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E. 

(Fortsetzung.) 

Elementar analyße  Byn.  Analyse,  organische  (s.  Bd.  I,  S.  466). 

Elemente,  Grundstoffe,  Urstoffe.  Der  Name  „chemisches  Element " 
wird  noch  heutzutage  für  zwei  wesentlich  verschiedene  Begriffe  gehraucht,  die 
häufig  nicht  scharf  genug  von  einander  unterschieden  werden.  So  bezeichnen  wir 
als  Elemente  sowohl  diejenigen  einfachen  Stoffe,  welche  im  Gegensatz  zu  den 
zusammengesetzten  Stoffen  einer  weiteren  Zerlegung  in  verschiedenartige  Stoffe 
nicht  mehr  fähig  sind,  als  auch  die  materiellen  Bestandteile  der  einfachen  und 
zusammengesetzten  Stoffe  selbst.  Nach  der  enteren  Definition  entspricht  der 
Begriff  Element  dem  des  einfachen  Körpers  und  lässt  sich  auf  die  Elemente 
im  isolirten  Zustande  anwenden ;  nach  der  zweiten  Definition  fällt  der  Begriff 
Element  zusammen  mit  dem  des  Atoms  und  dient  hauptsächlich  zur  näheren 
Bezeichnung  und  Individualisirung  desselben.  Beide  Begriffe  dürfen  aber  nicht 
mit  einander  verwechselt  werden,  wenn  nicht  Unklarheit  in  chemischen  Betrach- 
tungen entstehen  soll.  Wir  sind  gezwungen  anzunehmen,  dass  auch  die  freien 
Kiemente  vielleicht  mit  Ausnahme  des  Quecksilbers  und  Cadmiums  selbst  bei  der 
am  weitesten  gehenden  Zertheilung  in  räumlich  getrennte  Massentheilchen,  wie 
sie  z.  B.  bei  der  Ueberführung  in  den  gasförmigen  Aggregatzustand  erreicht  wird, 
Verbindungen  von  Atomen  sind,  welche  .wie  bei  den  zusammengesetzten  Körpern 
durch  chemische  Verwandtschaftskräfte  zusammengehalten  werden  und  sich  daher 
von  diesen  nur  durch  die  Gleichartigkeit  ihrer  materiellen  Theile  unterscheiden.  Die 
Atome  sind  aber  nach  unserer  Anschauung  diese  materiellen  Theile  selbst  ,  und 
daher  die  eigentlichen  Elemente  der  Körper.  Ob  diese  unzerlegten  Atome  wirk- 
lich unzerlegbar  oder  ob  sie  selbst  wieder  Vereinigungen  von  Atomen  noch  ein- 
facherer Elemente  sind,  ist  eine  Frage,  welche,  wenn  sie  auch  wahrscheinlich  in 
bejahendem  Sinne  beantwortet  werden  muss,  die  chemische  Auffassung  des  Begriffes 
nicht  alterirt.  Für  die  exacte  Wissenschaft  sind  die  elementaren  Atome  so  lange 
unzerlegbar  und  damit  die  wahren  Elemente  der  Körper,  als  eine  weitere  Zer- 
legung nicht  nachgewiesen  werden  kann. 

In  früheren  Zeiten,  wo  ja  auch  der  Begriff  einer  chemischen  Verbindung  voll- 
kommen fehlte,  und  jeder  mit  besonderen  Eigenschaften  begabte  Körper  als  eigen - 
timmlich,  und  dessen  Bildung  als  ein  wahres  Entstehen,  nicht  als  ein  Vereinigen 
verschiedener  Bestandtheile  oder  als  ein  Ausscheiden  eines  Bestandteils  aus  einer 
Verbindung  angesehen  wurde,  verstand  man  unter  Element  etwas  ganz  Anderes. 
Die  Vorstellungen,  welche  man  sich  über  die  letzten  Bestandtheile  der  Materie 
bildete,  wurden  einzig  und  allein  mit  Hülfe  der  Speculation  erlangt  und  waren 
ihrer  ganzen  Auffassung  nach  rein  metaphysische.  Seit  den  ältesten  Völkern,  von 
deren  Cultur  wir  nähere  Kenntnis«  haben,  bis  zu  dem  ersten  Jahrtausend  unserer 
Zeitrechnung  finden  wir  ziemlich  ähnliche  Ansichten  verbreitet.  Bald  begegnen 
wir  der  Annahme,  dass  Ein  Urstoff  existire,  bald  sind  es  mehrere,  aus  welchen 
die  Körper  zusammengesetzt  sind.  So  galt  den  Persern  das  Feuer,  den  Aegyptern 
das  Wasser  als  der  Urstoff  aller  Dinge.  Auch  bei  den  Indiern  finden  wir  diese 
letztere  Ansicht ,  obgleich  in  anderen  ihrer  frühesten  Schriften  fünf  Elemente : 
Feuer,  Aether,  Wasser,  Luft  und  Erde  als  die  Materie  bildend  angeführt  werden. 
Auf  ähnliche  Anschauungen  stossen  wir  auch  bei  den  Griechen,  bald  ist  es  das 
Wasser  (Tha/es),  bald  die  Luft  (Anarimenes) ,  bald  das  Feuer  (Heraklit),  welches  als 
Urprincip  aller  Dinge  angenommen  wurde,  durch  dessen  Verdickung  oder  Ver- 
dünnung die  anderen  Körper  entstehen  sollten. 

Vor  allen  aber  war  es  die  Lehre  des  Aristoteles,  welche  alle  anderen  ver- 
drängte und  viele  Jahrhunderte  hindurch  die  allein  herrschende  blieb.  Alles  Kör- 
perliche hat  nach  Aristoteles  als  materielles  Substrat  Einen  Urstoff,  welcher  in 
den  verschiedenen  Körpern  verschieden  geformt  und  mit  verschiedenen  Eigen - 
•chatten  ausgestattet  ist.    Der  Urstoff  an  und  für  sich  ist  das  völlig  Prädicatlose, 
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Unbestimmte,  Unterschiedslose,  Dasjenige,  das  allem  Werdenden  als  Bleibendes  zu 
Grunde  liegt,  aber  selbst  seinem  Sein  nach  von  jedem  Gewordenen  verschieden  ist. 
Erst  durch  das  Zutreten  von  gewissen  Grundeigenschaften  sind  verschiedene  Zu- 
stände des  Urstoffes  bedingt.  Als  wichtigste  Eigenschaften  der  Körper  erscheinen 
ihm  die  vier  physikalischen:  Kalt-,  Warm-,  Trocken-  und  Feuchtsein,  auf  welche 
alle  anderen  zarückgeführt  werden  können.  Zwischen  diesen  vier  Fundamental- 
qualitäten  sind  mit  Ausschluss  der  entgegengesetzten  (Kalt  und  Warm,  Trocken 
und  Feucht)  vier  Paarungen  möglich;  als  Träger  je  einer  solchen  Paarung  er- 
scheint nun  der  Urstoff  in  vierlei  Zuständen,  und  diese  Zustände  werden  als  die 
Elemente  angenommen.  Dem  Trocken-  und  Kaltsein  entspricht  die  Erde,  dem 
Feucht-  und  Kaltsein  das  Wasser,  dem  Trocken-  und  Warmsein  das  Feuer,  dem 
Feucht-  und  Warmsein  die  Luft.  Jedem  Elemente  kommen  demnach  zwei  Haupt  - 
eigenschaften  zu,  jedoch  Eine  vorzugsweise;  der  Erde  das  Trocken-,  dem  Wasser 
das  Feucht-,  dem  Feuer  das  Warm-,  der  Luft  das  Kaltsein.  Kalt  und  Warm 
werden  als  active  Principien  dem  Trocknen  und  Feuchten  als  passiven  gegenüber 
gestellt;  von  den  Elementen  das  Feuer  und  die  Luft  als  leichte  nach  oben  stre- 
bende, dem  Wasser  und  der  Erde  als  schweren  nach  unten  strebenden.  Da  die 
Elemente  aus  demselben  Urstoff  bestehen,  so  können  durch  Wechsel  der  Eigen- 
schaften die  Elemente  in  einander  übergeführt  werden.  Aus  der  Vereinigung  der 
Elemente  können  andere  zusammengesetzte  Körper  hervorgehen,  und  die  Eigen- 
schaften dieser  hängen  von  dem  Verhältniss  ab,  in  welchem  jene  zusammengetre- 
ten sind. 

Die  Lehre  des  Stagiriten  ist  auf  die  Verschiedenheit  der  Körper  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaften  gerichtet,  zu  einer  Unterscheidung  nach  ihren 
chemischen  Eigenschaften  fehlte  damals  noch  jeder  Anhaltpunkt.  In  dem 
Maasse  jedoch,  als  sich  bei  den  Versuchen,  die  ursprünglich  zur  Lösung  des 
Problems  der  Metallverwandlung  angestellt  wurden ,  der  Kreis  erkannter  chemi- 
scher Thatsachen  beträchtlich  erweiterte,  wurde  auch  eine  neue,  der  Aristote- 
lischen nicht  entgegengesetzte,  sondern  sie  ergänzende  Lehre  über  gewisse  Grund- 
bestandtheile  als  den  Trägern  der  chemischen  Eigenschaften  der  Körper  aus- 
gebildet. So  finden  wir  zuerst  bei  den  Arabern  in  Schriften,  deren  Verfasser  die 
unter  dem  Namen  Geber  bekannte  im  8.  Jahrhundert  nach  Chr.  lebende  Persön- 
lichkeit gewesen  sein  soll,  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  alle  Metalle  aus  Schwefel 
und  Quecksilber  zusammengesetzt  seien,  eine  Ansicht,  die  während  des  ganzen 
Zeitalters  der  Alchemie  die  herrschende  geblieben  ist.  Im  15.  Jahrhundert  wird 
von  Basilius  Valentinus  das  Salz  als  drittes  Element. hinzugefügt,  und  von 
ihm  und  seinen  Nachfolgern  namentlich  noch  von  Paracelsus,  dem  Begründer 
der  medicinischen  Richtung  der  Chemie,  bis  zum  17.  Jahrhundert  auch  allgemein 
angenommen,  dass  die  drei  genannten  Elemente  nicht  nur  die  letzten  Bestandteile 
der  Metalle,  sondern  der  Körper  überhaupt  seien. 

Erst  gegen  Mitte  des  17.  Jahrhunderts  sehen  wir  eine  Bekämpfung  der  ebeu 
ausgesprochenen  Ansichten  eintreten.  So  erkannte  van  Helmont  die  Paracelsus'- 
schen  Elemente  nicht  an,  aber  auch  gegen  die  Aristotelischen  erhebt  er  Einwen- 
dungen und  macht  geltend,  dass  Feuer  nichts  Materielles,  und  Erde  wegen  ihrer 
Wandelbarkeit  nicht  als  Element  betrachtet  werden  dürfe.  Besonders  ist  hier 
Boyle  anzuführen,  dessen  Ansichten  über  die  Grundbestandtheile  der  Körper  in 
wesentlichen  Theilen  mit  den  heutzutage  geltenden  übereinstimmen.  Er  hob 
zuerst  die  Noth wendigkeit  hervor,  dass  man  zwischen  den  chemischen  und  meta- 
physischen Elementen  zu  unterscheiden  habe,  und  dass  sich  die  Chemie,  ohne  sich 
um  die  letzten  Bestandtheile  der  Körper  zu  kümmern,  damit  begnügen  müsse,  die 
für  sie  unzerlegbaren  näheren  Bestandtheile  kennen  zu  lernen.  Ein  Anschluss  an 
die  von  Boyle  ausgesprochenen  Ansichten  ist  weder  bei  seinen  Zeitgenossen,  noch 
unmittelbaren  Nachfolgern  wahrnehmbar.  Nach  wie  vor  ist  noch  die  Annahme 
von  Grundbestandtheilen  als  den  Trägern  gewisser  Eigenschaften  in  Geltung,  nur 
hat  die  ältere  Lehre  eine  Erweiterung  erfahren ,  indem  zu  den  drei  älteren : 
Schwefel,  Quecksilber  und  8alz  noch  zwei  weitere  Elemente :  Erde  und  Wasser  oder 
Phlegma  hinzutreten,  eine  Anschauung,  der  wir  zuerst  bei  Willis,  Lefebvre  und 
Lemery  begegnen. 

Im  18.  Jahrhundert  wird  die  richtige  Erkenntniss  der  Elemente  immer 
mehr  gefördert,  und  wenn  wir  auch  bei  Becher  zunächst  nur  abstractere  Benen- 
nungen für  die  alten  Paracelsus'schen  Elemente  finden ,  so  sehen  wir  doch  schon 
seinen  Schüler  Stahl,  den  Begründer  der  Phlogistontheorie,  wenn  auch  mit 
grosser  Vorsicht  bemüht,  die  Ideen  von  Boyle  über  die  Elemente  in  die  Chemie 
zu  übertragen.  Mit  der  fortschreitenden  Entwicklung  der  Phlogistontheorie  nah- 
men auch  die  Ansichten  darüber,  was  Elemente  seien,  eine  immer  bestimmtere 
Gestalt  au,  nur  wurden  meistens,  wie  es  ja  bei  dem  Inhalt  dieser  Theorie  nicht 


Digitized  by  Googl 


Elemente. 


3 


anders  »ein  konnte,  der  einfache  Körper  da  vorausgesetzt,  wo  wir  jetzt  den  zusam- 
mengesetzten annehmen  und  umgekehrt.  Lavoisier's  reformatorisches  Eingreifen 
in  die  Chemie  beseitigte  das  Phlogiston  und  damit  auch  die  irrigen  Ansichten  über 
die  Elemente.  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Schwefel,  Phosphor,  Kohlenstoff; 
die  Metalle  wurden  jetzt  als  Elemente  erkannt,  dagegen  die  von  den  Phlogistikern 
als  einfache  Körper  angesehenen  Säuren  und  Metallkalke  als  Verbindungen  des 
Sauerstoffs  nachgewiesen.  Die  Ansichten  Lavoisier's  bestätigten  sich  im  Verlauf 
der  folgenden  Zeiten  grösstenteils ,  und  wenn  wir  auch  heutzutage  das  Licht  und 
die  Wärme  nicht  mehr  als  Stoffe  zu  den  Elementen  rechnen,  wenn  auch  die  Al- 
kalien und  Erden  eine  weitere  Zerlegung  erfahren  haben,  so  sind  doch  im  grossen 
Ganzen  die  Elemente  von  Lavoisier  auch  noch  heute  als  solche  anerkannt1). 

Die  Zahl  der  gegenwärtig  bekannten  Elemente  beträgt,  wenn  wir  die  noch  nicht 
genügend  untersuchten  oder  angezweifelten  wie  ümenium,  Neptuuium,  Lavoisium  und 
das  erst  kürzlich  von  Kern  entdeckte  Davium  vorderhand  unberücksichtigt  lassen,  64, 
deren  Namen  schon  mit  Ausnahme  des  erst  vor  wenigen  Jahren  entdeckten  Gal- 
liums in  der  Einleitung  zu  diesem  Werke  angeführt  sind.  Es  ist  jedoch  zweifellos, 
dass  damit  noch  nicht  die  Grenze  der  existirenden  Elemente  erreicht  ist  ,  dafür 
«pricht  die  Thatsache,  dass  immerfort  noch  neue  Elemente  entdeckt  werden,  sowie 
dass  in  dem  System  der  nach  der  Grösse  ihrer  Atomgewichte  angeordneten  Ele- 
mente Lücken  vorhanden  sind,  welche  das  Dasein  neuer  Grundstoffe  vermuthen 
lassen.  Es  ist  dagegen  nicht  wahrscheinlich,  dass  dieselben  in  grösserer  Menge  auf 
unserer  Erde  gefunden  werden,  wie  denn  überhaupt  die  Zahl  der  Elemente,  welche 
die  Hauptmasse  der  Erdrinde  bilden,  eine  verhältnissmässig  kleine  ist.  Alumi- 
nium, Calcium,  Chlor,  Eisen,  Kalium,  Kohlenstoff,  Magnesium,  Natrium,  Sauerstoff, 
Schwefel,  Silicium,  Wasserstoff  treffen  wir  vorzugsweise  auf  unserer  Erdoberfläche 
an,  die  meisten  anderen  werden  nur  sparsam  und  selten,  oder  wenn  sie  auch  sehr 
verbreitet  sind ,  nur  in  geringer ,  oft  in  höchst  unbedeutender  Menge  auf  ihr  ge- 
funden. Im  freien  Zustande  begegnen  wir  gleichfalls  nur  wenigen  Elementen; 
dahin  gehören  der  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlenstoff,  Schwefel,  einige  Metalle,  wie 
Kupfer,  Silber,  Gold,  die  Platinmetalle.  Wie  sich  aus  den  spektroskopischen  Beob- 
achtungen der  Himmelskörper  ergiebt,  scheinen  auch  auf  unserer  Sonne  und 
anderen  Sonnensystemen  dieselben  Elemente  wie  auf  unserer  Erde  enthalten  zu 
sein. 

Die  Kla8siflcation  der  Elemente  geschieht  entweder  auf  künstliche  oder  natürliche 
Weise.  Unter  den  künstlichen  nur  auf  wenigen  oberflächlichen  Eigenschaften  beru- 
henden Systemen  ist  nach  dem  Vorschlage  von  Berzelius  die  Eintheilung  der 
Elemente  in  Metalle  und  Nichtmetalle  (Metalloide)  die  gebräuchlichste  gewesen. 
Dieses  Klassificationsprincip  hat  neben  manchen  Vorzügen  besonders  den  Mangel,  dass 
man  keine  so  bestimmte  unterscheidende  Kennzeichen  besitzt,  um  eine  scharfe 
Grenze  zwischen  beiden  Klassen  ziehen  zu  können ,  und  dass  daher  der  indivi- 
duellen Beurtheilung  in  Bezug  auf  die  Stellung  der  Elemente  im  System  ein  zu 
grusser  Spielraum  gelassen  ist.  Im  Allgemeinen  werden  diejenigen  Elemente, 
welche  sich  durch  den  charakteristischen  Metallglanz  sowie  durch  die  Bildung 
basischer  Oxyde  auszeichnen ,  zu  den  Metallen ,  die  nicht  metallisch  glänzenden 
und  saure  oder  indifferente  Oxyde  gebenden  Elemente  zu  den  Metalloiden  gerechnet. 

In  neuerer  Zeit  wird  die  Eintheilung  in  natürliche  Gruppen  chemisch  analoger 
Elemente,  wie  sie  sich  bei  der  Anordnung  der  Elemente  nach  der  Grösse  ihrer 
Atomgewichte  von  selbst  ergeben,  vielfältiger  angewandt.  Neben  einer  grösseren 
Sicherheit  in  der  Anweisung  der  Stelle,  welche  ein  bestimmtes  Element  in  dem 
System  einnimmt,  bietet  diese  Eintheilungsart  den  Vortheil,  dass  sie  nicht  nur  die 
gegenseitigen  Beziehungen  der  Elemente  zu  einander  übersichtlicher  hervortreten 
lisst,  sondern  auch  indem  sie  neue  Beziehungen  aufdeckt,  neue  Wege  zum  Er- 
forschen des  Wesens  der  Elemente  anbahnt. 

Schon  seit  längerer  Zeit  ist  es  bekannt,  dass  die  Atomgewichte  mancher  durch 
ähnliche  Eigenschaften  ausgezeichneter  Elemente  in  einem  einfachen  numerischen 
Verhältniss  zu  einander  stehen;  so  besitzen  einige  chemisch  und  physikalisch  nahe 
verwandte  Elemente  wie  Mn,  Fe,  Ni,  Co,  oder  Pd,  Rh,  Ru,  oder  Pt,  Ir,  Os  nahezu 
das  gleiche  Atomgewicht;  bei  anderen  meistens  in  Gruppen  von  je  dreien  auf- 
tretenden, nach  Döbereiner2)  sogenannte  Triaden  bildenden  Elementen  sind  die 
Atomgewichte  einfache  Multipla  von  einander,  oder  sie  nehmen  in  einer  Weise  zu, 
dass  das  Atomgewicht  des  einen  das  arithmetische  Mittel  aus  den  Atomgewichten 


*)  Kopp,  Geschichte  d.  Chem.  2\  Beiträge  zur  Geschichte  d.  Chem.  3.  Stück.  1875, 
&  4  ff.;  Entwickelung  d.  Chem.  in  der  neueren  Zeit.  1873,  S.  5  Ü.  —  »)  l'ogg.  Ann. 
15,  S.  301. 
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der  beiden  anderen  ist.  80  verhalten  »ich  z.  B.  die  Atomgewichte  des  O  =  16, 
8  =  32,  Be  =  80,  Te  =  128  wie  1  :  2  :  5  :  8 ,  so  ist,  wenn  Li  =  7,  Na  =  23 
und  K  =  39,  das  Atomgewicht  des  Na  das  arithmetische  Mittel  aus  dem  des  Li 
und  K  u.  s.  w.  1). 

Derartige  Kegelmässigkeiten  haben  fortwährend  die  Aufmerksamkeit  der  Che- 
miker erregt,  und  wiederholt  ist  die  Frage  erörtert  worden,  ob  nicht  daraus  die 
Zusammengesetztheit  der  elementaren  Atome  zu  folgern  sei,  und  in  der  That  lag 
es  nahe,  die  immer  wiederkehrende  gleiche  Differenz  in  den  Atomgewichten 
mancher  Elemente  auf  dieselbe  Ursache  wie  die  gleichen  Differenzen  iu  den  Mole- 
kulargewichten der  homologen  Reihen  organischer  Verbindungen  zurückzuführen, 
nämlich  auf  eine  Differenz  in  der  Zusammensetzung  ihrer  sogenannten  Atome. 

Betrachtungen  dieser  Art  wurden  zuerst  von  Pettenkofer,  Dumas  u.  A. 
(s.  Art.  Atom,  Bd.  I,  8.  889)  angestellt  Es  wurde  dabei  vielfach  der  Versuch 
gemacht,  diese  Regelmässigkeiten  durch  einen  allgemeinen  Ausdruck  etwa  von  der 
Form  A  =  a  -\-  nd,  wobei  A  das  Atomgewicht,  a,  n  und  d  ganze  meist  nicht  zu 
grosse  Zahlen  bedeuten,  darzustellen. 

Da  man  jedoch  noch  nicht  über  so  genaue  Atomgewichtsbestimmungen  ver- 
fügte und  man  daher  häutig  die  durch  den  Versuch  erhaltenen  Atomgewichts- 
zahlen diesen  numerischen  Regelmässigkeiten  zulieb  abänderte,  so  wurden  derartige 
Betrachtungen  meist  mit  Misstrauen  aufgenommen  und  mit  der  exacten  Forschung 
für  unvereinbar  erklärt. 

Erst  mit  der  Vervollkommnung  der  Atomgewichtsbestimmungsmethode,  erst 
nachdem  durch  Anwendung  der  Avogadro'scben  Hypothese  und  des  Duiong- 
Petit'schen  Gesetzes  die  Vorstellungen  über  Atomgewicht  eine  sicherere  und  ver- 
gleichbarere Grundlage  gewonnen  haben,  haben  auch  derartige  Bestrebungen  eine 
grössere  Berechtigung  erlangt,  und  ist  es  besonders  die  von  Lothar  Meyer2) 
versuchte,  von  Mendelejeff3)  entschiedener  und  unabhängig  von  Ersterem  *) 
ausgesprochene  einheitliche  Zusammenstellung  sämmtlicher  Elemente,  welcher  mau 
eine  immer  zunehmende  Bedeutung  nicht  absprechen  kann. 

Dieses  System  gründet  sich  auf  die  Beobachtung,  dass  physikalisches  und 
chemisches  Verhalten  der  Elemente  durch  die  Grösse  ihrer  Atomgewichte  bestimmt 
ist,  so  dass  die  Eigenschaften  periodische  Functionen  der  Atomgewichte  sind. 
Werden  die  Elemente  einfach  nach  der  Grösse  ihrer  Atomgewichte  in  arithmeti- 
scher Reihenfolge  geordnet,  so  sieht  man  beim  Durchgehen  einer  solchen  Reihe 
den  Charakter  der  Elemente  regelmässig  und  allmälig  mit  zunehmendem  Atom- 
gewicht sich  ändern,  bis  bei  einer  gewissen  Differenz  derselbe  mehr  oder  weniger 
vollständig  und  zwar  in  derselben  Reihenfolge  wiederkehrt.  80  finden  sich  die 
wesentlichsten  Eigenschaften  des  Lithiums  (Li  =  7)  nach  einem  Zuwachs  von 
16  Einheiten  im  Natrium  (Na  =  23)  und  nach  einem  weiteren  gleichen  Zuwachs 
im  Kalium  (K  =  39)  wieder,  auf  dem  Wege  dahin  treffen  wir  in  buntester  Reihe 
erst  die  Elemente  Beryllium,  Bor,  Kohlenstoff,  Stickstoff,  8auerstoff,  Fluor,  dann 
wieder  Magnesium,  Aluminium,  Silicium,  Phosphor,  Schwefel,  Chlor  u.  s.  w.  an, 
aber  immer  ist  die  Reihenfolge  eine  solche,  dass  einem  bestimmten  zwischen  Li- 
thium und  Natrium  liegenden  Element,  ein  analoges  zwischen  Natrium  und  Kalium 
entspricht.  Bricht  man  daher  die  Reihe  bei  Elementen  ähnlicher  Natur  ab,  so 
erhält  man  eine  Anzahl  von  kürzeren  Reihen,  welche  sich  in  einem  Netze  so 
zusammenstellen  lassen,  dass  in  den  Horizontalreihen  die  Elemente  nach  der  Grösse 
ihres  Atomgewichtes  auf  einander  folgen,  während  in  den  Verticalreihen  die  che- 
misch ähnlichen  Elemente,  nach  natürlichen  Familien  geordnet,  zusammenstehen. 


Cyünder  herum  nach  der  Grösse  ihrer  Atomgewichte  spiralförmig  angeordnet  den- 
ken, wobei  eine  continuirlich  fortlaufende  Schraubenlinie  entsteht,  welche  so  be- 
schaffen ist.  dass  die  über  einander  stehenden  Elemente  wieder  derselben  Familie 
angehören fi).  Vergleicht  man  die  einzelnen  Glieder  einer  solchen  natürlichen 
Gruppe  mit  einander,  so  bemerkt  man,  dass  dieselben  iu  ungleichem  Grade  sich 


*)  Vgl.  Gmel.  Handb.  d.  Chem.  4.  Aufl.  1,  S.  52.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7, 
S.  354;  Jahresber.  1870,  S.  9.  —  8)  Zeitschr.  Chem.  1889,  S.  405;  Ann.  Ch.  Pharm. 
Suppl.  8,  S.  133;  vergl.  auch  Baumhauer:  „Beziehungen  zwischen  den  Atomgewichten 
und  der  Natur  der  chemischen  Elemente",  1870.  —  4)  Ueber  Prioritätsansprüche  vergl. 
Mendelejeff,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  348;  Gerstl,  Ebend.  1871,  S.  132;  Lothar  Meyer, 
„Die  modernen  Theorien  der  Chemie"  3.  Aufl.  1876,  S.  290  Anmerk.;  N  ewlands.  Chem. 
News  32,  p.  21, 192;  Jahresber.  1875, S.  7.  —  B)  Baumhauer  (Dt.  chem.  Ges.  1873,  S. 653) 
.hält  es  für  besser.  statt  de»  Cylinder*  einen  Kegel  zu  wählen  und  den  Wasserstoff"  an  die 
Spitze  desselben  zu  setzen. 
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Ähnlich  sind.  Gewöhnlich  sind  in  der  7  bis  8  Elemente  umfassenden  Gruppe  4  bis 
5  näher  mit  einander  verwandt  als  die  übrigen  3,  die  jedoch  wieder  unter  sich 
grössere  Aehnlichkeit  besitzen.  So  sind  z.B.  die  fünf  Alkalimetalle  Li,  Na,  K,  Rb, 
Cs  einander  ähnlicher,  als  die  derselben  Gruppe  zugezählten  8chwermetalle  Cu, 
Ag,  Au,  die  nur  in  einzelnen  Eigenschaften  (Isomorphismus  mancher  Verbindungen) 
mit  ersteren  übereinstimmen.  So  sind  N,  P,  As,  Sb  oder  O,  S,  Re,  Te  näher  mit 
einander  verwandt,  als  mit  V,  Nb,  Ta  oder  Cr,  Mo,  Wo,  die  jedoch  wieder  unter 
sich  grössere  Aehnlichkeit  besitzen. 

Betrachtet  man  die  Horizontalreihen  einer  solchen  Tabelle  etwas  genauer,  so 
zeigt  sich  hier  ein  bald  mehr  bald  weniger  schroffer  Wechsel  in  den  Eigenschaften, 
den  jedoch  gleichfalls  ein  Gesetz  beherrscht,  und  denselben  in  nahen  Zusammen- 
hang mit  der  Grösse  der  Atomgewichte  bringt.  Es  tritt  dies  besonders  deutlich 
hervor,  wenn  man  dieAenderung  in  den  Eigenschaften  Schritt  für  Schritt  verfolgt 
and  in  beistimmten  Grössen  ausgedrückt  mit  einander  vergleicht.  Eine  dieser 
Eigenschaften,  die  bis  jetzt  für  die  meisten  Elemente  mit  hinreichender  Genauig- 
keit bestimmt  werden  konnte,  ist  das  Atomvolumen  der  Elemente.  Nimmt  man 
rar  Einheit  des  specif.  Gewichts  das  Wasser,  und  zur  Einheit  des  Volumens  den 
Raum,  welcher  von  der  Gewichtseinheit  des  Wassers  eingenommen  wird,  so  ergiebt 
sich  das  Atomvolumen  V  durch  Division  des  specif.  Gewichts  d  in  das  Atom- 
gewicht A:    V  =  ^  • 

Die  Atomvolumina  der  Elemente  sind  gleichfalls  schon  in  früheren  Zeiten 
mit  einander  verglichen  worden1),  und  es  haben  sich  dabei  manche  Regelmässig- 
keiten  (z.  B.  ähnliche  Elemente  haben  ein  gleiches  oder  nahezu  gleiches  Atom- 
volumen wie  Fe,  Co,  Ni;  8  und  Se;  Pd,  Rh;  Ir,  Pt;  bei  anderen  wächst  das 
Atomvolumen  mit  steigendem  Atomgewicht  Li,  Na,  K,  Rb)  ergeben,  welche  jedoch 
to  lange  ohne  inneren  Zusammenhang  blieben,  bis  von  Lothar  Meyer3)  das 
Atomvolumen  als  Function  der  Atomgewichte  allgemein  dargestellt  worden  ist. 

Vergleicht  man  die  Veränderungen,  welche  das  Atomvolumen  erfährt,  wie 
dies  durch  folgende  Tabelle  (S.  6)  erleichtert  wird,  so  zeigt  sich  eine  auffallende 
Periodicität ,  die  noch  ersichtlicher  wird  durch  eine  graphische  Darstellung. 
Nimmt  man  die  Atomgewichte  als  Abscissen  und  die  entsprechenden  Atom- 
volnmina  als  Ordinaten,  so  ergiebt  sich  durch  Verbindung  der  Endpuukte  der 
letzteren  eine  Curve,  welche  durch  fünf  Maxima  in  sechs  Abschnitte  zerlegt  wird, 
and  aus  deren  Verlauf  man  sofort  ersieht,  dass  die  Raumerfüllung  wie  auch  andere 
physikalische  und  chemische  Eigenschaften  eine  periodische  Function  der  Grösse 
ihres  Atomgewichtes  sind.  Man  sieht  bei  näherer  Betrachtung  der  Stellung  der 
Elemente  auf  der  Curve,  dass  an  entsprechenden  Stellen  der  einander  ähnlichen 
Curvenstücke  sich  Elemente  mit  ähnlichen  Eigenschaften  vorfinden,  sowie  dass  die 
Eigenschaften  sehr  verschieden  sind,  je  nachdem  das  Element  auf  steigendem  oder 
fallendem  Curvenast  liegt.  Alle  leichtflüssigen,  flüchtigen  oder  gasför- 
migen Elemente  befinden  sich  auf  den  aufsteigenden  Curvenästen ;  die  streng- 
flüssigen  im  oder  nahe  am  Minimum  oder  auf  den  absteigenden  Aesten.  Mit 
anderen  Worten  diejenigen  Elemente,  welche  durch  Vergrösserung  ihres  Atom- 
gewichtes auch  ihr  Atomvolumen  vergrössern  würden ,  besitzen  leichter  von  ein- 
ander trennbare  Moleküle,  als  diejenigen  Elemente,  welche  ihr  Atomvolumen 
verkleinern  würden,  wenn  es  möglich  wäre,  sie  durch  Vergrösserung  ihres  Atom- 
gewichtes in  das  nächst  folgende  Element  zu  verwandeln. 

Dehnbar  sind  nur  solche  Elemente,  welche  in  einem  Maximum  oder 
Minimum  der  Curve  liegen  oder  unmittelbar  auf  ein  solches  folgen,  und  zwar 
liegen  die  Leichtmetalle  in  den  Maximalpuukten ,  die  dehnbaren  Schwermetalle  in 
<len  Minimalpunkten  und  den  aus  diesen  emporsteigenden  Stücken  der  Curve. 
Spröde  8chwermetalle  stehen  kurz  vor  dem  Minimum  auf  absteigender  Curve; 
spröde  nichtmetallische  Elemente  befinden  sich  auch  auf  den  aufsteigenden, 
einem  Maximum  vorher  gehenden  Theilen  der  Curve. 

Dehnbarkeit,  Schmelzbarkeit  und  Flüchtigkeit  stehen  aber  in  einem  nahen 
Zusammenhange  mit  dem  inneren  Gefüge  der  Masse,  insbesondere  mit  der 
Krystallform  und  der  Ausdehnung  durch  die  Wärme.  Die  im  oder  nahe 
am  Maximum  befindlichen  Elemente  krystallisiren  fast  durchweg  regulär,  wäh- 
rend die  auf  steigender  Curve  liegenden  flüchtigen  Elemente  nicht  regulär 
kmtallisireu.  Nach  Fizeau3)  besitzen  die  auf  steigender  Curve  liegenden  flüch- 
tigen Elemente  fast  ausnahmslos  eineu  grösseren  Ausdehnungscoefficienten,  als  die 
im  Minimum  stehenden  strengflüssigeu. 

')  Kopp,  Theoret.  Chem.  1863,  S.  180.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  7,  S.  354  a. 
,D«  modernen  Theorien  der  Chemie"  1876.  —  3)  Pogg.  Ann.  126,  S.  611;  128,  S.  564. 
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Elemente, 


A  . 
d  . 

P. 

m 

■ 
• 

Li 

7,01 

0,59 

11,9 

Be? 

9,3 
2,1 

4,4 

B 

1 1,0 
2,68? 

4,1 

C 
11,97 

3,3 
(Diam.) 
3,6 

N 
14,01 

0 

15,96 

P 
19,1 

A  . 
d  . 

V  . 

• 
• 

• 

■ 

* 

■ 

Na 

22,99 
0,97 

23,7 

Mg 

23,94 
1,74 

13,8 

AI 

27,3 
2,56 

10,7 

Bi 

28 
2,49 

11,2 

P 

30,96 
2,3 

13,5 

S 

31,98 
2,04 

15,7 

Cl 
35,37 
1,38 
(flttaeig) 

25,6 

A  . 
d  . 
V  . 

• 
* 
* 

• 
• 
• 

JV 

39,04 
0,86 
45,4 

Ca 
39,90 

1,57 
25,4 

48 

V 

51,2 
5,5 
9,3 

Cr 
52,4 
6,8 
7,7 

M  n 

54,8 
8,0 
6,9 

x  tj 

55,9 
7,8 
7,2 

Cn 
58,6 
8,5 
6,9 

Mi 

X>  1 

58,6 
8,8 
6,7 

A  . 
d  . 

V  . 

• 
• 

• 

• 
• 

Cu 

63,3 
8,8 

7,2 

Zn 
64,9 
7,15 

9,1 

Ga 

68  ? 
5,96 

11,5? 

? 

Am 

74,9 
5,67 

13,2 

Se 
78 
4,6 

16,9 

Br 

79,75 

2,97 
(flüssig) 

26,9 

A  . 
d  . 
F  . 

• 
• 

« 

85,2 

1,52 
56,1 

Rr 

87,2 

2,50 
34,9 

v 

I 

89,6 

90 

4,15 
21,7 

IN  D 
94 

6,27 
15,0 

Mo 

95,8 
8,6 
11,1 

9 

: 

Pn 

103,5 
11,3 
9,2 

Rh 
XV  H 

104,1 
12,1 
8,6 

P<1 

x  Q 

106,2 
11,5 
9,2 

A  . 
d  . 

TT 
V  . 

• 
• 

• 

Ag 

107,66 
10,5 

1  t  i  O 

CA 
111,6 
8,65 
12,9 

In 

in 
113,4 
7,42 
15,3 

Rn 
Dil 

117,8 
7,29 
16,1 

RH 

1 99 
6,7 
18,2 

Tb  11 

128  ? 

6,25 
20,5 

J 

126,53 
4,95 
25,6 

— 

— 

— 

A  . 

C* 
132,5 

136,8 

Co 

137 

T  a 

139 

ij  i 
147 

d  . 
F. 

• 

• 
• 

3,75 
36,5 

— 

A  . 

d  . 
V  . 

• 

• 

• 

170,6 

i  a 

182 
10,8 
16,9 

184 

19,3 
9,6 

— 

V/P  1 

198,6 
21,4 

9,3 

Tr 

196,7 
21,15 
9,3 

Pt 

XL 

196,7 
21,15 

9,3 

A  . 
d  . 
F. 

* 
• 
• 

• 

• 
• 

An  *1 
196,2 
19,3 
10,2 

199,8 
13,59 
14,7 

Tl 

203,6 
11,86 
17,1 

Ph 
I  u 

206,4 
11,83 
18,1 

1)1 

210 
9,82 
21,1 

— 

— 

— 

— 

— 

A  . 
d  . 
F  . 

• 
• 

• 

• 
■ 
• 

Th 
233,9 
7,7 
30,4 

u 

240 
18,3 
13,1 

*)  Um  eine  richtige  Gruppirung  zu  ermöglichen,  sind  einige  Elemente,  deren  Atom- 
gewicht übrigens  noch  nicht  als  sicher  bestimmt  gelten  darf,  umgestellt  worden.  Tellur 
Tor  Jod,  Osmium  vor  Iridium  und  Platin,  und  diese  wieder  vor  Gold. 


Die  Brechung  des  Lichtes  durch  die  Elemente  wird  ebenfalls  von  der 
Grösse  des  Atomgewichtes  beeinflusst.  Die  Leitungsfähigkeit  für  Wärine 
n  n  d  Elektrieität  hängt  mit  der  Dehnbarkeit  innig  zusammen  uud  ist  daher 
wie  diese  eine  periodische  Function  des  Atomgewichtes.    Auch  die  apee  irische 
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Elemente.  7 

Wärme  zeigt  »ich  innerhalb  gewisser  Grenzen  abhängig  nicht  nur  vom  Atom- 
gewicht, sondern  auch  vom  Atomvolumen.  Das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit 
hat  wenigstens  bei  Mitteltemperaturen  nur  für  diejenigen  Elemente  keine  Gültig- 
keit,  welche  ausser  kleinen  Atomgewichten  auch  kleine  Atomvolumina  besitzen. 
Ob  auch  das  magnetische  und  diamagnetische  Verhalten  mit  dem  Atom- 
gewicht in  näherem  Zusammenhang  steht,  las  st  sich  bis  jetzt  mit  Sicherheit  nicht 
ermitteln. 

Nicht  weniger  als  die  physikalischen  sind  auch  die  chemischen  Eigen- 
schaften der  Elemente  bestimmt  durch  die  Grösse  ihres  Atomgewichtes.  Das 
elektrochemische  Verhalten  wechselt  regelmässig,  und  zwar  sind  die  Elemente 
auf  fallender  Curve  positiv,  auf  steigender  negativ;  in  den  drei  letzten  grösseren 
Abschnitten  im  Maximum  und  Minimum  und  den  darauf  folgenden  Curvenästen 
positiv,  in  den  dem  Minimum  und  Maximum  vorangehenden  Curvenästen  negativ. 

Besonders  deutlich  zeigt  sich  die  Abhängigkeit  des  chemischen  Werthes 
der  Elemente  von  der  Grösse  ihrer  Atomgewichte  in  folgender  Tabelle : 


ein- 
werthig 

zwei- 
werthig 

drei- 
werthig 

vier- 
werthig 

drei- 
werthig 

zwei- 
werthig 

ein- 
werthig 

LiCl 

Be  Cla 

BC18 

CH4 

NH3 

OH, 

FH 

N»C1 

MgCla 

AI  Cl3 

SiH4 

PH3 

SH2 

C1H 

Der  chemische  Werth  wird  für  manche  Elemente  ein  grösserer, 
auch  die  Verbindungen  mit  elektronegativen  Atomen  berücksichtigt,  z. 

wenn  man 
B. 

AgCl 

Cd  Cl3 

JC1S 

SnCl4 

SbCl6 
Sb  Cl8 

TeCl4 
TeCl3 

JCI3 
JC1 

Die  grösste  Regelmässigkeit  zeigt  sich  jedoch  in  der  Zusammensetzung  der 
Oxyde  und  der  damit  in  nahem  Zusammenhange  stehenden  Hydrate  und  Salze: 

Na,0 

Mga  Oa 

Ala  Os 

Sia04  I 

SaOfl 

Cla  07 

K,0 

Caa02 

Tia04 

v2o6 

Cr206 

Mu2  07 

Na  OH 

Mg(OH)a 

AI  (0  H)3 

Si  (0H)4 

P0(0H)8|80a(0H)a 

CIO3  (OH) 

Wie  man  sieht,  ist  die  chemische  Valenz  der  Elemente,  wie  sie  sich  aus  der 
Zusammensetzung  ihrer  Verbindungen  ergiebt,  gleichfalls  eine  periodische  Function 
ihres  Atomgewichtes. 

Diese  Beziehungen  zwischen  den  Eigenschaften  und  den  Atomgewichten  der 
Elemente  -im],  wenn  uns  auch  das  allgemeine  Gesetz  welches  dieselben  beherrscht 
vorläufig  unbekannt  bleibt,  für  eine  Systematik  der  Elemente  von  grossem  Werth ; 
fie  haben  ausserdem  noch  dahin  geführt,  zu  neuen  Atomgewichtsbestimmungen 
anzuregen  und  dadurch  manche  ungenaue  ältere  Angabe  zu  beseitigen;  sie  haben 
es  ferner  möglich  gemacht  durch  die  vorhandenen  Lücken,  die  Existenz  neuer 
Elemente  wahrscheinlich  zu  machen,  und  deren  Eigenschaften  t  heil  weise  zum 
Voraus  zu  bestimmen.  Die  Entdeckung  des  Galliums  durch  Lecoq  de  Bois- 
b  au  dran,  und  die  grossentheils  erfolgte  Uebereinstimmung  der  Eigenschaften  mit 
dem  von  Mendel ejeff1)  als  Ekaaluminium  bezeichneten  hypothetischen  Element, 
hat  zur  Anerkennung  und  Bestätigung  dieses  periodischen  Gesetzes  beigetragen. 

Betrachtungen  über  die  Beziehungen  zwischen  den  Atomgewichten  sind  in 
neuerer  Zeit  noch  von  Blomstrand 2),  Zängerle3)  und  Wächter4)  veröffent- 
licht. Der  Erstere  greift  wieder  auf  die  Ideen  von  Berzelius  über  die  elek- 
trische Polarität  der  Atome  zurück,  und  theilt  darauf  die  Elemente  ein  in 
zwei  Gruppen :  unpaarig  atomige  (Wasserstoffgruppe)  und  paarig  atomige  (Sauer- 
stoffgrnppe).    Der  Zweite  schliesst  aus  den  beobachteten  Regelmässigkeiten  inner- 

J)  Jahresber.  1871,  S.  5;  1875,  S.  207;  1876,  S.  243.  —  a)  Dt.  ehem.  Ges.  1870, 
S.  533.  —  8)  Ebend.  1871,  S.  571.  —  «)  Ebend.  1878,  S.  11. 
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halb  einer  natürlichen  Gruppe,  dass  die  Elemente  eiuer  solchen  Combinationen 
dreier  Urelement«  sind,  und  dass  eich  demnach  das  Atomgewicht  irgend  eines 
chemischen  Elementes  durch  die  Formel  b  A  -f-  c  E  -\-  dJ  ausdrücken  lasse ,  wo 
b,  c,  d  die  Anzahl,  A,  E,  J  die  Gewichte  der  Atome  der  Urelemente  bedeuten. 
Der  Letztere  sucht  nachzuweisen,  dass  die  Eigenschaften  der  Elemente  vom  Atom- 
gewicht und  der  Valenz  in  ganz  ähnlicher  Weise  abhängig  sind,  wie  die  Eigen- 
schaften der  Verbindungen  vom  Gewicht  und  der  Constitution  ihrer  Moleküle. 

Ueber  die  „Natur  der  Elemente"  sind  ferner  noch  von  Groshans^Siinmen2) 
ausführlichere  Betrachtungen  angestellt  worden,  auf  welche  jedoch  hier  nur  ver- 
wiesen werden  kann.  C.  //. 

Elemi.  Elemigummi  oder  Elemiharz.  Es  kommen  unter  diesem  Na- 
men wohl  verschiedene  Harze  im  Handel  vor.  Das  gewöhnliche  oder  west- 
indische Elemi  {El.  occidentale)  soll  von  Icica  icicariba  Dec.  (Amyris  eltmifera  L.) 
stammen.  Es  bildet  eine  fettglänzende  gelbliche  oder  bräunliche,  im  frischen  Zu- 
stande weiche,  nach  längerem  Stehen  an  der  Luft  härtere  Masse;  es  leuchtet 
erwärmt  gerieben  im  Dunkeln,  ist  leicht  schmelzbar. 

Elemiharz  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen;  es  enthält  ätherisches 
Oel  (etwa  10  bis  12  Proc),  ein  in  kaltem  (etwa  60  Proc.)  und  ein  erst  in  heissem 
(etwa  25  Proc.)  Alkohol  lösliches  Harz,  fremde  Einmengungen  und  (2  bis  3  Proc.) 
Aschenbestandtheile. 

Das  durch  Destillation  des  Harzes  mit  Wasser  erhaltene  Elemiöl1)  ist  ein 
farbloses  Terpen  C10H16  von  eigentümlichem  Geruch,  von  0,85  specif.  Gewicht 
und  dem  Rotationsvermögen  —90°  (Deville);  es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  und  siedet  bei  172°;  die  Dampfdichte  =4,0  gefunden;  es  bildet  mit  Cldor- 
wasserstoff  zwei  isomere  Verbindungen  Cl0H16  .  2  HCl,  die  eine  fest  (optisch  in- 
activ),die  andere  flüssig.  Es  verhält  sich  sonst  ähnlich  dem  Terpentinöl.  lOOTble. 
Harz  geben  frisch  10  bis  12  Proc,  wenn  eingetrocknet  3,5  Proc.  Oel2). 

Kalter  Alkohol  löst  aus  dem  Elemi  ein  amorphes  saures  Harz  [nach  John- 
ston 3)  von  der  Zusammensetzung  CS0HS2Oa],  und  nach  Baup4)  auch  eine  geringe 
Menge  des  beim  Verdampfen  in  glänzenden  Krystallen  sich  abscheidenden  Elemi  n, 
das  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  20  Tliln.  kaltem  Weingeist,  leichter  in  absolutem 
Alkohol  und  in  Aether  löst,  und  bei  nahe  200°  schmilzt.  Wird  der  in  kaltem 
Alkohol  unlösliche  Theil  des  Elemiharzes  mit  Alkohol  erhitzt,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  oder  Verdunsten  des  Filtrats  ein  krystallinisches  Harz  ab,  dessen 
Zusammensetzung  nach  den  Analysen  von  Rose5)  und  von  Johns  ton  3)  der  Formel 
C^IL^O,  nach  der  von  Hess6)  ==  C20H32O  entspricht.  Baup4)  hält  es  für  iden- 
tisch mit  dem  Amyrin  7)  (s.  unten)  des  Arbol-a-Brea-Harzes  (s.  Bd.  I,  S.  725)  und  viel- 
leicht auch  mit  dem  von  Laurent7)  untersuchten  Bestandtheil  des  Animeharzes 
(8.  Bd.  I,  S.  634);  es  ist  leicht  löslich  in  Aether  oder  in  heissem  Alkohol  und  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  der  Lösung;  es  schmilzt  bei  177°  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  amorphen  durchsichtigen  Masse;  bei  höherer  Temperatur  wird  es 
zersetzt.  Die  Mutterlauge  von  Amyrin  giebt  beim  Verdampfen  auch  eine  geringe 
Menge  eines  amorphen  glasartigen  Harzes,  welches  weniger  Kohlenstoff  und  etwas 
mehr  Sauerstoff  enthält  als  jenes. 

Beim  Erhitzen  von  Elemiharz  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Camphresin- 
säure 8),  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  weder  Phloroglucin  noch 
Protokatechusäure  (Hlasiwetz  und  Barth). 

Das  Manilla-Elemi,  welches  jetzt  in  grosser  Menge  nach  Europa  gebracht 
wird  und  welches  Baup  untersuchte  (s.  Bd.  I,  S.  724),  ist  nach  Flückiger  und 
Hanbury  9)  identisch  mit  dem  Arbol-a-Brea-Harz ;  es  stammt  nach  Blanco  von 
Icica  Abilo,  einer  unbekannten  Pflanze,  und  kommt  von  den  Philippinen.  Es  enthält 
ätherisches  Oel,  Bryoidin,  Br  eidin,  Bre'in,  einen  Bitterstorf,  und  vorwiegend 
ein  krystallisirbares  Harz,  das  Amyrin. 


»)  Jahresber.  1875,  S.  7.  —  2)  Jahresber.  1876,  S.  4. 

Elemi:  J)  Deville,  Ann.  ch.  phys.  [3]  27,  p.  88;  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  S.  382.  — 
2)  Stenhouse,  Ebend.  35,  S.  304.  —  »)  Ebend.  29,  S.  137.  —  4)  Ann.  ch.  phvs.  \2] 
31,  p.  308;  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  315.  —  5)  Ebend.  32,  S.  297  ;  40,  S.  307.  — 
e)  Ebend.  29,  S.  139;  J.  pr.  Chem.  16,  S.  162;  19,  S.  508.  —  7)  Ann.  ch.  phys.  [2] 
66,  p.  315.  —  8)  Schwanert,  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  124.  —  9)  Pharmacographia 
p.  132.  —  10)  Flückiger,  N.  Rep.  Pharm.  [3]  24,  S.  221  (1875).  —  ")  Maujeau, 
J.  pharm.  (1823)  9,  p.  47;  Bonastre,  Ebend.  (1824)  10,  p.  199;  Dumas,  J.  pharm.  21, 
p.  193;  Ann.  Ch.  Pharm.  15,  S.  160;  Baup,  Ann.  ch.  phys.  12]  31,  p.  308;  Ann.  Ch. 
Pharm.  80,  S.  315;  J.  ch.  et  pharm.  (1851)  20,  p.  321.  —  ")  Buri,  N.  Rep.  Pharm. 
[3]  25,  S.  193  (1876).  —  ")  O.  Hesse,  Ann.  Ch.  Pharm.  192,  S.  179. 
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Das  ätherische  Oel  (etwa  lOProc.  den  rohen  Harzes)  wird  durch  Destillation 
mit  Waaser  erhalten ;  es  ist  farblos  neutral  von  eigentümlichem  Geruch ,  von 
0,861  specif.  Gewicht  bei  15°;  es  polarisirt  stark  rechts;  bei  der  Rectiflcation  des 
Oels  wirkt  das  erste  Destillat  besonders  stark  rechtsdrehend,  die  folgenden  Frac- 
tionen  schwächer,  zuletzt  destillirt  linksdrehendes  Oel.  Bei  der  Sättigung  mit 
Chlorwasserstoffgas  färbt  das  Oel  sich  dunkelviolett. 

Das  Bryoidin10)  (s.  Bd.  It  8.  725)  ist  =  C90H38O8;  es  löst  sich  in  etwa  400  bis 
500  Thln.  kaltem  und  in  etwa  200  Thln.  kochendem  Wasser;  es  löst  sich  in  der 
Kälte  in  147  Thln.  22proc.  Alkohol,  viel  leichter  beim  Erhitzen;  es  schmilzt  bei 
135*  bis  136°,  fängt  aber  schon  unter  100°  an  sich  zu  verflüchtigen. 

Der  Haupt bestandtheil  des  Elemiharzes  ist  das  Ainyrin,  zuerst  näher  von 
Baup11),  zuletzt  von  Buri12)  untersucht,  es  ist  in  dem  Harze  in  mikroskopi- 
schen Krystallen  enthalten;  durch  Ausziehen  des  Harzes  mit  kaltem  eoprocent. 
Alkohol,  Auflösen  des  Rückstandes  in  heissem  Weingeist  uud  Umkrystallisiren  der 
beim  Abdampfen  erhaltenen  Krystalle  wird  es  in  farblosen  seideglänzenden 
doppelt  brechenden  Nadeln  erhalten,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  C25H420 
entspricht;  Hesse13)  nimmt  C47H7809  an.  Nach  den  Analysen  von  Rose  und 
Hess  war  die  Formel  C40H6flO.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  1  Tbl.  löst  sich  in 
etwa  27,5  Thln.  kaltem  92proc.  Weingeist,  viel  leichter  in  heissem  Alkohol;  beim 
Erkalten  krystallisirt  es  grösstenteils  heraus.  Es  löst  sich  auch  leicht  in  Aether, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Es  lenkt  in  Lösung  den  polarisirten  Licht- 
strahl nach  rechts  ab.  Bei  177°  schmilzt  es,  dabei  sublimirt  nur  ein  kleiner  Theil 
unzersetzt,  gleichzeitig  fängt  es  an  sich  zu  zersetzen.  Bei  der  trocknen  Destillation 
bildet  sich  eint1  terpentinartige  Flüssigkeit;  beim  Erhitzen  bis  zum  beginnenden 
Glühen  bildet  sich  ein  gelbes  Pulver;  diese  Producte  sind  Gemenge  von  nicht  näher 
untersuchten  Körpern.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  unter  Zersetzung;  Salzsäure 
wirkt  nicht  auf  Ainyrin  ein.  Salpetersäure  wirkt  lebhaft  darauf  ein,  es  bildet  sich 
Oxalsänre  uud  eine  Harzsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Oxalsäure 
neben  Spuren  flüchtiger  Säuren.  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  die  alkoholische 
Lösung  von  Amyrin  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag,  der  aus  warmem  Weingeist 
um  krystallisirt  ein  farbloses  undeutlich  kry  stallin  isches  Pulver  giebt  =  C40H63Br3O; 
es  wird  schon  beim  Kochen  mit  Alkohol  theilweise  zersetzt  ,  schmilzt  bei  130° 
und  zersetzt  sich  dabei  unter  Aufschäumen.  Beim  Erhitzen  von  Amyrin  mit 
Ewigsäureanhydrid  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  bildet  sich  Acetylamyrin 
CJ5H4l  (CaH30) O ;  es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  weissen  glimmerartig^n 
Blättchen,  welche  sich  in  680  Thln.  kaltem  92proc.  Alkohol  lösen;  es  schmilzt  bei 
198°  und  erstarrt  sogleich  beim  Erkalten. 

Zuweilen  soll  ostindisches  Elemi  (von  Amyrit  ceylonica  L.  oder  Balsamo- 
dtmdron  ceyhnicum  Kunth)  in  den  Handel  kommen.  Nach  Landerer  kommt  in 
Smyrna  und  Konstantinopel  afrikanisches  Elemi  vor,  es  soll  aus  Nubien  und 
Egypten  kommen ,  und  stammt  vielleicht  von  Elaeagnus  hortensis  L.  Ausserdem 
kommen  verschiedene  Harze  als  Elemi  vor:  Brasilien  -  Elemi  von  verschiedenen 
Arten  Icica  stammend,  Mauritius •  Elemi  von  Colophonia  Mauriiiana  Dec,  welches 
dem  Arbol-a-Brea-Harz  sehr  ähnlich  ist,  mexikanisches  Elemi  von  Amyris  tle- 
mjfera  ist  nach  Hanbury  seit  nahe  30  Jahren  fast  ganz  aus  dem  Handel  ver- 
schwunden. 

Das  Elemiharz  wird  hauptsächlich  als  Zusatz  zu  Alkohol -Firnissen  und  zu 
Terpentinöl  -  Firnissen  verwendet,  um  das  Sprödewerden  derselben  beim  Trocknen 
za  verhindern ;  es  wird  nur  wenig  in  der  Pharmacie  als  Zusatz  zu  Salben  ge- 
braucht, doch  ist  Elemi  salbe  officinell.  Fg. 

Elephantenfett  ' i,  weiss  und  geruchlos,  bei  28°  schmelzend,  hauptsächlich 
aus  Palmitin  und  Stearin  bestehend. 

Elephantenharn.  Als  solcher  wird  wohl  das  Purree  (s.  Euxanthiusäure) 
bezeichnet. 

Elephantenläuse.  8o  nennt  man  der  Grösse  wegen  und  der  Form  nach 
zwei  Früchte,  welche  früher  in  den  Apotheken  gebraucht  wurden. 

Die  westindischen  Elephantenläuse,  die  Früchte  von  Anacardium  occi- 
denta/e,  auch  Acajounüsse  genannt,  sind  nierenförmig,  etwa  1  Zoll  lang;  sie  ent- 
halten einen  öligen  süssen  essbaren  Kern.  Zwischen  deu  Lamellen  des  Pericarps 
der  Früchte  findet  sich  ein  dickflüssiger  harzartiger  blasenziehender  Balsam,  der 
Acajougnmuii  und  Harz  (s.  Bd.  I,  8.  31  u.  32),  Anacardsäure  (8.  446)  und  Cardol 
(s.  Bd.  II,  S.  435)  enthält  neben  Gerbsäure  und  Ammoniak. 


*)  Filhol  u.  Joly,  Compt.  rend.  35,  p.  393. 
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Elfenbein. 


Die  ostindischen  Elephantenläuse,  die  Früchte  von  Semecarpus  Anaear- 
dium  oder  Anacardium  longifolium ,  sind  herzförmig,  glatt,  etwa  3  Zoll  lang,  mit 
ölig  mildem  Kern.  Die  zellige  ßchale  enthält  einen  öligen  scharfen  Saft,  der  an 
der  Luft  schwarz  wird  und  auf  Leinwand  schwarze  Flecken  macht,  die  durch 
Chlor  und  Säuren  nicht  zerstört,  sondern  nur  etwas  blasser,  durch  Alkalien  aber 
wieder  dunkler  werden.  In  Ostindien  soll  dieser  Saft  als  „unauslöschliche  Dinte" 
zum  Bezeichnen  von  Wäsche  u.  dgl.  benutzt  werden.  Nach  Kindt*)  erhält  man 
eine  geeignete  Lösung,  wenn  man  den  dickflüssigen  schwarzen  Saft  der  Samen  mit 
Aether  und  absolutem  Alkohol  mischt,  und  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  zur  pas- 
senden Consistenz  verdampfen  lässt;  durch  Befeuchten  mit  Kalkwasser  oder  an- 
derem Alkali  werden  die  Schriftzüge  tief  schwarz.  F>j. 

Elfenbein.  Als  solches  werden  zunächst  die  Stosszähne  der  Elephanten, 
dann  auch  die  Narwalzähne  und  die  Walrosszähne  und  auch  die  Zähne  von  Hippo- 
potamus  verarbeitet,  welche  letztere  besonders  hart  und  rein  weiss  sind.  Vielfach 
werden  auch  Zähne  von  Mammuth  aus  Sibirien  als  Elfenbein  verarbeitet.  Elfen- 
bein ist  gelblichweiss  bis  weiss,  es  ist  dicht  elastisch,  in  dünnen  Stücken  durch- 
scheinend ,  auf  geschliffenen  Flächen  eigenthümlich  zartstreiflge  oder  gestrickt- 
faserige  Zeichnungen  zeigend,  dadurch  wie  durch  Dichte  und  Durchscheinenheit 
sich  von  Knochen  unterscheidend.  Elfenbein  besteht  wie  Knochen  aus  (etwa 
Knorpel  und  (•%)  Knochenerde,  welche  letztere  durch  verdünnte  Salzsäure  gelöst 
wird,  wobei  Knorpel  zurückbleibt,  welcher  beim  Kochen  mit  Wasser  Leim  giebt. 
Elfenbein  wird  oft  mit  der  Zeit  gelb;  um  es  zu  bleichen,  kann  man  es  in  eine 
Lösung  von  1  Thl.  Chlorkalk  und  4  Thln.  Wasser1)  legen;  oder  kann  es  in  eine 
verdünnte  Lösimg  von  schwefligsaurem  Natron  legen,  und  danach  Salzsäure  zu- 
Betzen9). —  Nach  Cloez3)  soll  man  das  zu  bleichende  Elfenbein  unter  Terpentinöl 
einige  Tage  dem  Sonnenlicht  aussetzen.  Nach  Jacobson*)  bleicht  Elfenbein  leicht, 
wenn  es  mit  einem  Gemenge  von  1  Thl.  Terpentinöl  und  3  Thln.  Alkohol  dem 
Sonnenlicht  ausgesetzt  wird.  Nach  anderen  Angaben  soll  man  Elfenbein  um  es 
zu  bleichen  in  gesättigte  Alaunlösung  legen,  oder  in  dünnem  Kalkbrei  erwärmen. 

Elfenbein  lässt  sich  durch  Einlegen  in  Farbbrühe  leicht  färben,  so  mit  In- 
digolösung, mit  dem  Gemenge  von  Bleisalzdecoct  mit  Eisen  oder  chromsaurem 
Kali,  mit  Anilinfarben,  Pikrinsäure  u.  s.  w.  Zum  Aetzen  auf  Elfenbein  (Maass- 
stäbe,  Thermometerskalen)  wendet  man  Schwefelsäure  oder  Silberlösung  an,  um 
schwarze,  und  Goldlösung,  um  purpurrothe  Zeichnungen  zu  erhalten.  Das  durch 
Silber  geschwärzte  Elfenbein  nimmt  beim  Reiben  mit  Wolle  Metallglanz  an.  Wenn 
Elfenbein  nur  kurze  Zeit  in  kalte  verdünnte  8alzsäure  oder  in  verdünnte  Phos- 
phorsäure4) von  1,13  specif.  Gewicht  gelegt  wird,  so  wird  es  durchscheinend,  und 
wird  in  heisses  Wasser  gelegt  weich  und  etwas  biegsam6). 

Statt  des  Elfenbein  werden  oft  Knochen  von  Elephanten,  aber  auch  von 
Ochsen  u.  s.  w.  verarbeitet;  durch  die  geringe  Dichtigkeit  und  die  porösere  Structur 
sind  sie  leicht  von  Elfenbein  zu  uuterscheiden. 

Man  hat  aber  auch  vielfach  künstliche  Mischungen  vom  Ansehen  des  Elfen- 
beins dargestellt,  das  „künstliche  Elfenbein". 

May  all6)  mengt  gleiche  Theile  Knochenpulver  (Knochenerde?)  oder  Elfen- 
beinpulver mit  Eiweiss  oder  Leim,  oder  mit  einem  Gemenge  von  2  Thln.  gefälltem 
schwefelsauren  Baryt  (Permanentweiss)  und  1  Thl.  Eiweiss  zu  einem  Teig,  den 
man  durch  Auswalzen  und  Pressen  in  dünne  Blätter  formt.  Oder  man  mengt  zu 
einer  aus  2  Thln.  Gelatine  dargestellten  syrupdicken  I/ösung  eine  Mischung  von 
5  Thln.  Porzellanerde,  2  Thln.  gefälltem  kohlensauren  Kalk  und  1  Thl.  Bleiweiss. 
Namentlich  durch  Behandeln  von  Leim  mit  Alaun  unter  Zusatz  von  Kreide  wird 
sogenanntes  künstliches  Elfeubein  dargestellt;  Münk7)  kocht  aus  Knochen  und 
Lederabfällen  Gallerte,  welche  er  durch  Erhitzen  mit  Alaunlösung  klärt;  danach 
wird  die  Masse  mit  der  nöthigen  Farbe  versetzt  in  Formen  gegossen;  die  so  er- 
haltenen Tafeln  werden  10  bis  12  in  Alaun wasser  zum  Erhärten  gelegt. 

Eine  Composition  besonders  zur  Darstellung  von  Billardkugeln  soll  aus  Papier- 
masee  oder  Cellulose  gemengt  mit  Thon  oder  Schwerspath,  Kalk  u.  8.  w.  unter 
Zusatz  von  Leim  oder  von  Collodium  und  verschiedenen  Farbstoffen  dargestellt 


*)  Dingl.  pol.  J.  153,  S.  393. 

Elfenbein:  ')  Angerstein,  Dingl.  pol.  J.  137,  S.  155.  —  2)  Artus,  Eben«!.  192, 
S.  515.  —  3)  Arch.  Pharm.  [3]  6,  S.  552.  —  4)  Elsn.  ehem.  techn.  Mitth.  (1869—70) 
19,  S.  42.  —  6)  Elsner,  Dingl.  pol.  J.  92,  S.  79;  110,  S.  37.  —  6)  Polyt.  Centralbl. 
1857,  S.  765.  —  7)  Württemb.  Gewerbebl.  1853,  S.  144;  Dingl.  pol.  J.  129t  S.  240.  — 
»)  Cham.  News  1866  Oct.  p.  191;  Dingl.  pol.  J.  183,  S.  49«.  —  9)  Cheverton,  Ebend. 
127,  S.  213;  Angerstein,  Ebend.  137,  S.  155.  —  10)  Chem.  Centr.  1877,  S.  383,  384. 
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werden.  Auch  »oll  aus  Elfenbeinabfällen  durch  Zusatz  von  Bindemitteln  ein 
künstlich.-  Elfenbein,  welches  als  Ivoirit  bezeichnet  wird,  in  den  Handel 
kommen  10). 

Marquard8)  stellt  durch  Auflösen  von  Kautschuk  in  Chloroform,  Behandeln 
der  Lösung  mit  Ammoniakgas  und  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  und  Erhitzen 
eine  weisse  pulverige  Masse  dar,  welche  mit  etwas  Chloroform  versetzt,  nach  dem 
Zumischttn  von  gefälltem  Kalkphosphat  oder  kohlensaurem  Zinkoxyd  heiss  zusam- 
mengepreßt wird. 

Zuweilen  giebt  man  Gypsabgüssen  dadurch  ein  elfenbeinartiges  Ansehen,  dass 
man  sie  zuerst  bei  90°  bis  100°  (nach  Che  verton,  der  sein  Fabrikat  protean-stone 
nennt,  bei  120°  bis  175°)  trocknet,  und  dann  einige  Minuten  in  geschmolzenes  Stearin 
oder  Paraffin,  und  danach  einen  Augenblick  in  Wasser  von  40°  bis  65°  taucht9). 
Besonders  wenn  dem  Gyps  eine  sehr  geringe  Menge  einer  gelben  Farbe  bei- 
gemengt, oder  der  Gypsabguss  ein  wenfg  gelb  gefärbt  war,  so  erhält  der  Abguss 
die  wärmere  Färbung  von  Elfenbein.  Fg. 

Elfenbein,  gebranntes,  Elfenbeinschwarz,  Ebur  tutum  nigrum.  So  nennt 
man  wohl  die  Knochenkohle  oder  das  Beinschwarz. 

Elfenbein,  vegetabilisches:  Elfenbeinnuss,  Taguanuss  ist  die  weisse 
mit  einer  braunen  Oberhaut  überzogene  Nuss  von  Phytelephas  macrocarpa  L.,  einem 
südamerikanischen  Baume;  welche  Früchte  wegen  ihrer  Härte  zu  Drechsler- 
arbeiten verwendet  werden,  und  dann  dem  Elfenbein  ähnliches  Ansehen  haben. 
Die  Flüchte  haben  ein  specif.  Gewicht  von  1,37;  sie  bestehen  hauptsächlich  aus 
Cellulose,  und  enthalten  nach  v.  Baum  haue  r  daneben  einen  Stoff  von  etwas  ver- 
schiedener Zusammensetzung*).  Fg. 

Elfenbeingelb,  Jaune  cTivoire,  eine  gelbe  Porzellan  färbe  von  Robert  in 
Sevres  dargestellt,  bestehend  aus  19,2  Kieselsäure,  57,0  Bleioxyd,  3,1  Natron,  0,4 
Kali,  7,1  Borsäure,  6,1  Eisenoxyd,  3,0  Zinkoxyd  und  3,4  Antimonsäure.  Salvetat1) 
stellte  die  Farbe  dar  aus  84  Thln.  Fluss  (aus  6  Thln.  Minium,  1  Thl.  wasserfreiem 
Borax  und  2  Thln.  8and  dargestellt),  4  Thln.  kohlensaurem  Zink,  8  Thln.  Eisen- 
oxydhydrat und  4  Thln.  saurem  Kaliantimoniat.  Fg. 

Elhuyarit  (Elhujarit)  ist  wahrscheinlich  ein  bräunlich-  bis  honiggelber 
Allophan  von  Friesdorf  bei  Bonn  mit  specif.  Gew.  =  1,6,  welcher  nach  Bunsen2) 
21,05  Kieselsäure,  30,37  Thonerde,  40,23  Wasser,  2,74  Eisenoxycl,  2,39  kohlensaure 
Kalkerde,  2,06  kohlensaure  Magnesia  enthält.  Kt. 

Eliasit  von  Joachimsthal  in  Böhmen,  plattenförmige  Gangtrümmer  bildend, 
amorph  mit  muscheligem  bis  unebenem  Bruche,  dunkel  röthlichbraun ,  undurch- 
sichtig bis  hyazinthroth  an  den  Kanten  durchscheinend  mit  glasartigem  Wachs- 
gbvnze.  Der  Strich  ist  wachs-  bis  orangegelb,  H.  =  3,5  und  specif.  Gew.  =  4,1 
bis  4,2.  In  Salzsäure  auflöslich;  vor  dem  Löthrohre  wie  Gummit.  Nach  Rag- 
sky's  Analyse8)  ein  mannigfach  verunreinigtes  Uranoxydhydrat.  Nahe  verwandt 
ist  derPittinit  von  Johann-Georgenstadt  in  Sachsen,  welcher  pechschwarz,  wachs- 
glänzend und  undurchsichtig  ist,  braunen  Strich,  H.  =  4  und  specif.  Gew.  =  5,16 
hat.  Nach  Hermann'«  Analyse4)  ist  derselbe  auch  ein  sehr  unreines  Uranoxyd- 
hydrat, welches  in  Salpetersäure  löslich  ist,  Kieselgallerte  abscheidend,  wie  jener 
auch  5  Proc.  Kieselsäure  enthaltend.  Kt. 

Eiinaäure  nennt  Chevreul5)  eine  nach  ihm  eigenthümliche  flüssige  Fett- 
säure, welche  im  Hammelschweiss  enthalten,  und  deren  Barytsalz  in  Wasser  und 
in  Alkohol  löslich  ist. 

Elixir  nannten  die  Alchimisten  verschiedene  Mischungen ,  besonders  solche, 
welche  unedle  in  edle  Metalle  verwandeln  sollten,  grosses  und  kleines  Elixir,  Stein 
der  Weisen  (s.  Bd.  II,  S.  519),  theils  solche,  welche  Wunderkräfte  zur  Erhaltung 
von  Leben  und  Gesundheit  besitzen  sollten.  Später  wurden  von  den  Pharmaceuten 
viele  mit  Wein  oder  Spiritus  bereitete  und  mit  Salzen,  Extracten  u.  s.  w.  versetzte 
Auszüge  von  Pflanzenkörpern  als  „Elixir"  bezeichnet,  besonders  solche,  welche 
nicht  klar  sind,  wie  die  gewöhnlichen  Tincturen;  doch  wurden  auch  manche 
Tinctureu  und  auch  andere  Mischungen  (wie  das  EL  acittxtm  Ualleri,  eine  Mischung 
aus  Schwefelsäure  und  Alkohol)  als  „Elixir"  bezeichnet.  Fg. 


")  Connell,  Lond.  u.  Edinb.  Phil.  Mag.  Fevr.  1844;  Payen  s.  Löwig's  Organ.  Chem. 
2.  Aufl.  1845.  1,  S.  341  ;  v.  Baumhauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  47,  S.  356.  —  »)  Ann.  ch. 
phvii.  [3]  15,  p.  120.  —  a)  Pogg.  Ann.  31,  S.  58.  —  8)  PoKg.  Ann.  4  (Ergänz.)  S.  348. 
—  «)  J.  pr.  Chem.  76,  S.  326.  —  6)  Compt.  rend.  62,  p.  1015;  Dingl.  pol.  J.  181,  S.  480. 
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Elixivatio.  —  Ellagsäure. 


Elixivatio  nannte  man  früher  wohl  da«  Auslaugen,  besonders  wenn  es  sieb 
um  Gewinnung  der  löslichen  Theile  handelt,  und  der  Rückstand  werthlos  ist 
(s.  Bd.  I,  8.  911). 

Ellagen  s.  unter  Ellagsäure,  Zersetzung  mit  Zink. 

Ellagengerbsäure  nennt  Löwe*)  die  in  den  Dividivischoten  und  den  Myro- 
balanen  enthaltene  Gerbsäure,  nach  ihm  CuH,0O]0,  welche  als  braune  amorphe 
Masse  erhalten  wird;  sie  zeigt  die  gewöhnlichen  Reactionen  der  Gerbsäuren,  fällt 
Brech Weinstein,  Alkalo'ide,  £iweiss  und  Leim,  fällt  Eisenacetat  schwarz,  Bleisalze 
gelb,  der  Niederschlag  =  2  C14  H10O,0  .  o  PbO.  In  zugeschmolzenen  Glasröhren 
bei  Gegenwart  von  möglichst  wenig  Luft  im  Kochsalzbad  erhitzt  bildet  sich  ein 
brauner  Niederschlag  von  unreiner  Ellagsäure. 

Löwe  hält  es  für  möglich,  dass  das  Product  der  Einwirkung  von  Silberoxyd 
und  von  Arsensäure  auf  Gallussäure  auch*Ellagengerbsäure  sei.  Fg. 

Ellagit  von  der  Insel  Aland  in  Finnland,  krystallinisehe  Massen  bildend, 
deutlich  nach  zwei  Richtungen  unter  nahe  90°  spaltbar,  mit  unebenem  Bruche. 
Gelb,  gelblichbraun  bis  gelbliehroth ,  perlmuttergläuzend  auf  den  Spaltungsflächeu, 
sonst  matt  undurchsichtig  bis  kantendurchscheinend.  Vor  dem  Löthrohre  zu 
weissem  Email  schmelzbar.  A.  E.  Nord enskiöld  **)  fand  47,73  Kieselsäure, 
25,20  Thonerde,  6,57  Eisenoxyd,  8,72  Kalkerde,  12,87  Wasser.  Kt. 

Ellagsäure,  Bezoarsäure.  Als  Zersetzungsproduct  der  Gerbsäure,  von 
Chevreul1)  zuerst  beobachtet,  dann  von  Taylor*)  und  besonders  von  Wohler 
und  Merklein3)  als  Bestandtheil  mancher  Bezoare  (s.  Bd.  II,  8.  :*9)  nachgewie- 
sen, daher  von  Lipowitz4)  Bezoarsäure  genannt;  von  Fr.  Göbel5)  in  Harnsteinen 
gefunden,  und  als  harnige  Säure  bezeichnet ;  nach  Ad.  Göbel0)  identisch  mit 
Ellagsäure.    Formel  =  C14He08;  nach  Schiff7)  ist  das  Hydrat  =  C14H809. 

Ellagsäure  findet  sich  in  geringer  Menge  in  den  Galläpfeln,  in  der  Tormentill- 
wurzel  und  in  der  Granatwurzelrinde,  vielleicht  auch  im  Castoreum 9).  Sie 
bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Luft  auf  Gerbsäure  oder  Gallussäure  bei  Gegen- 
wart von  Feuchtigkeit  (uud  findet  sich  daher  auch  in  der  gebrauchten  Gerberlohe  ,0), 
bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid ,  von  Jod  n)  uud  Wasser  oder  von  Arsen- 
säure9)  auf  Gallussäure;  bei  Zersetzung  von  Gallussäureäthyläther  ia)  mit  kohlen- 
saurem Natron ,  und  beim  Kocheu  der  Granatwurzelgerbsäure 7)  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  sowie  endlich  durch  Zersetzung  von  Ellagengerbsäurf  (s.  d.  A.). 

Zur  Darstellung  der  Ellagsäure  aus  Bezoaren  werden  diese  fein  gepulvert  mit 
massig  verdünnter  Kalilauge  in  einem  ganz  anzufüllenden  Gefässe  bei  möglichst 
vollständigem  Luftabschluss  geschüttelt  und  digerirt;  die  klare  Lösung  wird  mög- 
lichst rasch  mit  einem  Strom  von  Kohlensäure  gesättigt,  und  der  Niederschlag 
von  ellagsaurem  Kali  durch  Lösen  in  heissem  luftfreien  heissen  Wasser  und  Er- 
kalten bei  Abschluss  der  Luft  umkrystallisirt.  Bas  reine  Salz  wird  dann  in  heissem 
Wasser  gelöst  in  überschüssige  Salzsäure  gegossen,  worauf  die  gefällte  Ellagsäure 
rasch  mit  Wasser  abgewaschen  und  getrocknet  w  ird  3). 

Um  Ellagsäure  aus  Galläpfeln  darzustellen,  lässt  man  diese  mit  Wasser  be- 
feuchtet bei  mässiger  Wärme  an  der  Luft  stehen,  presst  die  Masse  nach  beendigter 
Gährung  durch  Leinwand,  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  und  presst  die  heisse 
Masse  zwischen  Leinwand  aus;  die  trübe  Flüssigkeit  wird  sogleich  heiss  filtrirt, 
wobei  unreine  Ellagsäure  zurückbleibt,  welche  dann  durch  Behandeln  mit  nicht 
zu  viel  Kalilauge  bei  vollständigem  Abschluss  der  Luft  gelöst,  wie  oben  angegeben 
umkrystallisirt  und  durch  Salzsäure  zersetzt  wird. 

Beim  Ausziehen  von  Galläpfeln  mit  Wasser  und  Weingeist  haltendem  Aether 
in  einem  Verdrängungsapparate  enthält  die  untere  Schicht  auch  Ellagsäure.  Auch 
wenn  Galläpfel  zuerst  mit  Aether  und  dann  mit  Weingeist  ausgezogen ,  und  der 
letztere  Auszug  mit  1  Tbl.  Aether  und  2  Thln.  Wasser  geschüttelt  worden,  scheidet 
sich  Ellagsäure  als  Pulver  ab  13). 

•)  Zeitechr.  anal.  Chem.  1875,  8.  44.  —  **)  Bcskrifn.  Finl.  Min.  1855,  p.  155. 

Ellagsäure:  l)  Ann.  eh.  phvs.  [2]  9,  p.  329;  ferner  Braconnot,  Ebend.  p.  187; 
Pclouze,  Ebend.  54,  p.  367.  —  *)  Lond.  and  Ediub.  Phil.  Mag.  1844,  Mai.  p.  354.  — 
s)  Ann.  Ch.  Pharm.  55,  S.  129.  —  4)  Simon'»  Beiträge  zur  phvsiol.  u.  pathol.  Chem.  1, 
S.  464.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  79,  S.  83.  —  6)  Ebend.  83,  S.  280.  —  7)  Schiff,  Ebend. 
170,  S.  43.  —  8)  Rembold,  Ebend.  143,  S.  285;  145,  S.  5.  -  »)  Wöhler,  Ebend.  07, 
S.  361.  —  10)  Löwe,  J.  pr.  Chem.  103,  S.  464.  —  n)  Griessmaver,  Ann.  Ch.  Pharm. 
160,  S.40.  —  ia)  Z  wenger,  Ebend.  159,  S,  27.  —  1S)  Guibourt,  Rev.  scient.  13,  p.  38 ; 
14,p.  17.  —  ,4)  Büchner,  Ann.  Ch.  Pharm.  53,  S.  186.  —  1B)  Rcmbold,  Dt.  chem.  Ges. 
1875.S.  1494.  —  ")  J.  Lö  w  e,  ZeiUchr.  anal.  Chem.  1875, S. 35.  -  17)  Dt. chem.Ges.  1878, S. 846. 
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Beim  Erhitzen  von  Ellagengerbsäure  (s.d.A.)  in  luftfreien  verschlossenen  Röhren 
im  Kochsalzbade  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen 
mit  heissem  Wasser  und  Weingeist  Ellagsäure  als  hellgelbes  Pulver  zurücklässt  "'). 

Die  krystallisirte  Ellagsäure  =  C14H809  4~  2HaO  ist  ein  blassgelbes  leichtes 
Pulver,  aus  mikroskopischen  Krystalleu  bestehend;  sie  ist  geruchlos  und  geschmack- 
los, von  1,66  specif.  Gewicht;  sie  ist  selbst  in  kochendem  Wasser  kaum  löslich  ; 
sie  löst  sich  wenig  in  Weingeist,  nicht  in  Aether;  die  bei  120*  getrocknete  Säure 
=  C14H809 ;  sie  nimmt  an  der  Luft  bald  wieder  Wasser  auf;  bei  200°  bildet  sich 
Anhydrid  CuH^Os,  welches  nicht  mehr  hygroskopisch  ist.  Stärker  erhitzt  verkohlt 
es,  wobei  aber  ein  kleiner  Theil  sich  in  schwefelgelben  Krystallen  verflüchtigt.  Sal- 
petersäure zersetzt  die  Ellagsäure,  beim  Erwärmen  bildet  sich  Oxalsäure.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  die  Säure  sich,  bei  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sie 
sich  unverändert  ab.  Unterchlorige  Säure  verwandelt  Ellagsäure  in  alkalischer 
Lösung  in  Glaucomelansäure 3).  Jod  wirkt  nicht  auf  Ellagsäure  ein ,  Jodsäure 
zersetzt  sie  unter  Abscheidung  von  Jod3).  In  alkalischer  Lösung  absorbirt 
Ellagsäure  rasch  den  Sauerstoff  der  Luft,  die  Lösung  färbt  sich  zuerst  roth,  später 
scheiden  sich  schwarze,  im  durchfallenden  Licht  dunkelblaue  Krystalle  von  glauco- 
melansaurem  Salz  ab3).  Zugleich  bildet  sich  kohlensaures  und  oxalsaures  Salz 
und  andere  nicht  näher  untersuchte  Producte  3),  zuweilen  Gallussäure  H).  Neutrale 
Eisenchloridlösung  wird  durch  Ellagsäure  unter  Reduction  zuerst  grünlich,  dann 
blauschwarz  undurchsichtig  wie  Dinte.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumainalgam 
auf  eine  Lösung  von  Ellagsäure  in  Natronlauge  bilden  sich  eine  Reihe  meistens 
nicht  näher  untersuchter  Zersetzungsproducte.  Durch  Ausziehen  derselben  mit 
Aether  werden  besonders  zwei  Producte  erhalten,  ein  in  Wasser  leicht  löslicher 
Körper  die  Giaucohyd roellagsäure ,  und  ein  darin  besonders  bei  Zusatz  von 
Salzsäure  schwer  löslicher  Körper  die  Rufohydroellag säure  ia). 

Die  Rufohydroellagsäure  C14H806  bildet  farblose  sternförmig  vereinigte 
Nadeln,  färbt  sich  rasch  an  der  Luft,  die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  zuerst  grüne,  bald  weinroth  und  dann  bräunlich  werdende  Färbung ;  bei  300° 
wird  der  Körper  zersetzt;  mit  Acetylchlorid  bildet  er  ein  Acetylderivat. 

Der  in  Wasser  leicht  lösliche  Theil  der  in  Aether  gelösten  Zersetzungsproducte 
wird  an  der  Luft  ausserordentlich  leicht  zersetzt,  durch  wiederholtes  Ausziehen 
nüt  Aether  büdet  sich  eine  blassgelbe  krystallinische  Masse. 

Durch  nochmalige  Behandlung  der  ätherischen  Lösung  mit  Natriumamalgam 
wird  Glaucohydroellagsäure  C14H10O7  in  grünlichgelben  seideglänzenden  Na- 
deln erhalten ,  die  sich  schwierig  in  Wasser ,  leicht  in  Alkohol  lösen ,  die  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  zuerst  eine  blaue,  später  grün  werdende  Färbung  ,5). 

Beim  Erhitzen  von  Ellagsäure  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrom  bilden  sich 
neben  anderen  Producten  hauptsächlich  zwei  Kohlenwasserstoffe,  ein  nicht  näher 
untersuchter  rother  zu  einem  spröden  Harz  erstarrender  bei  360°  siedender  Koh- 
lenwasserstoff (94,7  Kohlenstoff  auf  5,6  Wasserstoff  enthaltend),  und  ein  farbloser 
Kohlenwasserstoff  das  Ellagen  C14Hi0,  eine  blätterig  krystallinische  Masse,  welche 
sich  in  heissem  Alkohol,  in  Aether,  Benzol  und  in  Eisessig  löst,  bei  88°  schmilzt, 
im  Wasserstoffstrom  schon  bei  60°  anfängt  zu  sublimiren  und  bei  252°  anfängt  zu 
sieden,  der  Siedepunkt  steigt  aber  bis  295°,  während  die  Masse  sich  röthiich 
färbt  *).  Das  Ellagen  wird  in  Eisessig  gelöst  mit  Chromsäure  behandelt  nur  zum 
kleinsten  Theil  oxydirt,  es  bildet  sich  eine  geringe  Menge  eines  röthlichen  Kör- 
pers, der  in  Natrondisulflt  sich  fast  gar  nicht  löst  *B). 

Bei  Einwirkung  von  Acetylanhydrid  auf  bei  100°  getrockneter  Ellagsäure  bei 
150°  bildet  sich  unter  Sauerstoffaustritt  und  Abscheidung  von  Wasser  ein  Tetrace- 
tylderivat  C14H4  (CaHsO)4  08  neben  einer  braunen  Huminsubstanz.  Das  Acetyl- 
derivat ist  ein  gelbes  Krystallpulver,  welches  selbst  in  der  Wärme  in  Wasser,  Al- 
kohol oder  Eisessig  nur  sehr  wenig  löslich  ist7). 

Die  Ellagsäure  ist  eine  schwache  Säure;  mit  kohlensaurem  Kali  zusammen- 
gebracht bildet  sie  Bicarbonat  und  ellagsaures  Salz ;    die   neutralen  Salze  = 

H.O.,.  Ma  oder  CuH408  .  M^;  sie  verbinden  sich  leicht  mit  Basen  zu  basischen 
Salzen. 

Ammonium  salz  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Ellag- 
säure, und  beim  Uebergiessen  derselben  mit  wässerigem  Ammoniak,  oder  beim 
Vermischen  von  gelöstem  ellagsauren  Kali  mit  Salmiak,  wobei  sich  ein  hell  oliven- 
grüner Niederschlag  abscheidet 

*)  Nach  Barth  u.Goldschmiedt17)  ist  der  durch  Reduction  ▼on  Ellagsäure  mit  Zink- 
staub erhaltene  Kohlenwasserstoff  C|SH14,  identisch  mit  Fluoren  (s.d.A.)  und  sein  Schmelz- 
punkt =  113°. 
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Ein  saures  Ammoniumsalz  scheidet  sich  aus  einer  ammoniakalischen 
Lösung  von  Gallussäureäthyläther  ab  12). 

Barytsalz  (C14H408  .  Ba)2  4"  BaO  ist  ein  tief  citrongelbes  Pulver,  welches 
auch  in  heissem  Wasser  unlöslich  ist,  und  sich  an  der  Luft  rasch  grün  färbt,  zu- 
gleich aber  Kohlensäure  aufnimmt. 

Blei  salz  (C1(H408  .  Pb) .  PbO,  durch  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  erhal- 
ten, ist  ein  gelber  amorpher,  nach  dem  Trocknen  dunkel  gelbgrüner  Niederschlag. 

Kalisalz.  Beim  Uebergiessen  der  Säure  mit  alkoholischer  Kalihydratlösung 
bildet  sich  ein  krystallinisches  citrongelbes  Pulver  (C,4H408  .  K2)  -}-  KOH,  es  ist 
unlöslich  in  Alkohol,  löst  sich  mit  tiefgelber  Farbe  leicht  in  Wasser,  und  färbt 
sich  an  der  Luft  rasch  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  schwarzgrün. 

Wird  die  wässerige  I^ösung  des  basischen  Salzes  mit  Kohlensäure  behandelt, 
so  scheidet  sich  neutrales  Salz  C14H408  .K2  als  grünlichgraues  oder  gelbliches 
lockeres,  unter  dem  Mikroskope  krystallinisch  erscheinendes  Pulver  ab.  Es  löst 
sioh  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser;  aus  der  gesättigten  heissen  Lö- 
sung scheidet  es  sich  langsam  in  Flocken  ab. 

Ein  saures  Kalisalz  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  gelöstem  doppelt- 
kohlensauren Kali  auf  Gallussäure -Aethyläther  in  gleicher  Weise  wie  das  analoge 
Natronsalz  l2). 

K  a  1  k  s  a  1  z  verhält  sich  wie  das  Barytsalz. 

Natronsalz  C14H408  .  Na^  -f-  NaOH  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  von 
Ellagsäure  in  Natronlauge  als  voluminöse  citrongelbe  krystallinische  Masse  ab,  die 
sich  in  Wasser  leicht  löst  und  an  der  Luft  durch  Oxydation  leicht  färbt.  Wird 
die  Lösung  des  Salzes  mit  Kohlensäure  behandelt,  so  scheidet  sich  ein  hellgelbes 
krystallinisches  Pulver  ab,  welches  in  Wasser  wenig  löslich  ist. 

Ein  saures  Natronsalz  C14H608  .  Na  -{-  H20  bildet  sich  aus  einer  Lösung 
von  Gallussäure- Aethyläther  mit  überschüssigem  gelösten  Natronbicarbonat  versetzt 
beim  Erhitzen  und  scheidet  sich  als  citrongelber  seideglänzender,  in  kaltem  Wasser 
unlöslicher  Niederschlag  ab.  Fg. 

Elodea.  El.  canadensis ,  die  Wasserpest.  Diese  aus  Nordamerika  nach 
Europa  eingeschleppte  Hydrocharidee,  welche  durch  ihre  enorme  Vermehrung  den 
Flüssen  und  Canälen  so  gefährlich  ist,  gab  Bisdom*)  18,6  Proc.,  Zschiesche**) 
25  Proc.  Asche,  welche  in  100  Thln.  enthält: 


B. 

Z. 

B. 

Z. 

7,8 

Phosphorsäure  .  . 

8,4 

20,3 

17,6 

Schwefelsäure  .  . 

4,6 

10,6 

22,9 

Kieselsäure  .  .  . 

8,6 

4,7 

.  4,2 

5,3 

Kohlensäure  .  .  . 

6,1 

3,7 

Eisenoxyd    .  . 

.  9,6 

5,1 

Chlornatrium  .  . 

4,8 

1.9 

Elsner's  Grün  ***).  Eine  arsenikfreie  Kupferfarbe  durch  Fällen  einer  mit 
Leim  geklärten  Gelbholzabkochung  mit  Kupfervitriol  unter  Zusatz  von  etwas 
Zinnsalz  und  Natronlauge;  der  Niederschlag  wird  ausgewaschen  und  getrocknet. 
Nach  dem  Verhältniss  zwischen  Gelbholzlösung  und  Kupfersalz  ist  die  Farbe  mehr 
gelblichgrün  oder  bläulichgrün.  Fy. 

Elutriatio  syn.  Schlämmen. 

Email,  Schmelz  ist  ein  Glasfluss,  zuweilen  durchsichtig,  häufig  undurch- 
sichtig, entweder  ungefärbt  oder  farbig.  Der  Glasfluss  ist  häufig  ein  Bleiglas: 
z.  B.  aus  5  Thln.  Quarz,  4  Thln.  Mennige,  1  Tbl.  Pottasche  und  1  Thl.  verwitterter 
Soda,  unter  Zusatz  von  1  Thl.  Arsenik  und  3  Thln.  Braunstein  auf  1000  Thle. 
Mischung  zur  Entfärbung. 

Um  das  Email  undurchsichtig  zu  machen,  wird  Zinnoxyd,  seltener  Antimon  - 
oxyd  zugesetzt.  Zur  Darstellung  von  Zinnoxyd  -  Bleiglas  wird  das  Gemenge  von 
metallischem  Zinn  und  Blei  (1  Thl.  Zinn  auf  1  bis  6  Thle.  Blei)  an  der  Luft  er- 
hitzt, wobei  es  sich  leicht  oxydirt;  das  Gemenge  der  Oxyde  wird  geschlämmt  und 
nach  dem  Trocknen  mit  Quarz  und  Alkali  zusammengeschmolzen ;  so  soll  das  aus 
4  Thln.  Zinn  und  10  Thln.  Blei  erhaltene  Oxydgemenge  mit  11  Thln.  Quarz, 
1  Thl.  Pottasche  und  1  Thl.  trocknem  kohlensauren  Natron  zusammengeschmolzen 


*)  Bisdom,  Chem.  Centralbl.  1861,  S.  175.  —  **)  Zschieflche,  J.  pr.  Chem.  91, 
S.334.  —  *♦•)  Elsner's  chem.  tecbn.  MittheÜ.  1859-1860,  S.44;  Dingl.  pol.  J.  160,  S.  238. 

Email:  *)  Vergl.  Karmarsch  u.  Heeren  Wörterb.  d.  Gew.  1,  S.  719  (Prag  1854); 
Dingl.  pol.  J.  133,  S.  256;  147,  S.  237;  201,  S.  371;  203,  S.  499;  ElBner's  Mittheil. 
7,  S.  16;  Faisst,  Dingl.  pol.  J.  130,  S.  74;  127,  S.  465;  Paris,  Dingl.  pol.  J.  113, 
S.  391;  116,  S.  360;  138,  S.  416:  151,  S.  317. 


Digitized  by  Google 


Email. 


15 


werden.  Um  das  Email  leichter  schmelzbar  zu  machen,  setzt  man  dem  bleihal- 
tenden Glasmiss  und  besonders  bleifreiem  Email  Borax  oder  Borsäure  zu:  z.  B. 
3  ThJe.  Bleikrystallglas,  1  Thl.  Borax,  Vi  Natronsalpeter,  1  Thl.  Antimonoxyd  oder 
antimonsaures' Kali.  Oder  3  Thle.  Quarzsand,  3  Thle.  gebrannten  Borax,  1  Thl. 
Kreide. 

Mit  „Emailliren"  bezeichnet  man  in  verschiedenen  Gewerben  gewisse  Ope- 
rationen; Emailliren  von  Glas  nennt  man  das  Ueberziehen  von  Glas  mit  einem 
undurchsichtigen  Ueberzug,  das  sogenannte  Mousselinglas;  Emailliren  von  Thon- 
waaren  ist  das  Ueberziehen  derselben  mit  undurchsichtigem  Glas,  so  bei  der 
ordinären  Fayence;  das  Emailliren  von  Schmucksachen  ist  das  Anschmelzen  von 
undurchsichtigem  Email  auf  Metall,  besonders  auf  Gold-  oder  8ilberlegirungen ; 
das  Emailliren  von  Eisen  besteht  in  einem  Ueberziehen  desselben  mit  einem  un- 
durchsichtigen, meistens  Zinnsäure  haltendem  Bleiglas;  Emailliren  von  Leder  ist 
das  Ueberziehen  desselben  mit  einem  weissen  undurchsichtigen  Lack. 

Zum  Färben  von  Email  dienen  die  gleichen  Metalloxyde,  wie  sie  zum  Färben 
von  Glas  benutzt  werden  (s.  Glas,  gefärbtes);  auch  das  farbige  Email  wird  leichter 
oder  schwerer  schmelzbar  gemacht;  Email  dient  zum  Ueberziehen  von  Metallen, 
zum  Emailliren  derselben.  Dazu  wird  die  Mischung  zum  Email  zuerst  für 
sich  geschmolzen,  und  das  so  erhaltene  gefärbte  oder  ungefärbte  Glas  gemahlen 
und  geschlämmt;  das  feine  Emailpulver  wird  als  Brei  auf  die  zu  emaillirende 
Metal  Wache  aufgetragen ,  und  dann  im  Muffelofen  bis  zum  Schmelzen  erhitzt ; 
damit  es  gut  an  der  Metallfläche  haftet,  muss  diese  vollkommen  metallisch  sein, 
aber  nicht  zu  glatt,  sondern  eher  etwas  rauh.  Auf  eine  emaillirte  Fläche  kann 
ein  zweites  andersfarbiges  Email  aufgebrannt  werden,  z.  B.  die  farbigen  Ziffern 
auf  dem  weissen  Email  der  Uhrzifferblätter,  oder  die  farbigen  Decorationen  auf 
anders  gefärbtem  Grund  bei  Schmucksachen  u.  s.  w.;  das  später  aufzutragende 
Email  muss  dann  leichter  schmelzbar  sein,  als  das  zuerst  aufgetragene,  so  dass 
dieses  nicht  wieder  flüssig  wird.  Bei  grösseren  emaillirten  Kungtgegenständen,  wie 
sie  schon  die  Alten  kannten,  und  wie  sie  häufig  von  China  und  Japan  kommen, 
and  in  neuerer  Zeit  auch  in  Europa  (Elkington  in  Birmingham,  Ravene 
in  Berlin  u.  s.  w.)  dargestellt  werden,  findet  man  Zeichnungen  von  verschieden- 
farbigem Email,  Blumen,  Vögel  u.  s.  w.t  wo  die  verschieden  farbigen  Emails  neben 
einander  eingebrannt  sind.  Man  unterscheidet  hier  das  „Zellenemail"  Email  cloisonne, 
und  das  Email  champ-feve.  Bei  dem  ersten,  welches  höher  geschätzt  ist,  wird 
Golddraht  in  der  Form  der  Verzierungen  gebogen  auf  die  Metallfläche  gelö- 
thet ,  so  dass  gewissermaassen  Zellen  gebildet  sind ,  in  welche  das  Emailpulver 
hineingebracht,  worauf  das  Metall  bis  zum  Schmelzen  des  Emails  erhitzt  wird; 
der  Draht  bildet  die  Umrisse  der  einzelnen  Gegenstände  und  hindert  das  Inein- 
anderfliessen  des  geschmolzenen  Glases.  Bei  dem  Champ-leve- "ProcetB  werden  die 
einzelnen  Felder  mit  dem  Grabstichel  ausgestochen,  die  Vertiefungen  mit  dem 
gepulverten  Email  gefüllt,  und  dieses  angeschmolzen. 

Häufig  werden  grössere  oder  kleinere  für  technische  Zwecke  dienende  Metall- 
gefässe  mit  einem  Emailüberzug  versehen,  sie  werden  emaillirt,  um  sie  vor  der 
Einwirkung  von  Säuren,  vor  Luft  u.  s.  w.  zu  schützen.  Man  emaillirt  wohl 
kupferne  Gefässe,  häufiger  solche  von  Eisen,  Gusseisen  und  von  Eisenblech. 

Zum  Emailliren  von  kupfernen  Kochgeschirren  wird  die  aus  12  Thln.  weissem 
Flussspath,  12  Thln.  ungebranntem  Gyps  und  1  Thl.  Borax  erhaltene  Schmelze 
fein  gepulvert,  geschlämmt,  und  als  Brei  mit  dem  Pinsel  auf  das  Metall  auf- 
getragen ;  nachdem  der  Ueberzug  zuerst  an  der  Luft ,  dann  in  gelinder  Wärme 
getrocknet  ist,  wird  das  Gefäss  im  Muffelofen  zum  Schmelzen  des  Emails  erhitzt. 

Gefässe  von  Eisen  müssen  zuerst  auf  der  Oberfläche  sorgfältig  gereinigt  werden 
durch  Reiben  mit  Sand  und  Beizen  mit  verdünnten  Säuren.  Auf  diese  Gefässe 
wird  dann  gewöhnlich  zuerst  eine  meistens  thonhaltende  Masse,  die  Grundmasse 
aufgetragen,  welche  beim  Erhitzen  zusammensintert,  und  dann  fest  an  der  Metall- 
fläche hängt,  aber  nicht  vollkommen  flüssig  geworden  ist,  und  daher  keine  glatte 
Fläche  bildet;  auf  die  eingebrannte  Grundmasse  wird  dann  eine  zweite  Masse,  die 
Deckmasse  oder  Glasur  aufgetragen,  welche  beim  Erhitzen  schmilzt,  und  an  der 
Grundmasse  anschmilzt  und  dadurch  am  Metall  befestigt  ist. 

Es  giebt  zahlreiche  Vorschriften  für  die  Grundmasse  und  für  die  Deckmasse, 
welche  meistens  ein  weisses  undurchsichtiges  Email  darstellt,  selten  ein  gefärbtes 
Email  oder  ein  durchsichtiges  Glas  ist.  Als  Beispiel  für  die  Zusammensetzung 
führen  wir  nur  einzelne  Vorschriften  an :  Zu  der  Grundmasse  nimmt  man  30  Thle. 
Quarzmehl,  16V8  Thle.  Borax  und  3  Thle.  Bleiweiss;  die  geschmolzene  und  gepul- 
verte Masse  wird  dann  mit  3  Thln.  Quarz  unter  Wasser  zu  einem  feinen  Schlamm 
gemahlen,  dem  man  noch  8  Thle.  geschlämmten  Thon  und  Va  Thl.  basisch  kohlen- 
saure Magnesia  (Alagn.  alba)  zusetzt. 
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Zu  einer  bleifreien  Grundmasse  nimmt  man  30  Tble.  Quarz,  30  Thle.  Feld- 
sput h  und  25  Thle.  Borax;  nach  dem  Schmelzen  wird  die  Masse  mit  10s/4  Thln. 
Thon,  6  Thln.  Feldspath  und  1%  Tbl.  Magnesia  unter  Zusatz  von  Wasser  zu 
einem  feinen  Schlamm  gemahlen. 

Als  Deckniasse  dient  eine  Scbmelze  von  37'/a  Tbln.  Quarz,  24  Thln.  Borax, 
25  Thln.  Zinnoxyd,  15  Tbln.  Bleiweiss,  10%  Tbln.  kohlensaurem  Natron,  10  Thln. 
Salpeter  uud  5  Tblu.  basisch  kohlensaurer  Magnesia.  Zu  einer  bleifreien  Deck- 
masse  75  Tble.  Quarz,  55  Tble.  Borax,  60  Thle.  Zinnoxyd,  30  Thle.  kohlensaures 
Natron,  20  Thle.  Salpeter  und  10  Thle.  Magnesia. 

Ein  Fabrikant  Paris  wendet  ein  durchsichtiges  Glas  an,  welches  er  sogleich 
auf  die  gut  gereinigten  Gelasse  von  Eisen ,  besonders  von  Eisenblech  aufträgt ; 
130  Tble.  Kristallglas,  20%  Thle.  calcinirte  Soda  und  12  Thle.  Borsäure  werden 
geschmolzen ,  das  Glas  fein  gepulvert  auf  die  mit  Gummiwasser  bestrichenen  Me- 
tallgefässe  aufgesiebt,  dann  bei  120°  bis  130°  getrocknet  und  danach  in  einem 
Muffelofen  zum  Schmelzen  erhitzt.  Man  kann  auf  die  farblose  Glasur  noch  eine 
zweite  Schicht  farbiger  Glasur  als  Pulver  auftragen,  und  durch  nochmaliges  Er- 
hitzen anschmelzen.  Diese  glasirten  eisernen  Gefasse,  Fer  controxyde  von  Paris 
genannt,  widerstehen  gut  demStoss;  die  Glasur  springt  nicht  leicht  ab,  sie  springt 
auch  bei  ziemlich  starkem  und  raschem  Temperaturwechsel  nicht  ab,  wenn  z.  B. 
die  bis  nahe  zum  Glühen  erhitzten  Gefasse  in  heisses  Wasser  getaucht  werden, 
und  widersteht  sehr  gut  der  Einwirkung  selbst  von  starken  8äureu ;  dagegen 
löst  sich  beim  Kochen  von  alkalischen  Lösungen  in  solchen  Gefässen  etwas  Kiesel- 
säure und  Borsäure. 

Derartige  Gefasse  von  Eisenblech,  die  jetzt  an  verschiedenen  Orten  in  Frank- 
reich, in  Deutschland  (am  Rhein,  in  St.  Georgen  in  Baden),  besonders  auch  in  Ame- 
rika fabricirt  werden ,  sind  für  viele  Zwecke  vortrefflich  zu  verwenden,  in  den 
Haushaltungen,  für  chemische  Operationen  u.  s.  w.  Sie  verbinden  die  Festigkeit 
der  eisernen  Gefasse  mit  der  Widerstandsfähigkeit  des  Glases  gegen  Säuren  und 
ähnlichen  Einwirkungen.  Hauptbedingung  ist,  dass  die  Glasur  festhaftet  und  keine 
feinen  Risse  und  Sprünge  bekommt. 

Man  hat  bei  Anwendung  von  emaillirten  Gefässen  oft  das  Bedenken  gehabt, 
dass  bleihaltende  Glasuren  von  sauren  Speisen  angegriffen  und  Blei  in  die  Speisen 
kommen  könnte.  Bei  derartigen  Anwendungen  kommt  es  nicht  darauf  an,  ob  das 
Email  Blei  enthält  oder  nicht,  sondern  ob  schwache  Säuren  daraus  Blei  lösen  oder 
nicht.  Man  hat  daher  diese  Gefasse  ähnlich  wie  glasirte  Thonwaaren  zu  prüfen, 
indem  man  starken  Essig  (etwa  5  Proc.  Essigsäure  enthaltend)  darin  einige  Zeit 
erhitzt,  und  dann  untersucht,  ob  Blei  gelöst  ist  oder  nicht.  ZV- 
Email  der  Zähne  s.  unter  Zähne. 

Emailfarben  *),  Schmelz  färben  sind  farbige  Gläser,  welche  zum  Bemalen 
von  Glas,  Porzellan  oder  emaillirtem  Metall  dienen;  die  Gläser  werden  fein  ge- 
mahlen mit  Spicköl  angerieben,  wie  andere  Farben  mittelst  des  Pinsels  auf  die 
Gegenstände  aufgetragen,  und  durch  Erhitzen  im  Muffelofen  angeschmolzen.  Nach 
der  Zusammensetzung  des  Glases  sind  die  Farben  leichter  oder  weniger  leicht, 
schmelzbar.  Fg. 

Embolit  von  Chanarcillo,  Copiapo  und  Quillota  in  Chile,  tesseral,  Hexaeder 
und  Octaeder,  meist  combinirt  bildend,  hexaedrisch  spaltbar,  gelb  bis  grün,  dia- 
mantglänzend,  in  Wachsglanz  geneigt,  mehr  oder  weniger  geschmeidig,  mit  H.  =  2,0 
und  specif.  Gew.  =  5,7  bis  5,8.  Vor  dem  Löthrohre  leicht  schmelzbar,  in  Säuren 
wenig  angreifbar,  in  Ammoniak  löslich.  Er  bildet  als  Chlorbromsilber  eine  Mittel- 
species  zwischen  Kerargyrit  und  Bromit,  wie  die  Analysen  von  Field1),  Platt- 
ner2), Müller  und  Richter8),  Domeyko4),  Yorke6)  zeigen.  KU  - 

Embrithit  von  Nertschinsk,  derb  und  kugelige  Aggregate  bildend,  mit  klein- 
bis  feinkörniger  Absonderung,  nach  einer  Richtung  spaltbar,  bleigrau,  wenig 
metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  milde,  im  Striche  glänzend,  hat  Härte  =  2,5 


•)  Gentele,  Dingl.  pol.  J.  1£7,  S.  442;  135,  S.  205;  137,  S.  273;  Salvetat, 
Lecona  de  ceramique,  Paris  1858;  Dingl.  pol.  J.  112,  S.  45;  151,  S.  391;  Bontemps, 
Eben«!.  114,  S.  394;  Brogniart,  Traite  de«  art*  ceram.  Paris  1843;  Deutsche  Uebers. 
Berlin  1846;  Ebelmann  u.  Salvetat,  Recherch.  but  la  comp.  etc.  Paris  1856;  Wäch- 
ter, Ann.  Ch.  Pharm.  68,  S.  115;  70,  S.  57. 

Embolit:  »)  Qu.  J.  ehem.  Soc.  10,  p.  239.  —  a)  Pogg.  Ann.  77,  S.  134;  78,  S.  417. 

—  3)  Berg-  u.  HÜttenm.  Ztg.  1859,  S.  449.  —  «)  Dessen  Min.  1845.  S.  203 ;  1860,8.212. 

—  *)  Qu.  J.  ehem.  Soc.  4,  p.  149. 
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and  specif.  Oew.  =  6,29  bis  6,32.  Enthält  nach  A.  Frenzel*)  ira  Mittel  59,36 
Blei,  0,88  Kupfer,  21,47  Antimon,  18,08  Schwefel  und  steht  dem  Plumbostib  sehr 
nahe,  von  dem  er  sich  aber  durch  wesentliche  Eigenschaften  unterscheidet,  wie 
Structur,  8paltbarkeit,  Farbe  und  Tenacität.  Ä7. 

Emeraldin  nannten  Calvert,  Lowe  und  Clift  **)  ein  Anilingrün,  welches 
»ie  durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  auf  saures  Anilinsalz  erhielten. 

Emeril  syn.  8  mir  gel. 

Emerylith  «yn.  Margarit. 

Emetin.  Organische  Base,  der  brechenerregende  Bestandtheil  der  Ipecacuanha- 
wurzel  von  Cephailis  iptcacuanha,  Viola  ip.,  Psychotria  emetica  und  Itichardsonia  scabra, 
vielleicht  auch  in  einigen  Violarien,  namentlich  in  Viola 'emetica  enthalten.  Formel 
nach  Lefort  und  Fred.  Wurtz»)  =  C28H40NaO6;  nach  Glenard2)  C^H^^O, 
oder  C15HwN02;  nach  einer  früheren  Angabe  von  Lefort8)  C80H44NaO8.  Reich7) 
hatte  die  Formel  C20H83Na05  aufgestellt.  Diese  grossen  Differenzen  in  dem  Sauer- 
stoffgehalt  sind  nicht  erklärt. 

Das  Emetin  wurde  zuerst  unrein  von  Pelletier  und  Magendie4)  (1817), 
später  reiner  von  Pelletier  u.  Dumas6)  erhalten,  in  letzter  Zeit  von  Lefort  s), 
von  ihm  und  F.  Wurtz1)  und  von  Glenard8)  untersucht.  Nach  Letzterem  wird 
es  am  besten  durch  Ausziehen  der  gepulverten  mit  Kalk  gemengten  Ipecacuanha- 
wurzel  mit  Aether  erhalten;  die  Lösung  wird  abgedampft,  der  Rückstand  mit 
angesäuertem  Wasser  ausgezogen,  und  das  Fi I trat  mit  Ammoniak  gefällt2). 

Oder  man  schüttelt  das  alkoholische  syrupdicke  mit  etwas  wässeriger  KU 
lösung  versetzte  Extract  mit  Chloroform  aus;  die  klare  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdampfen  einen  dunkelbraunen  Rückstand,  der  mit  verdünnter  Säure  ausgezo- 
gen und  daun  mit  Ammoniak  (unter Vermeidung  eines Ueberschusses)  gefällt  wird; 
das  trockne  Emetin  wird  mit  Aether  behandelt,  um  es  von  Harz  zu  befreien  8). 

Lefort  u.  F.  Wurtz1)  lösen  das  alkoholische  Extract  der  Wurzel  in  gleichen 
Theilen  heissen  Wassers,  und  versetzen  die  erkaltete  Lösung  mit  einer  gesättigten 
Lösung  von  salpetersaurem  Kali  oder  Natron;  der  Niederschlag,  unreines  Emetin- 
nitrmt ,  wird  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  wiederholt  ausgewaschen ,  der 
gereinigte  Niederschlag  in  kochendem  Alkohol  gelöst  und  mit  dicker  Kalkmilch 
versetzt,  und  das  Gemenge  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft;  die 
trockne  Masse  wird  mit  Aether  ausgezogen,  und  der  beim  Verdampfen  der  Aether- 
lösung  bleibende  Rückstand  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  gelöst,  und 
das  Filtrat  mit  Ammoniak  genau  ausgefällt;  der  gelblichweisse  amorphe  Nieder- 
*chlag  wird  bei  niedriger  Temperatur  im  Vacuum  getrocknet.  Aus  einer  concen- 
trirten  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  das  Emetin  beim  längeren  Stehen  in 
u  ad  eiförmigen  harten  Kry  stallen  aus. 

Merk  ")  stellt  das  Emet)n  aus  dem  wässerigen  Extract  der  Ipecacuanhawurzel 
ilar,  indem  er  es  mit  verdünnter  8alzsäure  auszieht,  das  Filtrat  mit  sehr  verdünn- 
ter Lösung  von  Quecksilberchlorid  fällt,  den  mit  Wasser  abgewaschenen  Nieder- 
schlag in  Alkohol  löst  und  mit  Schwefelbarium  zersetzt;  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  und  Verdampfen  des  Alkohols  wird  das  Filtrat  mit  Ammoniak  gefällt. 

Da««  reine  Emetin  ist  ein  weissliches  Pulver,  selten  krystallinisch;  es  schmeckt 
bitter,  löst  sich  in  1000  Thln.  Wasser  von  15°,  ist  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol 
«■der  Chloroform  löslich,  in  Aether  und  fetten  Oelen  ist  es  nur  wenig  löslich;  es 
schmilzt  bei  70°  (nach  Pelletier  bei  50°),  bei  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt. 
Ei  ist  optisch  inactiv.  An  der  Luft  färbt  es  sich  allmälig;  es  löst  sich  leicht  in 
wässerigem  Kali  oder  Natron,  weniger  in  Ammoniak ;  diese  Lösungen  bräunen  sich 
an  der  Luft  rasch,  Chlorgas  und  starke  Salpetersäure  zersetzen  es;  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  bildet  sich  kein  Zucker.  Es  wird  durch  Bleiessig  und  durch  molyb- 
dänsaures Ammoniak  gefällt. 

Emetin  reagirt  schwach  basisch;  es  bildet  mit  Chlorwasserstoff,  mit  Schwefel- 
säure und  Phosphorsäure  leicht  lösliche  aber  nicht  krvstallisirbare  Salze. 


Chlorwasserstoff-Emetin,  nach  Glenard  —  ClßH2aN02  . HCl,  krystallisirt 
nach  ihm  in  feinen  Nadeln;  nach  Lefort  ist  es  amorph  =  C80H44NO8.  HCl; 


•)  J.  pr.  Chem.  1870,  S.  360.  —  •*)  Dingl.  pol.  J.  159,  S.  449. 

Emetin:  »)  Ann.  ch.  phv«  [5]  12,  p.  277.  —  *)  Ann.  ch.  phys.  [5]  ö,  p.  233; 
Compt.  rend.  81,  p.  100.  —  s)  J.  pharm.  [4]  .9,  p.  241;  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  414. 
—  «)  Ann.  ch.  phys.  [2]  4,  p.  172.  —  B)  Ann.  ch.  phys.  [2]  24,  p.  180.  —  «)  N. 
Trommsd.  J.  20  1,  S.  134.  —  7)  Arch.  Pharm.  [2]  113,  S.  208.  —  8)  Dragendorff 
Chem.  Werthbestimmung.  Petersburg  1874,  S.  36;  Zinoffsky,  Pharm.  J.  Tran«.  [3j 
3,  p.  442. 
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18  Emmonit.  —  Emplektit. 

dieses  Salz  bildet  mit  Quecksilberchlorid ,  Kaliimi  -  Quecksilber) odid ,  Kalium  -  Cad- 
miumjodid  weisse  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Doppelsalze;  das  Platin  - 
doppelsalz  ist  hellgelb,  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Das  Nitrat  C28H40N2O5 . 2  NOsH  ist  nach  Lefort  und  F.  Wurtz  ein  weisses 
krystallisirbares,  in  kaltem  Wasser  (in  etwa  100  Thln.  bei  15°)  und  Aether  wenig 
lösliches,  in  Alkohol  leicht  lösliches  Salz. 

Die  Emetinsalze  bilden  mit  Jodlösung  einen  braunen  in  Wasser  schwer  lös- 
lichen Niederschlag;  mit  Pikrinsäure  bildet  Emetin  einen  hellgelben  Niederschlag; 
Gerbsäure  fällt  es  weiss,  dieser  in  Alkalien  lösliche  Niederschlag  wirkt  nicht  brechen- 
erregend und  ist  nicht  giftig. 

Die  Ipecacuanha wurzel  enthält  etwa  1  Proc.  Emetin1);  nach  Pelletier  und 
Magendie4)  ist  diese  Base  hauptsächlich  in  der  Rindensubstanz  der  Wurzel,  viel 
weniger  in  der  holzigen  Muskelfaser  enthalten  ;  erstere  gab  bis  zu  16  Proc.  unrei- 
nes Emetin,  letztere  nur  etwa  1  Proc. 

Die  Quantität  des  Emetins  lässt  sich  durch  Fällung  des  Auszuges  der  Wurzel 
mit  Kaliumquecksilberjodid  bestimmen8);  1  mg  Emetin  in  200  ccm  Wasser  gelöst 
giebt  mit  dem  genannten  Reagens  noch  eine  Trübung. 

Emetin  wirkt  in  kleineren  Dosen  brechenerregend ,  in  grösseren  Gaben  tödt- 
lich  ;  0,100  bis  0,130  g  tödteten  einen  Hund.  Gerbsäure  soll  als  Antidot  bei  Ver- 
giftungen mit  Emetin  oder  Ipecacuanha  wirken.  In  Frankreich  war  bisher  un- 
reines Emetin  (Ftnetine  coloree,  E.  brune  ou  medicinale) ,  eine  braune  zerfliessliche ,  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche  Masse,  für  arzneiliche  Zwecke  in  Anwendung  ge- 
kommen. Fg. 

Emmonit,  Emmonsit  ist  ein  kalkhaltiger  Strontianit  aus  Massachusetts, 
welcher  nach  Thomson*)  82,69  kohlensauren  Strontian,  12,50  kohlensaure  Kalk- 
erde, 1,0  Eisenoxyd,  3,79  zeolithische  Substanz  enthält.  A7. 

Emodm.  Ein  der  Chrysophansäure  (s.  Bd.  II,  8.  698)  verwandter  Körper, 
neben  dieser  von  Warren  de  la  Rue  und  Müller1)  zuerst  in  der  Rhabarber  - 
wurzel  gefunden,  später  von  Liebermann2)  als  Trioxymethy lanthrachinon 
erkannt ,  und  als  identisch  mit  der  in  der  Faulbaumrinde  (von  Jihammis  frangula) 
gefundenen  Frangulinsäure  angenommen8).  Früher  ward  Emodin  =  C40H«0  013 
angenommen1),  nach  Liebermann  =  C15H10O5  =  C^  H4  .  C  H3  .  (O  H)3  02. 
Der  mit  Benzol  dargestellte  Auszug  der  Rhabarberwurzel  giebt  beim  Eindampfen 
ein  Gemenge  von  Chrysophansäure  mit  Emodin  (s.  Bd.  II,  8.  698) ;  beim  Behandeln 
mit  wenig  Benzol  bleibt  Emodin  zurück,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus 
Essigsäure  und  zuletzt  aus  Alkohol  gereinigt  wird  x).  Oder  man  kocht  das  Ge- 
menge von  Chrysophansäure  und  Emodin  mit  Sodalösung,  die  heiss  ftltrirte  blut- 
rothe  Lösung  von  Emodin  wird  mit  Säure  übersättigt  und  der  Niederschlag  wie- 
derholt aus  Alkohol  umkrystallisirt 6). 

Aus  der  Rinde  von  Ithammts  frangula  wird  das  Emodin s)  durch  Auskochen  mit 
sehr  verdünnter  Natronlauge  und  Fällen  des  Auszuges  mit  Salzsäure  erhalten 
(s.  Frangulinsäure). 

Das  Emodin  bildet  rothgelbe  seideglänzende  monokline  Krystallnadeln ,  die 
sich  leichter  als  Chrysophansäure  in  Alkohol,  Eisessig  und  Amylalkohol,  weniger 
leicht  in  Benzol  lösen;  es  schmilzt  bei  250°  (257°)  und  sublimirt  zum  kleineren 
Theil  unzersetzt  in  gelben  Dämpfen.  Es  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  mit 
kirschrot  her  Farbe;  auch  in  wässerigem  Ammoniak  löst  es  sich  aber  langsam, 
wobei  die  Lösung  sich  roth  färbt;  es  giebt  mit  Kalk  und  Baryt  kirschrothe  Ver- 
bindungen 4).  Mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  bildet  sich  je  nach  der  Stärke  und 
Dauer  des  Erhitzens  Monacety  lemodin  =  C16  H9  (02  H3  O)  06 ,  bei  180°  schmel- 
zende goldgelbe  Blättchen,  oder  die  Triacetylverbindung  =  C16H7 (C2H30)3 06, 
hellgelbe  Krystallnadeln,  bei  190°  schmelzbar3).  Beide  Acetylderivate  geben  beim 
Erhitzen  mit  Alkalien  wieder  Emodin. 

Beim  Erhitzen  von  Emodin  mit  Zinkstaub  2)  bildet  sich  Methylanthracen  neben 
Anthracen.  Fg. 

Emplektit,  orthorhombisch,  dünne  uadelförmige  prismatische  Krystalle,  ein- 
gewachsen in  Quarz,  vertical  gestreift,  od  P  =  102"  42',  Plö  =  101°  38',  «Pöö 
u.a.m.  spaltbar  vollkommen  parallel  den  Quer-,  deutlich  parallel  den  Basisflächen, 


*)  Ree.  of  gen.  Sei.  18,  p.  415. 

Emodin :  J)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  10,  p.  298 ;  J.  pr.  Chem.  73,  S.  445.  —  2)  Dt.  ehem. 
Ges.  1875,  S.  970.  —  8)  Liebermann  und  Waldstein,  Ebend.  1876,  S.  1775.  — 
«)  Skraup,  Wien.  Acad.  Ber.  70,  S.  235;  Jahresber.  d.  Chem.  1874,  S.  899.  —  6)  Koch- 
leder, Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  373. 
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Empyreuma.  —  Enchondrom.  19 

zinnweiss,  oft  gelb  angelaufen,  metallisch  glänzend ,  undurchsichtig,  milde,  hat 
H.  =  2,0  und  specif.  Gew.  =  5,137  bis  5,263.  Vor  dem  Löthrohre  schmelzbar,  die 
Kohle  mit  Wismuthoxyd  beschlagend,  mit  Soda  Kupferkorn,  in  heisser  Salpeter- 
saure löslich,  die  Lösung  dunkel  grünlichblau.  Cua8  .  Bi288  [Schneider1),  der 
ron  Tannenbaum  bei  Schwarzenberg  in  Sachsen;  Th.  Petersen2),  der  von  Chri- 
stophaan bei  Freudenstadt  in  Württemberg;  Domeyko3),  der  vom  Cerro  blanco 
bei  Copiapo  in  Chile.  Kt. 

Empyreuma.  Der  eigenthümliche  Geruch,  welcher  sich  bei  der  trocknen 
organischer  Körper,  oder  beim  Erhitzen  derselben  bis  zur  Zersetzung 
bei  mangelndem  Luftzutritt  zeigt,  wird  von  Empyreuma  herrührend  bezeichnet, 
und  empyreumatisch  oder  brenzlich  genannt. 

Emulflin,  Emul  sin  saure  s.  Fermente. 

Emulsion,  zum  Theil  Samen  milch,  nennt  man  bestimmte  wässerige  Flüssig- 
keiten, in  welchen  Oel  oder  Harz  mit  Hülfe  eines  schleimigen  Vehikels,  Gummi- 
schleim, Eiweiss,  Eigelb  u.  s.  w.,  fein  suspeudirt  ist,  und  die  dadurch  ein  milchiges 
Ansehen  haben.  Solche  Emulsionen  werden  häuftg  aus  Oelen,  Mandelöl  u.a.,  und  aus 
anderen  in  Wasser  unlöslichen  Substanzen,  z.  B.  Wallrath,  Campher,  Balsamen 
n.  s.  w.  bereitet,  indem  man  die  Substanzen  zuerst  fein  reibt,  und  dann  mit  dem 
Gummischleim ,  Eigelb  u.  s.  w.  innig  mengt,  ehe  allmälig  das  Wasser  zugemischt 
wird. ; —  Gummiharze  wie  Ammoniakgummi  u.  a.  bilden  fein  zerrieben  mit  Wasser 
direet  eine  Emulsion.  Oelhaltende  Samen,  Mandeln,  Samen  von  Mohn,  Hanf  u.s.w. 
bilden  fein  zerquetscht  und  mit  Wasser  angerieben  eine  Emulsion.  Für  manche 
Zwecke  kann  man  Oele  und  ähnliche  Substanzen  auch  mittelst  Seifenlösung  zu 
einer  Emulsion  in  Wasser  vertheilen.  Fg. 

Emydin4).  Ein  von  Valenciennes  und  Premy  in  den  Eiern  der  Schild- 
kröten nachgewiesener  Eiweisskörper ,  rundliche,  theilweise  abgeplattete  Körner 
darstellend,  die  nicht  selten  kry stallartige  Einschlüsse  enthalten.  Diese  letzteren 
sind  bald  lang  gezogen  sechseckig,  bald  quadratisch,  rectangulär,  rhombisch  oder 
rhomboidisch ,  oder  auch  wohl  unregelmässig  eckig  oder  oval.  Sie  sind  doppelt- 
brechend  (Kadlhofer).  Vom  Ichthin  (s.  d.  Art.)  unterscheidet  sich  das  Emydin 
dadurch,  das*  es  sich  in  verdünnter  Kalilauge  löst,  in  Essigsäure  aber,  ohne  sich 
zu  lösen,  aufquillt.  In  kochender  Salzsäure  löst  es  sich  ohne  violette  Färbung. 
Enthält  in  100  Thln. :  Kohlenstoff  49,4,  Wasserstoff  7,4,  Stickstoff  15,6,  Phosphor 
and  Sauerstoff  27,6.  G.-B. 

s.  unter  Aesculin  (Bd.  I,  S.  92). 

orthorhombisch ,  oo  P  =  97°  53'  mit  den  Quer-  und  Längsflächen, 
den  Basisflächen,  dem  Längsdoma  /  '  j_  =  100°  58'  u.  a.  m.  combinirt,  meist  derb, 
krystallinisch  gross-  bis  kleinkörnig,  auch  stengelig  oder  blätterig,  spaltbar  voll- 
kommen parallel  coP,  ziemlich  deutlich  parallel  den  Quer-  und  Längs-,  undeutlich 
parallel  den  Basisflächen,  eisenschwarz,  lebhaft,  aber  nicht  ganz  vollkommen  metal- 
lisch glänzend,  undurchsichtig,  spröde,  hat  schwarzen  Strich,  H.  —  3,0  bis  3,5 
und  specif.  Gewicht  =  4,36  bis  4,47.  3CuaS  .  As2S6,  zum  Theil  etwas  Antimon 
enthaltend  *).    Vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  leicht  schmelzbar  zur  Kugel.  Kt. 

Enceladit  syn.  Warwickit. 

Enchondrom  nennt  man  in  der  pathologischen  Anatomie  isolirte  Knorpel- 
Geschwülste,  die  sich  entweder  in  den  Knochen,  und  zwar  im  Inneren  oder  an 
der  Oberfläche  derselben ,  oder  in  Weichtheilen ,  namentlich  in  drüsigen  Organen 
entwickeln. 


J)  Pogg.  Ann.  90,  S.  166.  —  *)  N.  J.  f.  Min.  1869,  S.  847.  —  8)  J.  pr.  Chem.  94, 
S.  192.  —  *)  Vgl.  die  Literatur  unter  „Ei". 

')  Nach  den  Analysen  des  von  Morococha  im  Tanlidistrict  in  Peru:  Plattner,  Pogg. 
Ann.  80,  S.  383;  des  aus  Brewer'a  Grube,  Chesterfield  County,  Süd-Carolina:  Genth,  SU1. 
Am.  J.  [2]  23,  p.  420;  des  von  Milpillos  in  Mexiko:  Luthe  u.  Rammeisborg,  Zeitschr. 
dt.  geol.  Ges.  18,  S.  241 ;  des  aus  Colorado:  Burton,  Sill.  Am.  J.  [2]  45,  p.  34;  des  von 
der  ilorning  Star  Grube  in  Californien:  Root,  Ebend.  [2]  46,  p.  201;  des  aus  Utah :  E. 
Dana,  Ebend.  [3]  6",  p.  126;  des  aus  der  Sierra  Famatina,  Prov.  Rioja  in  Argentinien: 
Siewert,  Jahrb.  f.  Min.  1874,  S.  537;  des  von  Guayacana  in  Chile:  Field,  Sill.  Am.  J. 
[2]  27,  p.  52;  des  ans  Grube  Santa  Anna  in  Neu-Granada:  Taylor,  Ebend.  [2]  26,  p.  349; 
des  aus  Grabe  Hedionda»,  Coquimbo,  Chile:  F.v.Kobell,  Münch.  Acad.  An*.  1865,  S.  161 ; 
de*  von  Mancayon  aul  Luzon:  G.  Wagner,  Jahrb.  f.  Min.  1875,  S.  69;  des  von  Parad  in 
Ungarn:  E.  Bittsanszky,  Lotos  1867,  Febr. 
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Endellionit.  —  Ens  Veneria. 


In  chemischer  Hinsicht  verhält  sich  das  Enchondrom  wie  gewöhnlicher  Knor- 
pel vor  der  Ossification,  d.  h.  es  giebt  beim  Kochen  in  der  Regel  Chondrin.  So 
erhielt  J.  Müller  Chondrin  dnrch  Kochen  von  Enchondrom  der  Knochen  und 
des  Hodens,  dagegen  erhielt  er  durch  Kochen  von  einem  viel  weicheren  Enchon- 
drom der  Parotis  nicht  Chondrin,  sondern  Glutin.  G.-D. 

Endellionit  syn.  Bournonit. 

Endivie,  Cichorium  Endivia.  Die  Pflanze  enthält,  nach  Richardson  *),  92,5 
Wasser,  6,1  organische  Substanz,  1,4  Asche;  letztere  besteht  in  100  Titln,  aus  : 
37,9  Kali,  12,1  Natron,  12,0  Kalk,  1,8  Magnesia,  6,4  phosphorsaurem  Eisen,  5,2 
Schwefelsäure  und  24,6  Kieselsäure. 

Endomorphiamus  nennt  Fournet2)  den  Fall,  wenn  plutonische Gesteine  bei 
Einwirkung  auf  geschichtete  Gesteine  verändert  werden.  Als  Exomorphismus 
bezeichnet  er  die  Erscheinung,  wenn  eine  Umänderung  der  geschichteten  Gesteine 
stattfindet. 

Endophacin 3)  nennen  Valenciennes  und  Fremy  den  inneren  Theil  des 
Krystallkörpers  des  Auges  der  Säugethiere,  den  äusseren*  Theil  nennen  sie  E  x  o  - 
phacin. 

Endosmose  s.  unter  Diffusion  (Bd.  II,  S.  979). 
Engelhardt  syn.  Zirkon. 

Engelsüss  ist  Polypodium  vulgare,  dessen  Wurzel  früher  offtcinell  war,  und 
einen  süsslichen  Geschmack  zeigt. 

Engelwurzel  syn.  Angelicawurzel  (s.  Bd.  I,  8.  565). 

Englischblau.  Unter  diesem  Namen  kommt  ein  Bergblau,  und  auch  wohl 
Berlinerblau  mit  etwas  Indigo  gemengt  vor.   Vergl.  auch  Fayenceblau. 

Englischgelb  syn.  Cassler  Gelb  s.  basisches  Bleichlorid  (Bd. II,  8.77). 

Englischgrün.  Unter  diesem  Namen  kommt  sowohl  basisch  kohlensaures 
Kupferoxyd,  wie  auch  Schweinfurter  Grün  vor,  und  auch  ein  Gemenge  von  blauem 
Ultramarin  mit  Chromgelb. 

Englischpflaster,  Leimtaffent,  Court  plastre.  Dieses  bekannte  Mittel  zum 
Bedecken  von  Schnittwunden  ist  weisser,  schwarzer  oder  farbiger  Taffent,  auf  einer 
Seite  mit  einer  Schicht  Leim,  gewöhnlich  Hausenblase  überzogen.  Man  spannt 
Taffent  in  einem  Rahmen  glatt  auf,  und  trägt  eine  dünne  warme  Hausenblasen- 
lösung (1  Tbl.  Hausenblase  in  12  Thln.  Branntwein  von  30  bis  32  Proc.)  mittelst  eines 
Pinsels  gleichmässig  auf;  nachdem  die  erste  Schicht  getrocknet  ist,  wird  eine  zweite 
aufgetragen  und  so  fort,  bis  der  Taffent  mit  einer  glänzenden  Schicht  überzogen 
ist,  und  angefeuchtet  fest  auf  der  Haut  anklebt.  Gewöhnlich  setzt  man  der 
Hausenblasenlösung  für  den  letzten  Anstrich  etwas  Benzoeharz,  Perubalsam,  äthe- 
risches Oel  u.  dgl.  zu;  ein  stärkerer  Zusatz  solcher  Körper  ist  unzweckmässig, 
weil  das  Pflaster  dann  bei  Wunden  leicht  zu  reizend  wirkt.  Man  pinselt  daher 
zweckmässig  auch  nur  die  Rückseite  des  Zeuges  mit  Benzoetinctur  oder  Perubalsam  - 
lösung  an.  Fg. 

Englischroth,  Engelroth.  Unter  diesem  Namen  kommt  mehr  oder  weniger 
reines  Eisenoxyd  vor,  welches  als  Polirmittel  und  Schleifmittel  für  Metalle,  Gold, 
Silber,  Stahl,  Glas  u.  s.  w.  benutzt  wird.  Häufig  wird  gebrannter  Ocker  verwendet, 
oder  der  Rückstand  von  der  Destillation  der  Schwefelsäure  aus  Eisenvitriol,  Caput 
mortuum  oder  Colcothar  vitrioli ;  besonders  rein  ist  das  aus  Eisenoxyduloxalat  er* 
haltene  Oxyd  (s.  Bd.  II,  S.  1118). 

Englischsalz.    Sai  anglicum  syn.  krystallisirtes  Magnesiasulfat. 

Enhydri  werden  Wasser  einschlieesende  Chalcedone  genannt. 

Eaneacetylen  syn.  Reten. 

Enosmoso  s.  Endosmose  unter  Diffusion. 

Ens  Martis  nannten  die  Alchimisten  den  sublimirten  Eisensalmiak  (s.  Bd.  II, 
S.  1109);  Ens  Venerls  ein  unreines  Ammonium-Kupferchlorid. 


•)  Ann.  Ch.  Pharm.  67,  S.  377.  —  a)  Bull,  de  la  soc.  geolog.  de  France  [2]  4,  p.  22a 
—  »)  Compt.  rend.  44,  p.  1129;  Chem.  Centralbl.  1857,  S.  467. 
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Enstatit,  orthorbombisch ,  die  prismatischen  Krystalle  <x>  P  =  91°  44'  mit 
Quer-,  Längs-  und  Basisflächen  (sehr  grosse  von  Kjörrestad  zwischen  Krageroe 
und  Langesund  im  norwegischen  Kirchspiel  Bamle)  eingewachsen;  auch  derbe 
kristallinische  Massen  bildend.  Spaltbar  deutlich  prismatisch  undeutlich  parallel 
den  Quer-  und  Längsflächen.  Farblos,  graulichweiss ,  gelblich,  grünlich  weiss  bis 
bla«8grün.  auch  bräunlich  bis  braun,  perlmutterglänzend  auf  den  deutlichen  Spal- 
tungsflächen, halb  durchsichtig  bis  kantendurchscheinend ;  H.  =  5,5 ;  specif.  Oew. 
=  3,1  bis  3,3.  Mg0.8iOa  mit  stellvertretendem  Eisenoxydul*).  Hierzu  gehören 
aach  viele  der  sogenannten  Bronzite,  deren  Eisenoxydulgehalt  ailmälig  zunimmt 
und  bis  zum  isomorphen  Hypersthen  führt.  Bemerkens werth  ist  das  Vorkommen 
des  Enstatit  in  vielen  Meteorsteinen.  Vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar  bis  «ehr 
schwer  schmelzbar,  in  Säuren  unlöslich.  Durch  beginnende  chemische  Umänderung 
unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Bildung  von  Eisenoxydhydrat  werden  besonders 
die  Bronzit  genannten  Vorkommnisse  bedingt,  denen  'sich  der  Diaklasit  anreiht, 
sowie  der  Bastit  als  Pseudomorphose.  Kt. 

Entbinden  syn.  Entwickeln  (s.  d.  Art). 

Entbindungsmoment  s.  Status  nascendi  (g.  d.  Art.). 

Ente,  Anas.  Boschas  L.  Das  Fett  dieser  Thiere  ist  gelblich,  von  eigenthüm- 
lichem  Geruch,  ist  bei  12°  weich  und  schmilzt  bei  25°,  giebt  bei  einer  niederen 
Temperatur  ausgepresst  28  Proc.  festes  bei  52°  schmelzendes  Fett  und  72  Proc.  Oel 
(Braconnot l). 

Das  Blut  der  Ente  gab  1,05  Asche,  der  feuchte  Blutkuchen  hielt  1,3,  das 
Serum  1,0  Asche  (Enderlin2). 

Entfärben.  Das  Entfernen  von  Farbstoffen  durch  Zerstören  derselben  ist 
das  „ Bleichen"  (s.  di  Art.);  zur  Entfärbung  durch  Absorption  der  Farbstoffe  dient 
besonders  Kohle  (s.  d.  Art.),  Knochenkohle,  Blutkohle  und  Holzkohle;  die  Aus- 
scheidung von  Farbstoffen  aus  Farbbrühen  zur  Gewinnung  der  Farbstoffe  wird  in 
den  Artikeln  Färberei  und  Lackfarben  besprochen. 

Entfuseln  s.  anter  Fuselöl  nnd  Spiritus. 

Entglasen  s.  unter  Glas. 

Entomaderm  nannte  Lassaigne8)  das  Chitin  (s.  d.  Art.  Bd.  n,  S.  578). 

Entsäuern,  richtiger  Entsauerstoffung,  nicht  mehr  gebräuchlicher  Ausdruck 
für  Desoxydation.  Jetzt  würde  man  als  Entsäuerung  eher  das  Aufheben  einer 
sauren  Beaction  durch  Neutralisiren  verstehen. 

Entschälen  der  Seide  s.  unter  Seide. 

Entwickeln  oder  Entbinden  nennt  man  die  Abscheidung  von  gasförmigen 
Körpern  ans  festen  oder  flüssigen  Substanzen,  so  z.  B.  das  Entwickeln  von  Kohlen- 
säuregas  aus  Marmor  bei  Zusatz  verdünnter  Säure;  die  dabei  in  Anwendung 
kommenden  Apparate,  Entwickelungs -  oder  Entbindungsapparate,  sind  sehr  ver- 
schieden je  nach  den  dabei  zu  erreichenden  Zwecken;  daher  dieselben  in  den 
einzelnen  Artikeln  speciell  angegeben  werden. 

Enysit  von  St.  Agnes  in  Cornwall,  stalaktitisch,  blaulichgrün  mit  H.  =  2,0 
bis  2,5  und  specif.  Gewicht  =  1,59;  giebt  im  Kolben  viel  Wasser  und  ist  vor  dem 
Löthrohre  unschmelzbar.  J.  H.  Collins4)  fand  8,12  Schwefelsäure,  3,40  Kiesel- 
säure, 29,85  Thonerde,  16,91  Kupferoxyd,  39,42  Wasser,  1,35  Kalkerde,  1,05  Kohlen- 
säure, woraus  nach  Abzug  von  beigemengtem  Kalkcarbouat  sich  nur  auf  ein  Ge- 
menge schliessen  lässt.  Kt. 

Enzian  s.  Gentiana.   Enzianbitter  s.  Gentianin  und  Gentisin. 


•)  Des  vom  Berge  Zdjar  in  Mähren:  C.  v.  Hauer,  Wien.  Acad.  Ber.  16,  S.  165;  des 
von  Leiperrille  in  Pennsylvanien :  Pisani,  Descloizeaux  Manuel  1,  p.  537;  des  vom  Mont 
Bresouars  in  den  Vogesen :  Damour,  Ebend.  2,  p.  45;  des  vom  Stempel  bei  Marburg  in 
Hessen:  Köhler,  Pogg.  Ann.  13,S.  101 ;  des  aas  dem  Ultenthal  in  Tyrol :  Köhler,  Ebend., 
Kegnault,  Ann.  min.  [3]  13,  p.  147;  des  von  Kraubat  in  Steiermark:  Kegnault,  Ebend., 
Höf  er,  Geol.  Reichsanst.  16,  S.  443;  des  aus  dem  Sherzolith  vom  See  Sherz  in  den  Py- 
renäen: Damour,  Bull.  soc.  geol.  1862,  p.  413  und  F.  Sandberger ,  Jahrb.  f.  Min.  1866, 
S.  388;  von  Kjörrestad  in  Norwegen:  C.  Brögger  und  G.  vom  Rath,  Ebend.  1877, 
S.  199  u.  a.  m. 

l)  Ann.  chim.  93,  p.  252.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  67,  S.  338.  —  3)  Compt.  rend. 
16,  p.  1087;  J.  pr.  Chem.  29,  S.  323.  —  *)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1876,  S.  868. 
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Eofdin  8.  unter  Chrysoidin  (Bd.  II,  8.  697). 

Eosin  syn.  Tetrabromfluorescein  8.  unter  Fluorescin. 

Eosit,  quadratisch,  kleine  Krystalle  P.OP  mit  der  Combinationskante  — 
117°  10'  am  Leadhills  in  Schottland,  morgenroth ,  Strich  bräunlicborangegelb, 
H.  =  3,0  bis  4,0.  Zeigt l)  Reaction  auf  Molybdän,  Vanadin  und  Blei.  Findet,  sich 
in  Begleitung  von  Cerussit  und  Pyromorphit.  Ar. 

Epacris2).  Die  Blätter  einer  von  der  Novara-Expedition  herrührenden  Epa- 
cri8-Art  enthalten  neben  Fett  einen  dem  Bienenwachs  ähnlichen  aber  flüchtigen 
Körper  < 1  1 1  ,  I >a ,  der  mit  dem  Urson  aus  Arctostaphylos  Uva  vr*i  identisch  er- 
scheint (s.  Urson),  und  einen  Gerbstoff,  der  mit  Salzsäure  behandelt  ein  schön  rothes 
Product  giebt.  Fy. 

Ephedra  Eph.  equmtma  B.,  von  den  Kirgisen  als  Antisyphiliticum  benutzt, 
entliält  ausser  den  gewöhnlichen  Pflanzenbestandtbeilen  Gerbstoff  und  eine  stickstoff- 
freie in  Alkohol  lösliche,  in  Wasser  unlösliche  Substanz.  Die  bei  100°  getrocknete 
Pflanze  giebt  7,7  Proc.  Asche,  in  100  Tldn.  enthaltend:  4,0  Kali,  0,4  Natron, 
41,3  Kalk,  4,1  Magnesia,  2,4  Thonerde  und  Eisenoxyd,  2,2  Schwefelsäure,  3,1  Phos- 
phorsäure, 14,5  Kieselsäure,  27,3  Kohlensäure  und  0,7  Chlornatrium.  fy. 

Ephesit  von  Gumuch-Dagh  in  der  Nähe  des  alten  Ephesus  in  Kleinasien  mit 
Smirgel  auf  Magnetit  vorkommend,  blätterig,  nicht  schwierig  in  der  Hauptrichtung 
der  Lamellen  spaltbar,  weiss,  perlmutterartig  glänzend,  ritzt  leicht  das  Glas  und 
hat  specif.  Gewicht  3,15  bis  3,20.  Das  dem  Disthen  im  Aussehen  ähnliche  Mineral 
schmilzt  nicht  vor  dem  Löthrohre,  ist4)  Natronthonerde-Silicat  mit  wenig  Wasser 
und  Kalk,  und  scheint  ein  in  Glimmer  sich  umwandelnder  Disthen  zu  sein.  Kt. 

Epheu.  Der  Samen  von  JJedera  helix  L.  ward  früher  als  BÄch-  und  Purgirmittel 
gebraucht;  nach  Chevallier1)  und  Vandamme  enthält  derselbe  einen  basischen 
Körper,  den  sie  Hederin  nannten;  Landerer3)  erhielt  durch  Ausziehen  mit  wäs- 
seriger Säure  und  Fällen  mit  Alkali  einen  Bitterstoff;  Pos  seit3)  fand  im  Samen 
einen  dem  Emulsin  ähnlichen  Protein k örper ,  Fett,  zwei  eigenthümliche  Säuren 
(davon  eine  krystallisirbar  die  Hederinsäure,  die  zweite  unkrystallisirbar  ist  in 
Wasser  löBlich ,  und  bildet  mit  den  Alkalien  gelbe  Salze) ,  Zucker ,  Pect  i  n  und 
Aschenbestand theile  ;  durch  Ausziehen  des  8amens  mit  Aether  wird  ein  dunkel- 
grünes Oel  erhalten;  es  ist  verseif  bar  und  giebt  eine  bei  30°  schmelzende  Fett- 
säure. 

Der  mit  Aether  entfettete  Samen  giebt  mit  Alkohol  ausgezogen  Hederin- 
säure C,6H2604,  eine  in  weissen  Nadeln  krystalhsirende  Säure,  die  in  Wasser 
und  Aether  unlöslich,  in  Alkohol  löslich;  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  ver- 
kohlend. 

Aus  dem  mit  Aether  und  Alkohol  erschöpften  Samen  zieht  Wasser  oder 
Essigsäure  die  Epheugerbsäure  oder  Hederagerbsäure  aus,  die  mit  Alkalien 
lösliche,  mit  Baryt-  und  Bleisalz  unlösliche  gelbe  Niederschläge  giebt;  sie  färbt 
Eisenoxydsalze  dunkelgrün,  reducirt  Quecksilberoxydul-  und  Silbersalze;  fällt  Leim- 
lösung nicht. 

Da  vi  es6)  hat  aus  dem  Epheusamen  einen  weissen  amorphen  Körper  dar- 
gestellt, der  in  Wasser,  Chloroform  und  Benzol  wenig  löslich,  auch  in  Aether 
schwer  löslich  und  in  heissem  Alkohol  leichter  loslich  ist,  die  Lösung  reagirt  nicht 
sauer.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  wird  er  schön  violett,  welche 
Färbung  mehrere  Tage  bleibt.  Der  amorphe  Körper  löst  sich  in  concentrirtem 
Ammoniak;  beim  Verdünnen  mit  etwas  Wasser  gelatinisirt  die  Lösung. 

Die  Epheublätter  enthalten  nach  Hartsen6)  einen  durch  Alkohol  auszieh- 
baren Stoff,  der  beim  Verdampfen  des  Alkohols  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  ab- 
scheidet; er  bildet  gereinigt  ein  leichtes  aus  mikroskopischen  Schüppchen  beste- 
hende« Pulver,  das  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Benzol,  leicht  in  kochendem 
Weingeist  löslich  ist.  Die  wässerige  Lösung  schäumt  sehr  stark.  Die  Lösung  in 
Kalilauge  wird  durch  Kochsalz  gefällt.  Der  Körper  enthält  in  lOOThln.  63,5  Koh- 
lenstoff auf  10,4  Wasserstoff;  beim  Erwärmen  mit  Wasser  wird  Zucker  (etwa  1 5  Proc.) 
ausgezogen;  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  dieser  in  grösserer 

*)  A.  Schrauf,  Wien.  Acad.  Ber.  63,  Febr.  —  2)  Tonner,  Wien.  Acad.  Ber.  44, 
S.  493;  53,  S.  519;  J.  pr.  Chem.  84,S.441;  98,  S.  208.  —  3)  Pollak,  Jahresber.  d.  Chem. 
1863,8.615.  -  *)  L.  Smith's  Analysen:  Ann.  min.  18,  p.  294;  Sill.  Am.  J.  [2]  48,  p.  254. 

Epheu:  !)  J.  chim.  med.  1840  (Oct.).  —  2)  Rep.  Pharm.  106,  S.  340.  —  3)  Ann.  Ch. 
Pharm.  69,  S.  62.  —  4)  Pelletier,  Bull,  pharm.  4,  p.  504;  Sommer,  Arch.  Pharm. 
98,  S.U.  —  6)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  7,  p.  275.  —  «)  Arch.  Pharm.  13]  6,  S.  299  (1875). 
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Menge  erhalten  (33  bis  38  Proc);  der  neben  dem  Zacker  erhaltene  Körper  ist  schön 
krystallinisch;  er  enthalt  68,8  Kohlenstoff  auf  11,9  Wasserstoff  (König6). 

An  Epheustämmen  findet  sich  zuweilen  ein  rothbraunes  oder  grünliches  Harz, 
welches  sich  etwas  in  Wasser,  grösstenteils  in  Weingeist  löst,  und  bei  der  Destil- 
lation mit  Wasser  ätherisches  Oel  giebt4).  Es  giebt  bei  der  trocknen  Destillation 
kein  ümbelliferon.  Fg. 

Epibromhydrin  s.  Bromwasserstoff-Olycidäther  unter  Olycerin. 

Epiboulangerit  von  Altenberg  in  Schlesien ,  nadeiförmige,  orthorhombische, 
iu  der  Länge  gestreifte  Krystalle  bis  zu  filzartigen  Geweben  wie  der  Heteromor- 
pbit  verwachsen,  dunkel  bleigrau,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  hat  specif. 
Gewicht  =  6,3.    Nach  M.  Websky*)  annähernd  3  (3  Pb  8  .  Sba8B)  +  UPbS.ShjSg. 

Kt. 

Epichlorit  von  Neustadt  bei  Harzburg  am  Harz,  krystallinisch -stengelig  bis 
nadeiförmig  abgesondert,  dunkel  lauchgrün,  wachsglänzend,  kantendurchscheinend, 
mit  H.  =  2,0  bis  2,5  und  specif.  Gew.  =  2,76.  Vor  dem  Löthrohre  sehr  schwer 
schmelzbar,  in  Salzsäure  unvollständig  löslich.  C.  Rammeisberg**)  fand  40,88 
Kieselsäure,  10,96  Thonerde,  8,72  Eisenoxyd,  8,96  Eisenoxydul,  20,00  Magnesia, 
0,68  Kalkerde,  10,18  Wasser.  Th.  Liebe***)  vereinigte  damit  ein  grünlichschwar- 
zes, dichtes  bis  undeutlich  steugeliges  Mineral  aus  dem  Diabas  im  Voigtlande  und 
Frankenwalde,  welches  41,52  Kieselsäure,  8,60  Thonerde,  19,26  Eisenoxydul,  19,78 
Magnesia,  10,05  Wasser  enthält.  Kt. 

Epidermis  s.  Haut. 

Epidermose  nennt  Bouchardat1)  den  von  verdünnter  Salzsäure  nicht  ge- 
lösten Theil  von  Thierfibrin,  das  Proteiubioxyd  von  Muhl  er2)  (s.  unter  Eiweiss- 
körper  Bd.  II,  8.  1165). 

Epidesmin  syn.  Epistilbit. 

Epidot ,  kJinorhombisch,  die  Krystalle  fast  immer  in  der  Richtung  der  Quer- 
axe  ausgedehnt ,  oft  sehr  flächenreich  und  meist  so  aufgewachsen ,  dass  die  Quer- 
axe  aufrecht  steht  und  die  an  dem  einen  Ende  derselben  liegenden  Flächen  als 
Endflächen  der  prismatischen  Krystalle  sichtbar  sind.  In  der  Queraxenzone  sind 
besonders  drei  Flächenpaare  meist  vorherrschend,  von  denen  zwei  als  vorderes 
und  hinteres  Querhemidoma  P~ää  aufgefasst  unter  128°  19'  treneigt  sind  und  deren 
scharfe  Combinationskanten  durch  die  Querflächen  abgestumpft  sind.  Diese 
bilden  mit  dem  vorderen  Querhemidoma  einen  Winkel  =  116°  17'  und  mit  dem 
hinteren  einen  Winkel  =  115°  24'.  Dazu  kommen  oft  die  Basisflächen,  welche  gegen 
die  Querfläche  unter  90°  33'  geneigt  sind  und  verschiedene  andere  Querhemidomen. 
Begrenzt  werden  diese  prismatischen  Krystalle  besonders  durch  die  vordere  und 
hintere  Hemipyramide  P,  P'  und  die  Längsflächen,  wozu  noch  andere  Hemipyranüden, 
Längsdomen  und  Prismenflächen  treten.  Häufig  bilden  sie  Contactzwillinge  nach 
dem  hinteren  Querhemidoma,  zum  Theil  mit  vielfacher  Wiederholung  und  sind 
parallel  diesem  Querhemidoma,  sowie  parallel  den  Querflächen  deutlich  bis  voll- 
kommen spaltbar,  daher  die  Spaltungsflächen  sich  unter  115°  24'  schneiden.  Ausser 
deutlich  krystallisirt  findet  er  sich  stengelig  bis  nadeiförmig,  derb  mit  stengeliger 
bis  körniger  Absonderung,  feinkörnig  bis  scheinbar  dicht.  Der  Bruch  ist  uneben, 
muschelig  bis  splitterig.  Der  Epidot  ist  vorherrschend  grün,  gelblich-,  bräunlich-, 
graulichgrün  bis  gelb,  braun,  grau,  schwarz,  selten  roth,  glasglänzend,  auf  Spal- 
tnngsflächeii  in  Diamant-,  auf  Bruchflächeu  in  Wachsglanz  geneigt,  durchsichtig 
bis  undurchsichtig;  der  Strich  ist  weiss,  graulich  oder  grünlich.  H.  =  6,0  bis  7.'»; 
specif.  Gewicht  =  3,2  bis  3,5.  Aus  zahlreichen  Analysen3)  folgt,  dass  der  Epidot 
wesentlich  4CaO,  3Ala03,  6Si02  und  1  H20  enthält  und  ein  Theil  der  Thonerde 
bis  etwa  ein  Drittel  derselben  durch  Eisenoxyd  vertreten  ist  (daher  Eisen  epidot 
gegenüber  dem  Piemontit  als  Manganepidot  und  dem  Zoisit  als  Kalkedipot 
genannt).  Vor  dem  Löthrohre  etwas  an  den  Kanten  schmelzbar,  anschwellend  zu 
staudenförmigen  Massen  mit  knolligen  Ansätzen,  blumenkohlartig;  nicht  zusam- 
menschmelzend, meist  schwarz  werdend.  Von  Säuren  wird  er  nicht  angegriffen, 
>tark  geglüht  aber  ist  er  in  Salzsäure  löslich,  Kieselgallerte  abscheidend.  A'/. 

Epidot,  sch warzer  syn.  Bucklandit. 

Epigenie  s.  Pseudomorphosen. 


')  ZeiUchr.  Dt.  geolog.  Ges.  1869,  S.  747.  —  ")  Poge.  Ann.  77,  S.  237.  —  •••)  N. 
J.  f.  Min.  1870,  S.  17.  —  l)  Compt.  rend.  14.  p.  962.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  47,  8.  320. 
—  *)  S.  Rammelst.  Handb.  d.  Mineralchem.  S.  593. 


Digitized  by  Google 


24 


Epigenit.  —  Equinsäure. 


Epigenit  von  Wittichen  in  Baden,  kurz  prismatische  orthorhombische  Kn 
stalle,  oo  P  =  110°  50'  mit  einem  Quer-  und  Längsdoma,  ähnlich  dem  Misspicke], 
auf  Baryt  aufgewachsen,  stahlgrau,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig;  schwarz, 
später  blau  anlaufend ,  hat  H.  =  3,5.  Im  Kolben  sublimirt  8ehwefel ,  dann 
Schwefelarsen.  Vor  dem  Löthrohre  zu  magnetischer  Schlacke  schmelzbar,  die 
Kupferkörner  enthält.  In  Salpetersäure  leicht  auflöslich.  Th.  Petersen  1)  fand 
31,57  Schwefel,  12,09  Arsen,  2,12  Wismuth,  13,43  Eisen,  40,32  Kupfer  nebst  Spuren 
von  Silber  und  Zink.  Kt. 

Epiglaubit.  Ein  im  Sombrero-Guano  vorkommendes  krystallinisches  Phosphat, 
welches  nach  Shepard3)  Kalkerde,  vielleicht  Magnesia  und  Natron  und  viel 
Wasser  enthält.  Es  ist  glasglänzend,  halbdurchsichtig  und  hat  die  H.  =  2,5. 
Schmilzt  vor  dem  Löthrohre  zu  farblosem  halbdurchsichtigen  Glase,  die  Flamme 
gruu  färbend,  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Salzsäure.  Kt. 

Epihydrinoarbonsaure 3) ,  Zersetzungsproduct  von  Epicyanhydrin  s.  unter 
Glyceride. 

Epiphanit.  Ein  grünes,  chloritähnliches  Mineral  aus  dem  Glimmerschiefer 
von  Tväran  in  Wermland,  welches  nach  Igelström4)  37,11  Kieselsäure,  21,13 
Thonerde,  20,0  Eiseuoxydul,  14,03  Maguesia  und  7,83  Wasser  enthält.  Kt. 

Epi phosphorit.  Von  unbekanntem  Fundorte,  mit  Granat  und  Graphit  in 
einem  krystallinischen  Gesteine,  nierenförmig,  schalig,  körnig  bis  faserig  abgeson- 
dert, seladongrün ,  glasglänzend,  mit  H.  =  4,5  bis  5,0  und  specif.  Gew.  =  3,125. 
Schmilzt  nach  Richter6)  vor  dem  Löthrohre  schwierig  und  zeigt  Reactionen  auf 
Phosphorsäure,  Kalkerde,  Eisen,  Thonerde  und  wenig  Kieselsäure.  Kt. 

Episomorph  nennt  v.  Hauer6)  solche  Kry stalle,  welche  aus  über  einander 
liegenden  Schichten  isomorpher  Substanzen  bestehen. 

Epistübit,  orthorhombisch,  ooP=135°10'  mit  P«"  =  109°46',  P£  =  147°40', 
den  Längsflächen  und  einer  Pyramide,  gewöhnlich  Zwillinge  nach  oo  P  bildend; 
ausser  krystallisirt  auch  krystallinisch-blätterig.  Vollkommen  spaltbar  parallel  den 
Läugsflächen.  Farblos,  weiss,  blaulichweiss ,  durch  Eiseuoxyd  röthlich,  glasglän- 
zend, auf  den  Längs-  und  Spaltungsflächen  perlmutterartig,  durchsichtig  bis  kan- 
tendurchscheinend, hat  H.  =  4,5  und  specif.  Gewicht  =  2,24  bis  2,36.  Vor  dem 
Löthrohre  mit  Anschwellen  zu  blasigem  Email  schmelzbar,  in  concentrirter  Salz- 
säure ohne  Gallertbildung  auflöslich.  Nach  den  Analysen  7)  des  von  Berufjord  auf 
Island  und  8)  des  von  Margaretville  in  Neuschottland  wie  Stilbit  1  Ca  O,  1  Al2  Os, 
6SiOa  und  5H20  ergebend,  doch  immer  etwas  Natron,  auch  Kali  enthaltend. 

Kt. 

Eprouvetten  (von  eprouver,  probiren)  sind  Glasröhren  oder  kleine  Glasglocken 
zum  Auffangen,  besonders  zum  Messen  von  Gasen  oder  von  tropfbaren  Flüssig- 
keiten. 

Epsomit,  Epsomsalz,  Bittersalz  MgS04 -}- 7H20,  dessen  nicht  mineralische 
Krystalle  orthorhombische  sind,  vorherrschend  ein  Prisma  od  P  =  90°  38'  mit  vier- 
flächiger Zuspitzung  durch  eine  stumpfe  Pyramide  bilden,  welche  mit  dem  Prisma  die 
Combinationskante  =  129°  3'  und  sphenoidisch  eine  Endkante  =  101°  54'  bildet. 
C.  Rammeisberg9)  stellte  die  Hemiedrie  in  Abrede.  Als  Mineral  bildet  er  kör- 
nige, faserige  bis  erdige  Aggregate,  Efflorescenzen  auf  Gesteinen  und  auf  der 
Bodendecke.  Er  ist  vollkommen  spaltbar  parallel  den  Längsflächen,  hat  musche- 
ligen Bruch,  ist  farblos,  weiss,  grau,  durch  Beimengungen  etwas  gefärbt,  glas-  bis 
seidenglänzend,  mehr  oder  weniger  durchscheinend,  hat  H.  =  2,0  bis  2,5  und 
specif.  Gewicht  =  1,7  bis  1,8.  Vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  schmelzbar  verliert 
er  Wasser  und  Schwefelsäure,  leuchtet.  A7. 

Equinsäure)  Aa'de  equinique.  Nach  Duval10)  enthält  Stutenmilch  eine  eigen- 
thümliche  Säure,  die  in  der  frischen  Milch  an  eine  flüchtige  Base  (nicht  Ammo- 
niak) gebunden  ist.  Die  Säure  krystallisirt  in  zu  Gruppen  vereinigten  kleinen 
Nadeln;  sie  unterscheidet  sich  durch  ihre  Reaction  gegen  Eisenchlorid,  Gold- 
chlorid und  Silbernitrat  von  der  Hippursäure.  Fg. 

*)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1869,  S.  205.  —  2)  Sül.  Am.  J.  [2]  22,  p.  96.  —  *)  Harten- 
stein, J.  pr.  Chem.  [2]  7,  S.  298.  —  4)  J.  pr.  Chem.  104,  S.  463.  —  *)  Berg-  u.  Hüt- 
tenm.  Ztg.  25,  S.  194.  —  6)  Wien.  Acad.  Ber.  29,  S.  611.  —  7)  G.  Kose,  Pogg.  Ann. 
6,  S.  183;  Limpricht,  Waltershausen  vulom.  Gest.  S.  248;  Waltershausen,  Ebend.; 
Kurlhanm,  Sill.  Am.  J.  [2]  23,  p.  241.  —  8)  How,  Ebend.  26,  p.  33.  —  »)  Pogg. 
Ann.  91,  S.  325.  —  *°)  Compt.  rend.  82,  p.  419;  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  442. 
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Equisetsäure  syn.  Aconitsäure  (s.  Bd.  I,  S.  54). 


,  Schachtelhalm,  Kannenkraut.  Die  Equiseten,  zu  den 
-rptcrjramen  gehörend,  sind  meistern  aasgezeichnet  durch  den  Aschengehalt,  und 
irtonders  durch  den  Gehalt  derselben  an  Kieselsäure,  welche  wenigstens  zum  Theil 
ia  d»?r  Aussenfläche  des  Stengels  abgesondert  und  erhärtet  ist,  wodurch  liier  zahl- 
ten* kleine  Concretionen  entstanden  sind.  Dadurch  erhalten  diese  Steugel,  beson- 
'■■s*  die  von  Eq.  hyema/e ,  eine  gewisse  Rauhbeit  und  Härte ,  und  die  Eigenschaft, 
Kht  zu  harte  Körper  durch  Abreiben  zu  glätten,  weshalb  Bie  zum  Poliren  und 
v  Heilen  von  Holz,  Elfenbeiu  u.  a.  m.,  und  zum  Reinigen  von  Metallen  dienen. 

Die  organischen  Bestandtheile  der  Equiseten  sind  kaum  näher  untersucht, 
-^enthalten  Aconitsäure  (Equisetsäure) ,  nach  Baup1)  noch  eine  nicht  krystalli- 
•rbare  der  Milchsäure  ähnliche  Säure,  und  einen  gelben  aus  Alkohol  krystallisir- 
*ren  Farbstoff,  das  Flavequisetin,  welcher  Baumwolle  schön  gelb  färbt. 

Die  beim  Einäschern  der  Pflanze  zurückbleibende  Asche  zeigt  oft  noch  die 
Mknstructur.  Bei  Eq.  arvtnse  fand  Willigk  in  100  Thln.  frischer  Pflanze  17,5 
iranische  Substanz,  4,1  Asche  und  78,4  Wasser. 

Eq.  Jhiviu  ■'/■'.  enthält  in  100  Thln.  14,3  organische  8ubstanz,  4,4  Asche  und 
•U  VT  asser  (Braconnot).  In  100  Thln.  trocknem  Eq.  hyemale  sind  11,8  bis 
137  Aiche  gefunden;  von  100  Thln.  Eq.  limosum  =  15,5  Asche;  von  Eq.  palustre 
=  U  Asche;  von  Eq.  Telmateja  z=  28,6  Asche,  von  dem  etwa  %  in  Wasser,  %  in 
>*lp*tersäure  löslich  und  %  in  beiden  unlöslich  (Wittin g). 

Nachstehende  Tabelle  giebt  die  Zusammensetzung  der  Asche  (l)  von  Equisctum 
rr.R**);  (2)  den  in  Salzsäure  unlöslichen  Theil  solcher  Asche4);  (3)  die  Asche  der- 
-Jben  Pflanze  5) ,  davon  sind  0,4  in  Wasser  und  0,2  nur  in  Salpetersäure  löslich, 
4  and  unlöslich  ;  (4)  die  Asche  von  Eq.fiuviatile  3) ;  (5)  die  Asche  von  Eq.  hytmale  8) ; 
M  die  gleiche  Asche6);  (7)  der  in  Salzsäure  unlösliche  Theil  der  Asche4);  (8)  Asche 
Eq.limoswn       (9)  der  in  8äure  nicht  lösliche  Theil  der  Asche4);  (10)  Asche  von 
£?.  palustre  von  John;  (11)  Asche  von  Eq.  Telmateja6). 

1 

\i**^l«frde    .   .    .   •  46,3 

Kili  2,2 

-'Welsaures  Kali  2,6 
»"tilorkaüum  .  .  .  1,5 
Kohlensaurer  Kalk  40,0 
Pkuphora.  Kalk    .  8pur 


<A;'n«ia   3,3 

Kali   — 

Tüorrfrde   — 

Pbosphortäure    .  .  — 

vhirefelsäure  ...  — 
E»raoxyd 


2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

95,5 

41,4 

50,8 

74,0 

83,1 

97,5 

42,0 

94,8 

53,7 

66,1 

11,4 

6,1 

1,2 

12,0 

2,8 

14,2 

12,1 

11,5 

2,4 

• 

7,7 

9,3 

9,9 

6,1 

7,9 

13,2 

10,0 

16,2 

10,6 

2,4 

6,7 

6,2 

14,0 

21,2 

3,1 

2,8 

2,8 

0,4 

2,0 

2,6 

1,6 

17,0 

0,7 

1,6 

2,1 

2,6 

3,2 

1,7 

1,0 

1,3 

2,6 

0,7 

1,2 

1,3 

Spur 

0,1 

Manche  Equisetumarten  sollen  den  Thieren  schädlich  sein ,  besonders  Eq.  ar- 
Eq.  hyrma/t ,  und  vorzüglich  Eq.  pa/ustre,  während  andere  z.  B.  Eq.  ßuciatile 
UÄhidbch  sind.  Fg. 


Ein  Kohlenwasserstoff  durch  trockne  Destillation  des  Terpentins  der 
a  Californien  einheimischen  Pinus  sabiniuna  Don.  erhalten,  auch  als  Abieten, 
Aorantin,  Theolin  bezeichnet;  ein  farbloses  dünnflüssiges  Oel,  welches  fast 
'oüjündig  von  100°  bis  104°  destillirt;  es  löst  sich  in  fetten  und  ätherischen  Oelen 
Wenzel*). 

Erbinerde  s.  Erbiumoxyd. 


Equi#etum:  l)  Ann.  ch.  phy«.  [3]  30.  p.  312;  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  295.  — 
I  H»w«*,  Sill.  Am.  J.  [3]  7,  p.  585.  —  *)  Braconnot,  Ann.  ch.  phys.  [2]  29,  p.  5. — 
''StruTe,  J.  pr.  Chem.  5,  S.  454.  —  B)  Witting,  Ebend.  69,  S.  176.  —  6)  Brock, 
A«>  Ch.  Pharm.  97,  S.  349. 

*)  Witt*.  Vierteljahrwcbr.  pr.  Pharm.  21,  S.  545;  Chem.  Centralbl.  1872,  S.  712. 
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Erbium. 


Erbium.  Im  Jahre  1794  entdeckte  Gadolin  in  einem  nach  dem  Fundorte 
Ytterby  in  Schweden  Ytterbit,  später  Gadolinit  genannten  schwarzen  Minerale 
eine  neue  Erde,  deren  Existenz  1797  durch  Eckeberg  bestätigt  wurde.  Die  so- 
genannte Yttererde  wurde  indes*  später  von  Eckeberg  nach  Untersuchungen 
von  Klaproth  und  Vauquelin  als  ein  Gemisch  von  Beryllerde  und  Yttererde 
erkannt.  Nachdem  Berzelius  1819  das  Vorhandensein  von  Ceroxydul,  Mogander 
1839  das  des  Lanthanoxyduls  in  der  aus  Gadolinit  dargestellten  Yttererde  gezeigt 
hatte,  machte  Scheerer1)  1842  darauf  aufmerksam ,  dass  das  Verhalten  der  von 
Cer-  und  Lanthanverbindungen  befreiten  Yttererde  beim  Glühen  auf  die  Existenz 
eines  höher  oxydirbaren  Oxyds  hindeute  und  bei  den  in  Folge  dieser  Vermuthung 
von  Mosander  1843  angestellten  Versuchen2)3)  ergab  sich,  dass  die  sogenannte 
Yttererde  aus  einem  gelben,  von  Mosander  mit  dem  Namen  Erbinoxyd  oder 
Erbinerde  bezeichneten  Oxyde  und  aus  zwei  ungefärbten  weissen  Erden  bestände, 
von  welchen  die  schwächer  basische  Terbinerde,  die  stärker  basische  Yttererde 
genannt  wurde;  die  Namen  der  drei  Erden  sind  nach  Ytterby,  dem  Fundorte  des 
Gadolinit,  gebildet.  Durch  Versuche  von  N.  J.  Berlin  4)  (1860)  wurde  die  nach 
Mosander's  Verfahren  dargestellte  Terbinerde  in  Erbinerde  und  Yttererde  zer- 
legt, wogegen  O.  Popp6)  (1864)  einerseits  die  Existenz  der  Terbiu-  und  Erbinerde 
verwirft  und  Alles,  was  bis  dahin  für  diese  Erden  angesehen  sei,  als  ein  Gemisch 
von  Yttererde  mit  Cer-  und  Didymverbindungeu  bezeichnet,  Delafontaine') 
(1865)  andererseits  die  Existenz  der  drei  von  Mosander  angegebenen  Erden  auf- 
recht erhält.  In  eiuer  1866  veröffentlichten  sehr  eingehenden  Untersuchung  kom- 
men indess  Bahr  und  Bunsen7)  in  Uebereinstimmung  mit  den  früheren  Resul- 
taten Berlin's  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Terbinerde  nicht  existire,  dass  die  nach 
Delafontaine' s  Verfahren  dargestellte  Terbinerde  ein  Gemenge  von  Yttererde 
und  Erbinerde  mit  Spuren  von  Ceritoxyden  sei,  dass  aber  neben  der  Yttererde  die 
von  Popp  angezweifelte  Erbinerde  in  "dem  Gadolinit  angenommen  werden  dürfte; 
Delafontaine8)  hält  nichtsdestoweniger  die  Existenz  der  drei  Erden  aufrecht. 
Dagegen  sind  neuerdings  (1872  bis  1874)  durch  sehr  erschöpfende  Arbeiten  von 
Cleve  und  Höglund9)10)11)  die  Ansichten  von  Bahr  und  Bunsen  durchaus 
bestätigt  worden. 

Das  Erbium  wurde  früher  als  zwei  werthiges  Metall  Er  =  112,6  [Bahr  und 
Bunsen]7),  113,7  (Cleve)  genommen;  auf  Grund  des  Isomorphismus  der  Erbium- 
und  Yttriumsalze  mit  denen  des  Didyms  und  Bestimmung  der  specif.  Wärme  des 
letzteren  Metalles  (s.  d.  Art.  Didym)  schlägt  Cleve11)  wohl  mit  Recht  vor,  auch 
Erbium  und  Yttrium  jvie  Didym  als  dreiwerthige  Metalle  zu  betrachten  ,a) ,s)  u). 

Das  Atomgewicht  für  Er  ist  hiernach  =  170,55  (=  113,7  X  %). 

Erbium  und  Yttrium  kommen  in  der  Natur  nie  frei  vor  und  finden  sich  als 
Silicate  neben  den  oben  erwähnten  Metallverbindungen,  besonders  im  Gadolinit. 
Orthit,  Pizorthit,  mit  Niob-  oder  Tantalsäure  verbunden  im  Yttrotantaht,  Fergu- 
sonit,  Tritomit,  Euxenit,  Yttrotitanit,  Samarskit.  ausserdem  als  Fluorverbindungen 
im  Yttrocerit  und  Yttrogranat  und  als  Phosphate  im  Xenotim  und  Wiserin  und 
anderen  seltenen  skandinavischen  und  grönländischen  Mineralien.  Auch  im  8on- 
nenspectrum  wurde  Erbium  beobachtet 15). 


Erbium  etc.:  ^Scheerer,  Pogg.  Ann.  56,  S.  483.  —  2)  Mosander,  Phil.  Mag.  23, 
p.  251;  Jahresber.  Berz.  24,  S.  105;  Ann.  Ch.  Pharm.  48,  S.  210.  —  8)  Berzelius, 
Lehrb.  d.  Chem.  5.  Aufl.  2,  S.  173  f.  —  *)  Berlin,  Forhandlingar  ved  de  skandinaviske 
Naturforskeres  ottende  Möde.  Kjöbenhavn  1860,  p.  448.  —  B)  Popp,  Ann.  Ch.  Pharm.  131, 
S.  179.  —  6)  Delafontaine,  Arch.  des  »cienc.  phys.  et  nat.  21,  p.  97 ;  22,  p.  30 ;  Ann.  Ch. 
Pharm.  134,  S.  99;  135,  S.  188.  —  ^  Bahr  u.  Bunsen,  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  1.  — 
8)  Delafontaine,  Arch.  des  scienc.  phys.  et  nat.  25,  p.  105;  Zeitschr.  anal.  Chem.  5, 
S.  108.  —  9)  Cleve  och  Höglund,  Bihanp  tili  K.  Svenska  Vet.  Acad.  Handlingar  /, 
No.  8.  Stockholm  1873;  Dt.  ehem.  Oes.  1873  [6]  S.  1467.  —  10)  Höglund,  Om  Erbin- 
jorden,  Acadcmisk  Afhandling.  Stockholm  1872.  —  ll)  Cleve,  Bihang  tili  K.  Svenska  Vet. 
Acad.  Handlingar  2,  No.  12.  Stockholm  1874;  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  p.  344;  Dt.  chem. 
Ges.  1875  [8]  S.  128.  —  12)  Rammelsbcrg,  Dt.  chem.  Ges.  1876  [9]  S.  1580.  — 
M)  Nilson,  Dt.  chem.  Ges.  1875  [8]  S.  655;  1876  [9]  S.  1056.  —  14)  Delafontaine, 
N.  Arch.  ph.  nat.  51,  p.  45;  Jahresber.  d.  Chem.  1874,  S.  261.  —  1B)  Young,  Sill.  Am. 
J.  [3]  4,  p.  356.  —  16)  S.  Carlson,  Kristallografiska  Bidrag  1,  Akademisk  Afhandling. 
Stockholm  1872.  —  17)  Topsöe,  Bihang  tili  K.  Svenska  Vet.  Acad.  Handlingar  2,  No.  5. 
Stockholm  1874;  Dt.  chem.  Ges.  1875  [8]  S.  129.  —  18)  Thomson,  Dt.  chem.  Ges.  1874 
7]  S.  31.  —  19)  Ramme  Uber  e,  Pogg.  Ann.  115,  S.  579;  J.  pr.  Chem.  85,  S.  79.  — 
°)  ThaUn,  Kongliga  Svenska  Vet.  Acad.  Handlingar,  Ny  Följd  12  (1873)  No.  4;  Boll, 
•oc.  chim.  [2]  22,  p.  350.  —  21)  Lecoq  de  Boisbaudrau,  Compt.  rend.  77,  p.  173. 
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Metallische«  Erbium  ist  noch  nicht  dargestellt  worden;  das  durch  Erhitzen 
*  Ameisensaurem  oder  oxalsaurem  Erbiumoxyd  im  Wasserstoffstrom  erhaltene 

•  twarze.  in  Säuren  unlösliche  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu 
n«i  verbrennt,  ist  nach  Delafontaine«)  eine  Verbindung  von  Erbium  mit 

\  nlecstorT:  auch  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlorerbium-Chlornatrium 
i  tote  bisher  kein  metallisches  Erbium  erhalten  werden9)10).  A7. 

Erbiumbromid,  Bromerbium.  Wasserfrei  nicht  bekannt;  die  wasserhaltige 
V'Thuidnng  Er  Br3  -f-  9  H2  0  wird  durch  Lösen  von  Erbinerde  in  concentrirter 
I.TiuwAsserstoff säure  und  Verdunsten  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade,  später 
^ber  Kali  und  Schwefelsäure  in  rosenrothen ,  dünnen  prismatischen  Nadelu  erhal- 
:m,  die  sehr  leicht  zerniesslich  sind,  sich  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  lösen. 
rMsSalz  verliert  beim  längeren  Stehen  über  Schwefelsäure  2  Mol.  Wasser  9) 10).  A7. 

Er  Li  um  chlorid,  Chlorerbium.    Das  wasserfreie  Erbiumchlorid  ErCl3  wird 
ijrch  Verdunsten  wässeriger  Lösungen  von  Chlorerbium  und  Salmiak  und  Glühen 
•i»  Abdampfrückstandes  im  bedeckten  Tiegel  als  rosenrothe  blätterig  krystallini- 
<je  Masse  erhalten.    Die  wasserhaltige  Verbindung  ErCls  -f-  6HaO  krystalüsirt 
ias  concentrirter  Lösung  von  Erbiumoxydhydrat  in  Chlorwasserstoffsäure  nach 
U.igerem  Stehen  über  Schwefelsäure  in  kleinen  Kry stauen,  die  au  der  Luft  leicht 
»rrthessen  und  sich  allmälig  auch  in  Alkohol  lösen ;  wird  das  wasserhaltige  Salz 
il>ra  im  Tiegel  erhitzt,  so  giebt  es  ähnlich  wie  Chlormagnesium  mit  dem  Krystall- 
auch  Chlorwasserstoff  ab.  • 
Aus  einer  concentrirten  Lösung  von  Erbiumchlorid  und  Platinchlorid  scheidet 
sich  nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  das  Platindoppelsalz  Er  Cl3  -f~  Pt  Cl4 
■f  11H20  in  wohl  ausgebildeten  orangerothen  Tafeln  ab,  die  an  der  Luft  zer- 
fk«en  und  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  3  Mol.  Wasser  verlieren. 

Da«  Quecksilberdoppelsalz  Er Cls  -f-  5  Hg Cl2  .  «  H2 O  (?)  bildet  kleine 
r<*enrothe  Würfel,  die  an  feuchter  Luft  zerfhessen  und  über  Schwefelsäure  lV^Proc. 
W»»er  verlieren. 

Das  Golddoppelsalz  ErCl3  -\-  AuCl3  .  9  H20  bildet  grosse,  sehr  leicht  lös- 
üche,  orangefarbene,  tafelförmige  Krystalle  ») 10)  ").  KL 

Erbiumcyanür.  Werden  gleiche  Aequivalente  von  Erbiumsulfat  und  Barium- 
pbtincyanür  in  Lösung  gemischt,  so  werden  aus  der  schwach  rosenrothen  Lösung 
prichtig  morgenrothe,  schön  ausgebildete  vierseitige  rhombische  Tafeln  des  Salzes 
iKnl'Nlj  -f-  3Pt(CN)2  .  21  HaO  erhalten,  die  blauen  und  grünen  Trichroismus 
ragen.  Das  Salz  bildet  zerrieben  ein  zinnoberrothes ,  nach  dem  Trocknen  in  der 
Wirme  ein  schwefelgelbes  Pulver;  es  löst  sich  in  verdünntem  Alkohol  und  verliert 
b*i  li>oo  lH  Moj  Wasser,  die  übrigen  erst  beim  Erhitzeu  auf  180°;  das  speciflsche 
Gericht  *)  *>)  >')  »6) »')  des  Salzes  =  2,620.  KL 

Erbiumfluorid ,  Fluorerbium  ErFl8.  Fluoi-wasserstoffsäure  wirkt  auf  ge- 
blüht« Erbinerde  nicht  merklich  ein ;  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  chlor- 
wajwstoftsaurer  oder  salpetersaurer  Erbinerde  mit  überschüssiger  Fluorwasser- 
stoffsäure wird  je  nach  schwächerer  oder  stärkerer  Concentration  ein  sehr  fein 
v«rth«?ilter  amethystrother  Niederschlag  oder  besonders  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
öd  dichteres  beinahe  farbloses  Pulver  gefällt,  welches  in  concentrirter  Fluor- 
wasserstoffsäure nur  wenig,  in  Wasser  unlöslich  ist9).    Natürliches  Fluorerbium 

•  faikt  sieb  im  Yttrocerit  imd  YttrogTanat  (s.  d.  Art.).  KL 

Erbiumjodür.  Eine  Lösung  von  Erbinerde  in  überschüssiger  concentrirter 
Jodwassersto tf säure  hinterlässt  nach  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  eine  strahlig 
kryrtallinische  Masse,  die  au  gewöhnlicher  Luft  zerfhesst,  sich  leicht  in  Alkohol, 
*>*x  kaum  in  Aether  löst  ')  ™).  KL 

Erbium-Kaliumferrocyanür  f(C  N)6  Fe]  K  Er  +  5H20  wird  durch  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  Kaliumeisencvanür  mit  einer  Lösung  von  Chlorerbium 
»1«  weisser  Niederschlag  erhalten ,  der  nach  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  und 
Trocknen  hellgrün  erscheint9)10).  KL 

Erbiumoxvd,  Erbinerde.  Es  ist  bisher  nur  eine  Oxydationsstufe  des 
Erbim™  bekannt,  das  Sesquioxyd  Er2Os  (früher  als  ErO  bezeichnet);  ausserdem 
existirt  ein  wasserhaltiges  Oxydhydrat  2Er2(OH)6  -f-  3H20. 

Zur  Darstellung  der  Erbinerde  (und  Yttererde)  wird  hauptsächlich  der  Gado- 
linit  verwendet,  welches  Mineral  nach  Bahr  und  Dunsen7)  wesentlich  aus  den 
Ölsäuren  Verbindungen  von  Yttrium,  Erbium,  Beryllium,  Eisen,  Cer,  Lanthan,1 
bidym  besteht;  ausserdem  enthält  es  Beimengungen  von  Magnesia,  Kalk,  Natron 
und  «inen  geringen  Wassergehalt. 
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Um  reine  Erbin-  und  Yttererde  zu  erhalten,  sind  zahlreiche  Vorschriften 
gegeben  worden.  Bahr  und  Bungen  und  neuerding«  Cleve  und  Högl  und 
wenden  etwa  folgendes  Verfahren  an :  Durch  Behandeln  deH  Gadolinits  mit  Salz- 
säure erhält  man  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  eine  Lösung,  aus  welcher 
nach  Ansäuern  mit  Salzsäure  durch  Oxalsäure  ein  röthlicher  Niederschlag  gefällt 
wird,  der  sich  aus  der  kochenden  Flüssigkeit  sehr  leicht  absetzt  und  durch  Decan- 
tiren  ausgewaschen  werden  kann.  Derselbe  enthält  ausser  verschwiudeud  kleinen 
Spuren  von  Mangan  und  Kieselsäure  noch  Kalk  nebst  den  Oxyden  von  Cer,  Lan- 
than und  Didym.  Diese  letzteren  werden  mit  schwefelsaurem  Kali  aus  der  in 
salpetersaures  Salz  verwandelten  Fällung  entfernt  und  die  dabei  gelöst  erhaltenen 
schwefelsauren  Doppelsalze  der  Erbin-  und  Yttererde  wieder  mit  Oxalsäure  gefällt. 
Die  Fällung  wird  in  einem  offenen  Platintiegel  geglüht,  der  Rückstand  durch  sorg- 
fältiges Auskochen  von  dem  dabei  befindlichen  kohlensauren  Kali  getrennt,  in  Sal- 
petersäure gelöst  und  durch  Oxalsäure  aus  der  sauren  Lösung  gefällt.  Giebt  eine 
möglichst  concentrirte ,  aus  den  durch  Glühen  dieser  Fällung  erhaltenen  Erden 
bereitete  salpetersaure  Lösung  bei  intensivem,  durch  eine  möglichst  dicke  Flüssig- 
keitsschicht strahlendem  Lichte  im  Spectralapparat  noch  8pnren  der  Absorption*  - 
bänder  des  Didymspectrums,  was  gewöhnlich  der  Fall  zu  sein  pflegt,  so  muss  die 
Behandlung  mit  schwefelsaurem  Kali  so  oft  wiederholt  werden,  bis  jede  Spur  des 
Didynispectrums  beseitigt  ist.  Eine  etwa  noch  vorhandene  kleine  Menge  von 
Kalk  und  Magnesia  wird  durch  Ausfällen  des  Erbiums  und  Yttriums  mit  Ammo- 
niak, Filtriren  und  Wiederauflösen  der  Hydroxyde  in  Salpetersäure  entfernt.  Die 
schliesslicM  erhaltenen  reinen  salpetersauren  8alze  der  beiden  Erden  werden  in 
einer  Platinschale  über  einer  kleinen  Flamme  bis  zum  deutlichen  Erscheinen  der 
ersten  Gasblasen  von  salpetriger  Säure,  also  bis  zur  eben  beginnenden  Zersetzung 
erhitzt,  der  Rückstand  rasch  abgekühlt  und  in  genau  so  viel  siedendem  Wasser 
gelöst,  dass  die  kochende  Flüssigkeit  nicht  mehr  getrübt  erscheint.  Beim  lang- 
samen Erkalten  krystallisirt  dann  basisch  salpetersaures  Erbium  in  kleineu  Nadeln 
aus.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  durch  gleiche  Behandlung  eine  zweite  Kry- 
stallisation,  aus  der  von  dieser  bleibenden  Lösung  eine  dritte  u.  s.  w.  Alle  diese 
Krystallisationen  enthalten  aber  noch  Yttrium.  Man  löst  die  ersten  an  Erbium 
reicheren  Krystallisationen  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  wieder  auf  und 
verfährt  damit  noch  einige  Male  in  derselben  Weise.  Auf  diesem  Wege  gelingt 
es  schliesslich,  reines  Erbinerdesalz  zu  erhalten,  während  das  Yttrium  in  den 
Mutterlaugen  bleibt  neben  erheblichen  Mengen  von  Erbium. 

Durch  Glühen  von  salpetersaurer  oder  oxalsaurer  Erbinerde  bei  Luftzutritt 
wird  als  Rückstand  reine  Erbiuerde  erhalten,  die  durch  Erhitzen  in  Wasserstoffgas 
nicht  an  Gewicht  abnimmt.  Dieselbe  bildet  nach  mässigem  Glühen  des  salpeter- 
sauren Salzes  ein  rötblich  weisses  poröses  fein  vertheiltes,  in  Säuren  leicht  lös- 
liches Pulver;  nach  heftigem  Glühen  des  Oxalates  dagegen  ein  dichtes  lebhaft 
rosenrothes  Pulver,  das  sich  nur  schwierig  in  8äuren  löst;  das  durch  heftigstes 
Glühen  des  Erbinoxydhydrats  erhaltene  graurothe  körnige  Erbiumoxyd,  das  selbst 
von  kochender  Salpetersäure  nicht  gelöst  und  von  concentrirter  Schwefelsäure  nur 
sehr  allmälig  in  Sulfat  verwandelt  wird,  besitzt  das  speeif.  Gewicht  8,y.  Wird 
die  Erbinerde  während  30  Stunden  mit  Borax  bis  zur  Eisenschmelzhitze  erhitzt,  so 
wird  sie  zum  Theil  krystallinisch  und  wird  dann  selbst  von  schmelzendem  sauren 
schwefelsauren  Kalium  schwierig  angegriffen;  selbst  in  der  heftigsten  Weissglüh- 
hitze schmilzt  die  Erbinerde  nicht,  sondern  glüht  mit  intensivem  grünen  Lichte^)10). 

Mit  Wasser  verbindet  sich  Erbinerde  nicht  direet;  Erbiu  moxydhydrat* 
2Er2(OH)6  -\~  3H20  wird  aus  den  Erbiumsalzen  durch  Fällen  mit  Ammoniak  als 
gelatinöser  hell  amethystrother  Niederschlag  erhalten,  der  aus  der  Luft  begierig 
Kohlensäure  anzieht,  sich  leicht  in  Säuren  und  allmälig  auch  in  heisser  Salmiak- 
lösung unter  Ammoniakentwickelung  löst.  In  Alkalien  ist  das  Hydrat  unlöslich, 
es  löst  sich  aber  in  Bromwasser10).  Die  Neutralisatiouswärme  des  Erbiumoxvd- 
hydrats  beträgt  für  Essigsäure  bei  18°  =  18340  Cal.  (Er  =  112)  18). 

III    I  VI  II 

Die  Erbi umoxyd salze  sind  ErR3  oder  Er2R3;  sie  werden  entweder  direet 
durch  Lösen  des  Oxyds  oder  auch  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten  ;  sie  sind 
sämmtlich  mehr  oder  weniger  hell  rosenroth  gefärbt,  die  wasserhaltigen  meistens 
mehr  als  die  wasserfreien.  Sie  reagireu  säuer  und  schmecken  süss  adstringireud ; 
viele  sind  löslich  und  krystallisirbar ,  einige  bilden  mit  den  Alkalisalzen  Doppel- 
salze. Fast  sämmtlichen  Erbiumsalzeu  entsprechen  analog  zusammengesetzte 
Yttriumsalze,  doch  sind  die  Erbiumsalze  mtdst  leichter  löslich.  Sie  sind  sowohl 
mit  den  Yttrium-  als  auch  Didymsalzen  isomorph17).  Die  Erbiumsalze  wurden 
von  Mosander2),  Delafontaine  6) 8),  Bahr  und  Bimsen7),  und  neuerdings 
besonders  von  Cleve  und  Höglund  B)  10j  n)  untersucht. 
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Acetat  des  Erbiumoxyd«  (C2 Hs 02)g  .  Er  -}-  4  ttj  0.  Geglühte  Erbinerde 
l  löst  sich  allmälig  in  Essigsäure;  die  Lösung  liefert  bei  geliuder  Wärme  Concentrin 
wohl  ausgebildete  hell  rosenrothe  triklinische  Prismen  von  2,114  specif.  Gewicht, 
die  sich  in  7,2  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  lösen;  die  Lösungs- 
wärme des  essigsauren  Erbiums  (Er  =  112)  in  Wasser  beträgt  450  Cal.  18).  Das 
Saht  ist  in  heissem  Alkohol  etwas  löslich,  unlöslich  in  Aethyläther  und  verwittert 
beim  Stehen  über  Schwefelsäure  10) 17). 

Bromat  (Br03)  .  Er  -}-  9H20.  Durch  Vermischen  äquivalenter  Mengen  Er- 
biurosuifat  mit  Bariumbromat  und  Verdunsten  der  Lösung  als  strahlig  krystalli- 
uische  Masse  oder  als  asbestartige,  lange  feine  Prismen  erhalten.  Das  Salz  ist  in 
Waaser  leicht  löslich. 

Carbonat.  Wird  Erbiumoxydhydrat  in  Wasser  suspendirt  und  längere  Zeit 
mit  Kohlensäure  in  Berührung  gelassen ,  so  setzt  sich  ein  dichter  rosenrother 
amorpher  »Niederschlag  ab:  2(COs)3  .  Er2  -f  2Er(OH)3  -|-  3^0. 

Kin  Natriumdoppelsalz  4COs.ErNa5  -f-  18H20  bildet  sich,  wenn  eine 
Lösung  von  Erbiumnitrat  mit  einem  Ueberschuss  von  Natriumcarbonat  gefällt 
wird;  der  zuerst  amorphe  voluminöse  Niederschlag  löst  sich  nach  einiger  Zeit  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wieder  auf,  und  aus  der  rosenrothen  Lösung  krystalli- 
*iren  wohl  ausgebildete  rothe  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern  und  in  Wasser 
nicht  sehr  löslich  sind  •) 10). 

Chlorat  (Cl  03)s  .  Er  -f-  9  H2 O  (Wassergehalt  unsicher)  wird  durch  Vermischen 
äquivalenter  Mengen  Bariumchlorat  und  Erbiumsulfat  und  Verdunsten  der  Lösung 
erhalten;  das  Salz  zerfliesst  in  feuchter  Luft  und  wird  beim  längeren  Stehen  über 
Schwefelsäure  unter  allmäligem  Wasserverlust  zu  einem  klaren  Syrup. 

Formiat  (C02H)s  .  Er  -\-  2HaO  bildet  leicht  lösliche,  rosenrothe,  warzenför- 
mige Krystallmassen  von  dicht  vereinigten  Nadeln,  die  sich  über  Schwefelsäure 
nicht  verändern,  aber  beim  Erhitzen  auf  100°  wasserfrei  werden;  beim  Glühen 
hinterlassen  sie  höchst  voluminöse  Erbinerde. 

Jodat  (J03>3  .  Er  +  3H20.  Versetzt  man  eine  warme  concentrirte  Lösung 
von  Erbiumsulfat  mit  einer  warmen  Lösung  von  Jodsäure  im  geringen  Ueber- 
tchuss,  so  erhält  man  eine  schwere  amorphe  fast  weisse,  an  Chlorsilber  erinnernde 
Fällung.  Das  Salz  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  hygroskopisch  und 
giebt  beim  Erhitzen  Jod  ab. 

Nitrat  des  Erbiumoxyds  (N03)3  .Er  +  6H20.  Geglühte  Erbinerde  löst  sich 
10  Salpetersäure;  die  Lösung  hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  auf  dem  Wasser- 
bade und  im  Exsiccator  grosse  prismatische  Krystallaggregate ,  die  nicht  zerfliess- 
lich  sind,  sich  aber  leicht  in  Wasser  sowie  auch  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 
Das  Salz  schmilzt  bei  100°,  nimmt  bei  100°  bis  130°  an  Gewicht  ab  und  zersetzt 
sich  bei  140°.  Erhitzt  man  das  neutrale  Nitrat  bis  zur  beginnenden  Zersetzung  und 
k»t  den  Bückstand  in  kochendem  Wasser,  so  krystallisirt  daraus  basisches  Erbium - 
iiitrat  in  kleinen,  hell  rosenrothen,  nadeiförmigen  Krystallen,  die  nach  Bahr  und 
Bansen7)  luftbeständige  Krystalle  (N  03)6  .  Er2  4-  Er2  08  -j-  9  H2  O  sind,  sich 
riemlich  schwierig  in  Salpetersäure  lösen  und  durch  Wasser  in  Salpetersäure  und 
ein  gelatinöses  überschüssiges  8alz  zerlegt  werden;  das  von  Cleve11)  dargestellte 
8alz  ist  4Na06,  3Er208  +  20HaO,  verwittert  über  Schwefelsäure  und  verliert 
MO  Proc.  Wasser ,0)  fl). 

Oxalat  (C204)3  .  Er2  -f  6  H20  wird  aus  kochenden  sauren  ErbinerdelöBungen 
••••  h*ll  rosenrothe*,  schweres  NUftdigM  PulTCT  «refällt ,  das  unter  dem  Mikroskop 
betrachtet  rectanguläre  und  rhombische  Tafeln  erkennen  lässt.  Das  Salz  verliert 
bei  115°  bis  120°  getrocknet  die  Hälfte  seines  Krystallwassers ;  es  löst  sich  in 
19  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur. 

Ammonium  doppelsalz  (C204)12  .  Er2  (NH4)18  +  15Hj,0.  Eine  kochende  con- 
centrirte Lösung  von  Ammoniumoxalat  löst  oxalsaure  Erbinerde  und  setzt  beim 
Erkalten,  nachdem  zuerst  ein  Theil  Ammoniumoxalat  wieder  ausgefallen,  eine 
äusserst  harte  Kruste  undeutücher  Krystalle  ab,  welche  über  Schwefelsäure  6  Mol. 
Wasser,  den  Rest  bei  106°  verlieren. 

KaliumMoppelsalze.  1)  (C2 . Er2 K8  -f-  12H20.  Erbiumoxalat  wird  von 
kochender  concentrirter  neutraler  Kaliumoxalatlösung  reichhch  gelöst ;  die  erkaltete 
Lösung  scheidet  ein  Doppelsalz  in  sechsseitigen  oder  rhombischen  Tafeln  fast  voll- 
ständig aus.  Das  8alz  wird  durch  Wasser  zersetzt  und  liefert  damit  eine  milchige 
Flüssigkeit.  Es  verliert  über  Schwefelsäure  6  Mol.  Wasser  und  wird  bei  130» 
«Tuoeffrei.  2)  (C204)4  .  Er2K2  +  H20.  Wird  eine  schwach  saure  lauwanne  Lö- 
ßnig von  Chlorerbium  allmälig  zu  einer  Lösung  von  neutralem  Kaliumoxalat  ge- 
gossen, so  erhält  man  eine  amorphe  Fällung.  Nach  längerer  Zeit,  wenn  die  Flüs- 
ligkeit  von  selbst  verdunstet  ist,  bildet  sich  eine  grosse  Menge  eines  Salzes,  welches 
man  mit  Wasser  erwärmt ,  bis  das  Ganze  ein  homogenes  Aussehen  angenommen. 
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Das  Salz  ist  amorph  und  äusserst  fein  vertheilt;  Cleve  erhielt  ein  analog  zusam- 
mengesetztes Yttriumsalz. 

Phosphat  P04Er  -f-  H20.  Vermischt  man  eine  fast  neutrale  Lösung  von 
Chlorerbium  mit  drei -basischer  Phosphorsäure,  so  entsteht  nach  einiger  Zeit  ein*» 
voluminöse  Fällung,  die  bei  längerer  Einwirkung  mit  Wasser  zu  einem  blassrothen, 
nicht  krystallinischen  Pulver  zusammensintert. 

Natürlich  kommt  Erbiumphosphat  im  Xenotim  und  Wiserin  (s.  d.  Art.)  vor. 

Pyrophosphat  (P207)2  .  EraHa-f-  7  II20.  Erbinerde  wird  von  Pyrophosphor- 
säure  gelöst;  die  Lösung  setzt  nach  einiger  Zeit  keilförmige  Krystallaggregate  ab, 
die  aus  mikroskopischen  äusserst  schmalen  Prismen  bestehen.  Das  Salz  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser  und  schwer,  wenn  auch  allmälig  löslich  in  Salz-  und  Salpeter- 
säure. Ueber  Schwefelsäure  verliert  es  3  Mol.  Wasser,  weitere  3  Mol.  beim  Trock- 
nen bei  100°. 

Selenigsaures  Salz  (Se03)3  .  Er2  -\~  Se02  -f-  4  HaO.  Eine  ziemlich  verdünnte 
Lösung  von  Erbiumnitrat  mit  einem  Ueberschuss  von  selenigsaurem  Ammoniak 
versetzt  giebt  einen  amorphen  Niederschlag;  löst  man  denselben  in  Salpetersäure 
und  setzt  dann  tropfenweise  Ammoniak  zu,  bis  wieder  ein  Niederschlag  entsteht, 
so  scheiden  sich  bald  Krystallaggregate  ab,  die  aus  gelblichweissen  platten  Pris- 
men bestehen.    Cleve  erhielt  ein  analog  zusammengesetztes  Yttriumsalz. 

Selensaure  Salze.  1)  (Se04)3  .  Er2  -f  8H20  krystallisirt  bei  70°  bis  80°  in 
rosenrothen,  sechsseitigen  monoklinischen  Tafeln  von  3,M6  specif.  Gewicht,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  sind.  2)  (Se04)3.Er2  -f-  9  H20  krystallisirt  beim  Verdunsten 
in  wohl  ausgebildeten,  leicht  löslichen  rhombischen  Tafeln  von  3,171  specif.  Gew., 


Ammoniumdoppelsalz  (Se  04)2  .  Er  N  H4  -f-  2HaO  bildet  dünne,  halbkugel- 
förmig vereinigte  Nadelaggregate,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  sich  über 
Schwefelsäure  nicht  verändern. 

Kaliumdoppelsalz  (Se04)2.  ErK-}-4H20  krystallisirt  aus  concentrirter  Lö- 
sung in  kleinen  rosenrothen  Krystallwarzen ,  die  weder  über  Schwefelsäure ,  noch 
bei  100°  Wasser  abgeben. 

Succinat  von  Erbiumoxyd  (C4H4O4)0  .  Er4  -f-  9  H20.  Vermischt  man 
concentrirte  Lösungen  von  Erbiumacetat  und  Ammoniumsuccinat  ohne  Anwendung 
von  Wärme,  so  entsteht  selbst  beim  Erwärmen  keine  Fällung  (das  entsprechende 
Yttersalz  fällt  beim  Erwärmen  aus).  Alkohol  fällt  aus  der  Lösung  einen  volumi- 
nösen Niederschlag,  der  aus  äusserst  kleinen  mikroskopischen  Nadeln  besteht. 

Sulfate  von  Erbiumoxyd.  Das  wasserhaltige  Salz  (S04)3  .  Er2  -f  8HaO 
wird  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  in  gelblichrothen  luftbeständigen  monokli- 
nischen Prismen  von  3,217  spezifischem  Gewicht  erhalten,  die  über  Schwefelsäure 
oder  beim  Erhitzen  auf  80°  bis  90°  einen  geringen  Theil,  bei  120°  bis  125°  etwa 
6  Proc. ,  bei  höherer  Temperatur  alles  Wasser  verlieren  und  dasselbe  beim  Ueber- 
giessen  mit  Wasser  unter  lebhafter  Erhitzung  wieder  aufnehmen.  Beim  Glühen 
wird  es  unter  Ausgabe  von  Schwefelsäure  theil  weise  zersetzt.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  0°  43  Thle.  wasserfreies  Salz,  bei  20°  30  Thle.  wasserhaltiges  Salz,  bei 
100°  10  Thle.  wasserhaltiges  oder  8  Thle.  wasserfreies  Salz.  Die  Lösung  schmeckt 
wie  die  aller  Erbinerdesalze  adstringirend  süss  und  reagirt  stark  sauer.  Das  speci- 
fische  Gewicht  des  wasserhaltigen  Salzes  ist  bei  21°  bis  22°  =  3.17.  Das  Salz  ist 
mit  dem  entsprechenden  Yttrium-,  Didym-  und  Cadmiumsalz  isomorph  W) J1)  **) 

Ammoniumdoppelsalz  (S04)2.ErNH4  -}-  4H20  krystallisirt  aus  sehr  con- 
centrirter Lösung  in  kleinen  rosenrothen  platten  Prismen,  die  über  Schwefelsäure 
7%  Proc.  Wasser  verlieren  und  erst  beim  Erhitzen  auf  190°  wasserfrei  werden. 

Kaliumdoppelsalz  (S04)3.ErK3.  Erbinerde  verbindet  sich  mit  schmelzendem 
sauren  Kaliumsulfat ;  die  erkaltete  Masse  ist  vollständig  löslich  in  Wasser;  aus 
einer  gemischten  Lösung  gleicher  Aequivalente  Erbiumsulfat  und  Kaliumsulfat 
setzen  sich  beim  längeren  Stehen  in  der  Wärme  harte  Krystallkrusten  ab. 

Natriumdoppelsalz  (S04)8  .  Er2  Na10  -f-  7H20  krjstallisirt  aus  gemisclften 
Salzlösungen  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  rosenrothen,  leicht  löslichen  Krystal- 
len,  die  über  Schwefelsäure  kein  Wasser  verhören. 

Sulfit  (SOs)3  .  Er2  -f-  3HaO.  Erbiumoxydhydrat  löst  sich  ohne  Anwendung 
von  Wärme  in  wässeriger  schwefliger  Säure;  aus  der  Lösung  fällt  Alkohol  ein 
saures  Salz;  beim  Erwärmen  bildet  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  aus 
äusserst  feinen  langen  sternförmig  gruppirten  Krystallaggregaten  besteht. 

Ueberchlorsaures  Salz  (Cl 04)8  .  Er  -\~  9H20  (Wassergehalt  unsicher).  Eine 
gemischte  Lösung  von  Erbiumsulfat  und  überchlorsaurem  Barium  liefert  beim 
Verdunsten  glashelle  Krystalle,  die  dem  entsprechenden  Yttersalz  sehr  ähnlich  sind. 
Aus  Alkohol  umkrystallisirt  erhält  man  kleine  körnige  glashelle  äusserst  leicht  zer- 
fliessliche  Krystalle,  die  über  Schwefelsäure  und  bei  100°  langsam  verwittern. 


die  mit  dem  analo 


Digitized  by  Google 


Erbiumsulfocyanid.  —  Erbiumverbindungen.  31 

Ueberjodsaures  8alz  J06Er  4H20  (Wassergehalt  unsicher).  Fügt  man 
zu  einer  Lösung  von  freier  Ueberjodsäure  eine  schwach  saure  Lösung  von  Erbium- 
nitrat, so  wird  der  anfanglich  gebildete  Niederschlag  wieder  gelöst  und  die  Lösung 
liefert  beim  Verdunsten  an  der  Luft  undeutliche  Krystallkrusten.  Wird  die  saure 
Mutterlauge  mit  essigsaurer  Erbinerde  versetzt,  so  fällt  anfangs  ein  voluminös 
dockiger  Niederschlag,  der  sich  jedoch  bald  in  ein  feines  Krystallpulver  verwan- 
delt, das  aus  schönen  mikroskopischen  Prismen  besteht.  Das  Salz  ist  äusserst 
«chwer  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  und  verwittert  nicht  über 
Schwefelsäure.    Cleve  erhielt  ein  vollkommen  ähnliches  Yttriumsalz  n). 

Cntersch  wefelsaures  Salz  (82 06)s .  Er2  -f~  18H20  bildet  eine  strahlig  kry- 
stallinische  Masse,  die  aus  dünnen  Tafeln  besteht,  sich  sehr  leicht  in  Wasser  löst 
und  an  der  Luft  zerfliesst ;  über  Schwefelsäure  verliert  das  Salz  Wasser. 

Weinsaures  Salz.  Erbiumoxydhydrat  löst  sich  leicht  in  überschüssiger 
Weinsäure;  beim  Fällen  mit  Ammoniak  scheiden  sich  mikroskopische  Krystalle 
ab,  die  dem  entsprechenden  Yttriumsalz  sehr  ähnlich  sind;  auch  die  Mutterlauge 
enthält  noch  von  dem  Salz  gelöst  ,  während  das  weinsaure  Yttrium  durch  Ammo- 
niak vollständig  gefällt  wird.  A7. 

Erbiumsulfocyanid  (C  N  8)3 .  Er  -f-  6  H20.  Durch  gelindes  Glühen  von  Erbium- 
uxalat  erhaltene  Erbinerde  löst  sich  in  concentrirter  Sulfocyan wasserstoffsäure  und 
liefert  beim  Verdunsten  eine  strahlige  Krystallmasse,  die  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  ist,  aber  nicht  zerfliesst.  Beim  Erhitzen  auf  110°  bis  120°  tritt  Zer- 
setzung ein. 

Das  Doppel  salz  (CN8)?  .Er  -\-  3Hg(CN)2  -f-  12H20  krystalhsirt  in  platten, 
schwach  rosenrothen,  in  heissem  Wasser  leicht  löslichen,  triklinen  Prismen  von 
2,740  specif.  Gewicht,  die  über  Schwefelsäure  6  Mol.  Wasser  verlieren.  Das  Salz 
ist  mit  dem  entsprechenden  Yttriumsalze  isomorph  9) 10)  n) 17).  Kl. 

Erbiumsulfuret,  Schwefelerbium.  Durch  Erhitzen  der  in  einem  Porzellan- 
schiffchen befindlichen  Erbinerde  in  Schwefelkohlenstoffdampf  bis  zur  Weissgluht 
wird  ein  tief  schwarzes  Pulver  erhalten,  welches  beim  Reiben  grau  wird,  an 
feuchter  Luft  sich  schnell  zersetzt  und  in  verdünnten  Säuren  unter  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung löst.  WTird  Erbinerde  mit  Kaliumpolysulfuret  bis  zur  Roth- 
gloht  erhitzt  und  das  Product  mit  Wasser  ausgelaugt,  so  bleibt  Erbinerde  uuver- 
zurück9)»0).  A7. 


Erbiumverbindungen,  Erbiumsalze.  Eigenschaften ,  Erkennung  und 
Bestimmung.  Die  Erbiumverbindungen  finden  sich  gemeinschaftlich  mit  den 
Yttriumverbindungen  (s.  d.  Art.)  in  der  Natur  nur  in  sehr  spärlicher  Menge  in 
einigen  selten  vorkommenden  skandinavischen  und  grönländischen  Mineralien. 
Erbium  und  Yttrium  sind  als  Silicate  sowohl  mit  als  auch  ohne  Bery  llerde  beson- 
ders im  Gadolinit  (bis  zu  45  Proc.),  Orthit  und  Pizorthit  enthalten. 

Bahr  und  B unsen7)  haben  gefunden,  dass  sich  die  Erbinerde  von  allen 
anderen  bekannten  Stoffen  durch  ihr  höchst  merkwürdiges  optisches  Verhalten 
unterscheidet.  Die  glühende  Erbinerde  leuchtet  mit  grünem  Licht  und  ist  bei 
»»•hr  hoher  Temperatur  mit  einem  grünen  Schein  in  der  Flamme  umgeben,  der 
durchaus  nicht  von  einer  Verflüchtigung  der  Erde  herzuleiten  ist,  sondern  durch 
das  ungewöhnlich  grosse  Licht  Emissionsvermögen  der  Erbinerde  bedingt  wird. 
I>as  letztere  lässt  sich  noch  dadurch  erheblich  steigern,  dass  man  die  am  Platin- 
drahte  haftende  schwammige  Erde  mit  nicht  zu  concentrirter  Phosphorsäurelösung 
tränkt.  Dieser  feste,  in  der  nicht  leuchtenden  Flamme  heftig  erhitzte  aber  nicht 
nächtige  Körper  erzeugt  ein  Spectrum,  welches  aus  hellen  Linien  besteht,  die  so 
intensiv  sind,  dass  man  sich  ihrer  zur  Nachweisung  der  Erbinerde  bedienen  kann. 
Diese  hellen  Linien  fallen  ihrer  Lage  nach  zusammen  mit  den  dunkeln  Linien 
I  Absorptionsstreifen),  welche  das  Spectrum  der  verdünnten  Auflösung  eines  Erbium- 
*4lzes  zeigt.  Das  Erbiumspectrum  wurde  neuerdings  von  Thalen20)  ausführlich 
beschrieben  und  gezeigt,  dass  die  bisher  dem  Erbium  und  Yttrium  gemeinschaft- 
lich zugeschriebenen  Linien  durch  gegenseitige  Verunreinigung  bedingt  sind.  Nach 
Lecoq  de  Boisbaudran 21)  giebt  reine  Erbinerde  ein  anderes  Emissionsspectrum 
&U  ihre  phosphorsauren,  kieselsauren  oder  borsauren  Salze. 

Die  Erbinoxydsalze  sind  in  Wasser  oder  Säuren  löslich ;  die  Lösungen  sind 
r»«enroth  gefärbt.  Kali,  Ammoniak  und  8chwefelammonium  fällen  hell  amethyst- 
rothes  Erbinoxydhydrat,  das  im  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  unlöslich  ist  und 
ins  der  Luft  begierig  Kohlensäure  anzieht;  aus  schwefelsäurehaltigen  Erbinlösun- 
?*n  fällt  Ammoniak  öfter  gleichzeitig  etwas  basisches  Salz,  der  Niederschlag  inuss 
iaher  vor  dem  Trocknen  und  Glühen  nochmals  in  Salpetersäure  gelöst  und  aufs 
Neue  mit  Ammoniak  gefällt  werden.    Gegenwart  von  Ammonsalzen  hindert  die 
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vollständige  Ausfällung  nicht.  Aus  mit  Weinsäure  versetzten  Erbinlösungen  fallt 
Ammoniak  erst  beim  Erwärmen  und  unvollständig  Erbiumtartrat ,  während  wein- 
saure Ytterlösungen  durch  Ammoniak  vollständig  gefallt  werden.  Kohlensaure 
Alkalien  geben  einen  röthUch weissen  Niederschlag,  der  sich  in  etwas  überschüs- 
sigem kohlensauren  Amnion  anfangs  wieder  löst,  dann  bestehen  bleibt  und  nur 
durch  sehr  viel  Ammoniumcarbonat  vollständig  gelöst  wird ;  aus  der  rothen  Lö- 
sung setzt  sich  nach  längerer  Zeit  ein  kristallinischer  Niederschlag  ab,  beim 
Kochen  wird  gleichzeitig  eine  amorphe  Fällung  abgeschieden.  Chlorerbium  zu 
überschüssiger  Bicarbonatlösung  getropft,  erzeugt  einen  flockigen  Niederschlag, 
der  sich  nach  längerem  Stehen  in  gelinder  Wärme  wieder  vollständig  löst  ,  und 
auch  beim  Kochen  nicht  wieder  gefällt  wird.  Kohlensaurer  Baryt  fällt  die  Erbin- 
erde schon  in  der  Kälte,  aber  erst  nach  längerem  Kochen  vollständig.  Oxalsäure 
fällt  oxalsaures  Salz,  in  reinem  Wasser  fast  unlöslich,  merkbar  löslich  in  etwas 
Säure  haltigem;  in  einer  wannen  concentrirten  Lösung  von  Kaliumoxalat  oder 
Aminoniumoxalat  löst  sich  Erbiumoxalat  unter  Bildung  von  Doppelsalzen  (siehe 
Erbiumsalze  und  den  Art.  Erbinoxyd).  Bernsteinsaures  Ammon  scheidet  beim 
Kocheu  mit  Erbiumnitrat  kein  krystallisirtes  Salz  ab,  wird  aber  Erbium-  und 
Yttriumnitrat  mit  Ammoniumsuccinat  erwärmt,  so  fällt  gleichzeitig  Erbium-  und 
Yttriumsuccinat  aus.  Kaliumsulfat  fällt  aus  concentrirter  Erbiumlösung  das  Dop- 
pelsalz Kalium  -  Erbiumsulfat ,  das  sich  in  gesättigter  Kaliumsulfatlösung  nur  all- 
mälig  löst.  Phosphorsaures  Salz  fällt  weisses  Salz,  in  schwachen  Säuren  unlöslich. 
Fluorwasserstoffsäure  erzeugt  in  schwach  sauren  Erbinerdelösungen  amethyBtrothes. 
gelatinöses  Erbiumfluorid.  Kieselfluorwasserstoffsäure  giebt  eine  gelatinöse  Fällung. 
Ferrocyankalium  erzeugt  in  neutralen  concentrirten  Erbiumlösungen  einen  weissen 
Niederschlag. 

Erbin-  und  Yttererde  versuchten  Mosander2)  und  nach  ihm  Delafontaine  6) 
dadurch  zu  trennen,  dass  sie  die  Lösungen  der  Erden  partiell  mit  Ammoniak  oder 
Oxalsäure  fällten;  hierbei  enthalten  die  ersten  Fällungen  hauptsächlich  Erbium- 
oxyd, die  mittleren  sollten  Terbinerde,  die  letzten  vorzugsweise  Yttererde  liefern. 
Ebenso  unvollständig  wie  auf  diesem  Wege  gelang  die  Scheidung  des  Erbiums 
und  Yttriums  durch  fractionirte  Behandlung  der  Oxalate  mit  verdünnten  Säuren : 
es  sollte  sich  hierbei  zuerst  vorzugsweise  das  Yttersalz,  später  das  Terbiumsalz 
lösen,  und  der  Rückstand  hauptsächlich  aus  Erbinoxalat  bestehen.  Bahr  und 
Bunsen7)  trennen  Ytter-  und  Erbinerde  nach  einem  Verfahren,  welches  sich  auf 
das  Verhalten  ihrer  bis  zur  theil weisen  Zersetzung  erhitzten  salpetersauren  Salze 
bei  Behandlung  mit  Wasser  stützt,  wobei  sich  zuerst  basisch  salpetersaure  Erbin  - 
erde,  später  salpetersaure  Yttererde  abscheidet  (s.  den  Art.  Erbiumoxyd). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Erbiums  wird  die  schwach  saure  Erbin- 
oxyd haltende  Lösung  mit  Oxalsäure  gefällt  und  das  gefällte  Erbiumoxalat  durch 
heftiges  Glühen  bei  Luftzutritt  in  Oxyd  verwandelt.  Ist  in  der  Erbium  haltenden 
Lösung  Kali  enthalten,  so  setzt,  sich  leicht  ein  Theil  des  Erbiums  als  Kalium- 
Erbiumoxalat  ab;  der  Niederschlag  muss  dann  wieder  in  Salpetersäure  gelöst  und 
die  Erbinerde  nach  Neutralisation  mit  Ammoniak  durch  Oxalsäure  gefällt  werden. 
Quantitative  Methoden  zur  Trennung  von  Erbium  und  Yttrium  sind  nicht  be- 
kannt; Bahr  und  Bunsen7)  wenden  daher  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Erbin-  und  Yttererde  die  indirecte  Analyse  an,  indem  sie  eine  gewogene  Menge 
beider  Erden  in  schwefelsaure  Salze  überführen,  deren  Gewicht  und  das  der  darin 
enthaltenen  Schwefelsäure  bestimmen  und  aus  diesen  in  derselben  Weise  wie  bei 
der  indirecten  Bestimmung  von  Kalium  und  Natrium  die  Mengen  der  einzelnen 
Erden  berechnen  (s.  d.  Art.  Analyse,  indirecte  Bd.  I,  8.  462). 

Um  Cer,  Lanthan,  Didym  und  Thorerde  von  Erbinerde  zu  trennen,  ver- 
setzt man  die  hinreichend  concentrirte,  neutrale  oder  schwach  saure  Lösung  mit 
einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  Kaliumsulfat;  die  Doppelsalze  von  Erbiumaulfat 
und  von  den  Sulfaten  der  Ceritoxyde  und  Thorerde  setzen  sich  ab,  werden  nach 
24  Stunden  abfiltrirt  und  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali 
ausgewaschen,  worin  sich  das  Erbiumdoppelsalz  allmälig  auflöst,  die  Doppelsalze 
der  Ceritoxyde  und  der  Thorerde  aber  unlöslich  in  der  Kaliumsulfatlösung  zurück- 
bleiben; wird  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Kalihydrat,  Ammoniak  oder 
Oxalsäure  keine  Fällung  von  Erbinerde  mehr  bewirkt  ,  so  wird  das  Erbium  aus 
der  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  zunächst  mit  Ammoniak  gefällt  und 
aus  der  abermaligen  Lösung  des  Niederschlages  als  Oxalat  niedergeschlagen  und 
geglüht. 

Von  den  Metallen,  welche  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt 
werden,  lassen  sich  die  Erbinerdeverbindungen  leicht  durch  dieses  Reagens  trennen. 
Von  Mangan  und  Eisen  trennt  man  die  Erbinerde  durch  Oxalsäure;  man  versetzt 
die  verdünnte  neutrale  oder  schwach  saure  Lösung  mit  essigsaurem  Ammoniak 
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und  Oxalsäure,  in  tler  vom  Erbiumoxalat  abfilt  ritten  Lösung  siu<l  Mangan  und 
Eisen  gelost  enthalten.  Zur  Trennung  von  Zink,  Kobalt  und  Wickel  wird  die 
schwach  saure  Lösung  mit  essigsaurem  Natron  vernetzt  und  die  genannten  Metalle 
durch  Schwefelwasserstoff  als  Sulfide  gefällt  ;  Krbium  bleibt  in  der  Losung. 

Von  Zirkonerde,  Beryllerde,  Thon  erde  und  von  Magnesia  kann  Erbin- 
erde aus  schwach  saurer  mit  essigsaurem  Ammoniak  vernetzten  Lösung  durch  Oxal- 
säure «»der  oxalsaures  Ammoniak  getrennt  werden;  der  Niederschlag  enthält  Erbium- 
oxalat ,  die  anderen  Oxyde  bleiben  gelöst.  Die  Trennung  der  Erbinerde  von  den 
Erdalkalien  wird  durch  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bewirkt;  das 
nicht  im  Ueberschuss  zugesetzte  Ammoniak  muss  kohlenaäurefrei  sein,  der  Nieder- 
schlag bei  möglichst  abgehaltener  Luft  abtiltrirt  und  mit  kohlensäurefreieiu  Waaser 
ausgewaschen  werden.  Der  Niederschlag  vou  Erbiumoxydhydrat  wird  am  sicher- 
sten nochmals  gelöst  und  nach  der  Fällung  als  Oxalat  geglüht  und  gewogen.  Von 
den  Alkalien  wird  die  Erbinerde  entweder  durch  Ammoniak  oder  durch  Oxalsäure 
getrennt,  wobei  zu  beachten  ist,  dass  das  Erbiumoxalat  mit  den  Oxalaten  der 
Alkalien  schwer  lösliche  Doppelsalze  bildet. 

Von  Phosphorsäure  lässt  sich  Erbinerde  durch  Schmelzen  mit  Natrium- 
carbouat  und  Behandelu  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  treuneu;  vollstän- 
diger ist  jedoch  die  Scheidung  aus  der  mit  Salpetersäure  smgesäuerteu  Lösung 
mittelst  saurer  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak.  A7. 

Erbsen').  Die  Samen  von  Pistm  sativum  sind  wiederholt  untersucht;  nach 
verschiedenen  Analysen  enthalten  sie  im  Mittel  in  lOOThln:  Stärkmehl  37  bis  57, 
Legumin  20  bis  23,  Zucker  2,0,  Fett  1,3  bis  2,5,  Aschenbestandtheile  1,8  bis  4,2, 
Wasser  12,7  bis  19,1;  ausserdem  Pectin,  Faserstoff  u.  s.  w. 

Das  Fett  enthält  nach  Knop1)  1,25  Proc.  Phosphor,  ist  aber  stickstofffrei  uud 
schwefelfrei ;  es  ist  braunroth  dickflüssig,  geruchlos,  leicht  iu  Aether  löslich, 
schwierig  zu  verseifen. 

ICK»  Gew.-Thle.  trockne  Erbsen  enthalten  etwa  4,5  Stickstoff,  und  in  der  Asche 
«•twa  1,4«»  Phosphorsäure ,  so  dass  auf  1,0  Phosphorsäure  etwa  3,3  Stickstoff  kom- 
men 2).  Folgende  Tabelle  giebt  einige  Beispiele  von  den  Bestandteilen  der 
Erbsenaschen.  1  Erbsen  aus  dem  Elsass  (Boussingault);  2  von  Giesseu  (Will 
und  Fresenius);  3  aus  Holland  (Bichon);  4  von  C'artlow  (Marchand);  5  von 
Jurgaitschen  (Heintz);  6  (von  Weber);  7  White  peas  von  Kreideboden ;  8  die- 
selben von  Thonboden  (Way);  9  vou  Quarzboden  (Ogston);  10  tlrey  peas  (Way 
und  Ogston). 

Das  Stroh  beträgt  etwa  das  2,7fache  der  Körner;  es  enthält  trocken  12,5  Proc. 
«tickstoff haltende  Substanz,  21,9  in  Kalilauge  löslich,  und  47,4  darin  unlösliche 
stickstofffreie  Substanz,  6,0  Asche  und  12,0  Wasser.  Way  und  Ogston  fanden 
im  Stroh  von  WhiU  ptas  8,9  und  9,4  Proc,  von  Urty  peas  6,5  uud  7,5  Asche. 

In  der  Tabelle  sind  unter  11  bis  17  die  Bestandteile  von  loo  Oew.-Thlu.  Erb- 
setutrobasche  angegeben:  11  Erbsenstroh  von  Cartlow  (Marchand);  12  von 
Jurgaitschen  (Heintz);  13  (Weber);  14  von  White  peas  von  Kreideboden ;  15  von 
Thuuboden  (Way);  16  iirey  peas  von  Thonbodeu;  17  vou  Sandboden  (Way  und 
Ogston). 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

Kali  

.  36,3 

39,5 

35,0 

45,3 

36,1 

32,1 

44,0 

41,5 

39,2 

Natron  .... 

.  1,9 

4,0 

12,9 

1,6 

7,0 

5,0 

2,5 

2,2 

13,0 

4,6 

7,0 

4,5 

6,4 

Magnesia .  .  . 

.  12,2 

6,4 

8,8 

9,6 

6,5 

7,6 

6,6 

6,9 

6,6 

Eisenoxyd    .  . 

■ 

1,0 

1,0 

0,4 

0,8 

0,7 

0,2 

Spur 

1,2 

Schwefelsäure 

.  31,0 

34,5 

35,3 

34,9 

37,6 

37,7 

24,2 

28,8 

35,6 

Phosphorsäure 

.  4,8 
.  1,5 

4,9 

3,6 

3,8 

1,8 

0,2 

4,7 

5,8 

7,2 

Kieselsäure  . 

0,2 

1,2 

2,6 

0,5 

1,7 

0,8 

1,5 

Kohlensäure  . 

• 

1,9 

3,1 

2,1 

1,9 

Chlornatrium  . 

.  1,8 

0,6 

0,6 

2,4 

12,9 

*)  Braconnot,  Ann.  ch.  phys.  [2]  34,  p.  68.  —  Boussingault,.  Ebend.  [2]  63, 
S.  2:J7.  —  Sprengel,  J.  f.  techn.  u.  ökon.  Cheni.  10,  S.  349.  —  Will  u.  Fresenius, 
Ann.  Ch.  Pharm.  50,  S.  401.  —  Poggiale,  J.  pharm.  [3]  30,  p.  180,  255.  —  Hors- 
ford,  Ann.  Ch.  Pharm.  58,  S.  192.  —  Krocker,  Ebend.  S.  224.  —  Mayer,  Ebend. 
101,  S.  150.  —  Payen,  J.  pharm.  [3]  16,  p.  279;  verschiedene  Aschenanalysen  vergl. 
Jabmber.  von  Liebig  u.  Kopp  1849,  S.  656,  Tab.  B  u.  C;  1847  u.  1848,  S.  1074,  Tab.  A. 
—  Marchand,  Jahresber.  d.  Chem.  1849,  Tab.  B  zu  S.  656.  —  l)  Chem.  Centralbl. 
1W«,  S.  579.    —    *)  Meyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  101,  S.  44. 

Hwdwörtorbach  der  Chemie.  Bd.  IIL  * 
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34  Erbsenstein.  —  Erdbeeren. 

10  11  12  13  14  15  16  17 

Kali                      42,4  22,2  0,3  15,7  3,9  12,7  21,3  16,6 

Natron    ....    3,3  1,2  24,1         —  1,9  0,2  4,2  3,9 

Kalk                       5,7  47,1  36,3  27,1  46,9  36,5  37,1  36,5 

Magnesia    .  .  .    5,9  10,8  12,8         6,5  8,3  5,7  7,2  7,2 

Eisenoxyd  .  .  .   0,4  1,0  1,6         1,3  1,1  0,7  1,1  1,8 

Schwefelsäure    .  29,9  —  4,7  13,5  1,3         1,2  4,6  4,1 

Phosphorsäure  .    6,2  3,6  8,3         0,5  1,8         2,2  8,7  1,2 

Kieselsäure     .  .    1,7  5,1  3,3         5,6  2,5         1,9  3,3  6,1 

Kohlensäure  .   .    4,4  7,3  —  25,5  30,0  29,0  12,5  18,3 

Chlornatrium  .  .   —  3,7  10,8         —  1,7  9,7  —  4,1 

Hertwig  fand  in  100  Gew.-Thln.  Erbsenstroh  (1)  aus  Dnderstadt;  (2)  ans 
Thüringen : 

12  12 

Kohlensaures  Kali  ...   4,1  1                 Magnesia   4,0  1,4 

Kohlensaures  Natron    .   8,3  |       *  Phosphorsaurer  Kalk    .  5,1  1,1 

Schwefelsaures  Kali  .  .10,7       12,0  Phosphors.  Magnesia     .  4,4  7,8 

Chlornatrium  4,6        3,7  Phosphors.  Eisenoxyd  u. 

Kieselerde  7,8       15,5           Thonerde   2,1  3,6 

Kohlensaurer  Kalk    .  .  47,8  49,7 

Nach  Schwerz  ist  eine  mittlere  Erbsenernte  für  die  Hectare  1100  kg  Körner 
und  6000  kg  Stroh ;  diese  enthalten  in  Kilogrammen  ungefähr : 

Samen  Stroh  Zusammen 

Stickstoffhaltende  Substanzen  .  .    259  376  635 

Stickstofffreie  Substanzen  ....    664  2083  2747 

Aschenbestandtbeile                          28  180  208 

Wasser                                          156  360  516  Ftj. 

Erbsensteiii  ist  kugeliger  Aragonit,  dessen  concentrisch  schalige  Kugeln  zu 
derben  Massen  verwachsen  sind. 

Erdäpfel  s.  Solanum. 

Erdalkalien,  Erdalkalimetalle  s.  Erden. 

Erdbeeren.  Die  bekannten  in  so  vielen  Varietäten  vorkommenden  Früchte 
von  Fnujaria  resea.  Scheele1)  erklärte  die  in  den  Fruchten  vorkommende  freie 
Säure  für  Citronsäure  und  Aepfelsäure;  nach  Buignet3)  ist  es  Aepfelsäure;  er 
fand  in  verschiedenen  Sorten  0,5  bis  1,0  Proc.  8äure.  Der  Zucker  der  Früchte  enthält 
Rohrzucker,  Dextrose  und  Levulose;  Buignet  meinte  dass  ursprünglich  nur  Rohr- 
zucker vorhanden  war,  welcher  aber  durch  die  Aepfelsäure  in  Invertzucker 
überging. 

Fresenius2)  fand  in  drei  verschiedenen  Sorten  Erdbeeren:  (1)  und  (2)  Wald- 
erdbeeren von  1854  und  1855,  (3)  Gartenerdbeeren  (Ananaserdbeeren)  von  1855 
folgende  Bestandtheile : 

Lösliche  Theile :  (1)  (2)  (3) 

Krümelzucker    3,2  4,5  7,6 

Aepfelsäure   1,6  1,3  1,1 

Eiweissartige  Stoffe   0,6  0,5  0,4 

Gummi,  Fett  etc   0,1  0,05  0,1 

Aschenbestandtbeile   0,7  0,6  0,5 

Unlösliche  Theile : 

Kerne  und  Ceilulose  6,0  5,6  1,9 

Pectose                                         0,3  0,3  0,9 

Aschenbestandtbeile                      0,3  0,3  0,1 

Wasser                                        87,2  87,0  87,4 

Ricbardson1)  fand  in  der  ganzen  Frucht  90,2  Proc.  Wasser,  9,4  Proc.  orga- 
nische Substanz  und  0,4 Proc.  Asche;  letztere  bestand  in  100  Thln.  aus:  21,1  Proc. 
Kali,  27,0  Proc.  Natron,  14,2  Proc.  Kalk,  11,1  Proc.  phosphorsaures  Eisenoxyd, 
2,8  Proc.  Chlornatrium,  8,6  Proc.  Phosphorsäure,  3,1  Proc.  Schwefelsäure  und 
12,0  Proc.  Kieselsäure.  Fg. 

Erdbeeren:  ')  Crcll'»  ehem.  Ann.  1785.  —  a)  Ann.  Ch.  Pharm.  101,  S.  224.  — 
8)  CompL  rcnd.  49,  p.  276;  ausführlich  J.  pharm.  [3]  36,  p.  81,  170. 
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Erdbeerklee.  —  Erden.  35 

Erdbeerklee,  Trifolium  fragiferum  L.,  eine  Leguminose,  enthält  nach  Spren- 
gel1): 79  Wasser,  8,7  in  Wasser,  5,9  in  wässerigem  Kali  lösliche  Theile,  5,8  Faser 
und  1,86  Asche,  welche  in  100  Thln.  enthält:  27,3  Kali,  7,3  Natron,  28,7  Kalk, 
:»,1  Magnesia,  3,1  Thouerde,  1,1  Eisenoxyd,  19,2  Kieselerde,  1,8  Schwefelsäure,  4,6 
Phosphorsäure  und  2,0  Chlor.  Fg. 

Erdbirnen,  die  Knollen  von  Helianthus  tuberosus,  oder  Topinambour. 

Erde,  cölnisehe  =  erdige  Braunkohle. 

Erde,  esabare  2).  Unter  den  Indianern  finden  sich  ganze  Völkerschaften  von 
Erdessern  oder  Oeophagen ;  sie  essen  natürlich  nicht  alle  Erden ,  einige  werden 
ganz  besonders  vorgezogen.  Am  Orinoco  wird  ein  röthlichgelber  Thon  in  Kucheu 
iretbrmt  in  Sesamöl  gebacken.  Hebberling8)  analysirte  eine  Erde,  welche  auf 
Java  gegessen  wird;  er  fand  in  100  Thln.:  39,8  Kieselerde,  25,9  Thonerde,  9,8 
Eijsenoxyd,  3,0  Kalk,  1,3  Magnesia,  3,9  Natron,  0,6  Manganoxydul,  0,6  Kali,  14,8 
Wasser  und  flüchtige  Bestandteile,  darin  etwas  Ammoniak.  Fg. 

Erde,  gelbe  syn.  Melinit.  Erde,  glasachtige.  Aelterer  Name  für  Kiesel- 
erde. Erde,  hallische  syn.  Aluminit  (s.  d.  Art.).  Erde,  japanische,  Terra 
japoniea  syn.  Catechu.  Erde,  lemnisohe  syn.  Bolus.  Erde,  samieche  syn. 
Küllyrit.  Erde,  sinopisohe  syn.  Sinopit.  Erde,  thierische  syn.  Knochen - 
♦•nie  oder  Knochenasche.  Erde,  umbrische  syn.  Umbra.  Erde,  verone- 
sische  syn.  Grünerde. 

Erden.  Die  Alchimisten  und  älteren  Chemiker  bezeichneten  damit  besonders 
feuerbeständige  und  in  Wasser  unlösliche  hauptsächlich  amorphe  Substanzen  ; 
Boerhave4)  sagt:  Terra  est  corpus  fossile  simp/ex  durum  friabile,  in  igne  Jirum,  in 
i'jne  non  Jlums,  in  o//Na,  alcohole,  ofeo  aere  dissolvi  non  potens.  Der  Ausdruck  wird  auch 
im  allgemeineren  Sinne  gebraucht,  so  nennen  Becher  u.  A.  das  Salz  „verglasbare" 
Erde;  Schwefel  „brennbare"  Erde;  und  Quecksilber  „mercurialische"  Erde.  Erst 
fpäter  unterschied  man  nach  den  Eigenschaften  die  einzelnen  Erden  als  ver- 
schiedene eigenthümliche  Substanzen;  so  erkannte  Marggraf  (1754)  die  Alaun- 
erde  als  verschieden  von  der  Kalkerde;  Black  erkannte  (1755)  die  Bittererde  und 
Scheele  (1774)  die  Schwererde  als  eigenthümlich. 

Stahl  und  seine  Nachfolger  hielten  die  Erden  für  Verbindungen  einer  elemen- 
taren Erde  oder  Primitiverde  mit  Säuren  und  Brennbarem ;  später  hielt  man  sie 
für  einfache  Körper.  Nachdem  Lavoisier  die  Metallkalke  als  Verbindungen  des 
Sauerstoffs  erkannt,  und  später  Davy  (1807)  auch  die  Alkalien  zerlegt  hatte,  konnte 
es  nicht  zweifelhaft  sein,  dass  auch  die  als  Erden  bezeichneten  Körper  Oxyde 
**ien,  Verbindungen  von  Sauerstoff  mit  Metallen.  Wir  trennen  gewöhnlich  zwei 
Oruppen  dieser  Oxyde,  die  alkal ischen  Erden  oder  Erdalkalien,  und  die  eigent- 
lichen Erden. 

Die  Erdaikalien,  erdigen  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  sind  die 
Hydroxyde  und  die  Oxyde  der  Erdalkalimetalle;  des  Bariums,  Strontiums  und 
Calciums,  d.  i.  Barj't,  Strontian  und  Kalk.  An  diese  reiht  sich  Magnesium  und 
«ein  Oxyd  die  Magnesia,  welches  in  mancher  Beziehung  sich  aber  anderen  Metallen 
ähnlicher  zeigt,  und  daher  in  neuerer  Zeit  gewöhnlich  zur  Zinkgruppe  gezählt 
wird.  Andererseits  zeigen  die  Bleisalze  in  Bezug  auf  Eigenschaften  und  auf  Kry- 
stallform  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Salzen  der  Erdalkalien. 

Die  ErdaUcalimetalle  sind  zweiwerthig;  sie  sind  metallglänzend,  haben  ein 
«peeif.  Gewicht  von  1,5  bis  2,5,  vielleicht  auch  höher;  sie  oxydiren  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  an  trockner  Luft,  zerlegen  das  Wasser  leicht  schon 
t«ei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  verbinden  sich  mit  Sauerstoff,  Chlor  und 
Schwefel  beim  ErhiUen  anter  Lichtentwickelung. 

Die  Oxyde  MO  verbinden  sich  direct  unter  Wärmeentwickelung  mit  Wasser, 

die  Oxydhydrate  M(OH)2  sind  in  Wasser  löslich,  aber  weniger  leicht  als  die  Al- 
kalihydrate; ihre  Losung  reagirt  alkalisch;  sie  neutralisiren  auch  die  stärkeren 
Säuren  vollständig;  die  neutralen  Carbonate  und  die  Phosphate  und  die  wasser- 
freien Sulfate  dieser  Basen  sind  in  Wasser  unlöslich  oder  fast  unlöslich;  von  den 
Karbonaten  ist  das  Barytc&rbonat  das  leichter  lösliche,  das  Kalkcarbonat  das  am 
wenigsten  lösliche;  dagegen  ist  das  Barytsulfat  selbst  in  Säuren  so  gut  wie  un- 
löslich, dagegen  das  wasserhaltende  Kalksulfat  (Gyps)  merkbar  löslich;  das  kry- 


')  J.  f.  techn.  u.  Ökonom.  Chem.  10,  S.  55.  —  2)  Glockor's  Grundr.  d.  Mineral. 
S.  548;  Cortambert,  N.  Rep.  Pharm.  1861,  S.  468.  —  8)  Dingl.  pol.  J.  194,  S.  88.  — 
*)  Elm.  chemic.  S.  1732. 
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Erden 


stallisirte  wasserhaltende  Magnesiasulfat  (mit  7  At.  H20)  sogar  leicht  löslich.  Da- 
gegen sind  die  wasserfreien  Sulfate  von  Kalk  und  Magnesia  schwierig  löslich;  nie 
lösen  sich  langsam  in  dem  Maass  als  sie  Krystallwasser  aufnehmen.  Die  Stron- 
tiuniverhindungen  stehen  in  ihrem  Verhalten  zwischen  den  Baryt-  und  Kalkver- 
hindungen. 

Die  Hydroxyde  der  Erdalkalien  verlieren  heim  Glühen  das  Wasser,  das  Baryt- 
hydrat sehr  schwierig  und  unvollständig,  das  Magnesiahydrat  schon  hei  massiger 
Glühhitze;  umgekehrt  nimmt  Bariumoxyd  am  leichtesten  Wasser  auf  und  unter 
starker  Wärmeent Wickelung;  Strontian  und  Kalk  nehmen  das  Wasser  langsamer 
auf  und  unter  minder  lebhafter  Reaction  ;  Magnesia  zeigt  hier  die  geringste  Ver- 
wandtschaft. 

Die  Carbonate  zeigen  in  Bezug  auf  Abscheidung  der  Kohlensäure  beim  Glü- 
hen und  Aufnahme  der  Kohlensäure  durch  die  Oxyde  ein  ähnliches  Verhalten 
wie  die  Hydroxyde  bezüglich  des  Wassers.  Auch  andere  Salze,  welche  leicht  flüch- 
tige oder  *  zersetzbare  Säuren  (wie  Salpetersäure  u.a.)  enthalten,  werden  beim 
Glühen  zersetzt ;  Salze  mit  weniger  flüchtigen  oder  mit  beständigen  Säuren 
(Schwefelsäure,  Phosphorsäure)  werden  auch  bei  heftiger  Glühhitze  nicht  zerlegt. 

Die  Haloidverbindungen  der  Erdalkalimetalle  wenn  trocken  werden  durch 
Glühen  nicht  zersetzt ;  bei  Gegenwart  von  Wasser  zersetzen  sich  die  Halo'i'de  von 
Barium  uud  Stroutium  auch  nicht ;  die  Calciumverbindungen  nur  zum  kleinsten 
Theil ;  die  Magnesiumhaloide  leicht  schon  unter  der  Glühhitze  unter  Bildung  von 
Halogenwasserstoff  und  Magnesia. 

Die  Sulfide  verhalten  sich  wie  Sulfobaseu ;  sie  verbinden  sich  mit  Sulfosäuren ; 
sie  reagiren  alkalisch  und  sind  in  Wasser  löslich;  die  Monosulfurete  zersetzen  sich 
dabei  leicht  unter  Bildung  von  Hydroxyd  und  Sulf hydrin;  Maguesiumsulfuret  zer- 
,  fällt  dabei  vollständig  in  Hydroxyd  und  Schwefelwasserstoff. 

Die  Oxyde  der  Erdalkalieu  durch  Wasserstoff  zu  reduciren,  ist  noch  nicht 
gelungen,  auch  durch  Kohle  oder  Kalium  werden  sie  nur  schwierig  reducirt ; 
leichter  gelingt  die  Reduction  der  Chloride  durch  Glühen  mit  Kalium  oder  Na- 
trium; nach  Carou  leichter  durch  Legirungen  von  Natrium  mit  Blei,  Zinn,  Wis- 
muth  oder  Antimon  (1  Tbl.  Natrium  auf  höchstens  2  Thle.  Zinn  u.  8.  w.);  durch 
Aluminium,  und  unter  Umständen  durch  Zinkdampf  (Becketoff);  leichter  ist  die 
Reduction  der  geschmolzenen  Chloride  durch  Elektrolyse*).  Nach  Böttger  werden 
die  gesättigten  Lösungen  der  Chloride  auch  durch  Natriumamalgam  zerlegt,  wobei 
sich  Chlornatrium  neben  Amalgam  des  Erdalkalimetalles  bildet. 

Die  Reactionen  der  Erdalkalien,  die  Mittel  sie  einzeln  und  in  Gemengen  mit 
einander  zu  erkennen  und  zu  trennen,  ist  bei  den  einzelnen  Metallen  besprochen 
(s.  die  einzelneu  Artikel  unter  Barium,  Calcium  u.  s.  w.). 

Zu  den  eigentlichen  Erden  wurden  früher  gezählt:  die  Oxyde  von  Alumi- 
nium ,  Beryllium ,  Zirkonium,  Cerium,  Erbium,  Didyniium,  Lanthaniiun,  Yttrium 
und  Thorium;  zuweilen  auch  das  Oxyd  des  Siliciums  (Gmelin);  Oxyde,  welche 
wenige  Eigenschaften  gemein  haben,  Unlöslichkeit  in  Wasser,  schwache  basische 
Eigenschaften ;  die  leichte  Zersetzbarkeit  vieler  Salze  durch  Erhitzen  für  sich  oder 
bei  Gegenwart  von  Wasser;  zum  Theil  die  Verbindung  der  Sulfate  mit  Kalisulfat 
zu  krystallisirbaren  nicht  leicht  löslichen  Doppelsalzen ,  welche  in  Wasser  oder  in 
gesättigter  Kalisulfatlösuug  nicht  oder  wenig  löslich  sind. 

Danach  stehen  dem  Aluminiumoxyd,  dem  Typus  der  Erden,  die  Ceroxyde  noch 

VI 

am  nächsten ;  ihre  Oxyde  sind  M2  03 ;  sie  werden  nicht  oder  kaum  durch  Kohle 
oder  Kalium  reducirt ;  leichter  findet  die  Abscheidung  der  Metalle  aus  den  Chlo- 
riden durch  Elektrolyse  oder  durch  Reduction  mit  Natrium  statt.  Die  Metalle 
oxydiren  sich  kaum  an  trockner  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  leichter  bei 
Gegenwart  von  Feuchtigkeit;  sie  verbrennen  aber  in  Sauerstoff  erhitzt  mit  leb- 
haftem Glanz.  Die  Oxyde  sind  schwache  Basen;  die  neutralen  Salze  sind  zum 
Theil  löslich,  und  die  Lösungen  reagiren  sauer;  sie  bilden  leicht  zum  Theil  schon 
beim  Kochen  mit  Wasser  unlösliche  basische  Salze  ;  die  DoppeUalze  der  Sulfate 
mit  schwefelsaurem  Kali  sind  in  Wasser  oder  in  gesättigter  Kalisulfatlösung  wenig 
löslich.  Die  Eigenschaften  und  Trennung  der  Oxyde  ist  bei  den  einzelnen  Artikeln 
beschrieben  (vergl.  Aluminium,  Cerium,  Didym  u.  s.  w.). 

Sonst  zeigen  diese  Basen  wesentliche  Verschiedenheiten,  indem  manche  die 

II  IV  VI 

Zusammensetzung  MO,  manche  vielleicht  M02,  andere  M2Os  haben.  Die  früher 
sogenannten  Erdmetalle  werden  daher  jetzt  verschiedenen  Metallgruppeu  zugezählt. 


•)  Vorgl.  Frey,  ABU«  Ch.  Pharm.  183,  S.  367. 
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Aluminium  vierwertlng,  oder  als  Doppelatom  Ala  sechswerthig  gehört  viel- 
leicht zur  Eisen  gruppe;  Beryllium  zwei  werthig  schliesst  sich  der  Magnesium-Zink- 
gruppe au;  Cer,  Lanthan,  Erhium,  Didym  und  Yttrium  früher  als  zweiwerthig  be- 
trachtet sind  nach  neueren  Untersuchungen  wahrscheinlich  vierwertlüg,  oder  als 
Doppelatom  sechswerthig ,   bilden  eine  besondere  Gruppe,  die  der  Ceritmetalle. 

Zirkonium  und  Thorium  sind  wahrscheinlich  vierwertlng,  ihre  Oxyde  MOa. 

Kg. 

Erden,  absorbirende  nannten  die  alten  Chemiker  die  Kalk-  und  Schwer- 
erde, also  die  Erdalkalien  zur  Unterscheidung  von  den  eigentlichen  Erden. 

Erden,  alkalische  und  Erden,  eigentliche  s.  Erden. 

Erdharz  syn.  Asphalt. 

Erdkastanien  syn.  Erdmandeln. 

Erdkobalt  syn.  Asbolan  s.  Bd.  I,  8.  803.  Erdkobalt,  brauner  und  gel- 
ber syn.  Kobaltocher.  E.  grüner  ist  erdiger  Annabergit.  E.  rother  ist  erdi- 
cer  Erythrin.    E.  schwarzer  syn.  Asbolan. 

Erdkohle  ist  erdige  Braunkohle. 

Erdmandel.    Die  Wurzelknollen  von  Cj/pems  cscutaUus  (s.  Bd.  II,  H.  tu  4). 

Erdmannit.  Ein  dunkelbraunes,  glasglänzendes,  in  Splittern  durchscheinen- 
de Mineral  von  Stokoe  im  Langosundfjord  bei  Brevig  in  Norwegen,  Körner  und 
Blättchen  bildend,  enthält  nach  Blomstrand*)  31,85  Kieselsäure,  ti,46  Kalkerde, 
U.89  Oxyde  des  Lanthan  und  Cer,  11,71  Thonerdo,  8,52  Eisenoxydul,  o,8H  3lan- 
eanoxvdul,  1,43  Yttererde,  4,28  Wasser  und  Verlust.  Ein  ähnliches  Mineral  von 
Aaroe  bei  Brevig  analysirten  A.  Michaelson  u.  Nobel**)  mit  nicht  unerheblich 
abweichendem  Resultate.  Kl. 

Erdmetalle  s.  Erden. 

Erdmiss.    Die  Früchte  von  Arachis  hypoyaca  (s.  Bd.  I,  S.  716). 

Erdöl;  Steinol,  Bergöl,  Petroleum,  Naphtha.  Nach  Herodot  wurde 
«las  Erdöl  der  Insel  Zante,  Pissasphaltum  genannt,  zum  Einbalsamiren  der  Leichen 
trebrancht;  Plutarch  kennt  den  brennenden  Erdölsee  von  Ekbatana,  Plinius 
und  Dioscoridos  bereits  die  Anwendung  des  Steinöls  von  Aggrigent  zur  Be- 
lichtung. Die  hannoverschen  Erdölqnellen  sind  seit  500  Jahren,  das  Petroleum 
von  Oalizien,  Baku  und  Rangoon  seit  Jahrhunderten  bekannt,  und  in  Amerika  ist 
nach  Höfer  schon  von  einem  vorindianischen  Volke  Steinöl  bergmännisch  gewon- 
nen. Noch  im  Anfang  dieses  Jahrhunderts  wurde  1  Liter  des  durch  Eintauchen  von 
wollenen  Decken  oder  Abschöpfen  mit  flachen  Löffeln  gewonnenen  Senecaöls  in 
Pittsbnrg  mit  19  Mark  bezahlt,  ein  Preis,  der  bis  184:*  auf  1  Mark  herunterging. 
Die  geringen  Mengen  des  im  Handel  vorkommenden  Erdöls  wurden  fast  nur  als 
Heilmittel  (Oleum  petrae),  zu  Wagenschmier  u.  dgl.  verwendet.  Als  aber  auf  den 
Vorschlag  von  O.  H.  Bissel  die  unterirdischen  Oeladern  mittelst  artesischer 
Brunnen  anzuzapfen  Drake  bei  Titusville  am  27.  August  1859  das  erste  Bohrloch 
von  22  m  Tiefe  niedergebracht  hatte,  das  täglich  40  hl  Oel  im  Werthe  von  2200  M. 
lieferte,  brach  das  Oelfleber  los,  welches  seinen  Höhepunkt  erreichte,  als  im  Fe- 
bruar 1*61  Funk  den  ersten  überfliessenden  Brunnen  erbohrte,  der  täglich  477, 
nnd  bald  darauf  der  „Philippswell"  täglich  sogar  4770  hl  Oel  gab.  In  Folge  der 
cewaltig  gesteigerten  Production  und  des  niedrigen  Preises,  verwendeten  die  Mi- 
neral.,lfabriken  Nordamerikas  dasselbe  sofort  als  Rohmaterial  zur  Destillation  von 
Leucbtöl  und  brachten  dasselbe  als  Kerosin,  Pittöl,  Petroleum  in  den  Handel.  Da 
die  Lampen  inzwischen  wesentlich  verbessert  waren,  so  wurde  die  Anwendung 
dieses  neuen  Leuchtstoffes  auch  in  Europa  bald  allgemein.  Ende  1859  wurde  das 
«irste  Erdöl  im  Bezirk  Enniskillen  (Canada)  erbohrt,  1861  die  erste  fliessende  Quelle, 
die  täglich  2000  Fässer  Oel  gab;  eiu  anderes  86  m  tiefes  Bohrloch  gab  anfangs 
*>«ar  einen  7  m  hohen  Strahl  und  jede  Minute  8  Fässer  Oel.  In  Oalizien  be- 
schäftigten sich  Lukasiewicz  und  Zeh  in  Lemberg  seit  1848  mit.  der  Reinigung 
und  Gewinnung  des  dortigen  Erdöls,  Ropa  genannt,  aber  erst  die  amerikanischen 
Oelfunde  gaben  auch  dieser  Erdölindustrie  erhöhten  Aufschwung1). 


*)  Po?p.  Ann.  88,  S.  162.  —  **)  J.  pr.  Chem.  90,  S.  109. 

Erdöl:  >)  Dingl.  pol.  J.  228,  Heft  6.  —  2)  Rapport  geologinuc  sur  un  gisement  de 
rm.'.le  dans  le  Hanovre  (Bruxelles  1872).  —  ■)  Die  Pctroleuroindustrie  Oestcrrcich-Dcutsch- 
Unds  (Leipzig  1878).  —  4)  Die  Petroleumindustrie  Nordamerikas  (Wien  1877).  —  5)  Compt. 
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Von  den  Erdölvorkommen  in  Deutschland  versprechen  namentlich  die  in  der 
Provinz  Hannover  von  grosser  Bedeutung  zu  werden.  Das  im  Alluvialsande  bei 
Wieze  liegende  Petroleum  schätzt  Harper2)  auf  5  Millionen  Tonneu;  bei  Stein- 
vörde,  Hänigsen,  Klein-Edesse  ist  der  Boden  mit  Oel  getränkt,  bei  Oedesse  und 
Edemissen  sammelt  sich  das  Oel  in  kleinen  Vertiefungen,  im  sogenannten  Reitling 
bei  Braunschweig  und  bei  Oberg  liefern  im  Jurathon  stehende  Bohrlöcher  Oel, 
ein  Bohrloch  Ihm  Oberg  auch  grosse  Mengen  brennbarer  Gase.  Bei  Hordorf,  Oels- 
bnrg,  Sehnde,  Hannover  und  Limmer  tritt  das  Oel  wieder  an  die  Oberfläche.  Bei 
Heide  in  Holstein  ist  eine  300  m  mächtige  Schicht  weisser  Kreide  mit  13  Proc. 
Oel  erschlossen,  so  dass  hier  mindestens  15  Millionen  Tonnen  Petroleum  lagern. 
Im  Elaass  ist  der  miocäne  Sand  bei  Hagenau,  Lobsann,  Pechelbronn  und  Schwab- 
weiler mit  Oel  getränkt.  Geringe  Mengen  finden  sich  am  Tegernsee  (seit  1430 
St.  Quirinsöl,  besonders  als  Volksheilmittel  verwendet)  und  im  Taunus.  Unbedeu- 
tend sind  die  Vorkommen  in  England,  Frankreich  und  Italien,  wichtig  das  in 
Galizien.  Diese  Oelzone  erstreckt  sich  in  einer  Breite  von  etwa  20  km  durch  ganz 
Galizieu  hindurch  bis  westlich  in  Mähren  und  Schlesien,  östlich  in  die  Bukowina, 
Moldau  und  Walachei  hinein.  Hauptsammelplätze  des  Oels  sind  nach  Strippel- 
mann8) die  Sandsteine  und  Conglomerate  des  neocomen  Karpathensandsteins,  dann 
die  eocänen  und  miocänen  Tertiärschichten.  Weit  geringer  ist  das  Oelvorkommeu 
an  den  südlichen  Abhängen  der  Karpathen,  welches  sich  durch  Ungarn  bis  in  die 
Marmaros  hinzieht,  ferner  das  in  Tirol,  Kroatien  und  Dalmatien.  Wichtig  sind 
dagegen  wieder  die  Quellen  auf  der  Insel  Zaute ,  in  der  Krim,  Kaukasus,  nament- 
lich bei  Baku;  hier  brennen  auf  der  Insel  Apscherou  die  heiligen  Feuer  (ausströ- 
mende Gase),  und  namentlich  im  Sommer  springen  bis  30m  hohe  Oelfontänen. 
Bekannt  sind  ferner  die  Oelquellen  in  Birma  (Rangoon),  gering  die  Funde  in  Per- 
sien, auf  Java,  in  Südaustralien  und  Centraiafrika. 

Amerika  hat  Erdöl  auf  Cuba,  Trinidad  und  Barbados,  in  Mexiko,  Peru  und 
der  argentinischen  Provinz  Jujuy ;  die  reichen  Oelquellen  Nordamerikas  gehören 
nach  Höfer4)  der  paläozoischen  Gruppe  an.    Die  eigentliche  Oelregiou  Fensyl- 


rend.  82,  p.  949.  —  fl)  Compt.  rcnd.  73,  p.  609;  Monit.  scientif.  1876,  p.  1077.  — 
7)  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  '229.  —  *)  Jahrb.  d.  k.  k.  gcol.  Reichsanst.  15,  S.  200.  — 
")  .1.  pr.  Chem.  [1]  4,  S.  1;  8,  S.  305.  —  10)  Compt.  reml.  81,  p.  967;  Dt.  ehem.  Ges. 
1876,  S.  60.  —  ll)  Schweigg.  J.  50,  S.  19.  —  *2)  Americ.  ehem.  1871.  2,  p.  27; 
Jahresber.  d.  Chem.  1871,  S.  1188;  Chemie,  aud  geolog.  essavs  1875,  p.  168.  —  13)  Wag- 
ners J.  1875,  S.  1059.  —  u)  Zeitschr.  f.  Paraffinindustr.  1876,  S.  70,  97.  —  lb)  Dingl. 
pol.  J.  228,  Hft.  6.  —  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinenwescn  1877,  S.  29.  — 
l7)  D'ngl-  pol.  J.  229,  Hft.  1.  —  18)  Ann.  eh.  phys.  8,  p.  566 ;  Dingl.  pol.  J.  #94,8.552. 

—  >•)  Compt.  rend.  67,  p.  1045;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  1026.  —  20)  Chem.  Centr. 
1876,  S.  606;  Americ.  chem.  7,  p.  97.  —  21)  Crell's  chem.  Ann.  1,  S.  4  93.  —  22)  Ebend. 
S.32.  —  2S)  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  1 9.  —  2<)  Ann.  ch.  phys.  [2]  4,  p.314;  6,  p.  308; 
Pogc.  Ann.  25,  S.  374.  —  '-•')  J.  pr.  Chem.  21,  S.  93.  —  26)  Dingl.  pol.  J.  172,  S.  392. 

—  27)  Sehweigg.  J.  29,  S.  374;  39,  S.  335.  —  2«)  Ebend.  57,  S.  243.  —  29)  Ann.  Cb 
Pharm.  6,  S.  308.  —  30)  J.  pr.  Chem.  70,  S.  300.  —  31)  Report  55,  S.  15;  61,  S.  398. 

—  S2)  Dingl.  pol.  J.  182,  S.  39  7.  —  33)  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  361.  —  ^)  Monit. 
scientif.  1877,  p.  295.  —  36)  Dingl.  pol.  J.  169,  S.  123.  —  36)  p0gg.  Ann.  37,  S.  417. 

—  37)  Ann.  Ch.  Pharm.  23,  S.  261  ;  35,  S.  354.  —  **)  Ebend.  113,  S.  151.  —  3»)  Ebend. 
113,  S.  151,  169.  —  40)  Bull.  soc.  d'encourag.  1876,  p.  140.  —  41)  Bull.  soc.  ehim.  19, 
p.  547;  Jahresber.  d.  Chem.  1873,  S.  1092.  —  «)  Wagner's  J.  1863,  S.  672.  —  <3)  Compt. 
rend.  67,  p.  1353;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  329.  —  **)  J.  pr.  Chem.  94,  S.  420; 
Jahresber.  d.  Chem.  1865,  S.  507.  —  46)  Americ.  chem.  1872,  p.  411;  1876,  p.  181,  293 

—  *»)  Ann.  Ch.  Pharm.  166,  S.  172;  177,  S.  311;  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  74;  Chem. 
News  23,  p.  253.  —  *7)  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  1604.  —  **)  Jahresber.  d.  Chem.  1866, 
S.  572.  —  <9)  Compt.  rend.  66,  p.  442;  68,  >  686:  69,  p.  175;  Dingl.  pol.  J.  ISO, 
S.  50;  192,  S.  204;  193,  S.  124;  195,  S.  209.  —  *>«)  Dingl.  pol.  J.  229,  Hft.  1.  — 
W)  Dingl.  pol.  J.  183,  S.  244;  192,  S.  428.  -  ™)  Dingl.  pol.  J.  205,  S.  578;  207, 
S.  262;  Report  ob  the  quality  of  the  kerosene  oil  (Newvork  1870);  Report  on  petroleum 
(Newyork  1871).  —  M)  Wagner's  J.  1870,  S.  707.  —        Din<:l.  pol.  J.  192,  S.  261.  — 

J  D'ngl-  pol.  J.  195,  S.379.  —  6«)  Wagner's  J.  1866,  S.  673'.  —  M)  Wagner's  J.  1864 
S.  675.  —  <*)  Chera.  News  1867,  p.  199.  —  »)  Dingl.  pol.  J.  189,  S.  61.  —  60)  Chem. 

Centr.  1871,  S.  327.    —    {!1)  Chem.  News  1870,  p.  87;    Dingl.  pol.  J.  196  S  165   

f'2)  Chem.  News  21,  p.  2.  —  63)  Dingl.  pol.  J.  202,  S.  301.  —  <»*)  Chem.  Centr.  1872, 
S.  234.  —  •»)  Compt.  rend.  73,  p.  609.  —  «)  Compt.  rend.  62,  p.  43;  Dingl.  pol.  J. 
181,  S.  397.  —  W)  Dingl.  po|.  j.  229,  Hft.  1.  —  <*)  Dingl.  pol.  J.  224,  S.  168;  225, 
S.  506.  —  6»)  Dingl.  pol.  J.  184,  S.  362;  185,  S.  456;  201,  S.  165. 
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wanden«  (Devon)  ist  ein  schmaler  100  km  langer  Landstrich  zwischen  dem  Eriesee 
und  Pittsburg.  Zwischen  dem  Eriesee  und  Huronsee  liegen  die  technisch  wich- 
tigen Quellen  Canada«;  die  südlich  des  Eriesees  vorkommenden  Oelquellen  in  Ohio, 
Weetvirginien,  Kentucky  und  Tenesse,  sowie  Californien  sind  weniger  wichtig. 

Nach  Berthelot  ö)  sollen  sich  im  Innern  der  Erde  aus  Kohlensäure  und  Al- 
kalimetallen Acetylüre  bilden,  daraus  mit  Wasserstoff  Acetyl  und  dann  Erdöl  ent- 
gehen. Byasson6)  u.  Mendelej  ef  f  7)  meinen,  dass  in  Erdspalten  Wasser  eindringe 
und  mit  dem  im  Innern  der  Erde  befindlichen  glühenden  Eisen,  welches  Kohlen- 
stoff enthalte  oder  zu  dem  Kohlensäure  hinzutrete,  Erdöl  gebildet  werde.  Dumas, 
Rose  und  Bunsen  sehen  das  Erdöl  als  Condensationsproduct  der  im  Steinsalz 
enthaltenen  Kohlenwasserstoffe  an.  Fötterle  lässt  es  aus  bituminösen  Schiefern 
entstehen.  Hochstetter8)  aus  Steinkohlen,  Gregory ,  Kobell9)  u.  A.  durch  unter- 
irdische Verbrennungsvorgänge  von  Steinkohlen;  Le  Bell10)  sclüiesst  sich  dieser 
Ansicht  im  Wesentlichen  an.  Reichenbach11)  hält  es  für  da«  Terpentinöl  vorwelt- 
üeher  Pinien.  Hunt12)  und  Lesquereux  halten  das  Erdöl  für  ein  Product  der 
langsamen  Zersetzung  von  Algen,  Windakiewicz  für  ein  solches  verschiedener 
Prianzenreste,  auch  Baumstämme.  Bert  eis  13)  hält  dasselbe  dagegen  für  ein  Zer- 
aetzungsproduct  von  Molluscen,  Müller  M),  Fraasu.  A.  nehmen  hierzu  verschiedene 
Thier«  in  Anspruch.  Nach  Höf  er  ist  das  Erdöl  ausschliesslich  aus  thierischeu 
Resten  (Molluscen,  Fische,  Amphibien)  durch  laugsame  Destillation  unter  Mit- 
wirkung der  Erdwärme  entstanden.  Harper  und  Strippelmann  führen  aus, 
das»  das  Erdöl  der  Silur-  und  Devonformation  nur  thierischer,  das  aus  der  Kohle 
theüs  thierischer,  theils  pflanzlicher  Abstammung  sei,  dasa  aber  die  jüngeren  For- 
mationen keine  üWinenswerthen  Mengen  liefern  können.  Strippelmann  meint, 
dass  diese  Zersetzung  unter  Mitwirkung  grösserer  Erdwärme  in  grossen  Tiefen 
noch  jetzt  vor  sich  gehe,  dass  aber  das  gebildete  Erdöl  durch  Gascondensationen 
oder  Capillarität  in  höher  liegende  Schichten  aufsteige  16). 

Das  Erdöl  wird  nur  noch  an  wenigen  Orten  durch  Schächte  gewonnen,  in 
Nordamerika  ausschliesslich  durch  tiefe  Bohrlöcher,  deren  Herstellung  namentlich 
Höfer  und  Althans16)  beschreiben;  auch  in  Hannover,  Galizien  und  Baku  geht 
man  mehr  und  mehr  ziun  Bohrbetrieb  über.    Es  ist  bemerkenswert!!,  dass  die 


innerhalb  zehn  Jahren  fast  völlig  erschöpft  ist,  dass  nur  noch  die  südlich  gelegene 
untere  Oelregiou,  die  erst  im  October  1865  in  Angriff  genommen  wurde,  das 
sämmtliche  von  Pensylvanien  ausgeführte  Erdöl  liefert.  Auch  die  Quellen  in 
Canada  versiegen  im  Durchschnitt  nach  drei  Jahren.  Da  das  gesammte  Erträgnis« 
einer  Quelle  im  Durchschnitt  10540  hl  beträgt,  15  Proc.  der  Bohrungen  in  Pen- 
sylvanien aber  resultatlos  bleiben,  so  berechnet  Höf  er  die  Selbstkosteu  für  1  hl 
Rohöl  zu  5,8  M.  an  der  Quelle,  nach  dem  Transport  desselben  mittelst  eiserner 
Rohren  stellt  sich  der  Preis  für  den  Unternehmer  am  Bahngeleise  auf  6,5  M.  oder 
für  ein  Fass  (1  Barrel  oder  Fass  =  159  1)  auf  2,58  Dollar,  so  dass  in  den  Jahren 
1873  bis  1875,  sowie  in  den  ersten  7  Monaten  des  Jahres  1876  mit  entschiedenem 
Verlust  gearbeitet  wurde.  An  ein  dauerndes  Sinken  der  Erdölpreise  ist  demnach 
nicht  zu  denken.  Für  Galizien  ergiebt  sich  nach  Strippolmann  der  Selbstkosten- 
preis von  100  kg  Rohöl  zu  6,1  Mark. 

Hannover  und  Elsass  liefern  bis  jetzt  nur  wenig  Oel,  Galizien  jährlich  etwa 
100000  hl,  die  Kaukasusländer  1000000  hl,  Ohio  und  Virginien  (1875)  nach 
Wrigley  280000hl,  Kentucky  und  Tennessee  lieferten  weniger.  Canada  gab  1870 
«5*200  hl,  1875  317940  hl. 

Die  Production  an  Rohöl  in  Pensylvanien  stieg  von  1859  :  2000  Fass 
(zu  159  1)  bis  1874  auf  10  Millionen  Fass,  betrug  1876  =  5  Millionen  Fass;  davon 
wurden  exportirt  im  letzten  Jahre  etwa  3  Millionen  Fass.  Der  Preis  war  1859 
=  20  Dollars  für  1  Fass,  er  sank  1874  bis  auf  1,29  Dollars. 

Nach  den  neuesten  Angaben  lieferte  im  Jahre  1877  Pensylvanien  13135  671, 
Westvirginien  172  000,  Kentucky  und  Tennessee  73000,  Californien  73  000  und  Ohio 
mit  Smiths-Ferry  55000  Fässer  Rohöl;  die  Production  hat  sich  demnach  gehoben. 
Der  Export  an  Petroleum  aus  den  nordamerikanischen  Staaten  betrug  in  den  ersten 
:\  Monaten  des  Jahres  1878  über  220  Millionen  Liter;  davon  raftinirtes  Oel  = 
111,6,  Rohöl  =  18,6,  Naphtha  =  9,1  Millionen  Liter.  —  Ausführlichere  Angaben 
über  Gewinnung  und  Aufbewahrung  des  Erdöls  macht  F.  Fischer17). 


Die  aus  den  Erdölquellen  entweichenden  Gase18)  haben  nach  Sadtler  (1  von 
Cherrytree,  2  von  Burns,  3  von  Leechburg,  4  von  Harvey,  5  von  Bloom- 
field)  und  Wurtz  folgende  Zusammensetzung: 


Eigenschaften  und  Zusammensetzung. 
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Erdöl. 


1 

2 

3 

4 

5 

O  Art 

1  ft  1  1 

1  V/,  1  1 

W    .  1  i  1 1 '  i  i  .  i  \  \  i  1 

o  UIU 

o  i )  II  1 

Kohlenwasserstoffe  ('»H'Jn  . 

0  56 

2.94 

Uiimiifrraa    (CK  \ 

97 
Ol.», 6  / 

Hl)  1  i 

Wasserstoff  

22,50 

6,10 

4,79 

13,50 

Aethylwasserstoff  (C2HCI  .  . 

6,80 

18,12 

4,39 

5,72 

Propyl  Wasserstoff  (C3H8)  .  . 

Spar 

Spur 

Spur 

0,83 

0,23 

7,32 

4,31 

Nach  Fonqu6 19)  gehören  diese  amerikanischen  Gase  sämmtlich  der  Reihe 
C«  IIan  +  2  an;  dieselben  werden  nach  Smith20)  u.  Höfer  vielfach  zum  Heizen  für 
Dampfmaschinen,  Hohöfen  u.  dgl.  verwendet. 

Das  Erdöl  selbst  ist  eine  dünnflüssige  bis  butterartige,  wasserklare  bis  schwarze 
Flüssigkeit,  häufig  mit  einem  blauen  Schiller,  deren  speeif.  Gewicht  meist  zwiHchen 
0,8  und  0,96  schwankt. 

Die  älteren  Untersuchungen  beschränkten  sich  meist  auf  Feststellung  der 
Farbe,  des  speeif.  Gewichtes,  des  Siedepunktes  u.  dgl.,  so  dass  hier  nur  darauf  ver- 
wiegen werden  kann.  Es  wurde  z.  B.  untersucht  das  ungarische  Erdöl  von 
Wi  uteri'21)  (1788),  der  in  demselben  Borsäure  fand,  das  galizische  von  Martino- 
wich22),  dann  von  Febal23),  das  Amianoöl  von  Saussure24),  dann  von  Pelle- 
tier und  Walter2*),  die  durch  Destillation  aus  demselben  Naphthen  C8H16  und 
N:\phtholCj.jHj2  abschieden,  Tegernseeöl  vou  Buchner26)  und  Kobell,  persisches 
von  Thomson27),  Unverdorben28),  Blanchet  u.  Sell2!)),  während  Gregory 
und  Warren  de  la  Rui 


das  Oel  aus  Rangoon  untersuchten.  Torosiewi  cz  S1) 
untersuchte  in  ähnlicher  Weise  Truskawicer  Oel,  Vöhl82)  ostindisches,  Bizio33) 
afrikanisches,  Buchner  walachisches,  Weil34)  ägyptisches,  Bolley35)  canadisches, 
Hess80)  Qel  aus  Baku. 

Nach  Boussingault37)  enthält  das  Oel  von  Bechelbronn  Kohlenwasserstoffe  der 
Reihe  d  H2n— 2,  das  Fetrolen  entspricht  der  Formel  CgH,,3;  Blanchet  und  Seil, 
Felletier  und  Walter  fanden  bei  ihren  Untersuchungen  Verbindungen  CiHa«  und 
C„  H2»+2,  Warren  de  la  Rue  und  Müller  C»  H21«  und  Cn  H2n  +  i.  Das  Oel  aus 
Sehnde  entspricht  nach  Bussenius' SP)  und  nach  Eisenstuck's89)  späteren  Ver- 
suchen CnH2n,  welch  Letzterer  die  Verbindungen  CGH12,  C7Hn,  C8Hlß  und  C9H18  fand. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Uelsmann  mit  den  von  Eisenstuck  hergestell- 
ten Prodncten  entsprechen  dieselben  aber  der  Reihe  C«  H2«-j-2.  Bussenius  stellte 
aus  den  zwischen  90°  und  140°  siedenden  Producten  angeblich  ein  Trinitropetrol 
CwH7(N02)3  her,  nach  Eisenstuck  ein  Gemenge  vorwiegend  von  C9H7(N02)3 
und  CgHj(N02)3.  Durch  Reduetion  mit  Schwefelammonium  erhielt  Bussenius 
C8H7(N02)2  .  N  02,  Eisenstuck  ausserdem  eine  gelbe  Aminbase,  deren  Zusammen- 
setzung noch  zweifelhaft  ist. 

Nach  Le  Bell 40)  bestellt  das  Steinöl  des  Niederrheins  aus  Kohlenwasserstoffen 
der  Sumpfgas-  und  Aethylenrcihe ;  Joffre41)  fand  im  Erdöl  von  Bruxiere  la  Grue 
und  Cordesse  Kohlenwasserstoffe,  die  von  Schwefelsäure  absorbirt  wurden  der 
Reihe  C«  H2*  und  nicht  davon  gelöste  der  Reihe  C„  H2«  +  2,  namentlich  von  C8H,R 
bis  C,7H3C.    In  dem  pensylvanischen  Erdöl  fand  Warren  CßH^,  Pelouze  und 


Cahours  4a)  als  flüchtigsten  Bestandteil  UH19,  Lefebvre43)  C.H10  und  C,H 
Ronalds44)  CBH„  und  C,H6. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Ch and ler45)  und  Schorlemmer 4C)  enthält 
das  Oel  folgende  Kohlenwasserstoffe: 


Namen 


Methan  (Sumpfgas)  . 

Aetban  

Propan  

Butan  

Pentan  

*)  Nnch  Schorlemmer  =  38°. 


CH4 
C2H0 

C4H10 

(,5H12 


Siede- 
punkte 


Gas 


1» 
30*) 


Speeif. 
Gewicht 


0,559 
1,036 

0,600 
0,628 
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Namen 


Hexan  .  . 
Heptan  .  . 
Octan  .  . 
Nonan  .  . 
Dekan  .  . 
Endekan  . 
Dodekan  . 
Tridekan  . 
Tetradekan 
Pentadekan 

Paraffin  . 
Tara  fön 


Formel 

biede- 
punkte 

Specif. 
Gewicht 

\t  1  » 

69 

0,668 

97,5 

0,699 

CgH|g 

125 

0,703 

136 

0,741 

^10^22 

158 

0,770 

182 

0,765 

198 

0,776 

216 

0,792 

238 

— 

25« 

— 

^18^3« 

— 

— 

^20^42 

^23^48 

^26^52 

^27^&6 

^30^62 

370 

Namen 


Aethylen  . 
Propylen  . 
Butylen  .  . 
Amylen  .  . 
Hexylen 
Heptylen  . 
Octylen  .  . 
Nonylen  . 
Dekatylen  . 
Endekatylen 
Dodekatylen 
Dekatritylen 
Ceten  .  .  . 
« 

Ceroten  .  . 
Melen    .  .  . 


Formel 

Siede- 
punkte 

Specif. 
Gewicht 

C2H4 

Gas 

0,978 

C3H6 

—  18° 

C41I8 

+  3 

35 

0,663 

C0Hia 

69 

C7H14 

95 

C8H1« 

104 

140 

^10^20 

160 

^UH22 

195 

0,782 

^'12^24 

216 

^13^26 

235 

0,791 

^16"S2 

275 

^20-"40 

^27^65 

C80H60 

375 

Hemilian47)  bat  ferner  aus  dem  pensylvanischen  Erdöl  einen  über  300°  schmel- 
zen Kohlenwasserstoff,  Petrocen  <\ ;_.  abgeschieden,  Kotiger48)  aus  dem 
zwischen  55°  und  65°  siedenden  Antheil  einen  weissen  Körper  CftH,0S03.  Leitet 
man  die  Dämpfe  leichtsiedeuder  Steinöle  durch  glühende  Röhren,  so  erhält  mau 
nach  Pr unier  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  C*H2«. 

Durch  fractionirte  Destillation  des  amerikanischen  Rohöls  erhält  man  im 
Durchschnitt  folgende  Producte: 


Cymogen  

Rhigolen  ....... 

Gasolin  

Naphtha   

Benzin   

Kerosen  

Paraffinöl  

Rückstand  und  Verlust 


Procent 


1,5 
10 

4 
55 
19,5 
10 


Siedepunkte 


—  18° 

—  49° 
82°  bis  150° 

—  176° 

300° 


Specif. 
Gewicht 


0,625 
0,665 
0,706  bis  0,742 

0,804 
0,85  bis  0,88 


Andere  von  Bolley,  Jacobi,  Saint-Claire  Deville40),  Vöhl,  Weil  und 
Wiederhold  ausgeführte  Destillationsversuche  zeigen,  das»  der  Procentgehalt  der 
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Erdpech.  —  Eremit. 


Rohöle  an  diesen  Producten  sehr  verschieden  ist.  Die  jetzt  in  Nordamerika  ge- 
bräuchlichen Apparate  werden  namentlich  von  Höfer  beschrieben.  Die  De*til- 
lationsproducte  werden  zunächst  mit  Schwefelsäure,  dann  mit  Alkalien  behandelt, 
schliesslich  auch  wohl  gebleicht.  Bezüglich  der  Einzelheiten  muss  auf  eine  Zu- 
sammenstellung von  Fischer50)  verwiesen  werden. 

Die  wichtigste  Verwendung  des  gereinigten  Erdöls  ist  die  zur  Beleuchtung 
in  mannigfach  construirteu  Lampen.  Da  nach  Chandler  das  Oel  in  deu  ge- 
bräuchlichen Petroleumlampen  bis  38°  warm  werden  kann,  so  sollte  kein  Oei  als 
Leuchtöl  zugelassen  werden,  welches  schon  unter  45°  bis  50°  brennbare  Dämpfe 
entwickelt. 

Wie  wenig  die  im  Handel  vorkommenden  Leuchtöle  dieser  Anforderung  ent- 
sprechen, zeigen  die  neuesten  Untersuchungen  von  Weber  der  in  Berlin  käuf- 
lichen Lampenöle. 


Temjjeratur,  bei  der 

Temperatur,  bei  der 

Petroleumsorte 

sich  zuerst  entzünd* 

das  erwärmte  Oel 

liehe  Dünste  zeigten 

selbst  sich  entzündet 

23°  bis  24° 

34°  bis  35° 

21° 

33° 

21<>  bis  22° 

33»  bis  34° 

23° 

36° 

26° 

38° 

2Ii° 

37°  bis  38° 

23°  bis  24° 

36° 

2U°  bis  21° 

31°  bis  32° 

23° 

35°  bis  38° 

Berliner  Petroleum  .  .  . 

23°  bis  23  »/.0 
47°  bis  4** 

36°  bis  37° 

Kaiseröl  

58°  bis  60° 

Apparate  und  Vorrichtungen  zur  Bestimmung  der  Temperatur,  bei  welcher 
Erdöl  brennbare  Dämpfe  entwickelt,  sind  beschrieben  von  Attfield51),  Chand- 
ler W).  Ernecke M),  Hutton"),  Jacobi»),  Kuckla50),  Parrish57),  Peck- 
ham68),  Plltser**)  und  Weise00);  Calvert61)  und  Paul62)  macheu  auf  dabei 
zu  beobachtende  Vorsichtsmassrejreln  aufmerksam.  Weide63)  und  Mensel64) 
bestimmen  statt  dessen  die  Menge  der  beim  Erwärmen  der  Probe  entwickelten 
Gase,  Byasson60),  Salier 011  und  Urbain60)  die  Dampfspannung. 

Auch  die  leichter  siedendeu  Producte  des  Erdöls,  Gasölen,  Naphtha,  Li- 
gro'in  werden  oft  zur  Beleuchtung  verwendet,  indem  sie  theils  in  eigenthümlich 
construirteu  Lampen  verbrannt,  theils  aber  zur  Sättigung  von  atmosphärischer 
Luft  oder  Wasserstoff  mit  leuchtenden  Stoffen  verwendet  werden.  Zur  Herstellung 
von  Leuchtgas  in  Betörten  verwendet  man  Rohpetroleum ,  meist  aber  die  zu  an- 
deren Zwecken  weniger  gut  verwendbaren  schwerer  flüchtigen  Oele  und  die  bei 
der  Rectification  erhaltenen  Rückstände. 

Erdöl  dient  ferner  zu  Heizungszwecken  in  den  bekannten  Petroleumkochern, 
selbst  für  Dampfkessel,  Hohöfen  u.  dgl.  Für  letztere  Zwecke  wird  dasselbe  nur 
in  den  Petroleumgegenden  selbst  mit  Vortheil  verwendet  werden  köuneu  °7). 

Das  durch  Pumpen  verdichtete,  bei  0°  siedende  Cy mögen  dient  zur  Herstel- 
lung von  künstlichem  Eis68),  das  bei  18°  siedende  Rhigolen  oder  Rhyolau  als 
Auästheticum ,  Naphtha  (Petroleumäther,  Canadol)  zum  Ausziehen  von 
Fetten  und  fetten  Oeleu6!)),  Benzin  zu  Fleckwasser,  Farben  uud  Firnissen,  die 
hochsiedenden  Oele  (Vulcanöl,  Vaseline,  Valvoline)  namentlich  als  Schmieröle. 

F.  F. 

Erdpech  syu.  Asphalt  (s.  Bd.  I,  8  822). 

Erdrauch  und  Erdrauchsfiure  s.  Fuwuuia  und  Fumarsäure. 
Erdsair.  ist  Steinsalz,  welches  Efflorescenzen  auf  der  Erdoberfläche  bildet. 
Erdschierling  syn.  Conium  s.  Bd.  II,  S.  791. 
Erdwachs  syn.  Ozokerit. 

Eremacaueie  (von  »}?f/<«,  langsam  und  xtrioiq,  Verbrennung)  nennt  Liebig 
die  Verwesung. 

Eremit  syn.  Monacit. 
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Ergotin,  Ergo  tinin,  ErgotinsÄure  s.  unter  Mutterkorn. 

Ericineen.  Eine  grosse  Anzahl  der  hierher  gehörenden  Pflanzeu  ist  in  Roc li- 
nder 's  Laboratorium  untersucht,  namentlich  Erica  vulgaris  {Cafluna  vtdg.  s.d.  A.), 
1 WWen Jron  fcmtijineum ,  I  i  /  staphylo«  Uva  ursi,  Ledum  paluntre  u.  a.  (s.  d.  betreff. 
Art.).  Diese  Pflanzen  enthalten  l)  Gerbsäuren  von  der  allgemeinen  Formel  Cj4H120n 
Uülluajuure ,  Callutann-,  Rhodotannsäure ,  Leditannsäure ,  Eritanusäure),  welche 
Bistens  die  Kiseuoxydsalze  grün  färben;  sie  enthalten  ferner  einen  indifferenten 
Körper,  da»  Ericolin  (s.  d.  Art.),  und  ein  ätherische«  Oel,  ferner  Fett,  Wachs, 
■^unartige  Körper,  vielleicht  auch  Citronsäure,  die  wenigstens  in  Ledum  palustre 
:*chjf wiesen  ist»  Nach  Uloth2)  geben  die  wässerigen  Extraete  dieser  Pflanze, 
wrkhe  das  Eisenoxyd  grün  färben ,  bei  der  trocknen  Destillation  meistens  Pyro- 
Mtechiu  und  Ericinon  (s.  d.  Art.). 

Rothe3)  untersuchte  Erica  carnea  und  fand  in  der  lufitrocknen  Pflanze  im 
Jani  4t*,8  Proc.  Wasser;  die  getrocknete  Pflanze  gab  2,66  Asche  (l).  Hruschauer«) 
unimuchte  die  Asche  von  Erica  herbacea,  welche  auf  glimmerschieferartigem  Gneis 
und  solche,  die  auf  Uebergangskalk  (3)  gewachsen  war;  die  getrocknete  Pflanze 
»QU  Gneis  gab  1,31,  die  vom  Kalkgebirge  0,84  Proc.  Asche.   Die  Asche  enthielt  in 


10«  Thln. : 

1 

2 

3 

1 

2 

3 

Kali  

14,1 

34,0 

Schwefels.  Kalk 

4,4 

3,6 

Katrun  .... 

.  1,4 

9,5 

0,5 

Phosphorsäure  . 

.  5,4 

21,4 

11,5 

31,0 

25,6 

Schwefelsäure  . 

.  5,4 

Magueaia   .  .  . 

.  14,3 

15,5 

U.4 

Kieselsäure    .  . 

.  12,4 

8,0 

7,0 

Eisenoxyd  .   .  . 

.  3,4 

1,9 

4,2 

Chlornatrium  . 

.  3,6 

4,0 

2,1 

Die  Untersuchung  von  Erica  vulgaris  s.  Calluna  vulgaris.  Eg. 
Ericinol  h.  unter  Ericolin. 

Ericinon.  Ein  durch  trockne  Destillation  des  wässerigen  Extracts  verschie- 
■i^ner  Ericineen  von  Uloth1)  erhaltener  Körper;  nach  ihm  C^l^O,,;  er  bildet 
*»>'li  neben  Brenzcatechiu  bei  der  trocknen  Destillation  des  Extracts  von  Calluna 
W.^in*.  Vacrinium  Myrtillus,  Pyrola  umMlata ,  Arbutus  Uva  ursi,  Rhododendron  ferru- 
m'ujh  und  anderen  Ericineen;  Hesse2)  vermuthete,  dass  dieser  Körper  identisch 
-•i  mit  Hvdrochiuou,  wogegen  Zweuger3)  beide  für  nach  Eigenschaften  und  Zu- 
•Auimeusetzung  bestimmt  verschiedene  Körper  hielt;  später  zeigten  Zwenger  und 
Himuiehnann  *),  dass  die  Unterschiede  nur  davon  herrührten,  dass  das  Ericinon 
ia*»rordeutlich  schwierig  zu  reinigen  ist  ,  dass  es  aber  vollkommen  gereinigt  iu 
jedtr  Beziehung  identisch  mit  Hydrochiuon  (s.  Bd.  II,  8.  558)  sei.  Eg. 

Ericolin1).  Ein  Glucosid,  im  Kraut  von  Ledum  palustre,  von  Calluna  vulgaris, 
£n>a  herbacea  ,  Arctostaphylos  uva  ursi  und  Rhododendron  ferrugineum  vorkommend, 
von  Rochleder  entdeckt.  Formel  C^H^-O.,,.  Es  wird  aus  dem  wässerigen 
becoct  der  Blätter  und  Zweige  von  Ixdum  palustre  dargestellt,  indem  die  Abkochung 
zuerst  mit  Bleiessig  gefällt  und  dann  zum  Sieden  erhitzt  wird ;  das  Filtrat  wird 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt ,  und  nach  Abscheidung  des  Schwefelbleies  zum 
Krtrart  verdampft,  aus  welchem  dann  durch  ein  Gemenge  von  Aether  und  Wein- 
est Ericolin  gelöst  wird. 

Bei  der  Darstellung  von  Arbutin  aus  Arbutus  uva  ursi  findet  sich  Ericolin  in 
•l*r  Mutterlauge. 

Das  Ericolin  ist  eine  braune  klebende  intensiv  bitter  schmeckende  Masse, 
teini  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sieh  Zucker  und 

Ericinol  C,0U16O.  ein  farbloses  flüssiges  Oel  von  eigenthümlichem  Geruch, 
»ich  an  der  Luft  schnell  färbt. 

Ericinol  kann  auch  aus  dem  wässerigen  Extract  der  verschiedenen  zu  den 
Ericineen  gehörenden  Pflanzen  nach  dem  Ausfällen  mit  Bleiessig  durch  Kochen 
n»t  Säuren  erhalten  werden.  Nach  Kawalier  bildet  es  sich  auch  durch  Zer- 
••■tzunp  von  Pinipikrin  mit  Säuren2).  Willigk3)  hielt  Ericinol  für  identisch  mit 
l*ni  aus  J*dum  palustre  durch  Destillation  mit  Wasser  erhaltenen  ätherischen  Oel. 
  Eg. 

Kncineen:  l)  Rochleder,  Wien.  Acad.  Bcr.  9,  S.  310;  Ann.  Ch.  Pharm.  84,  S.  368; 
y  pr.  Chexn.  58,  S.  213.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  111,  &  215;  Chem.  Centralbl.  1850, 
S.  837.  —  3)  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  118.  —  <)  Ebend.  59,  S.  201. 

Ericinon:  J)  Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.  121.  —  2)  Ebend.  114,  S.  301.  —  8)  Ebend. 
115,  S.  108.  —  *)  Ebend.  129,  S.  204. 

Ericolin:  ')  Rochleder  u.  Schwarz,  Wien.  Acad.  Ber.  9,  S.  308:  11,  S.  371; 
Ana.  Cb.  Pharm.  84,  S.  366;  Kawalier,  Wien.  Acad.  Ber.  9,  S.  3.  —  *)  Kawalier, 
W  Acad.  Bcr.  11,  S.344;  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  366.  —  3)  Wien.  Acad.  Ber.  9,  S.  305. 
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44  Erinit.  —  Ernährungsgesetze,  thierische. 

Erinit  syn.  Chalkophyllit  und  Bol  von  Antrim  in  Schottland. 

Eriophorum.  E.  vaginatum,  Wie sen wolle  oder  Wollgras  enthält  nach 
8prengel*)  Gerbsäure,  Wachs,  Harz  u.  s.  w.,  und  2,01  Proc.  Asche  (l).  Wit- 
ting**)  fand  in  100  Thln.  der  Pflanze  57,1  Wasser,  41,6  organische  Substanz  und 
1,2  Asche  (2);  von  dieser  waren  47,4  in  Wasser,  dann  32,0  in  Salpetersäure  lös- 
lich, und  20,5  (Kieselsäure)  in  beiden  Flüssigkeiten  unlöslich.  Die  Asche  enthalt 
in  100  Thln: 


1 

2 

1 

2 

28,5 

3,9 

1,1 

Manganoxyd  . 

•   •   •  2,5 

3,7 

10,5 

32,3 

4,4 

Schwefelsäure  . 

.  .  .  2,1 

2,2 

Chlorkalium    .  . 

• 

0,3 

Phosphorsäure 

...  0,3 

6,1 

Chlornatrium  .  . 

• 

2,4 

Kohlensäurer  . 

•       •      •  ~ 

4,6 

Eritannsaure  ist  nach  Kuberth  ***)  ein  Bestandteil  der  Erica  herbacea  L. ; 
ihre  Formel  ist  C14H1607;  sie  färbt  die  Eisenoxydsalze  grün,  wird  durch  Schwefel 
säure  zersetzt  und  giebt  einen  gelben  Farbstoff,  das  Erixanthin;  in  alkalischen 
Lösungen  färbt  sie  sich  an  der  Luft  schnell  braun  durch  Oxydation.  Eine  weitere 
Untersuchung  fehlt.  Fg. 

Erixanthin  s.  Eritannsäure. 

Erlangerblau  ist  unreines  Berlinerblau. 

Erle  ,  Alnus  ylutinosa.  Das  Holz  auf  der  frischen  Schnittfläche  hellgelb  wird 
an  der  Luft  rothbraun;  es  enthält  einen  farbigen  Gerbstoff1),  den  Erlen  färb- 
stoff,  eine  rothbraune  Masse  C27Ha8On,  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alko- 
hol, fast  unlöslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzin ;  er  fällt  Eisencldorid 
grün,  Kupferoxyd  braun;  das  Bleisalz  =  C^H^On  .  Pb;  das  Silbersalz  = 
C27H2flOu  .  Ag2. 

Bei  längerer  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  Zucker 
und  Erlenroth,  ein  rothbrauner  harzartiger  Absatz  C23H20O7  -|-  H20;  es  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich  in  Alkohol;  es  löst  sich  leicht  iu 
wässerigen  Alkalien ;  die  hellrothbraune  Lösung  wird  durch  Säuren  gefällt. 

Der  Erlenfarbstoff  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Protocatechusäure. 
Phloroglucin  und  Essigsäure. 

Das  Harz2)  enthält  0,32  Proc.  Asche;  diese  enthält  in  100  Thln.:  9,4  Kali, 
37,8  Kalk,  4,7  Magnesia,  1,9  Thonerde,  4,6  Manganoxyd,  5,6  Eisenphosphat,  26,0 
Schwefelsäure,  6,0  Kieselerde,  4,5  Chlor. 

Das  Laub3)  enthält  nicht  Salicin  oder  Populin;  es  enthält  Gerbstoff  und  giebt 
6,1  Proc.  Asche;  diese  enthält  in  100  Thln:  17,6  Kali,  3,6  Natron,  46,5  Kalk, 
8,1  Magnesia,  1,0  Thonerde,  3,5  Eisenoxyd,  0,6  Manganoxyd,  9,6  Kieselerde,  4,0 
Phosphorsäure,  3,1  Schwefelsäure  und  1,4  Cldor. 

Die  Erlenrinde  enthält  einen  Gerbstoff,  der  essigsaures  Eisenoxydul  bläulich- 
roth,  Eisenvitriol  olivengrün  fällt,  durch  Leim,  aber  nicht  durch  Brechweinstein- 
lösung gefällt  wird4).  Fg. 

Ernährungsgesetze,  thierische.  Aus  unorganischen  Verbindungen,  welche 
sie  der  Luft  und  dem  Boden  entnehmen,  bauen  die  Pflanzen  organische  Stoffe  auf. 
indem  sie  ihre  Substanz  vermehren.  Durch  die  Aufnahme  der  von  der  Pflanze 
gebildeten  Stoffe  wachsen  und  erhalten  sich  die  Thiere,  in  deren  Körper  die  orga 
nischen  Verbindungen  wieder  völlig  oder  nahezu  zu  unorganischen  zerfallen.  Au  den 
Zerfall  und  die  Oxydation  organischer  Verbindungen  im  nrganisirten  Thierköri>er. 
mit  welchen  Processen  jedoch  innerhalb  gewisser  Grenzen  auch  die  Bildung  von 
dem  Thiere  eigentümlichen  Substanzen  Hand  in  Hand  geht,  sind  die  Leben* 
erscheinungen  geknüpft.  Die  beständige  Aufnahme  der  zur  Erhaltung  des  Lebens 
nöthigen  Stoffe,  deren  Verwendung  und  Verbrauch  im  Thierkörper  nennt  man 
Ernährung.  Zweck  der  Ernährung  ist  die  Erhaltung  der  gerammten  Gebilde,  die 
den  Thierkörper  zusammensetzen,  auf  einem  bestimmten  zu  deren  Functionen 
geeigneten  stofflichen  Bestände. 


*)  J.  pr.  Chem.  69,  S.  149.  —  **)  J.  f.  techn.  u.  Ökonom.  Chem.  8,  S.  278.  — 
***)  Wien.  Acad.  Ber.  9,  S.  310;  J.  pr.  Chem.  58,  S.  214. 

Erle:  l)  Drevkorn  u.  Reichardt,  Dingl.  pol.  J.  195,  S.  157.  —  2)  Sprengel, 
J.  f.  techn.  u.  ök.  Chem.  13,8.388.  —  3)  Sprengel,  Ebend.  8,S.  11.  —  *)  Stenhouse, 
Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  852. 


Digitized  by  Google 


Ernährungsgesetze,  thierische. 


45 


Der  »umschliche  Körper  wie  der  der  höheren  Thiere  Überhaupt  besteht  aus 
einem  festen  in  seinen  einzelnen  Theilen  beweglichen  Gerüste,  dem  Skelete,  an 
h  eiche*  sich  in  vielfacher  Gestaltung  uud  Richtung  die  zur  Bewegung  dienenden 
Muskeln  ansetzen;  ein  Haupttheil  des  Skelets  umscldiesst  die  zur  Verarbeitung 
>l»*r  durch  besondere  Organe  empfangenen  Sinneseindrücke  und  zur  Hervorrufung 
der  Muskelbewegung  dienenden  Organe.  Neben  diesen  Theilen  enthält  der  Körper 
noch  besondere  Apparate  zur  Aufnahme  und  Besorption  der  Nahrung  und  zur 
Kntfemung  der  verschiedenen  Zersetzungsproducte,  sowie  zur  Fortpflanzung,  während 
alle  Theile  unter  sich  in  einem  vielfach  verzweigten  Röhrensystem,  den  Blut-  und 
Lvmphgefässen,  durch  Blut  und  Lymphe  in  steter  Wechselbeziehung  gehalten  werden. 

Die  einzelnen   Organgruppen  des  menschlichen  Kör]»ers  vertheilen  sich   in  folgenden 

GewichUmengen,  diu»  Körpergewicht  selbst  zu  100  gesetzt  ( E.  Bischoff): 

Mann,  33  J.  nlt  (70  kg)  Weib,  22  J.  alt  (56  kg) 

Skelet   15,9  15,1 

Muskeln                                     41,8  35,8 

Eingeweide  8,9  10,6 

Gehirn  und  Kückenmark  ...    1,9  12,1 

Blut  7,3  — 

Fettgewebe  18,2  28,2 

Haut                                           6,9  5,7 

In  den  Orgauen  gehen,  wie  bereits  erwähnt,  fortwährend  Zersetzungen  und 
Oxydationen  vor  sich.  Da  der  Thierkörper  nicht  gleich  der  Pflanz»»  die  Fähigkeit 
besitzt,  organische  Stoffe  aus  anorganischen  zu  bilden,  so  muss,  wenn  Nichts  zu- 
geführt wird,  der  Bestand  der  Körpertheile  abnehmen. 

Für  den  menschlichen  Körper  existiren  keine  genaueren  Vergleiche  über  die  Abnahme 
Jer  Körpertheile  beim  Hunger;  dagegen  sind  sorgfältige  vergleichende  Gewicht8bc?timmungen 
t*i  der  Katze  ausgeführt  (Voit*).  Die  Veränderungen  des  Körperbestandes  nach  einem 
13tägigen  Hunger  ist  hiernach,  das  Anfangsgewicht  des  hungernden  Thiere»  (3,10kg)  — 
100  gesetzt  : 
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Die  verschiedenen  Organe  betheiiigen  sich  somit  nicht  in  gleicher  Weise  an  dem  Ver- 
lort* beim  Hunger;  die  hierbei  für  den  Körper  zu  Grunde  gegangenen  Substanzen  stammen 
mir  aas  wenigen  Organgruppen. 

Beim  Hunger  verliert  der  Körper  an  Gewicht,  und  dessen  Gewichtsabnahme 
erklärt  sich  aus  dem  Verluste,  den  die  einzelnen  Gebilde,  insbesondere  Muskeln 
und  Fettgewebe,  erleiden. 

Die  Organe  des  Thierkörpers  enthalten  ein  Geinenge  von  näher  charakterisir- 
Wen  Stoffen  in  einem  eigentümlichen  unbekannten  Zusammenhange,  der  mit 
dem  Worte  ,  Organisation "  bezeichnet  werden  muss.  Die  eigentliche  Grundlage 
des  Körpers  und  seiner  Theile  bilden  Wasser,  Eiweissstotfe ,  Neutralfette,  geringe 
Mengen  von  Kohlehydraten  und  unverbrennliche  Bestandtheile  oder  Asche.  In 


*)  Die  in  diesem  Artikel  citirten  Arbeiten  sind  zum  grössten  Theile  enthalten  in  der 
▼on  Pettenkofer  u.  Voit  herausgegebenen  „Zeitschrift  für  Biologie"  1.  bis  14.  Jahrgang, 
1865  bu  1878. 
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geringen  Mengen  sind  noch  eine  Anzahl  von  Substanzen  im  Körper  vorhanden, 
die  als  intermediäre  Bildung«-  oder  Zerfallgproducte  den  genannten  entstammen 
und  daher  bei  den  nachfolgenden  Betrachtungen  vernachlässigt  werden  können. 

Auf  die  einzelnen  Organe  de»  menschlichen  Körpers  vertheilen  sich  jene  Stoffe  in  Pro- 
centen  (nach  Zaleski,  Voit  und  A.  zusammengestellt): 


Knochen 

Muskel 

Leher 

Gehirn 

Blut 

Fettgewebe 

Wasser  •  <  > 

.  33 

74 

71 

76 

78 

10 

Eiwcissstoffe  . 

.  16 

21 

21 

11 

21 

3 

4 

7 

11 

0 

87 

1 

1 

2 

1 

0 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

Nach  den  oben  erwähnten  Angaben  Bischoff's  berechnet,  besteht  sonach  der  erwach- 
sene Mensch  : 


Organe 

Wasser 

Eiweiss-  und 
Extrnctivstofte 

Fett 

Asche 

15,9  Knochen  .... 

5,2 

1,6 

2,1 

7,0 

41,8  Muskeln  .... 

30,9 

8,6 

1,8 

0,5 

8,9  Eingeweide  .  .  . 

6,4 

1,8 

0,6 

o.i 

1,9  Gehirn  etc.  .  .  . 

1,4 

0,2 

*  0,2 

0,1 

5,7 

1,5 

0,1 

18,2  Fettgewebe  .  .  . 

1,8 

0,5 

15,9 

4,4 

1,2 

0,3 

0,1 

100,0  Mensch  .... 

55,8 

15,4 

20,9 

7,9 

Die  Zusammensetzung  der  Organe  eines  verhungerten  Thieres,  mit  Ausnahme 
des  Fettgewebes,  bleibt  nahezu  die  gleiche  wie  normal;  nur  ist  das  verhungerte 
Thier  bedeutend  fettärmer  als  das  gefütterte.  Da  beim  Hunger  jedoch  das  absolute 
Gewicht  der  Organe,  insbesondere  der  Muskeln  und  des  Fettgewebes,  sich  vermindert, 
so  folgt,  dass  der  Körper  bei  mangelnder  Zufuhr  von  Substanzen  von  den  sämmt- 
lichen  oben  genannten  Bestandteilen,  namentlich  aber  Eiweiss  und  Fett,  verliert. 

Das  Gleiche  geht  ans  der  Betrachtung  der  vom  Körper  ausgeschiedenen  Zersctzungs- 
produete  und  deren  Quantität  beim  Hunger  (Bidder  u.  Schmidt,  Voit)  hervor. 

Um  den  Verlust  jener  den  Körper  zusammensetzenden  Stoffe  zu  verhüten, 
müssen  sie  demselben  von  aussen  beständig  zugeführt  werden.  Die  Frage  der  Er- 
nährung ist  also,  wie  und  mit  welchen  relativen  Mengen  der  Stoffe  der  Bestand  des 
Körpers  erhalten  oder  ein  gewünschter  Bestand  desselben  erreicht  werden  kann. 

Diese  Frage  ist  selbstverständlich  nicht  durch  die  Bestimmung  der  Körperbestandtheile 
bei  verschiedenen  Quantitäten  der  Zufuhr  zu  beantworten;  dagegen  gestattet  die  quantitative 
Betrachtung  der  Zersetzungsvorgänge  im  Körper  und  der  Ausscheidung  der  Zersetzungs- 
produete,  die  im  Harn  und  Koth  und  in  der  Athemluit  geschieht,  im  Vergleiche  mit  der 
•  Zufuhr,  den  Einfluss  der  letzteren  auf  den  Körjver  und  seinen  Bestand  festzustellen.  Es 
erscheint  zweckmässig,  die  Wirkung  der  genannten  Stolle  nach  ihrer  Aufnahme  in  den  Körper 
gesondert  zu  studiren  und  hierbei  mit  dem  Zerfalle  der  Eiweissstotfe  im  Thiere  zu  beginnen. 

Beim  Hunger  verliert  der  Körper  Eiweiss,  indem  dasselbe  zerfällt  und  ins- 
besondere stickstoffhaltige  Zerfallsproducte  liefert,  welche  für  den  Körper  nicht 
verwendbar  alsbald  ausgeschieden  werden.  Im  Anfange  werdeu  hierbei  innerhalb 
einer  bestimmten  Zeit  (in  24  Stunden)  grössere  Eiweissmengen  zerstört,  als  in 
späterer  Hungerzeit;  in  der  letzteren  sinkt  der  Eiweisszerfall  auf  ein  Minimum 
herab.  In  verschiedenen  Hungerperioden  eines  und  desselben  Individuums  jedoch 
kann  der  anfängliche  Eiweissumsatz  l>eim  Hunger  verschieden  gross  sein,  während 
das  Hungerminimuni  der  späteren  Tage  hierbei  annähernd  gleich  bleibt. 

Durch  zahlreiche  Experimente  ist  dargethan  (Voit),  dass  der  Stickstoff  des  im  Thier- 
körper zersetzten  Eiweisses  fast  ausschliesslich  im  Harne,  beim  Menschen  vorzüglich  in  Form 
von  Harnstoff  erscheint.  Der  nach  Liehig's  Methode  bestimmte  Harnstotf  ist  ein  Maas,« 
für  die  Menge  des  im  Körper  zerstörten  Eiweisses. 
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Ein  and  derselbe  Organismus  —  zu  Voit's  Experimenten  wurde  als  das  neeiguctste 
Vmuchsthier  hauptsächlich  der  fleischfressende  Hund  verwendet  —  scheidet  in  mehreren 
Hongerreihen  und  in  verschiedener  Hungerdauer  innerhalb  24  Stunden  ganz  differente  Harn- 
^otfmengen  aus  (Voit).  Als  Beispiel  dient  :  Ein  35  kg  schwerer  Hund  liefert  im  Tage  zu 
verschiedenen  Hungerzeiten  Gramm  Harnstoff: 

Hungerperiode 

Hungertag  I  II  III  IV 

1   60,1  26,5  15,3  13,8 

2;  24,9  18,6  11,6  11,5 

3  19,1  15,7  11,6  10,2 

4  17,3  14,9  11,2  12,2 

5  12,3  14,8  12,5  12,1 

6  13,3  12,8  11,8  12,6 

7  12,5  12,9  —  11,3 

8  10,1  12,1  —  10,7 

9  *.   .     —  11,9  —  10,6 

10  —  11,4  —  — 

Die  Summe  der  Harnstofl'zahlen  an  den  ersten  6  Tagen  betrügt: 

Hungerreihe  Harnstoffmenge         Vorausgehende  Fütterung 

1   147,0  2500  g  Fleisch 

II   103,3  1500  g  „ 

III   74,0  1  „  . 

jy  ?2  4  j  e»weissarmes  Futter 

Die  Ursache  der  verschiedenen  Eiweisszersetzung  in  den  ersten  Tagen  mehrerer  Hunger- 
reihen liegt  in  dem  Körperzustande  des  Thieres,  der  durch  die  dem  Hunger  vorausgehende 
Fütterung  erzeugt  wurde. 

Die  Grösse  der  Eiweisszersetzung  beim  Hunger  ist  anfanglich  durchaus  nicht 
proportional  der  Abnahme  des  Eiweissreichthums  im  Körper. 

Der  etwa  35  kg  schwere  oben  envähnte  Versuchshund  hat  an  seinem  Körper  etwa 
i"kg  Muskeln  und  andere  Weichtheile  von  der  mittleren  Zusammensetzung  des  Fleisches. 
I>»  beim  Hunger  namentlich  das  Fleisch  Material  für  die  Zersetzungen  im  Körper  liefert 
oitd  die  verbrennliehe  Substanz  des  Fleisches  fast  ausschliesslich  aus  Eiweissstoffen  und  deren 
I*rivateu  Itesteht,  so  hat  man  sich  gewöhnt,  statt  von  Eiwcissumsntz  von  Fleischumsatz  zu 
^rechen;  es  ist  aus  verschiedenen  Gründen  zweckdienlich,  diese  Gewohnheit  beizubehalten. 
Hierbei  entsprechen  nun  7,3  g  Harnstoff  ihrem  Stickstoffgehalte  nach  einer  Zersetzung  von 
l'«"g  reinem  Fleisch. 

Für  die  ol>en  angegebene  I.  Hungerreihe  berechnet,  erhält  man  beispielsweise  an  den 
Tagen  als  Fleischumsatz  und  Fleischbestand  des  Körpers  in  Kilogrammen  : 


Hungertag 

Fleischmasse 
im  Körper 

Fleisch- 
umsatz 

Zerstörter  Bruch- 
theil  des  Körper- 
fleisches 

Vor  dem  Hunger  .  . 

20,00 

2,49 

19,18 

0,82 

% 

18,84 

0,34 

Vor, 

18,57 

0,26 

18,34 

0,24 

18,17 

0,17 

t 

17,99 

0,18 

% 

17,82 

0,17 

17,68 

0,14 

Vias 

Die  Quantität  von  Fleisch  resp.  Eiweiss,  welche  heim  Hunger  nach  einer 
•orausgehenden  reichlichen  Zufahr  im  Körper  zersetzt  wird,  nimmt  in  den  ersten 
Hangertagen  viel  mehr  ab,  als  die  Menge  des  Körperfleisches ;  erst  in  den  späteren 
Hangertagen,  oder  beim  Hunger  nach  einer  vorausgehenden  ungenügenden  Fütte- 
rung wird  Fleischzersetzung  und  Abnahme  der  Körpermasse  annähernd  gleich- 
Küsfig. 


Die  Menge  des  zersetzten  Fleisches  beträgt  hierbei  in  24  Stunden  stets 
*«»  im  Körper  vorhandenen  Fleischbestandcs. 


etwa  1  Proc 
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Auf  den  Eiweissumsatz  bei  der  Inanition  wirken  sonach  zwei  Momente  we- 
sentlich ein:  1)  ein  constant  bleibendes  Moment,  welches  insbesondere  nach  län- 
gerer Hangerzeit  hervortritt  und  unter  dessen  Einfiuss,  wie  Versuche  au  ver- 
schieden grossen  Individuen  zeigen,  ein  bestimmter  kleinster  Bruchtheil  der 
Körpermasse  zu  Grunde  geht  ;  und  2)  ein  von  der  vorausgehenden  Zufuhr  abhän- 
giges Moment,  das  —  mit  der  letzteren  wechselnd  —  eine  höhere  oder  niedere 
Fleisch-  (resp.  Eiweiss-)  Zersetzung  im  Körper  bedingen  kann,  ohne  dass  dabei  die 
eigentliche  organisirte  Körpermasso  in  den  Zerfall  gezogen  wird.  / 

Hat  man  den  Umsatz  des  Eiweisses  im  Auge,  so  ist  dieses  in  zwei  verschie- 
denen Zuständen  im  Körper  enthalten.  Dasjenige  Eiweiss,  von  dem,  wie  in  späte- 
ren Hungertagen,  stets  nur  ein  geringer  Bruchtheil  zerfällt,  bildet  mit  Wasser  und 
den  Aschebestandtheilen  in  verschiedenen  Modifikationen  vorzugsweise  die  orga- 
uisirten  Gebilde  des  Körpers  und  wurde  deshalb  „Organei weiss"  genannt.  Ausser- 
dem findet  sich  aber  im  Körper  noch  ein  Vorrath  von  gelöstem  Eiweiss,  welcher, 
von  der  Eiweisszufuhr  abhängig,  im  Allgemeinen  stets  nur  in  geringerer  Quantität 
vorhanden  ist  als  das  die  Organe  zusammensetzende  Eiweiss,  und  bei  mangelnder 
Zufuhr  sich  alsbald  Nauf  ein  Minimum  verringert.  Da  dieses  Eiweiss  während 
seiner  Circulation  durch  die  Organe  in  den  histologischen  Elementen  derselben, 
den  Zellen,  die  Bedingungen  seines  Zerfall«  findet,  so  wurde  es  „circulirendes  Ei- 
weiss" genannt  (Voit). 

Die  die  organisirten  Theile  bildenden  Eiweissstoffc  sind  also  sehr  beständig,  die  den 
lebenden  Zellen  im  Körper  zugeführten  Eiweisslösungen  dagegen  sind  leicht  zersetzt  ich ; 
direct  bewiesen  ist  dies  durch  nicht  interessetose  Versuche.  Wird  frisches  Blut  eines  Thiere« 
in  die  Blutgefässe  eines  lebenden  Individuums  der  gleichen  Art  transfundirt,  so  wird  nicht 
mehr  Harnstoff  resp.  Stickstoff  ausgeschieden  als  ohne  Transfusion ;  das  im  transfundirten 
Blute  enthaltene  Eiweiss  —  auch  in  grosser  Menge  in  solcher  Weise  in  den  Körper  ein- 
geführt —  wird  also  nicht  zerstört ,  da  es  in  einem  lebenden  Organe  uud  den  organisirten 
Blutkörperchen  enthalten  ist  (Förster,  Tschirjew).  Wird  jedoch,  statt  Blut,  in  Lösung 
befindliches  Eiweiss  (Blutserum,  Hühnereiweiss)  transfundirt,  so  zerfällt  dieses  alsbald  im 
Körper,  und  dessen  Stickstoff  wird  in  Form  von  Harnstoff  aus  dem  Körper  ausgeschieden 
(Forster). 

Da  von  dem  Organeiweiss  nur  geringe  Mengen  unter  die  im  Thierkörper 
herrschenden  Bedingungen  des  Zerfalles  gerathen,  so  würde  selbst  bei  grösseren 
Aenderungen  des  Organbestandes  eines  Thieres  die  Eiweisszersetznng  nahezu  gleich 
bleiben.  Aendert  sich  jedoch  die  Menge  des  circulirenden  Eiweisses,  welches  als 
das  den  Zellen  fortwährend  zugeführte  Ernährungsmaterial  betrachtet  werden  muss, 
so  ändert  sich  auch  die  Eiweisszersetzung  im  Thiere.  Dadurch  nun,  dass  die  von 
aussen  in  den  Körper  aufgenommenen  Substanzen  sich  dem  Strome  des  Ernähruugs- 
materiales  beimischen,  erklären  sich  die  Erscheinungen  der  Eiweisszersetzung  bei 
der  Zufuhr  derjenigen  Stoffe,  die  als  Bestandteile  des  Thierkörpers  erkannt 
wurden,  und  welche  ebenso  in  der  Nahrung  des  Thieres  enthalten  sind. 

Aus  diesem  Grunde  bewirkt  daher  im  Allgemeinen  jede  Steigerung  des  Ei- 
weissgenusses  eine  Vermehrung  des  Eiweissumsatzes. 

Schon  Lehmann  fand  an  sich  selbst  in  24  Stunden: 

1)  bei  stickstofffreier  Kost  15  g  Harnstoff 

21  bei  vegetabilischer  Kost  (eiweissarm)  22  g  „ 

31  bei  gemischter  Kost  32  g  „ 

4)  bei  animalischer  Kost  (eiweissreich)  53  g  „ 

Aus  den  Versuchen  Voit's  am  Hunde  kann  folgende  Reihe  zusammengestellt  werden: 


Verzehrte 
Fleischmenge 
im  Tage 

Harnstoff 
im  Tage 

176 

27 

300 

32 

500 

40 

1000 

77 

1500 

106 

2000 

144 

2500 

173 

2660 

181 
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Die  Eiweiaszersetzung  im  Körper  geht  jedoch  nicht  proportional  der  Zuge- 
winnen Eiweissmenge.  Bei  der  gleichen  Eiweissquantität ,  die  ein  und  dasselbe 
Individuum  aufnimmt,  kann  innerhalb  bestimmter  Zeit  in  verschiedenen  Perioden 
^  in  «einer  Grösse  wechselnder  Zerfall  von  Ei  weiss  statt  Anden. 


Ein  Beispiel  aus  Voit's  Versuchen  am  Heischfressenden  Hunde  mag  dies  erläutern: 


Verzehrte 
Fleisch- 
menge 

Fleischumsatz 

Veränderung 
des  Körper- 
tieisches 

Fütterung  vorher 

1500 
1500 
1500 
1500 

1599 
1467 
1267 
1186 

—  99 
f  33 
4-  233 
-f-  314 

2000  g  Fleisch 

1500  g  Fleisch  mit  Fett 

Hunger 

gemischtes  Futter  mit  wenig 
Kiweiss  und  viel  Fett 

Wie  in  den  ersten  Hungertagen,  so  ist  es  auch  hier  wesentlich  von  der  Art  der  einer 
f  ertach*reihe  vorausgehenden  Fütterung  abhängig,  ob  bei  gleicher  Zufuhr  mehr  oder  weniger 
Livfiss  im  Körper  zerfällt,  oder  mit  anderen  Worten,  ob  ein  Fleisch- Ansatz  oder  Abgabe 
vom  Körper  erfolgt.  Sinkt  man  nach  reichlicher  Fütterung  mit  der  Eiweisszufuhr,  so  wird 
a«kr  zersetzt  als  gereicht  wurde;  steigt  man  dagegen  vom  Hunger  oder  einer  niederen 
£iw«s»zufubr  zu  einer  höheren  aufwärts,  so  wird  weniger  zersetzt  als  aufgenommen  wurde. 


Zersetz ungsgrösse  von  Eiweiss  im  Körper  zeigt  ro  zu  sagen  die  Tendenz, 
»ich  bei  wechselnder  Zufuhr  stets  der  Grösse  der  letzteren  zu  nähern. 


Dies 
reren  suf 
£*beihier 

ITeii): 


tritt  au  deutlichsten  zu  Tage  bei  der  Betrachtung  des  Eiweissumsatzes  an  meh- 
einandeT  folgenden  Tagen,  an  welchen  gleichbleibende  Fleischmengen  nach  vorher- 
Fütterung  mit  mehr  oder  mit  weniger  Kiweiss  von  einem  Thiere  verzehrt  wurden 

Im  Tage  aufgenommene  Fleischmenge  . 
Fütterung  vorher  mit  Fleisch  .... 
Fleisrhumsatz  hierbei: 

Tag  vorher   

1.  Tag  

«  

8  

*.  ■  




1 800 

1000 

600 

1500 

.  600 

1500 

1511 

1153 

.  1718 

1086 

.  1718 

1088 

.  1771 

1080 

.    1 797 

1027 

•4 


t" 

r, 


Selbstverständlich  ist  hiernach  auch,  dass  bei  Zufuhr  von  Eiweiss  die  Grösse 
Umsatzes  nicht  im  Verhältniss  zu  der  im  Körper  enthaltenen  Gesammteiweiss- 
o«ge  steht. 

Wie  beim  Hunger,  so  ist  es  also  auch  bei  der  Zufuhr  von  Eiweiss:  die  orga- 
riisirten  Gebilde  des  Körpers  bestehen  aus  stabilen  Verbindungen,  die  nur  in  gerin- 
gem Grade  die  Bedingungen  des  Zerfalles  finden.  Sie  werden  aber  im  lebenden 
"-Organismus  bestandig  von  gelöstem  Ernahrungsmaterial  umflossen,  aus  dem  sie 
Stoffe  schöpfen  und  verarbeiten.  Je  mehr  Eiweiss  solcher  Weise  den  Organen 
^geführt  wird,  desto  grösser  ist  in  ihnen  die  Zersetzung  desselben. 

Durch  die  Zufuhr  wird  also  ein  bestimmter  Körperzustand,  ein  bestimmtes 
Verhältniss  des  gelösten  circulirenden  Eiweissstromes  zu  der  Organmasse  hergestellt. 
Soll  dieser  Zustand  erhalten  werden ,  so  muss  ebenso  viel  Eiweiss  in  den  Körper 
^genommen  werden,  als  in  demselben  eben  zerfällt,  d.  h.  es  muss  ein  Gleich- 
sieht in  der  Aufnahme  und  Zersetzung  von  Eiweiss  bestehen.  Wird  nun  mehr 
Kiweiss  aufgenommen,  so  wird  ein  neuer  Körperzustand  geschaffen,  der  wiederum 
anch  mit  mehr  Eiweiss  erhalten  werden  muss.  Wird  weniger  gereicht,  so  sinkt 
he  Menge  des  Ernährungsvorrathes  im  Körper ,  bis  er  mit  der  Mindereinnahme 
im  Gleichgewicht  steht.  In  allen  Fällen  aber  wird  hierbei  die  eigentliche  Organ- 
kaum  geändert. 

Diese  Sitze  stimmen  mit  der  bekannten  Erfahrung  überein,  dass  selbst  grosse  Schwan- 
^ingea  im  Speisegenuase ,  sofern  sie  nicht  zu  häufig  wiederkehren  oder  die  Function  der 
Wrdauungnop^ane  stören,  ohne  Nachtheil  ertragen  werden  können. 

Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  III.  4 
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Da»  Maximum  einer  Ansammlung  von  leicht  zersetzlichem  Eiweisse  im  Körper 
ist  abhängig  von  der  Fähigkeit  dea  Darmes,  Iii  weiss  zu  verdauen  und  zu  resor- 
biren;  als  Minimum  ist  diejenige  Menge  zu  betrachten,  welche  gerade  so  gering 
geworden  ist,  dass  die  organisirten  Gebilde  selbst  Material  an  den  Ernährungsstrom 
abgeben  und  sonach  das  die  Organe  constituirende  Ei  weiss  sich  verringert. 

Innerhalb  dieser  Grenzen  kann  das  Verhältnis»  des  Ernährungsstromes  zur 
Organmasse  nach  den  äusseren  Zuständen  eines  Organismus  wechselnd  sein ,  ohne 
dass  Function  und  somit  Gesundheit  des  Körpers  Schaden  leidet. 

Bei  Zufuhr  von  Fleisch  (resp.  Eiweissstoffen)  allein  ist  die  Grenze  zwischen 
dem  genannten  Maximum  und  Minimum  sehr  enge;  mit  der  Vermehruug  der  Ei- 
weisszufuhr  wächst  auch  die  Zersetzung  desselben  stetig  an,  und  erst  dann  wird 
hierbei  nur  ebenso  viel  Eiweiss  im  Körper  zerstört  als  zugeführt  wird,  wenn  die 
Menge  des  Zugefdhrten  nahe  an  der  Grenze  der  Resorbirbarkeit  im  Darme  liegt. 

Die  höchste  Summe  von  Fleisch,  welche  der  von  Voit  zu  Versuchen  verwendete  Hund 
einige  Zeit  hindurch  im  Tage  aufnehmen  konnte,  betrug  2600  g  Fleisch ;  bei  täglich  2900  g 
traten  Erbrechen  und  Diarrhöen  auf.  Ranke  kam  mit  einer  Aufnahme  von  2000  g  Fleisch 
an  sich  selbst  erst  ins  Gleichgewicht.  Solche  Mengen  können  vom  Menschen  selbstverständ- 
lich wohl  einmal ,  aber  nicht  dauernd  verzehrt  werden ;  auch  wohl  nicht  von  den  Busch- 
männern Südafrikas  oder  den  Eskimos,  von  denen  oft  bis  zu  9  Pfd.  Fleisch  im  Tage  ver- 
schlungen werden  sollen. 

Eine  Ernährung  des  Menschen  oder  Thieres  d.  h.  eine  Erhaltung  seines  Körper- 
bestandes mit  Fleisch  resp.  Eiweiss  allein  ist  also  nicht  wold  denkbar.  Der  Um- 
stand nun,  dass  in  der  Nahrung  neben  relativ  geringen  Quantitäten  von  Eiweiss 
noch  andere  verbrennliche  Substanzen,  nämlich  Fette  und  Kohlehydrate,  enthalten 
sind ,  lässt  schliessen ,  dass  diese  auch  für  den  Eiweissumsatz  im  Körper  von  Be- 
deutung sind,  um  so  mehr,. da  sie  als  normale  Bestandteile  des  Tlnerkörpers  in 
diesem  gefunden  werden.  Dies  ist  nun  in  der  That  der  Fall,  und  es  erscheint 
daher  noth  wendig,  zuerst  die  Beziehungen  des  Fettes  zu  dem  Eiweissumsatze 
im  Thierkörper  eingehend  zu  betrachten. 

Durch  Zufuhr  von  Fett  allein,  auch  in  den  grössten  Gaben,  kann  der  Eiweiss- 
zerfall  im  Körper  und  somit  eine  Abgabe  von  Eiweiss  nicht  aufgehoben  werden. 
Ebenso  wird  durch  Zusatz  von  Fett  zum  Fleisch  in  der  Zufuhr  der  Umsatz  von 
Eiweiss  im  Körper  nicht  verhindert. 

A  us  Voit'-  Versuchen  sind  als  Belege  und  Beispiele  ausgewählt: 


Zufuhr 

Fleisch- 

umsatz 

Fleisch 

Fett 

im  Tage 

loo 

185 

2  

200 

l 

300 

850 

291 

l.-.o 

250 

233 

400 

250 

506 

;,oo 

250 

444 

Die  Bedingungen  für  den  Kiweisszerfall  im  Körper  bestehen  ferner  auch  in 
derselben  qualitativen  Weise  fort  wie  bei  Darreichung  von  reinem  Fleisch.  Eine 
Steigerung  des  Fleischumsatzes  bei  steigender  Fleischzufuhr  rindet  nämlich  auch 
dann  statt,  woun  zum  Fleische  noch  Fett  gegeben  wird.  Dagegen  verringert  der 
Fettzusatz  zum  Fleische  in  der  Zufuhr  in  einer  merkwürdigen,  bisher  allerdings» 
nicht  erklärten  Weise  die  Zersetzung  des  Eiweisses  im  Körper. 

Ist  der  Körper  mit  einer  bestimmten  Fleis«  hzufuhr  im  Gleichgewicht ,  »o  dass  gerade 
so  viel  Eiweiss  in  demselben  zerfällt  als  zugeführt  wird,  und  wird  nunmehr  zu  der  gleich- 
bleibenden Fleischmenge  Fett  verzehrt,  so  sinkt  der  tägliche  Fleischumsatz,  und  zwar  unab- 
hängig davon  wie  hoch  der  jeweilige  Umsatz  bei  Fleischzufuhr  allein  war.  Aus  Voit's 
Versuchen  ausgewählte  Belege  sind: 
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Zufuhr  p.  d. 

Fleisch- 

> ersuchstag 

umsatz 

Fleisch 

Fett 

im  Tage 

1 

l  ">00 

l  üOO 

:{0 

1482 

1  1 

ir>oo 

60 

1500 

100 

1442 

1500 

150 

1422 

6. 

1500 

1484 

1. 

bis  4.  Tag  .... 

;>oo 

300 

4'.ß 

5. 

bis  8.  Tag  .... 

500 

522 

Wie  das  Fett  in  der  Nahrung  wirkt  auch  das  Fett,  welches  im  Körper  in  ver- 
schiedenen Fettreservoiren  (denn  Unterhautzellgewebe ,  Mesenterium,  der  Nieren- 
vip*l.  dem  Knochenmark  etc.)  abgelagert  ist  und  von  bier  aus,  ähnlich  dem  im 
tonn*  von  au^en  resorbirten  Fette,  durch  die  Blutbahn  zu  den  verschiedensten 
Organen  gelangen  kann. 

Der  Eiweissumsatz  ist  daher  bei  einem  hungernden  aber  sehr  fettreichen  Individuum 
rtlstir  niedriger  als  bei  einem  fettarmen;  ältere  Thiere ,  die  in  der  Hegel  fettreicher  sind, 
vbcinen  beim  Hanger  weniger  stickstoffhaltige  Zersetzungsproducte  auszuscheiden  als  jüngere. 
Ais  dem  gleichen  Grunde  hält  im  Allgemeinen  ein  fetter  Körper  den  Hunger  länger  aus 
»'.♦  ein  fettarmer.  Im  Hunger  tritt,  wie  bereits  angegeben,  früher  oder  später  ein  annähernd 
.-outaotes  Minimum  der  Eiweisszersetzung  auf,  das  man  kurz  mit  dem  Namen  des  Hunger- 
Hidutoff^leichgewichts  bezeichnet;  mit  jenem  Zeitpunkte  nun,  bei  welchem  die  in  jedem 
tierischen  Organismus  mehr  oder  weniger  vorhandene  Fettmenge  nahe  aufgezehrt  ist,  stei- 
C*rt  «eh  stetig  der  Eiweisszerfall. 

Die  bemerken swertheste  Wirkung  des  Fettes  —  des  in  der  Nahrung  eingeführ- 
ten sowohl  wie  des  im  Körper  aufgespeicherten  —  auf  die  Eiweisszersetzung  ist 
die,  das«  ein  Gleichgewichtszustand  in  Zufuhr  und  Zerfall  von  Eiweiss  bei  Fett- 
raj«rz  mit  viel  geringerer  absoluter  Quantität  des  verzehrten  Eiweisses  eintritt,  als 
bei  Fettmangel  oder  in  einem  fettarmen  Körper. 

Ein  Individuum  kann  unter  Umständen  sieb  durch  Zufuhr  von  Fleisch  allein 
mf  seinem  Bestände  erhalten ,  allein  es  bedarf  hierzu  einer  sehr  grossen  Fleisch- 
raenge  im  Tage,  und  zwar  wie  früher  auseinander  gesetzt  wurde,  deshalb,  weil 
Im  hierbei  in  den  Körper  aufgenommene  Eiweiss  nicht  zur  Erhaltung  oder  Ver- 
aehrung der  Organmasse  dient,  sondern  sich  zu  dem  leicht  zerfallenden  Eiweiss 

Ernäbrungsstromes  gesellt.  Wird  aber  mit  dem  Fleische  auch  Fett  in  den 
Körper  eingeführt,  so  wird  in  bisher  unerklärter  Weise  die  Menge  des  circulirendeu 
fcseisses  zu  Gunsten  des  in  den  organisirten  Gebilden  fester  gebundenen  stabileren 
Eiweisses  und  dadurch  der  Eiweissumsatz  verringert.  Mit  relativ  wenig  Fleisch 
resp.  Eiweiss)  unter  Zusatz  von  Fett  wird  sonach  für  die  Erhaltung  des  Körper- 
Standes  das  Gleiche  erzielt,  was  ohne  Fett  nur  mit  grossen  Mengen  von  Fleisch 
re»p.  Eiweiss)  bewirkt  werden  kann. 

Die  Kohlehydrate  (Stärkemehl,  Dextrine  und  Zucker),  die  den  dritten  Haupt- 
'■«tandtheil  der  menschlichen  Nahrung  bilden  und  in  geringem  Maasse  aber  doch 
(■•■instant  in  gewissen  Theilen  oder  Producten  des  Thierkörpers  vorkommen  ,  üben 
J*o  gleichen  Einfluss  auf  den  Eiweissumsatz  im  Körper  (vermuthet  von  Hoppe, 
diesen  durch  Voit). 

Weder  für  sich  allein  dargereicht,  noch  als  Zusatz  zu  Fleisch  verzehrt  ,  ver- 
mögen sie  den  Fleischumsatz  zu  hemmen;  allein  wie  das  Fett  wirken  die  Kohle- 
hydrate, einmal  in  den  Körper  aufgenommen,  Eiweiss  ersparend.  Demzufolge 
kann  der  Eiweissbestand  des  Körpers  unter  Zusatz  von  Kohlehydraten  mit  viel 
«ringeren  Mengen  von  Eiweiss  erhalten  werden ,  als  dies  ausschliesslich  durcli 
Zufahr  von  Ei  weisss  tollen  geschehen  könnte. 

Kette  und  Kohlehydrate  sind  in  der  ersparenden  Wirkung  auf  den  Eiweiss- 
umsatz nahezu  gleichwertig.  Bei  gleicher  Gewichtsmeuge  von  verzehrten  Kohle- 
hydraten oder  Fetten  neben  bestimmten  Eiweissquantitäten  ist  der  Eiweisszerfall 
im  Körper  etwas  geringer  unter  dem  Einflüsse  von  Kohlehydraten ,  etwas  grösser 
unter  der  Wirkung  der  Fette. 

4' 
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Voit's  Versuche  geben  beispielsweise 


Verfcuchstage 

Zufuhr  im  Tage 

Fleischumsatz 
im  Tage 

Fleisch 

Vlr.'ir  Stolle 

4.  bis  6  

400 
400 
400 

200  Fett 

250  Stärkemehl 

250  Traubenzucker 

459 
431 

439 

•2000 
2000 

250  Stärkemehl 
250  Fett 

1792 
188-t 

Ausser  der  Zufahr  von  Fleisch,  Fetten  und  den  Kohlehydraten  wirkt  auf  den 
Eiweissumsatz  eine  Gruppe  von  complicirten  Derivaten  von  Eiweisskörpern ,  dl«* 
einen  Bestandteil  des  Thierkörpers  selbst  wie  auch  der  Nahrung  desselben  bilden 
und  deren  Bedeutung  für  die  Ernährung  in  früherer  Zeit  theils  hoch  überschätzt 
(Proust,  d'Arcet,  Cadet  de  Vaux  u.  A.),  theils  wenig  oder  gar  nicht  gewür- 
digt (Donne\  Gannal,  Edwards  und  Balzac,  Magendie),  erst  in  neuester 
Zeit  mit  Sicherheit  erkannt  wurde  (Voit).  Es  ist  dies  die  Gruppe  der  leimgeben- 
den Gewebe  und  des  aus  diesen  bereiteten  Leimes  (Gelatine). 

Der  im  Darme  resorbirte  Leim  (und  leimgebendes  Gewebe)  wird  im  Thier- 
körper vollständig  zersetzt  zu  den  gleichen  Endproducten  wie  die  Eiweisss'toffe ; 
von  ihm  kann  in  den  Organen  andauernd  nichts  aufgespeichert  oder  angesetzt 
werden  (auch  nicht  etwa  als  leimgebendes  Gewebe).  Auch  bei  den  reichlichsten 
Gaben  von  Leim,  selbst  mit  Zusatz  von  Fett  oder  Kohlehydrateu ,  wird  immer 
noch  Eiweiss  vom  Körper  abgegeben,  so  dass  ein  Ersatz  des  Eiweisses  in  der  Nah- 
rung durch  Leim  nicht  möglich  ist. 

Dagegen  erspart  der  Leim  Eiweiss,  da  bei  Leimzufuhr  stets  weniger  Eiweiss 
im  Körper  zerfällt  als  ohne  dieselbe ;  die  eiweissersparende  Wirkung  übt  er  sogar 
in  weit  höherem  Maasse  aus  als  die  Fette  und  Kohlehydrate.  Reichliche  Mengen 
von  Leim  ersparen  hierbei  mehr  Eiweiss  als  geringe ,  so  dass  bei  Zusatz  von  ge- 
nügend Leim  selbst  ganz  geringe  Eiweissquantitäten  in  der  Nahrung  im  Stande  siud, 
den  Eiweissbestand  des  Körpers  zu  erhalten. 

Der  Leim  (und  leimgebendes  Gewebe)  kann,  wie  aus  den  Versuchen  Voit's  hervor- 
geht, das  im  Säftestrome  kreisende  leicht  zersetzliche  Eiweiss  im  Körper  vertreten  oder 
ersetzen,  aber  er  kann  nicht  zum  Organeiweiss,  nicht  zum  integrirenden  Bestandtheil 
organisirter  Gebilde  werden. 

Gleich  dem  Leim  verhalten  sich  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  die  Peptone  (Voit), 
in  welche  nach  früherer  Anschauung  die  Kiweiwkörper  bei  der  normalen  Verdauung  ge- 
spalten würden,  um  in  den  Körper  resorbirt  hier  wieder  zur  Synthese  von  Eiweiss  verwen- 
det zu  werden.  Eine  solche  Synthese  im  Körper  ist  bisher  nur  theoretisch  er*«- blossen, 
dagegen  die  leichte  Zersetzbnrkeit  der  Peptone  im  Thierkörper  mit  Sicherheit  dargethan. 
Indessen  sind  entscheidende  Versuche  hierüber  wie  beim  Leim  bis  jetzt  noch  nicht  vollendet. 

Im  Allgemeinen  steht  nach  den  vorausgehenden  Betrachtungen  fest,  das«  im 
Thierkörper  beständig  Eiweiss  zerfällt  und  dass  die  Grösse  des  Kiweisszerfalls  ab- 
hängig ist  in  geringem  Grade  von  der  Masse  der  Organe,  in  höherem  Maasse 
dagegen  von  der  Eiweissmenge,  welche,  hauptsächlich  der  Nahrung  entstammend, 
in  dem  innerhalb  des  Körpers  circulirenden  Säftestrom  den  organisirten  Gebilden 
beständig  zugeführt  wird.  Auf  diese  Eiweissmenge  und  damit  auf  die  Grösse  des 
FJiweissumsatzes  im  Körper  hat  die  Zufuhr  oder  Gegenwart  gewisser  Substanzen 
(von  Eiweiss,  Leim,  Fett,  Kohlehydraten)  eiueu  bestimmten  mit  Sicherheit  nach- 
weisbaren Einfluss,  so  dass  man  im  Stande  ist,  trotz  des  beständigen  Zerfalls  im 
Körper  ein  Individuum  durch  geeignete  Auswahl  jener  Stoffe  auf  seinem  Eiweiss  - 
bestände  zu  erhalten  oder  seinen  Eiweissbestand  in  einer  gewünschten  Weise  zu 
ändern. 

Nicht  nur  der  Ei  weiss  tiestand  des  Körpers,  auch  der  Fettgehalt  desselben 
muss  innerhalb  gewisser  Grenzen  erhalten  werden,  wenn  die  normale  Function 
oder  das  Leben  dauernd  bestehen  soll. 

Ohne  Zufuhr  verbrennlicher  Stoffe  von  aussen  —  beim  Hunger  —  wird  der 
Körper  fettarm ;  er  zehrt  neben  seinem  Fleische  auch  von  dem  normal  in  ilini 
aufgespeicherten  Fette.  Hierbei  nimmt  er  aus  der  atmosphärischen  Luft  gerade 
so  viel  Sauerstoff  auf.  als  nöthig  ist.  die  abgegebenen  Stoffe  (nach  Abzug  der 
stickstoffhaltigen  Zersetzungsproducte)  zu  Kohlensäure  und  Wasser  zu  oxydiren. 
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Win  der  Fleischumsatz,  uimmt  auch  der  Zerfall  von  Fett  (unter  sonst  gleichen 
Verhältnissen)  mit  der  Dauer  des  Hungers  allmälig,  doch  in  viel  geringerem  Maasse 
»ls  der  Eiweißumsatz  ah. 

Das  Verhalten  der  Fettzersetzung  iin  Thierkörper  wird  erkannt  durch  die  Beobachtung 
•ier  Kohlensäureausscheidung  und  der  Sauerstoffaufnahme  neben  der  Controle  der  Eiweiss- 
lersetzung.  Dies  geschieht  am  besten  mit  Hülfe  des  Petten kofe r'schen  sogenannten 
Ketpirationsapparates ,  mittelst  dessen  die  gasförmigen  Einnahmen  und  «Ausgaben  des  Men- 
*hen  und  grösserer  Thiere  (normal  0  einerseits  undCOa  und  Ha0  andererseits)  mit  grosser 
Sicherheit  (Pettenkofer,  C.  und  E.  Voit,  Forster)  bestimmt  werden  können. 

Aus  den  von  Pettenkofer  und  Voit  ausgeführten  Respirationsversuchen  (am  Hunde) 
*nd  als  Beweise  für  die  obigen  Angaben  über  die  Fettzersetzung  beim  Hunger  genommen  : 


Hungertag 

Verbrauch 
Fleisch 

im  Körper 
Fett 

Aufgenom- 
mener 
Sauerstoff 

Zur  Verbrenn, 
d.  abgegebenen 
Stoffe  nöthiger 
<> 

Aus- 
geschiedene 

C02 

o.  ......... 

175 
154 

107 

83 

358 
302 

368 
290 

366 
•289 

•'  

167 
138 

103 

99 

358 
335 

375 
351 

358 
334 

Bei  Fettzufuhr  treten  uun  in  Bezug  auf  die  Fettzersetzung  im  Körper  ganz 
andere  Erscheinungen  auf  als  die,  welche  beim  Eiweisszerfall  hierbei  beobachtet 
«erden  können. 

Wird  von  einem  Individuum  so  viel  Fett  verzehrt,  als  unter  sonst  gleichen 
Umständen  während  des  Hungers  vom  Körperfett  zu  Grunde  geht,  so  wird  nun- 
mehr an  Stelle  des  letzteren  das  aufgenommene  Fett  zerstört.  Durch  das  Fett  in 
■ler  Zufuhr  kann  also  ein  Fettverlust  vom  Körper  direct  verhütet  werden.  Wird 
»eniger  Fett  aufgenommen,  als  beim  Hunger  zersetzt  wird,  so  wird  noch  vom 
Körper  abgegeben;  wird  dagegen  mehr  genossen,  so  wird  zwar  mit  der  ansteigen- 
den Menge  auch  etwas  mein*  Fett  verbraucht,  allein  der  grösste  Theil  der  die 
Hungerzersetzung  überschreitenden  Fettmenge  bleibt  unverändert  im  Körper  zu- 
rück und  wird  in  dessen  Fettreservoirs  aufgespeichert. 

Dies  geschieht  unabhängig  von  der  Grösse  der  Eiweisszersetzung,  so  dass  bei  reich* 
liebem  Fettgenus»e  ohne  Fleisch  oder  mit  ungenügenden  Fleischmengen  ein  Individuum 
iltivhzeitig  Eiweiss  abgeben  und  doch  Fett  ansetzen  kann. 

Beispiele  aus  den  Versuchen  Pettenkofer's  und  Voit's  sind: 


I.    Fütterung  mit  100  g  Fett  im  Tage. 


Ver*uchstag 

Verbrauch  von 

Sauerstoff- 

Kohlensäure- 

fleisch 

Fett 

aufnahme 

ausscheidung 

159 
131 

94 
101 

262 
226 

302 
312 

II.    Fütterung  mit  350  g  Fett  im  Tatre. 


2  |       227  164  522  519 

Wichtig  ist  hierbei,  dass  bei  der  Zufuhr  von  Fett  beträchtlich  weniger  Sauerstoff  auf- 
genommen wird  als  bei  völligem  Hunger.  Da  hierbei  weniger  Eiweiss  aber  nicht  weniger 
Fett  im  Thiere  zerstört  wird ,  so  wirkt  offenbar  das  Fett  nicht  etwa  dadurch  Eiweiss  er- 
»parend,  wie  man  vielfach  glaubte,  dass  es  den  durch  das  Blut  gelieferten  Sauerstoff  in 
Bevrhlag  nähme. 

Bei  ausschliesslicher  Zufuhr  von  Eiweisssubstanzen  sind  die  Verhältnisse  an- 
scheinend complicirter. 
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Bei  kleinen  Mengen  verzehrten  Fleisches  verliert  der  Körper,  beurtheilt  nach 
der  Ausscheidung  des  Stickstoffs,  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,  nicht  bloss  Fleisch, 
sondern  auch  Fett.  Mit  steigender  Fleischzufuhr  wird  die  Fleischabgabe  (s.  oben), 
aber  auch  der  Fettverlust  vom  Körper  immer  geringer.  Endlich  tritt  bei  einer 
bestimmten  grösseren  Menge  von  zugeführtem  Fleisch  ein  Zustand  ein ,  in  dem 
weder  N  noch  C,  d.  h.  weder  Fleisch  noch  Fett  von  der  Körpersubstanz  abgegeben 
wird.  Der  thierische  Organismus  kann  also  durch  ausschliessliche  Zufuhr  von 
Fleisch  (resp.  Eiweiss)  in  grösserer  Menge  nicht  nur  auf  seinem  Fleischgehalte, 
sondern  auch  auf  seinem  Fettbestande  erhalten  werden. 

Wird  eine  noch  grössere  Fleischmenge  verzehrt,  als  die  ist,  welche  eben  Fleiach- 
und  Fettbestand  des  Körpers  zu  erhalten  vermag,  so  wächst,  wie  früher  gezeigt, 
der  Fleischumsatz,  bis  schliesslich  mit  jeder  resorbirten  Fleischmenge  das  so- 
genannte Stickstoffgleichgewicht  eintritt  Von  dem  Kohlenstoff  und  Wasserstoff, 
die  im  täglich  verzehrten  Fleische  enthalten  waren,  kann  jedoch  nun  ein  nicht 
unbeträchtlicher  Antheil  andauernd  im  Körper  zurückbleiben  und  sich  in  diesem 
allmälig  aufspeichern. 

Dies  geschieht  in  Form  von  Fett:  Einmal  ist  nach  länger  andauernder  Fütterung  mit 
grösseren  Eiweissmengen  thatsächlich  reichliche  Ansammlung  von  Fett  im  Korper  beob- 
achtet, während  die  Menge  anderer  C  und  H  haltiger  Verbindungen  im  Körper,  wie  etwa 
von  Kohlehydraten  (Glykogen,  Zucker),  relativ  gering  und  auch  nur  unerheblichen  Schwan- 
kungen unterworfen  ist. 

Sodann  wird  stets  gerade  so  viel  Sauerstoff  aus  der  atmosphärischen  Luft  in  den  Kör- 
per bei  der  genannten  Fütterung  aufgenommen,  als  die  Menge  beträgt,  welche  unter  der 
Annahme  einer  Spaltung  des  Eiweissraoleküls  in  Fett  und  einen  X-reichen  Kern  zur  Ver- 
brennung des  ersteren  uöthig  berechnet  wird ;  unter  der  Annahme  der  Bildung  anderer 
N-freier  thierischer  C-Verbindungen  aus  zersetztem  Fleische  raüsstc  die  berechnete  O-Menge 
wegen  des  relativen  O-Reichthums  derselben  stets  viel  höher  ausfallen  als  die  wirklich 
gefundene. 

In  den  Respirationsversuchen  von  Pettenkofer  und  Voit  wurden  unter  Andcrm 
folgende  Zahlen  für  je  einen  Tag  erhalten  : 


Verzehrtes 

Zersetztes 

Fleisch 

Fett 

Sauerstoff 

Fleisch 

Fleisch 

am  Körper 

:mi  Körper 

aufgenom 

nien 

not  big  ber* 

0 

165 

—  165 

—  95 

330 

329 

500 

599 

-  99 

—  47 

341 

382 

1500 

1500 

0 

+  4 

4K7 

477 

2000 

2044 

—  44 

-f-  58 

517 

524 

Die  Bildung  resp.  Abspaltung  *)  von  Neutralfetten  aus  Eiweiss  im  Thierkörper  ist 
namentlich  von  chemischer  Seite  vielfach  bezweifelt  worden.  Wenn  such  aus  der  empi- 
rischen Formel  des  Eiweisses  kein  Schluss  auf  allenfallsige  Spaltungsproducte  gezogen  wer- 
den kann ,  so  ist  doch  nach  derselben  die  Möglichkeit  der  Eiwcissspaltung  in  Fett  und 
Harnstoff,  den  beiden  Substanzen,  welche  in  reichlicher  Menge  vom  Thierkörper  producirt 
werden,  nicht  einfach  von  der  Hand  zu  weisen  (Pettenkofer  und  Voit,  Henneberg). 
Nach  Abzug  der  Atome  des  Harnstoffs  vom  Muskelflcisch  (mit  76  Proc.  Wasser)  bleibt  ein 
Rest,  der  nahe  der  Zusammensetzung  des  Fettes  steht : 


100  Fleisch 

(mit  76H20) 

=r  7,28  Harnstoff 

+  76H20 

-f-  stickstoff- 
freier Rest 

c .  .  .  . 

12,52 

1,46 

11,06 

H.   •  .  • 

1,72 

«,44 

0,48 

8,44 

1,24 

N  •  •  • 

3.40 

3,40 

0  .  .  .  . 

5,15 

67,56 

1,94 

67,56 

3,21 

Asche  .  . 

1,21 

100,00 


=  7,28 


■f  76,0 


*)  Dass  hierbei  synthetische  Processe  wirksam  sind,  wird  wohl  theilweise  vermuthet, 
ist  bisher  jedoch  keineswegs  wahrscheinlich  gemacht. 
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Die  Zusammensetzung  des  Restes  im  Vergleich  mit  Fett  und  Stärkemehl  ist: 

Rest  Fett  Stärkemehl 

C   71,3  79,0  44,4 

H   8,0  11,0  6,2 

0    20,7  10,0  49,4 

Nicht  uninteressant  ist  schliesslich  ein  Experiment  Fr.  Hofmann's:  Abgewogene 
Mengen  von  Eiern  der  grossen  Schmeissfliege  (Muac.  vomitoria)  mit  bekanntem  Fettgehalte 
verzehren  in  fettarmes  Blut  gebracht  dieses  reichlich  und  entwickeln  sich  rasch  zu  den 
einen  grossen  Fettkörper  besitzenden  Maden.  Wird  nahe  dem  vollendeten  Wachsthum  in 
den  sorgfältig  gereinigten  Thierchen  der  Gehalt  an  Neutralfett  und  deu  hohen  Fettsäuren 
(Oelsäure,  Palmitin-  und  Stearinsäure)  bestimmt,  bo  wird  eine  bedeutend  grössere  Menge 
derselben  gefunden  als  ursprünglich  in  Eiern  und  Blut  zusammen  vorhanden  war.  Hof- 
mano  fand  bei  drei  Versuchen  in  Grammen: 


Blut  zur 
Fütterung 

Frische 
Fliegeneier 

Fett  und  Fett- 
säuren in  Blut 
und  Eiern 

Fett  aus  den 
erwachsenen 
Thieren 

52,0 

0,0205  • 

0,0176 

0,2012 

55,7 

0,0600 

0,0217 

0,1856 

56,5 

0,0520 

0,0206 

0,1460 

:  J 


Nach  Allem  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  das»  bei  der  Zersetzung  von  Eiweiss  im 
Thierkörper  Fett  producirt  wird  und  aufgespeichert  werden  kann.    Zwischen  den  aus  der 
Zufuhr  einmal  resorbirten  thierischen  Fetten ,  die  sehr  leicht   die  Flüssigkeiten   und  Mem-  - 
brauen  des  Körpers  durchsetzen   können  (Fr.  Hofmnnn),  und  den  im  Körper  aus  Eiweiss 
gebildeten  Fetten  besteht   übrigens  mit   Bezug  auf  deren  Aufspeicherung  kein  besonderer  ~ 
Unterschied ;  beide  Arten  von  Fett  werden,  sofern  sie  nicht  wiederum  zersetzt  werden,  nicht 
etwa  an  den  Orten,  wo  sie  resorbirt  resp.  gebildet  werden,  sondern  gleichmässig  in  bestimm-  . 
ten  Organen,  den  Fettgeweben,  angesammelt  (Forst er). 

.  •  •  • 

Die  Fettzersetzung  im  Thiere  bei  ausschliesslicher  Zufuhr  von  Fleisch  gestal- 
tet sich  hiernach,  wenn  man  das  Voranstellende  erwägt,  genau  ebenso  wie  bei 
Zufahr  von  Fett  allein.  Der  Fettverlust  vom  Körper,  wie  er  beim  Hunger  statt- 
findet, wird  hiebei  verringert,  da  aus  dem  sich  zersetzenden  Fleisch  (resp.  Eiweiss) 
normaler  Weise  Fett  sich  abspaltet  oder  bildet,  das  nun  an  Stelle  des  im  Körper 
vorhandenen  Fettes  zerstört  wird.  Wenn  nun  unter  dem  Einflüsse  der  Fleisch- 
zufuhr *o  viel  Ki weiss  im  Körper  zerfällt,  dass  mindestens  eine  —  sonst  beim 
Hanger  zu  Grunde  gehende  —  Fettmasse  daraus  gebildet  werden  kaun,  so  wird 
eine  Fetubgabe  vom  Körper  dadurch  ebenso  aufgehoben,  wie  durch  eine  genügende 
Fettzufuhr  von  aussen.  Wird  noch  mehr  Fett  gebildet  bei  steigender  Eiweiss- 
zersetzung .  so  wird  der  Ueberschuss  wie  bei  reichlicher  Fettfütterung  im  Thiere 
Angesammelt. 

Bei  gleicher  reichlicher  Fleischzufuhr  wird  übrigens  zu  verschiedenen  Zeiten 
nicht  stets  die  gleiche  Fettmenge  zersetzt  ,  sondern  unabhängig  von  Fleischansatz 
oder  -abgäbe  vom  Körper  wird  Fett,  das  aus  dem  zersetzten  Eiweiss  stammt,  in 
einem  fettarmen  Körper  angesetzt,  im  fettreichen  Individuum  dagegen  wird 
hierbei  mehr  Fett  zersetzt  und  selbst  noch  Fett  vom  Körper  abgegeben. 

!d  vier  Versuchsreihen  (nach  Pettcnkofer  und  Voit),  welche  von  10  bis  18  Tage 
dauerten,  wurde  bei  täglicher  Fütterung  mit  1500  g  reinem  Fleisch  als  mittlere  tägliche 
Veränderung  des  Fleisch-  und  Fettbestandes  des  gleichen  Individuums  erhalten: 


r 


Fleisch- 
umsatz 


Kürperzustand 
des  Thieres 


1450  -f  SO 

1 506  —  6 

1476  4-  24 

1420  -f-  80 

Durch  diese  Erfahrung  werden  die  Resultate  und  Erfolge  der  sogenannten  Banting-Cur 
'nwei*M,eii  he  Kost)  völlig  erklärt. 


 *s 

\  23 


fettreich 
fettreich 

mittlerer  Zustand 
fettarm 
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Bei  Zufuhr  eines  Gemisches  von  Fleisch  and  Fett  sind  dieselben  Bedin- 
gungen für  die  Fettzersetzung  wirksam,  wie  bei  der  Zufuhr  von  Fleisch  oder  von 
Fett  allein.  Dabei  tritt  im  Allgemeinen  nur  derjenige  Moment  früher  und  mit 
geringeren  Quantitäten  der  zugeführten  Stoffe  ein,  an  dem  ein  Ansatz  von  Fleisch 
sowohl  wie  auch  von  Fett  im  Körper  erfolgt. 

Die  Zufuhr  von  Kohlehydraten  auch  in  reichlichster  Menge  kann  eine  nur 
einigermaassen  erhebliche  Ansammlung  von  Zucker  oder  stärkeähnlicher  Substanz 
(Glykogen)  im  Thiere  nicht  bewirken,  dagegen  bedingt,  wie  die  Erfahrung  lehrt, 
reichlicher  Genuas  von  Kohlehydraten  eine  reichliche  Fettansammlung  im  Thier- 
körper. Daraus  folgt  schon,  dass  die  Kohlehydrate  in  Beziehung  zu  dem  Fett- 
umsatze  im  Thiere  stehen ,  eine  Beziehung ,  die  durch  die  Bestimmung  des  aus- 
geschiedenen Kohlenstoffs,  namentlich  in  Form  der  CO,,  mittelst  des  Petten- 
kofer 'sehen  Respirationsapparates  erkannt  werden  kann. 

Bei  Fütterung  mit  Kohlehydraten  ist  in  allen  Fällen  die  Menge  des  in  be- 
stimmter Zeit  —  24  Stunden  beispielsweise  —  durch  Haut  und  Lungen  aus- 
geschiedenen Kohlenstoffs  grösser  als  der  Kohlenstoffgehalt  der  verzehrten  und 
resorbirten  Kohlehydrate.  Mit  einer  Steigerung  der  Zufuhr  der  letzteren  erhebt 
sich  auch  die  Kohiensäureausscheidung  vom  Thiere. 

Versuche  von  Pettenkofer  und  Voit  zeigeji  die*  deutlich: 


Zufuhr 

Kohlenstoff 

Fleisch 

Stärkemehl 

im 

Stärkemehl 

als  CO.J  aus- 
tje*chieden 

400 
400 
800 
1800 

250 
400 
450 
450  ' 

93,5 
152,7 
168,4 
168.4 

148,6 
157,5 
180,9 
229.H 

Auch  in  den  extremsten  Fällen  der  Stärkefütterung  wird  immer  noch  mehr  C  im  Harn, 
Koth  und  den  Respirationsproducten  ausgeschieden ,  als  in  dem  verzehrten  Stärkemehl  ent- 
halte;  bei  täglicher  Fütterung  eines  etwa  30  kg  schweren  Thieres  mit  577  und  700  g 
Stärkemehl  im  Tage  rindet  sich 

1)  in  700  g  Stärkemehl   268,7  g  C 

im  Harn   3.6  J 

im  Koth  51,5  [.   .  269,2  g  C 

in  den  Respirationsproducten  214,1  j 

2)  in  577  g  Stärkemehl  221,6  g  C 

im  Harn   5,8  ] 

im  Koth  42,5  \  .  .  266,3  g  C 

in  den  Respirationsproducten  218,0  J 

Bei  Fütterung  mit  Fett  ist  dies,  wie  gezeigt,  nicht  der  Fall,  da  ein  Ueberschuss  des- 
selben im  Körper  sofort  angesetzt  wird. 

Die  Kohlehydrate  finden  also  im  Thierkörper  nach  ihrer  Resorption  im  Darm 
alsbald  die  Bedingungen  der  Zersetzung  und  Oxydation  bis  zu  CO,  und  HaO; 
dagegen  wird,  wenn  genügend  Kohlehydrate  zugeführt  werden,  bemerkenswerther 
"Weise  kein  Fett  im  Körper  zerstört.  Werden  sonach  Kohlehydrate  und  Fett  in 
genügender  Menge  in  den  Körper  aufgenommen,  so  werden  erstere  oxydirt,  letztere 
aber  aufgespeichert. 

Das  Gleiche  geschieht  selbstverständlich  mit  dem  Fette,  das  aus  zersetztem 
Eiweiss  im  Körper  entsteht. 

Nicht  die  Kohlehydrate  liefern  das  Material  tür  die  Fcttbildung  im  Thierkörper ,  wie 
man  nach  Liebig's  Vorgange  früher  irrthümlich  aus  missverstandenen  Mäs'nngsvcrsuchen 
schioss,  sondern  die  im  Thierkörper  vorhandenen  Fette  stammen  entweder  von  den  im 
Darme  aufgenommenen  Fetten  oder  von  denen,  welche  aus  zersetztem  Eiweiss  im  Körper 
gebildet  und  deren  Zersetzung  hier  durch  den  nicht  erklärten  Einftuss  der  Kohlehydrate 
verringert  oder  gänzlich  aufgehoben  wurde. 

Damit  erklärt  es  sich,  dass  bei  gleicher  Menge  von  verzehrten  Kohlehydraten  ver- 
schiedene Mengen  von  Fett  im  Körper  zurückbleiben,  die  stets  in  Beziehung  zu  der  Grösse 
des  Eiweissumsatzes  stehen,  und  umgekehrt,  dass  bei  gleichem  Eiweissumsatz  annähernd 
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'  l'fkk«  Quantitäten  Fett  im  Körper  trotz  der  grössten  Differenzen  in  der  Menge  der  dabei 
r»«eaen  Kohlehydrate  abgelagert  werden. 

Beveue  hierfür  liefern  ans  den  Versuchen  von  Pettenkofer  und  Voit 
Z*kka  für  einen  Tac : 


I.    Gleiche  Stärkemehlmengen,  verschiedener  Eiweissumsatz : 


Zufuhr 

Fleisch- 

Stärke 

Fett 
am  Körper 
angesetzt 

Fett  aus  dem 
zers.  Ei  weiss 
möglich 

Fleisch 

Stärkemehl 

umsatz 

zersetzt 

800 
1800 

379 
379 
379 

'211 
608 
1469 

379 
379 
379 

4-  24 

--  55 
--  112 

24 
68 
164 

11.    Verschiedene  Stärkemehlmengen,  gleicher  Kiweissumsatz 


379 

211 

379 

+ 

24 

608 

193 

608 

22 

24 

22 


Die  Kohlehydrate  wirken  also  während  ihrer  Zersetzung  und  Oxydation  im 
Körper  dadurch,  dass  sie  die  Bedingungen  des  Fett-  und  —  g.  oben  —  des  Eiweiss- 
:erfalle*  ändern  :  sie  ersparen  Fett  und  Eiweiss. 

Diese  Wirkung  der  Kohlehydrate  ist  der  der  Fette  qualitativ  gleich;  quan- 
titativ wird  der  Eiweissumsatz  unter  dem  Einfluss  der  Kohlehydrate  etwa«  mehr 
•«rringert  als  durch  die  Fette,  die  Fettabgabe  vom  Körper  dagegen  —  unter  sonst 
rMchen  Verhaltnissen  —  wird  durch  eine  bestimmte  Menge  von  verzehrtem  Fett 
«w»  in  gleicher  Weise  herabgesetzt  wie  durch  die  doppelte  Quantität  von  Kohle- 
hydraten. 

Ali  Beispiel  ist  aus  den  Kespirations  versuchen  von  Pettenkofer  und  Voit  zusammen- 
heilt (für  je  1  Versucbstag) : 


Zaf uhr 

Fleisch- 
umsatz 

Kohlehydrate 
zersetzt 

Fett 
zersetzt 

rettans.it/. 
am  Körper 

WO  Fleisch 
W  Fleisch 

344  Stärkemehl 
200  Fett 

413 
450 

344 

0 

0 
159 

t  45 

Zu  der  Wirkung  auf  den  Fettumsatz  so  wenig  wie  auf  den  Eiweissumsatz  steht  etwa, 
nun  früher  glaubte,  die  O-Menge  in  Beziehung ,  welche  gleiche  Theile  der  beiden  Süh- 
len —  Fett  oder  Kohlehydrate  —  bis  zu  deren  vollständigen  Verbrennung  zu  C02  und 
H,0  erfordern. 


Der  menschliche  oder  thierische  Körper  überhaupt  kann  bei  Zusatz  von  Kohle- 
hydraten zu  Eiweiss  und  Fett  in  der  Zufuhr  mit  geringeren  Quantitäten  von 
Stoffen  auf  seinem  Bestände  erhalten  werden,  als  bei  Mangel  der  Kohlehydrate 
Tfordert  würde.  Zum  Zwecke  der  Ernährung  eines  Individuums  bedarf  man,  wenn 
Eiweiss,  Fette  und  Kohlehydrate  vereint  zugeführt  werden,  von  jeder  der  drei 
Sahstanzen  weniger,  als  wenn  zum  gleichen  Zwecke  nur  zwei  dieser  Stoffe  —  ent- 
Eiweiss  und  Fett  oder  Eiweiss  und  Kohlehydrate  —  verwendet  werden. 
W**  Thataache  ist  bei  der  eigenartigen  Entwickelung  des  Menschen  und  semer 
?peisebedürfniBae,  wie  an  anderer  Stelle  gezeigt  werden  soll,  von  hervorragender 
Dichtigkeit. 

Im  Thierkörper  werden  beständig  Eiweiss  und  Fette  zersetzt  nach  Bedingun- 
w».  die  ein*  bestimmte  Gesetzmässigkeit  zeigen.  Durch  die  Zufuhr  von  Eiweiss, 
?*tt*n  und  Kohlehydraten  werden  diese  Bedingungen  in  bestimmter  Weise  beein- 
flußt und  können  in  der  Art  modificirt  werden,  dass  ebenso  viel  jener  hochcom- 
phartea  8toffe  im  Körper  zerfällt  als  zugeführt  wird,  und  der  Körper  selbst  in 
*m*m  Bestände  an  •  erbrennlichen  Substanzen  nicht  alterirt  wird. 

Ausser  den  Bedingungen  für  die  Zersetzungsprocesse,  die  beim  Hunger  und 
10  ?e*is*em  Sinn«  geändert  bei  der  Zufuhr  von  verbrennlicher  Substanz  wirksam 
^«W  der  Umsatz  im  Körper  noch  durch  Verhältnisse  beeinflusst,  die  in  deu 
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Beziehungen  des  Organismus  zu  seiner  Umgebung  zu  suchen  sind.  Da  mit  jeder 
Veränderung  des  Umsatzes  eine  Veränderung  des  Körperbestandes  folgt,  so 
müssen  zum  Zwecke  der  Ernährung  die  äusseren  Bedingungen  besonders  in  Rech- 
nung gezogen  werden. 

Man  hat  in  dieser  Beziehung  sich  früher  grossen  Täuschungen  hingegeben, 
die  häufig  zu  Irrungen  in  praktischer  Beziehung  (bei  der  Beurtheilung  der  Kost, 
bei  der  Mästung,  Milchproduction  etc.)  führten.  Um  so  mehr  scheint  es  daher 
nöthig,  auch  hier  den  experimentellen  Boden  nicht  zu  verlassen  und  insbesondere 
wiederum  die  Wirkungen  auf  den  Eiweissumsatz  einerseits  und  auf  die  Fettzer- 
setzung andererseits  scharf  zu  trennen. 

Bei  Experimenten,  welche  solche  Wirkungen  festzustellen  und  wo  möglich  zu  erklären 
haben,  muss  natürlich  auf  die  durch  den  Körperzustand  und  die  Art  der  Zufuhr  gesetzten 
Verhältnisse,  die  eben  dargelegt  wurden,  vor  Allem  Rücksicht  genommen  werden.  Da  die 
Erkenntniss  derselben  erst  eine  Errungenschaft  der  neueren  experimental  -  physiologischen 
Forschung  ist,  so  ist  offenbar,  dass  frühere  Untersuchungen  für  den  vorliegenden  Zweck 
ihre  Bedeutung  meist  verloren ,  nachdem  sie  früher  nur  zu  häufig  Stützen  für  Vorurtheile, 
gegründet  auf*  theoretisch- chemische  Betrachtungen  und  Speculationen ,  geworden.  Nach- 
folgend muss  einiger  solcher  Meinungen  und  deren  Haltlosigkeit,  wenn  auch  nur  streifend, 
Erwähnung  gethan  werden. 

Der  bedeutendste  Einfluss  auf  die  Zersetzungen  im  Thierkörper  wurde  von 
lange  her  der  Leistung  von  äusserer  Arbeit  zugeschrieben;  im  Speciellen 
hatte  man  sich  vorgestellt,  dass  durch  die  Thätigkeit  der  Organe,  insbesondere 
der  Muskeln , .  die  dieselben  zusammensetzenden  Eiweissstoffe  abgenutzt  und 
eingerissen  würden.  Nach  dieser  Ansicht  wäre  die  Ursache  der  Eiweisszersetzung 
im  Thiere  die  Arbeit,  und  inüsste  dieselbe  mit  der  Arbeitsleistung  eines  Indivi- 
duums steigen  und  fallen. 

Nach  den  früheren  Darlegungen  aber  hängt  die  Zersetzung  des  Eiweisses  im 
Thierkörper  ab  von  der  Eiweissmeuge ,  welche  in  dem  die  Organe  durchsetzenden 
Ernährungsstrome  den  organisirten  Elementen  zugeführt  und  von  letzteren  ver- 
arbeitet wird,  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Hefezellen  den  von  aussen  zugefülirten 
Zucker  zerlegen.  Die  dadurch  gesetzten  Bedingungen  für  die  Eiweisszersetzung 
erleiden  nun  durch  die  Muskelthätigkeit  keine  Aenderung.  Unter  sonst  gleichen 
Verhältnissen  ist  der  Eiweissumsatz  im  Thiere  bei  Ruhe  und  Arbeit  gleich. 

Neben  dem  Beweise  durch  Experimente  an  Hunden,  die  in  einem  Tretrade  eine  für 
deren  Körpergrösse  sehr  bedeutende  Arbeit  ausführten,  ist  diese  Thatsache  auch  an»  Men- 
schen festgestellt  (Voit).  Bei  einem  kräftigen  Arbeiter  und  einer  Arbeitsdauer  von  8  bis 
10  Stunden  (bis  zu  starker  Ermüdung)  betrug  der  Fleischumsatz,  aus  der  Stiikstoffaus- 
scheidung  berechnet,  in  24  Standen :  w  Hungpr       w  mitt,erer  Kmt 

am  Ruhetage  333  568 

am  Arbeitstage  311  567 

Dies  rührt  nicht  von  einer  Verschiebung  der  Stickst oifausscheidung  her,  60  dass  etwa 
während  der  Arbeitszeit  mehr  und  in  der  darauf  folgenden  Ruhezeit  (bei  Nacht)  entspre- 
chend weniger  Eiweiss  zersetzt  würde.  Bei  gleicher  Nahrung  wurden  nämlich  von  einem 
Manne  in  Tag  und  Nacht  folgende  Harnstoffmengen  (als  Maas»  des  Eiweissumsatzes)  aus- 
geschieden: Ruhe      Ruhe      Ruhe     ArWU  ArbeJt 

Tag   21,5        17,8        19,2       20,1  18,9 

Nacht  15,7        17,6       18,0       16,2  18,4 

In  24  Stunden    .   .   .  37,2       35~4       37^2       36~3  37~3 
Die  kleinen  Differenzen  stehen  nicht  in  Beziehung  zu  Ruhe  und  Arbeit,  sondern  rühren 
von  einer  kleinen  Verschiebung  der  Tngesmahlzeiten  her. 

Die  Fettzersetzung  im  Thiere  verhält  sich  dagegen  bei  der  Arbeit  völlig 
anders  als  bei  Ruhe.  Die  den  Zerfall  und  die  Oxydation  des  Fettes  begünstigenden 
Bedingungen  im  lebenden  Körper  sind  während  der  Arbeit  —  genauer  während 
der  Muskelcontraction  —  vermehrt:  im  arbeitenden  Organismus  wird  beträchtlich 
mehr  Fett  zerstört  als  im  ruhenden. 

Eine  vermehrte  COa-Ausscheidung  bei  der  Thätigkeit  ist  schon  von  Lavoisier  und 

Seguin,  später  von  Vierordt,  Gerlach,  Scharling  und  E.  Smith  festgestellt  worden. 

Beim  Menschen  ergiebt  sich  als  Umsatz  im  Tage  bei  Ruhe  und  Arbeit  (Pettenkofer  und 
Voit): 
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Fleisch- 
Um»atz 

Fleisch 
atn  Körper 

Fett- 
umsatz 

Fett  am 
Körper 

Zersetzte 
AOiue- 
hydrate 

Ausge- 
scnieuene 

co2 

Mt !  '. 

:m 

—  311 

—  333 

380 
216 

—  380 

—  216 

1187 

738 

J  bei  Hunger 

Arbeit  .  . 

567 
568 

+  1 

0 

173 
72 

—  56 
+  54 

352 
352 

1209 
912 

1  bei  niittle- 
i  rer  Kost  *) 

LI  der  Kürperbestand  des  arbeitenden  Individuums  erhalten  werden,  ho  niuss 
El  Zufuhr  in  quantitativer  Beziehung  anders  zusammengesetzt  sein ,  d.  h.  relativ 
xekr  Fett  und  Kohlehydrate  enthalten,  als  die  für  den  ruhenden  Organismus. 

Die  Thatsache  der  durch  die  Arbeit  gesteigerten  Fettzersetzung  ist  nicht  bloss 
wichtig  für  die  Frage  der  Zufuhr  von  stickstofffreien  verbrennlichen  Bubstanzen, 
andern  unter  Umständen  auch  wichtig  für  die  Erhaltung  des  Eiweissbestandes 
an  Körper. 

Wird  nämlich  bei  anhaltender  Arbeit  nur  so  viel  Fett  (oder  Kohlehydrate)  zugeführt, 
Im  der  Fettbestand  bei  der  Ruhe  erhalten  werden  könnte ,  so  wird  einerseits  der  Fettvor- 
ith un  Körper  verringert.  Bei  der  allmäligen  Fettverarmung  muss  andererseits,  wie  aus 
fräberfo  Auseinandersetzungen  klar  ist,  der  Eiweissumsatz  steigen.  Werden  ungenügend 
Fett  (oder  Kohlehydrate)  während  längerer  Arbeitsperioden  zugeführt,  wobei  eine  Fett- 
>frannung  de»  Körpers  erfolgt,  so  kann  auch  dessen  Eiweisshestand  alterirt  werden. 

Bei  einem  relativ  fettarmen  Körper  wird  der  genannte  Einfluss  auf  den  Eiweissumsatz 
*ib~trer»tändlich  früher  bemerkbar  werden  als  bei  fettreichen  Individuen.  Dies  ist  auch 
iei  Grund,  weshalb  Pavy  und  Fl  int  bei  einem  drainirten  Schnellläufer  eine  mit  der  Dauer 
im  Laufens  steigende  Harnstonausscheidung,  so  weit  diese  in  ihren  Versuchen  nicht  von  der 
"">£ieichmä*sig  gehaltenen  Zufuhr  beeinflusst  war,  beobachten  konnten;  und  weshalb 
F~  t.  Wolff  und  Genossen  an  einem  gleichmässig  gefutterten  Pferde,  das  längere  Zeit 
feiadurcb  schwere  Arbeit  verrichtete,  in  den  letzten  Arbeitstagen  je  einer  Versuchsperiode 
«ae  höhere  Stickstoffausscheidung  finden  mussten,  als  in  den  gleichen  Tagen  der  Ruhe- 
feriode.  lrrthümlicher  Weise  sind  die  Resultate  solcher  Versuche  als  im  Widerspruche  mit 
•ier  inrch  Voll  gewonnenen  Thatsache  stehend  gedeutet  worden. 

Klimatische  Verhältnisse  (Jahreszeit,  Temperatur  der  Umgebung, 
Licht  etc.)  üben  eine  Wirkung  auf  die  Stoffzersetzungen,  insbesondere  den  Fett- 
fcrfall  aus  (Pflüger  und  seine  Schüler,  Voit  und  Herzog  Carl  Theodor  in 
Bayern).  Sieht  man  jedoch  von  den  extremen  Verhältnissen  (z.  B.  Abkühlung  der 
Kurpertemperatur  oder  Erwärmung  über  die  normale  Temperatur  des  Organismus) 
ab,  so  können  diese  Wirkungen  zu  einem  grossen  Theil  auf  die  durch  die  wech- 
»elnden  Verhältnisse  veränderten  Muskelactionen  insbesondere  auch  der  sogenannten 
inwillkürlichen  Muskeln  bezogen  werden.  Dies  ist  namentlich  der  Fall  bei  dem 
Kmflnss  kalter  Luft,  kalter  Bäder  u.  dergl.,  die  eine  vermehrte  C02-Ausscheidung, 
ako  einen  grösseren  Fettumsatz  mit  seinen  Folgen  veranlassen. 

Die  Einwirkung  eines  hohen  oder  niederen  Luftdruckes  ist  noch  nicht  völlig 
War  gestellt;  indess  ist  dieselbe  ohne  Zweifel  nur  unerheblich,  so  lange  sich  der 
Luftdruck  in  Grenzen  bewegt,  innerhalb  welcher  krankhafte  Erscheinungen  nicht 
auftreten. 

Man  hegte  früher  die  Vorstellung  (Liebig  etc.),  dass  der  eingeathmetc  atmosphärische 
Sauerstoff  eines  der  Hauptagentien  des  Zerfalles  von  Fett  im  Körper  wäre.  Au«  diesem 
Grand*  erachtete  man  den  Einfiuss  des  Klimas  etc.  auf  die  Stoffzersetzungen  im  Thierkörper 
W  bedeutender,  als  da*  Experiment  zeigt,  indem  man  die  Menge  des  eingeathmeten  und 
genommenen  Sauerstoffs,  des  vermeintlichen  Zerstörers  der  thierischen  Substanzen,  vom 
Luftdruck,  der  Temperatur  etc.  abhängig  glaubte. 

Der  eingeathmete  Sauerstoff  ist  aber,  wie  aus  der  Art  der  Zersetzungen  im  Körper, 
»ber  auch  schon  aus  der  unbeachtet  gebliebenen  Erfahrung  Lavoisier's  hervorgeht,  das» 
ier  Mensch  beim  Verweilen  in  reinem  Sauerstoffgas  nicht  mehr  C02  producirt  als  beim 
Aufenthalt  in  atmosphärischer  Luft,  nicht  die  Ursache  des  Stoffzerfalles  im  Thiere.  Unter 
Bedingungen,  die  in  der  Masse  der  thierischen  Zellen,  dem  ihnen  zugeführten  Ernährungs- 
•aatenal  und  in  ihrer  Thätigkeit  liegen,  bisher  aber  noch  nicht  näher  nach  chemisch-physi- 


*)  Bestehend  au»  137  g  Eiweiss  (=  568  Fleisch),  117  g  Fett,  352  g  Kohlehydraten. 
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Italischen  Grundsätzen  zu  definiren  sind,  werden  die  verbrennlichen  Stoffe  zersetzt  und  dann 
annähernd  so  viel  Sauerstoff  dem  Blute,  speciell  dem  Oxyhämoglobin  desselben,  entzogen, 
als  die  zerfallenden  Stoffe  zu  ihrer  allmäligen  Oxydation  in  die  End-  resp.  Ausscheidungs- 
producte  des  Thierkörpers  bedürfen  (Voit,  Pflüger).  Das  Blut  ergänzt  während  seines 
Durchtritts  durch  die  Lunge  stets  wieder  seinen  Sauerstoffvorrat b  aus  der  Athemluft  und 
nimmt  dabei  im  Grossen  und  Ganzen  nicht  mehr  Sauerstoff  auf,  wenn  die  Athemluft  sauer- 
stoffreich  ist,  und  nicht  weniger,  auch  wenn  der  Sauerstoffgehalt  der  eingeatbmeten  Luit 
bis  auf  etwa  7  Proc.  sinkt;  nur  der  Athemrythmus  wird  in  den  extremeren  Grenzen  hier- 
bei geändert. 

Im  Allgemeinen  steigt  die  Sauerstoffaufnahme  mit  dem  Eiweissumsatze ,  der  nicht  von 
ersterer,  sondern  in  gewissem  Sinne  von  der  genossenen  Eiweissmenge  abhängig  ist.  Beim 
Hunger  werden  beispielsweise  von  einem  Thiere  330  g  Sauerstoff,  bei  Zufuhr  von  2000  g 
Fleisch  von  dem  gleichen  Individuum  517  g  Sauerstoff  im  Tage  aufgenommen,  obwohl  die 
Lunge  des  Thieres  und  der  Sauerstoffgehalt  der  eingeathmeten  Luft  ganz  dieselben  geblie- 
ben sind. 

Während  früher  in  den  Beziehungen  de«  Thierkörpers  zu  der  Aussenwelt  die 
Ursachen  der  Zersetzung« Vorgänge  in  demselben  gesucht  wurden ,  glaubte  man 
durch  relativ  kleine  Mengen  gewisser  Substanzen,  welche  insbesondere  von  den 
Menschen  um  hohen  Preis  gesucht  und  verbraucht  werden  und  die  man  gemein- 
hin mit  dem  Namen  der  GenuBsmittel  belegt,  den  Zerfall  und  Verbrauch  im  Körper 
bei  gleicher  Leistungsfähigkeit  desselben  massigen  zu  können. 

Eine  solche  Wirkung  wäre  für  den  Zweck  der  Ernährung  von  hervorragender 
Bedeutung,  aber  nach  der  vorhergehenden  Betrachtung  nur  dann  denkbar,  wenn 
gleichzeitig  die  normale  Function  der  Zellen  des  Thierkörpers  geändert  würde. 
Trotz  vielfacher  Behauptungen  nun  ist  von  den  meisten  jener  Substanzen  dar- 
gethan  (insbesondere  durch  Voit),  dass  sie  in  der  gewöhnlichen  Verwendung 
weder  einen  besonderen  Einfluss  auf  den  Eiweissbestand  des  Körpers,  noch  auch 
auf  den  Fettumsatz  in  ihm  haben.  Die  Genussmittel,  wie  Caffee,  Thee,  alkoho- 
lische Getränke,  Kochsalz  u.  dgl.  vermögen  durchaus  nicht  etwa  Ei  weiss,  Fett 
oder  Kohlehydrate  zu  ersetzen ;  ihre  Wirkungen  sind  auf  einem  ganz  anderen 
Gebiete  zu  suchen  als  auf  dem  der  Stoffzersetzungen  im  Körper  und  können  daher 
hier  keine  weitere  Berücksichtigung  finden. 

Die  bisherigen  Angaben  über  die  Ernährungsvorgänge  im  Körper  gelten  für 
das  erwachsene  Thier  sowohl  wie  für  den  jugendlichen  Organismus.  Während 
jedoch  qualitativ  keine  Unterschiede  hierbei  bestehen,  scheint  das  Alter  eines 
Thieres  in  quantitativer  Beziehung  einen  Einfluss  zu  üben,  der  bei  der  Ernährung 
des  wachsenden  wie  des  greisen  Organismus  zu  beachten  ist.  Theilweise  ist  dieser 
Einfluss  auf  eine  mit  dem  Alter  wechselnde  Leistung  des  Körpers  (z.  B.  Agilität 
der  Jugend,  Ruhe  des  Greisenalters)  allein  nicht  vollständig  zurückzuführen. 

Sicher  scheint,  dass  die  Eiweisszersetzung  in  späteren  Hungertagen,  welche 
bis  nahe  zum  Tode  oder  zur  hervorragenden  Fettverarmung  annähernd  constant 
bleibt,  bei  jugendlichen  Organismen  relativ  grösser  ist  als  bei  Erwachsenen  oder 
Greisen  und  ferner,  dass  ein  Gleichgewicht  der  Zufuhr  und  des  Zerfalls  von  Ei- 
weiss  bei  letzteren  mit  geringeren  Eiweissmengen  erreicht  wird  als  bei  erstereu 
(Voit).  Ebenso  ist  festgestellt,  dass  die  C02-Aussclieidung  und  entsprechend  die 
Sauerstoffaufnahme  und  demnach  die  Fettzersetzimg  in  der  Jugend,  bereits  vom 
Säuglingsalter  angefangen,  auf  gleiches  Körpergewicht  berechnet  um  das  Doppelte 
und  Dreifache  grösser  ist  als  selbst  beim  arbeitenden  Erwachsenen  (Forst er). 
Im  Greisenalter  scheint  dagegen  die  COa  -  Ausscheidung,  beziehungsweise  die  Fett- 
zersetzung relativ  kleiner  als  beim  Erwachsenen  (Andral  und  Gavaret). 

Ein  Einfluss  des  Geschlechtes  auf  die  Zersetzungs-  und  Ernährungs Vorgänge 
ist  bisher  nicht  coustatirt  worden,  wenn  man  von  dem  relativ  grösseren  Bedarf 
bei  der  Milchproduction ,  die  einem  beständigen  Ansatz  von  Substanz  am  Körper 
gleich  zu  erachten  ist,  absieht. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  zum  Zwecke  der  Ernährung  sowohl  die  äusseren 
Einflüsse  als  die  von  individuellen  Zuständen  abhängigeu  Verhältnisse  Berücksich- 
tigung zu  finden  haben. 

Neben  den  verbrennlichen  Bestandtheilen  des  Thierkörpers  sind  noch  Stoffe 
von  hervorragender  Bedeutung,  deren  Gegenwart  bisher  stillschweigend  voraus- 
gesetzt wurde  und  die  zusammen  über  zwei  Drittheile  des  thierischen  und  mensch- 
lichen Körpers  betragen:  die  un verbrennlichen  Stoffe,  Wasser  und  die  Asche- 
bestaudtheile. 

Beide  gehören  den  organisirten  Gebilden  wie  den  Säften  des  Körpers  als  inte- 
grirende  Theile  an,  doch  sind  deren  Beziehungen  zu  den  verbrennlichen  Substanzen 
im  Körper  nur  wenig  bekauut. 
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Der  Wassergehalt  der  einzelnen  Organe  und  Flüssigkeiten  eines  Thieres  ist 
sehr  verschieden,  aber  er  erhält  sich  fdr  jeden  Körpertheil  unter  den  mannigfach- 
sten Bedingungen  innerhalb  enger  Grenzen,  die  nur  in  krankhaften  Zuständen 
übersehritten  werden.  Die  gleichen  Organe  der  verschiedensten  Thiere  dagegen 
enthalten,  wenn  man  den  Fettgehalt  in  Abrechnung  bringt,  annähernd  die  gleiche 
Wassermenge. 


Beispielsweise  ist  der  mittlere  procentische  Wassergehalt 


1)  In  Organen  eines  Thieres  : 

Knochen   12 

Gehirn   75 

Blut   7« 

Glaskörper   98 

Speichel   99 

2)  Im  gleichen  Organe  verschiedener  Thiere  : 

Fleisch  vom  Rind   77,7 

n  Kalh   77,0 

m  „        „  Schwein   76,4 

„  Hund   76,0 

„  Geflügel   7ß,0 

a  Fisch   77,5 


Im  Thierkörper  wird  bei  der  Verbrennung  der  Wasserstoff  haltigen  Stoffe  Wasser 
gebildet,  das  hier  seine  Verwendung  Anden  kann.  Hungernde  Thiere,  bei  denen 
die  Wasserausscheidung  durch  die  Haut  eine  sehr  geringe  ist,  nehmen  deshalb  in 
der  Regel  vorgesetztes  Wasser  nicht.  Bei  Nahrungsaufnahme  genügt  jedoch  die 
im  Körper  selbst  gebildete  Wassermenge  nicht,  den  Wasserbestand  der  Organe  etc. 
ro  erhalten.  Mit  den  verbrennlichen  Stoffen  müssen  daher  auch  stets  Wasser  oder 
Getränke  zugeführt  werden;  ausschliesslich  trockne  Speisen  können  nur  kurze  Zeit 
hindurch  aufgenommen  werden  (Chossat,  Schuchardt). 

Durch  reichliche  Wasseraufuahme  wird  der  Wasserbestand  des  Körpers  nicht 
indauernd  geändert,  da  ein  Ueberschuss  im  Körper  nicht  angesetzt,  sondern  als- 
Uld  aus  ihm  entfernt  wird.  Merkwürdig  ist  dagegen,  dass  bei  ärmlicher  Zufuhr, 
welche  eine  allmälige  Eiweissabnahme  des  Körpers  zur  Folge  hat,  die  Orgaue 
unter  Beibehaltung  ihres  Volumens  wasserreicher  werden. 

Eine  grosse  Anzahl  von  Beobachtungen  bestätigt  diesen  physiologisch  und  hygienisch 
»ichtigen  Satz.  Es  genügt  ein  Beispiel  anzuführen  (Bischoff  und  Voit).  Ein  Hund  ver- 
lehrte 41  Tage  hindurch  ausschliesslich  Brod  (und  Wasser),  bei  welcher  Fütterung  das  Thier 
trotz  reichlich»-!!  Genusses  seinen  Eiweissbestand  nicht  erhalten  konnte.  In  der  genannten 
Zeit  verhielt  sich  das  Körpergewicht  des  Thieres  und  die  Stickstofl'aufnahme  und  Ausschei- 
dung folgendermaassen  : 


Versuchstag 


Körpergew.  in  kg 


1   :<5,0 

7   M4,4 

14   34,4 

21   .54,6 

28   84,1 

  34,3 

41  I  :H,7 

Stickstoff  aufgenommen  im  Brode   40:»,3  g 

„        ausgegeben  im  Harn  und  Koth  .   .   .  :>:$1,7  g 


Stickstoffverlust  .    126,4  g  =  3717  g  Muskelfleisch 

Trotz  der  unbedeutenden  Gewichtsveränderung  in  41  Tagen  hatte  das  Thier  sonach 
&*i*zu  4  kg  seines  Körperfleisches  eingebüsst :  statt  der  hierbei  verlorenen  Eiweissmenge 
lutte  der  Körper  vielleicht  geringe  Mengen  von  Fett,  grösstenteils  jedoch  Wasser  angesetzt. 
Ikr  procentische  Wassergehalt  der  Muskeln  wird  bei  solcher  Fütterung  in  der  That  höher 
*1»  normal  gefunden. 

Da*  Verhalten  des  Körpergewichtes  kann  somit  zur  Beurtheilung  der  Ernährung  eines 
U-iüiduums  durchaus  nicht  mit  Sicherheit  dienen. 
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Wie  das  Wasser,  so  sind  auch  die  Aschebestandtheile  zum  Bestände  de» 
Thierkörpers  gehurig;  jeder  Theil  desselben  hinterlässt  beim  Verbrennen  eine 
Asche,  die  im  Wesentlichen  stets  die  nämlichen  Bestand theile  (namentlich  phos- 
phorsaure Alkalien  und  Erden,  ChloraLkalien  und  Eisen)  enthalt  (Liebig  und 
seine  Schüler).  Die  einzelnen  Bestandteile  der  Asche  stehen  entsprechend  den 
Körpertheilen,  denen  sie  zugehörten,  in  einem  wechselnden  Mengenverhältnisse  zu 
einander;  dagegen  erhält  man  aus  gleichen  Gebilden  verschiedener  Thiere  nach 
der  Verbrennung  annähernd  dieselbe  Menge  sowohl  wie  procentische  Mischung; 
der  Asche. 

Der  wachsende  Körper  bedarf  somit  zweifellos  der  Zufuhr  der  Asche-  oder 
Mineralbestandtheile;  ohne  dieselbe  gefütterte  wachsende  Thiere  gehen  allmälig  zu 
Grunde  (Chossat,  Milne  Edwards,  Kemmerich). 

Der  erwachsene  Organismus  kann  ohne  Zufuhr  der  Aschebestandtheile  mit 
verbrennlichen  Substanzen  und  Wasser  zwar  seinen  Eiweiss-  und  Fettbestand 
erhalten  und  selbst  vermehren;  allein  die  Menge  der  uuverbrennlichen  Theile  ver- 
mindert sich  hierbei  allmälig,  so  dass  unter  eigentümlichen  Erscheinungen  der 
Tod  eintritt;  die  Verringerung  des  Aschegehaltes  der  Organe  und  Säfte  ist  dabei 
so  gering,  dass  sie  durch  eine  vergleichende  Analyse  eben  zu  erkennen  ist 
(Forster).  "* 

Die  bei  dem  beständigen  Eiweisszerfall  im  Körper  freiwerdenden  Aschebestand- 
theile können  vor  ihrer  Ausscheidung  aus  dem  Körper  theilweise  wieder  verwendet 
werden,  ohne  dass  jedoch  über  die  Art  dieser  Wiederverwendung  Genaueres  be- 
kannt wäre.  Um  daher  den  Aschebestand  der  verschiedenen  Körpertheile  zu  er- 
halten ,  müssen  die  Aschebestandtheile  nicht  in  so  grosser  Menge  zugeführt 
werden,  als  man  früher  vielfach  für  noth wendig  hielt.  Im  Allgemeinen  wird  es 
nicht  leicht  vorkommen,  dass  ein  Gemenge  jener  Substanzen,  die  der  Mensch  und 
die  Thiere  als  Speisen  gemessen,  und  welche  deren  Bestand  an  Eiweiss  und  Fett 
zu  erhalten  vermögen,  ungenügende  Mengen  von  Aschebestandtheilen  enthält 
(Forster).  Auch  Kochsalz  wird  vom  Menschen  und  manchen  Thieren  in  so 
reichlicher  Menge  nicht  etwa  verbraucht,  um  den  Kochsalzgehalt  des  Körpers  zu 
erhalten  —  dazu  genügen  relativ  kleine  Mengen  — ,  sondern  aus  Gründen,  die 
bei  einer  Besprechung  der  Wirkung  von  Genussmitteln  anzuführen  sind. 

Mit  der  Erkenntniss ,  dass  der  Zweck  der  Ernährung  die  Erhaltung  oder 
Schaffung  eines  zu  normalen  Functionen  geeigneten  Körperbestandes  sei  und  mit 
dem  Streben,  durch  das  Experiment  am  Thierkörper  selbst  die  Bedingungen  zu 
erkennen,  unter  welchen  dieser  Zweck  zu  erreichen,  hat  die  moderne  Ernährungs- 
lehre sich  auf  einen  wesentlich  anderen  Boden  gestellt  als  frühere  Theorien  *). 

Die  Kenntniss  von  den  Vorgängen  bei  der  Ernährung  des  Thieres  setzt  eine 
grosse  Entwickelung  in  verschiedenen  Wissenszweigen  insbesondere  der  Chemie 
voraus.  In  den  ältesten  Zeiten  wusste  man  daher  nur,  dass  man  ohne  den  Genuas 
von  Speisen,  die  man  dem  Pflanzen-  und  Thierreich  entnahm,  allmälig  unter  Ab- 
magerung und  Schwächeerscheinungen  zu  Grunde  geht.  Darüber  warum  man 
essen  müsse ,  hatte  man  natürlich  ganz  ungenügende  Vorstellungen.  Indess  er- 
kannte man  doch  sehr  früh,  dass  die  Nahrung  einen  Ersatz  für  einen  beständigen 
Verlust  diene,  da  man  trotz  der  Speiseaufnahme  den  Erwachsenen  nicht  schwerer 
werden  sah. 

Hippokrates  nahm  an,  dass  der  Körper  durch  eine  insensible  Hautausschei- 
dung und  vorzüglich  durch  Abgabe  von  Wärme  oder  Feuer,  das  als  eiue  feine 
Materie  galt,  einen  Verlust  erleide,  der  durch  die  Speiseu  zu  decken  wäre.  Ari- 
stoteles hatte  die  gleiche  Ansicht.  Was  im  Harn  und  Koth  entfernt  wird,  sind 
nach  Letzterem  die  Theile  der  Speisen,  welche  für  den  Körper  unbrauchbar  wären, 
das  „Bittere"  genannt.  Auch  Claudius  Galenus,  der  600  Jahre  später  lebend 
die  Erkenntniss  physiologischer  Vorgänge  im  Thiere  bekanntlich  in  hohem  Grade 
förderte,  hatte  der  alten  Anschauung  nichts  Neues  hinzugefügt. 

In  einer  langen  auf  Galenus  folgenden  Zeitperiode  hatten  die  Lehren  der 
Physiologie  und  damit  die  Ernährungslehre  keinen  besonderen  Zuwachs  gewonnen. 
Indessen  hatte  sich  aus  dem  Bestreben,  edle  Metalle  zu  machen  oder  Arzneimittel 
und  Lebeuselixire  zu  finden,  allmälig  eine  neue  Wissenschaft,  die  Chemie,  ent- 
wickelt, eine  Entwickelung,  der  zu  Folge  manche  Vorgänge  im  Thierkörper  nun- 
mehr mit  chemischen  Processen  verglichen  wurden.  Nach  Paracelsus  trennte 
ein  im  Magen  sitzendes  Wesen,  Archäus  genannt,  der  vor  kaum  einer  Generation 

*)  Die  Geschichte  der  Ernährungstheorien  ist  umfassend  dargestellt  in:  C.  Voit, 
Ueber  die  Theorien  der  Ernährung  thierischer  Organismen;  Rede,  gehalten  zur  Feier  des 
109.  Stiftungsfestes  der  bayer.  Akademie  der  Wissenschaften.    München  186». 
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:a  schwäbischen  VoBcsaberglauben  als  ein  froschartiges  Gebilde  noch  eine  Rolle 
»f reit«? .  die  aufgenommenen  Speisen  in  ihr  Gutes  und  Böses;  das  Böse  derselben 
Tonie  durch  Harn,  Koth  und  Athem  aus  dem  Körper  entfernt,  das  Gute  oder  die 
.EMenx'  der  Speisen  diente  für  den  Bedarf  der  Grgane,  wobei  wie  bei  vielen 

tauschen  Processen  eine  Wärmeentwickelung  ohne  Feuer  stattfände. 

Die  auf  Paracelsus  folgende  iatrochemische  Schule,  welche  die  bis  dahin 

^kannten  chemischen  Processe  zumeist  als  unter  Aufbrausen  und  Wärmeent- 
wicklung einhergehende  Gährungen  betrachtete,  glaubte,  dass  auch  im  Thier- 
kürper  beim  Zusammentreffen  der  in  diesem  gefundenen  sauren  Flüssigkeiten  mit 
ni  alkalischen  Blute  Gährungen  erfolgten,  welche  einen  Verlust  bedingen;  die 
i«?^i**n,  die  einen  gährungsfähigen  Schleim  enthielten,  hätten  diesen  Verlust  zu 
fi*üen.  Die  Bedingungen  für  den  Verbrauch  wurden  hiernach,  was  einen  wesent- 
lichen Fortschritt  gegenüber  den  früheren  Anschauungen  bezeichnete,  im  Thier- 
'» jrper  selbst  gesucht.  Neben  diesem  durch  die  Gährungen  veranlassten  Verluste 
kirnen  die  fast  gleichzeitig  wirkenden  Iatromathematiker  einen  durch  Reibung 
l^dingten  Verlust  an,  den  die  Gebilde  des  Körpers  bei  der  Bewegung  erfuhren. 

Die  Entwickelung  der  Chemie  im  17.  Jahrhundert  und  die  darauf  folgende 
PJilogistontheorie  Stahl's  brachten  keine  wesentlichen  Aenderungen  in  den  Mei- 
üangen  über  die  Vorgänge  bei  der  Ernährung  des  Thieres.  Eine  gewaltige  Um- 
»alerung  aber  erfolgte  durch  die  von  Lavoisier  begründete  Erkenntnis»  der 
Verbrennung. 

Lavoisier  entdeckte  durch  das  Studium  der  Verbrennungsproducte  die  Ele- 
aeotarzusammensetzung  der  den  Thieren  und  Pflanzen  entstammenden  Stoffe  und 
erkannte ,  dass  dieselben  wesentlich  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthalten ,  da  sie 
bei  d«r  Verbrennung  C02  und  Ha0  liefern.  Er  zeigte,  dass  die  Thiere  durch  die 
Athmtmg  Sauerstoff  aufnehmen  wie  ein  brennendes  Stück  Holz  und  unter  Ent- 
bindung von  Wärme  Kohlensäure  und  Wasser  abgeben.  Wenn  auch  schon  früher 
*in  Bestand theil  der  Luft  zur  Verbrennung  wie  zur  Athmung  als  nothwendig 
•rkannt  worden,  Lavoisier  hat  zuerst  die  Analogie  der  Vorgänge  im  Thierkörper 
Jod  der  Verbrennung  dargethan. 

Die  Zersetzungen  im  Körper  sind  nach  Lavoisier  keine  geheimniss vollen 
Währungen,  sondern  chemische  Processe,  die  in  dem  langsamen  Verbrennen  des 
Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  der  Körperbestandtheile  bestehen.  Die  Grösse  der 
Zersetzung  und  somit  der  Bedarf  an  Nahrung  wird  durch  den  Verbrauch  an  Sauer- 
stoff bestimmt. 

Lavoisier  hatte,  tiestimmte  Ziele  verfolgend,  die  Mannigfaltigkeit  der  von 
Thier  und  Mensch  genossenen  Substanzen  unberücksichtigt  gelassen.  An  Stelle 
<i*r  Hippok ratischen  Nahrungssubstanz,  der  „Essenz"  des  Paracelcus,  des  „Lös- 
lichen" von  Papin,  d'Arcet,  Thaer  und  Einhof  war,  obwohl  Haller  schon 
'ine  verschiedene  Wirkung  einzelner  Nalmingsbestandtheile  angedeutet  hatte,  nun- 
n»ehr  die  elementare  Zusammensetzung  resp.  der  Kohlenstoff  -  und  Wasserstoffgehalt 
«ter  Nahrung  getreten. 

Die  Auffindung  des  Stickstoffs  als  Hauptbestandteil  thierischer  Stoffe  durch 
Foureroy  sowie  namentlich  die  Fortschritte  der  organischen  Analyse  führten 
illmälig  dazu,  immer  mehr  charakteristische  Stoffe  aus  Pflanzen  und  Thieren  zu 
laohren  (Gay-Lussac,  Thenard,  Chevreul  u.  A.).  So  konnte  man  bald  be- 
•oD«lere  Stoffe,  wie  Schleim,  Zucker,  das  fette  Oel,  Eiweiss  und  Kleber  aus  dem 
Pflanzenreiche ,  Leim,  Faserstoff,  Eiweiss,  Käsestoff  und  Fett  aus  dem  Thierreiche 
ib  Nahrungsstoffe  bezeichnen.  Der  Engländer  Prout  und  der  französische  Phy- 
«ir.loge  Magen  die  theilten  dieselben  in  verschiedene  Klassen  ein.  Der  Letztere 
•rhied  sie  uach  ihrem  Gehalte  an  Stickstoff,  Prout  dagegen  legte  die  Zusammen- 
»etzung  der  Milch,  die  für  den  jugendlichen  Grganismus  die  einzig  fertige  Nah- 
rung bilde,  seiner  Eintheilung  zu  Grunde  und  unterschied  als  besondere  Nahruugs- 
»toffe  die  Saccharina  (Zucker,  Stärke  und  Gummi),  Gleosa  (Oele  und  Fette)  und 
Albuminosa  (die  animalischen  Stoffe  und  das  pflanzliche  Gluten). 

Die  Bedeutung  der  einzelnen  Stoffe  für  den  Thierkörper  wusste  man  jedoch 
nicht  zu  trennen,  da  man  annahm,  dass  sie  durch  einen  besonderen  Assimilations- 
>r  zum  Theil  unter  Aufnahme  von  atmosphärischem  Stickstoff,  lioh  In  die 
Substanz  des  Thierkörpers  verwandelten.  Versuche  indess,  die  von  Tiedemann 
lad  Gmelin,  Macaire,  Marcet  und  Magendie  angestellt  wurden,  ergaben, 
«la»s  Thiere,  die  nur  mit  einfachen  Nahrungsstoffen  gefuttert  wurden,  allmälig 
zu  Orunde  gingen.  Man  schloss  daraus,  dass  zur  Erhaltung  des  Lebens  eine 
jewuwe  Abwechselung  und  Mannigfaltigkeit  in  dem  Gebrauche  der  Nährstoffe 
aothwendig  sei. 

Die  den  deutschen  Physiologen  fast  unbekannt  gebliebenen  Errungenschaften 
der  französischen  Chemiker  und  Physiologen  von  Lavoisier  au   wurden  von 
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Liebig  —  Hand  in  Hand  mit  der  durch  ihn  gewaltig  geförderten  Eutwickelung 
der  organischen  Chemie  —  in  geistreicher  Weise  schärfer  gefasst  und  erweitert. 

In  der  Nahrung  der  Pflanzenfresser  wurden  die  gleichen  Stoffe  gefunden  wie 
in  der  der  Fleischfresser ,  die  näheren  Bestandteile  des  Thierkörpers  sowie  die 
Zersetzungsproducte  in  demselben  dargestellt  (Mulder,  Liebig).  Es  gelang  die 
Hauptbestandteile  des  Körpers  und  seiner  Nahrung  durch  Einwirkung  chemischer 
Reagentien  zu  zerlegen  und  die  Beziehungen  der  einzelnen  SubsUnzen  zu  einander 
zu  erkennen.  Auf  die  Erfahrungen  im  chemischen  Laboratorium  gestützt,  verglich 
Liebig  die  den  Körper  zusammensetzenden  8toffe  mit  den  intermediären  Producten 
der  Zersetzung  und  den  vom  Körper  ausgeschiedenen  Stoffen,  und  entwarf  auf 
dieser  Grundlage  eine  umfassende  Theorie  der  thierischen  Ernährung. 

Der  Thierkörper  ist  hiernach  nicht  im  Stande,  niedere  Verbindungen  in  höhere 
zu  verwandeln*),  sondern  er  nimmt  dieselben,  direct  oder  indirect,  von  der  sie 
bereitenden  Pflanze.  Da  der  'Körper  vorzüglich  aus  Eiweiss ,  Fett ,  Asche  und 
Wasser  besteht,  so  müssen  diese  Stoffe  in  dessen  Nahrung  vorhanden  sein. 

Aus  dem  Eiweiss  mit  den  Aschebestandtheilen  oder  Salzen  sind  die  Organe 
zusammengesetzt,  welche  durch  die  an  ihnen  ablaufenden  Thätigkeitsäusserungen 
unter  Zerstörung  der  ei w eissartigen  Substanz  derselben  eingerissen  werden.  Was 
so  durch  die  tägliche  Arbeit  an  Eiweiss  zu  Grunde  geht,  muss  durch  das  Eiweiss 
der  Nahrung  mit  Salzen  stets  wieder  neu  aufgebaut  werden.  Das  Eiweiss  ist 
daher  das  plastische  Nahrungsmittel  und  die  Quelle  der  Muskelkraft. 

Durch  die  Athmung  wird,  schloss  Liebig,  meist  mehr  Sauerstoff  aus  der 
Atmosphäre  aufgenommen,  als  das  bei  der  Arbeit  zerfallende  Eiweiss  bis  zu  seiner 
völligen  Zerstörung  in  Harnstoff,  Kohlensäure  und  Wasser  bedarf  ;  dieser  Sauer- 
stoff ist  die  Ursache  der  Zersetzung  der  Fette  und  der  von  aussen  aufgenommenen 
Kohlehydrate,  die  bei  ihrer  Verbrennung  die  dem  Thiere  nöthige  Wärme  liefern. 
Die  stickstofffreien  Substanzen  in  der  Nahrung  wurden  daher  Respirationsmittel 
genannt. 

Durch  diese  scharfe  Trennung,  die  einen  Wendepunkt  in  der  Anschauung  der 
Vorgänge  bei  der  Ernährung  bezeichnet,  war  nunmehr  eine  bestimmte  Vorstellung 
über  die  Bedeutung  der  einzelnen  Nährstoffe  und  der  gemischten  Nahrung  gewon- 
nen und  somit  klar  gelegt,  dass  das  genossene  Eiweiss  nur  für  das  Eiweiss  im 
Körper,  Fette  und  Kohlehydrate  der  Nahrung  nur  für  das  Fett  im  Körper  ein- 
treten können. 

Die  durch  Liebig's  Aufstellungen  angeregten  Untersuchungen  mehrerer 
Physiologen,  wie  Frerichs,  Bidder  und  Schmidt,  Bischoff,  schienen  die 
neuen  Ideen  völlig  zu  bestätigen.  Indess  zeigten  sich  gleich  anfangs  einige  Wider- 
sprüche ,  die  jedoch  auf  speculativem  Wege  mit  den  bestehenden  Vorstellungen  in 
Einklang  gebracht  wurden.  Insbesondere  ergab  sich,  dass,  wie  man  glaubte  neben 
der  Arbeit,  auch  die  Zufuhr  von  Eiweissstoffen  die  Eiweisszersetzung  steigere. 
Man  nahm  nun  an,  dass  nur  ein  Brucbtheil  des  aufgenommenen  Eiweisses  zum 
Wiederaufbau  der  Organe  diente  und  zwar  nur  so  viel  als  im  hungernden  und 
arbeitenden  Menschen  zerstört  würde.  Das  mehr  aufgenommene  Eiweiss  würde 
gleich  dem  Fett  und  den  Kohlehydraten  nur  zur  Erzeugung  von  Wärme  verwendet 
und  wäre  deshalb  für  gewöhnlich  im  Ueberschusse  zugeführt. 

Das  nannte  man  die  Lehre  von  der  Luxusconsumtion ,  nach  welcher  neben 
den  stickstofffreien  Stoffen,  die  die  Körperwärme  lieferten,  dem  Thiere  zur  Erhal- 
tung seiner  Thätigkeit  nur  so  viel  Eiweiss  zugeführt  werden  müsste,  als  beim 
Hunger  zerfällt.  Die  Consequenzen  dieser  Lehre  haben  auf  die  Praxis  der  Ernäh- 
rung glücklicher  Weise  nur  wenig  Einfluss  geübt. 

Bei  dieser  Lage  begann  Voit  seine  Untersuchungen,  die  alhnälig  und  unter 
Beihülfe  Pettenkofer's  und  Anderer  zu  den  auf  sorgfältige  Experimente  am 
thierischen  Organismus  gegründeten  Auflassungen  führte,  die  oben  dargestellt 
wurden.  Nicht  die  Ermöglichung  der  täglichen  Arbeit  erscheint  nunmehr  als 
Aufgabe  der  Eiweisszufuhr ,  denn  auch  der  nicht  thätige  Körper  bedarf  des  Ei- 
weisses; auch  nicht  die  Erhaltung  der  Körperwärme  ist  der  Zweck  der  Zufuhr 
vou  Fetten  und  Kohlehydraten  und  des  vermeintlich  überschüssigen  Eiweisses, 
denn  ohne  besondere  Einrichtungen,  welche  Thier  und  Mensch,  unabhängig  von 
der  Nahrung,  besitzen,  könnten  dieselben  trotz  reichlichster  Zufuhr  ihre  Körper- 


*)  Neuere  Behauptungen,  dass  der  Thierkörper  die  Eigenschaft  besitze  aus  Zersetzuogs- 
produeten,  wie  etwa  Harnsäure  mit  Hülfe  von  Fetten  und  Kohlehydraten  und  dgl.,  Eiweiss- 
stoflTe  aufzubauen ,  sind  Folge  einer  irrthümlichen  Auffassung  der  Beziehungen  des  Körper- 
gewichtes und  der  Harnstoffaussrheidung  zu  dem  Eiweissbestande  des  Thieres,  und  zum 
Theil  bereit*  eiperiiuentell  widerlegt. 
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wärme  nicht  bewahren.  Wenn  auch  die  Zersetzung  und  Oxydation  organischer 
Substanzen  zweifellos  die  Kraft«  für  den  Thierkörper  liefert,  so  sind  die  Beziehun- 
iren der  einzelnen  Stoffe  hierzu  noch  nicht  so  bekannt,  um  eine  Theorie  darauf 
zu  gründen. 

Die  Aufgabe  der  Ernährung  de»  thierischen  Organismus  ist  die  Erhaltung 
»eines  stofflichen  Bestandes  in  einer  solchen  Weise,  ilass  dessen  sämintliche  Func- 
tionen normal  verlaufen  können.  Wie  da«  dureh  die  Zufuhr  bestimmter  Stoffe 
nuter  wechselnden  Bedingungen  geschehen  kann,  ist  früher  auseinander  gesetzt 
worden.  Demnach  sind  Nahrungsstoffe  die  Substanzen,  welche  die  Abgabe 
irgend  eines  zur  Zusammensetzung  des  Körpers  gehörigen  Stoffes  verhüten ,  und 
Nahrung  ist  die  Summe  dt*r  Nahrungsstoffe,  welche  den  stofflichen  Bestand  des 
Thirrkörpers  erhält  oder,  wie  beim  Wachsthum,  der  Mästung  etc.,  auf  einen 
{•Wünschten  Bestand  bringt*).  Fal. 

Ersbyit  von  Krsby  bei  Pargas  in  Finnland,  zweifach -rechtwinkelig  spaltbar, 
farblos  bis  weiss  mit  specif.  Gewicht  =  2,723.  Enthält  nach  O.  vom  Rath1) 
U._»6  Kieselsäure,  30,37  Thonerde,  20,17  Kalkerde,  0,15  Magnesia,  1,15  Kali,  2,75 
Natron,  wonach  es  zum  Wernerit  gerechnet  wurde,  wogegen  A.  Nordenskiöld2) 
w  für  klinorhombisch  oder  anorthisch  ansieht,  Wiik  auch  Zwilliugsstreifung  fand, 
wonach  es  zum  Labradorit  oder  Auorthit  gehören  könnte.  Alf. 

Erstarrung,  Erstarrungspunkt  s.  unter  Schmelzen. 

Erubescit  syn.  Born  it. 

Erucasäure,  Brassinsäure.  Der  Oelsäurereihe  angehörende  Fettsäure,  von 
Dsrby1)  alsGlycerid  im  Oel  von  weissem  Senf  (Semen  erucae)  nachgewiesen;  findet 
"ich  auch  im  schwarzen  8enfsamen2),  im  Rüböl  3)  4)  (von  Brassica  camptslris)  und 
im  Traubenkernöl  s).    Formel  C^H^Oj. 

Zur  Darstellung  der  Erucasäure  wird  eines  der  genannten  Oele  mit  Bleioxyd 
v-rseift,  und  die  Bleiseife  mit  kaltem  Aether  behandelt;  das  ungelöst  zurückblei- 
bende erucasäure  Salz  wird  mittelst  Säure  zersetzt,  und  die  Fettsäure  aus  Alkohol 
krystallisirt. 

Die  Erucasäure  krystallisirt  in  weissen  glänzenden  Nadeln,  die  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  sind  und  bei  34°  schmelzen.  Die  Säure  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig; 
;in  der  Luft  längere  Zeit  auf  100°  erwärmt,  bräunt  sie  sich  und  erniedrigt  ihren 
Schmelzpunkt  3).  Mit  Brom  verbindet  die  Säure  sich  direct  ohne  Abscheidung  von 
Wawerstoff  zu  Erucasäuredibromid  C22H4202  .  Br2  (s.  unten).  Mit  Jodwasser- 
stoff and  Phosphor  erhitzt  bildet  Erucasäure  die  krystallisirbare  Fettsäure 
<  ;2HuOa,  welche  mit  der  Behensäure  von  Völcker  (s.  Bd.  I,  S.  994)  isomer  und 
v&hrscheinlich  identisch  ist a). 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure3)  auf  Erucasäure  bildet  sich  die 
t«omere  Erucadinsäure  C22H4202,  welche  wohl  mit  der  durch  Kochen  von 
Krucasäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhaltenen  Brassid  i  usäure  ö)  C^H^Og 
'ientisch  ist. 

Durch  Einwirkung  von  rother  rauchender  Salpetersäure  auf  Erucasäure  bildet 
»ich  neben  anderen  Producten  auch  Brassylsäure  6)  (s.  S.  67). 

Beim  Schmelzen  von  Erucasäure  mit  Kalihydrat6)  bildet  sich  Essigsäure  und 
Arachinsäure  =  CwH40Oa. 

Derivate  der  Erucasäure. 
Erucadinsäure. 

Brassidinsäure6).  Aus  Erucasäure  vonWebsky3)  durch  Einwirkung  von  sal- 
f*triger  Säure,  von  Haussknecht6)  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
■i*  zur  anfangenden  Gasentwickelung  erhalten ;  sie  verhält  sich  zur  Erucasäure  wie 
KUidinsäure  zur  Oelsäure.  Formel  C22H4202.  Die  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol 
ia  weissen  Blättchen,  welche  bei  60°  schmelzen;  sie  löst  sich  in  Alkohol  oder 
Aether  weniger  leicht  als  Erucasäure.    Die  Säure  färbt  sich  an  der  Luft  auf  120° 


*)  Die  Anwendung  der  dargelegten  Gesetze  auf  die  speciellc  Ernährung  des  Menschen 
"'<hf  im  Art.  „Kost  des  Menschen." 

')  Pogg.  Ann.  144,  S.  384.  —  2)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1858,  S.  313. 

Eruauäure:  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  6.9,  S.  1.  —  ■)  Goldschmidt,  Wien.  Acad.  Ber. 
>0,  S.  451;  Jahresber.  d.  Chem.  1874,  S.  920.  —  s)  Websky,  J.  Pr.  Chem.  58,  S.  449. 
~4)  Städeler.  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  133.  —  b)  Fitz,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  442, 
91(j.  —  «)  Haussknecht,  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  40.  —  7)  Otto,  Ebend.  13o,  S.  226. 
HsiuWürterbuch  der  Chemie.    Bd.  HL  5 


Digitized  by  Google 


r,6 


Erurasiinre. 


erhitzt.  Mit  Brom  bildet  Brassidinsäure  ein  Dibromid  C22  H42  Oa  .  Br2 ,  welch«« 
aus  Alkohol  in  farblosen  Krystallen  «ich  abscheidet,  die  hei  .r>4°  schmelzen  und 
bei  nahe  40°  erstarren.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  210°  erhitzt  ,  bildet.  «^?* 
Behenolsäure  (s.  unten);  N a  t  r  i  u  m  a  m  a  1  ga  m  entzieht  erst  bei  längerer  Einwirkuo St- 
alles Brom  und  regenerirt  Brassid  in  säure  6). 

Die  Erucadinsäure  bildet  Salze  022H4,O2  .  M;  das  Natronsalz  C22H4102  .  Na 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättehcn,  welche  erst  über  200°  unter  Bräunuii«_r 
schmelzen;  auch  das  Kali-  und  das  Magnesiasalz  krystallisiren  aus  Alkohol. 
Die  Salze  von  Baryt,  Blei,  Kalk  und  Silber  sind  in  Wasser  und  Alkohol  un- 
löslich6); das  Bleisalz  ist  auch  in  warmem  Aether  sehr  loslich. 

Erucasäurcdibrom  id. 

.  Diese  Säure  C221I42  02.  Bra  ist  von  Otto7)  zuerst  dargestellt,  von  Hanss- 
knecht6)  näher  untersucht.  Sie  bildet  sich  leicht,  wenn  Erucasäure  mit  Wiisser 
übergössen  mit  Brom  versetzt  wird.  Sie  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  L<ö- 
sung  in  kleinen  weissen  Krystallwärzehen  ab,  die  bei  42a  bis  43°  schmelzen  unci 
durch  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  wieder  zu  Erucasäure  regenerii-t 
werden.  Das  Dibromid  bildet  mit  Baryt  =  (C22 H41  02 Br)2  .  Ba  und  Blei  = 
(C22  H4,  02)2  .  Pb  pflasterähnliche  leicht  zersetzbare  Niederschläge  7). 

Winl  Erucasäuredibroinid  mit  alkoholischer  Kalilösimg  gemischt,  so  bildet 
sich  Mouobromeriicasäure  C22H4,Br02,  welche  durch  Zusatz  von  Salzsäure» 
abgeschieden  allmälig  zu  einer  gelblichen  Masse  erstarrt;  die  Säure  löst  sich  leicht, 
in  Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  bei  33°.  Sie  verbindet  sich  mit  Brom  zu 
Monobromerucasäured  ibromid  C22H4,Brü2Br2,  welches  bei  nahe  32°  schmilzt  ; 
es  ist  sauer  und  bildet  amorphe  weiche  fadenziehende  Salze.  Alkoholische  Kali- 
lauge entzieht  dem  Dibromid  Brom;  die  hierbei  erhaltene  Säure  ist  nicht  näher 
untersucht c). 

Heim  längeren  Erhitzen  von  Erucasäuredibromid  mit  4  bis  5  At.  Kalihydrat  c) 
in  alkoholischer  Lösung  auf  14.r>°  bildet  sich  Behenolsäure  (s.  unten)  liehen 
einem  braunen  Oel. 

Wird  Erucasäuredibromid  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  frisch  gefälltem 
Silberoxyd  und  mit  Wasser  zusarnmengeriebeu ,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  ein  Oel  ab,  welches  Oxy  erucasäure  und  D i ox v behensäure  (s.  unten) 
enthält «). 

Behenolsäure 

C22H40O2,  aus  Erucasäuredibromid6)  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösunp 
unter  Zusatz  von  Salzsäure  erhalten  (s.  oben),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feineu 
weissen  Kry  stall  nadeln ,  die  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  absolutem 
Alkohol  und  Aether  lösen  und  bei  57°  schmelzen. 

Die  Behenolsäure  bildet  mit  Brom  ein  Dibromid  =  C22H40O2  .  Br2,  glänzende 
weisse  Blättchen,  die  bei  46°  bis  47°  schmelzen,  und  ein  Tetrabrom id  *)  = 
C22H40O2  .  Br4,  weisse  glänzende  Blättchen,  die  bei  nahe  78°  schmelzen.  Beiden 
Bromiden  wird  durch  alkoholische  Kalilösung  Brom  entzogen;  durch  Natrium- 
amalgam wird  eine  bromfreie  bei  33°  schmelzende  Säure  erhalten ,  wahrscheinlich 
Erucasäure  6). 

Mit  rother  rauchender  Salpetersäure  behandelt  bildet  Behenolsäure  ein  flüs- 
siges Oel  und  zwei  feste  Säuren,  D ioxy behenolsäure  und  Brassy lsäure.  Bei 
der  Destillation  des  Oeles  mit  Wasserdämpfeu  geht  ein  flüchtiges  durchdringend 
riechendes  Oel  über,  das  Aldehyd  der  Brassylsäure,  von  der  Zusammensetzung 
CnH20O3;  mit  Brom  und  Wasser  behandelt  giebt  es  Brassylsäure. 

Dioxy behenolsäure  C22U4()04  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in 
kleinen  gelblichen  Schuppen,  welche  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  sind  und 
bei  nahe  90°  schmelzen.  Die  Salze  der  Dioxybehenolsäure  sind  =  C22H3„04  .  M  ; 
die  Alkalisalze  scheiden  sich  aus  Alkohol  in  Kry  stallrinden  ab;  das  Sil  her  salz 
l'22H3!,04  .  Ag  ist  ein  weisser  ziemlich  lichtbeständiger  Niederschlag. 

Von  den  Salzen  der  Behenolsäure  C22HM02.  M  sind  nur  die  Alkalisalze  in 
Wasser  löslich.  Das  Ammoniak  salz  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen;  Kali- 
und  Natronsalz  bilden  warzenförmige  Krystalle.  Das  Barytsalz  (Cgg  Hg»  Og)^ . 
BaO  durch  Fällung  erhalten  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Ebenso 
verhalten  sich  Kalk-  und  Stron  tiausalz.  Magnesiasalz  C22  H3„  Oa  .  Mg  -f- 
3  lf20  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol,  verwittert  aber  au  der  Luft.  Das 
Silbersalz  C2allg902  .  Ag  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 


*)  Hausiknerht  vermuthet,  das»  diese  Säure  Tetrubrouieruuisäuie  ist  =  C22H3wbr4U2. 
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Brassylsäure  Cn  H20O4  bildet  blas*  röthlicbe  Schuppen ,  die  fast  unlöslich 
in  kaltem,  schwer  löblich  in  siedendem  Wasser  sind;  sie  lösen  sich  leicht  in  Alko- 
hol nud  Aether,  schmelzen  bei  108,5°  und  erstarren  bei  105°. 

Die  Salze  sind  CnH1H04.M2;  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich,  die 
übrigen  Salze  sind  unlöslich  darin.  Ammoniak-  und  Natronsalz  sind  krystal- 
Iwirbar;  das  Kalksalz  =  CnHlg04  .  Ca  -f  3  HaO ;  das  Silbersalz  C,,H1804  .  Aga 
tärbt  sich  am  Licht  violett. 

Oxyerucasäure 

CjjH,,  <  > ,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Erucasänredibromid 
oder  auf  Monobromemcasäure c).  Aus  dem  Barytsalz  abgeschieden  bildet  sie  eiu 
ilickrtxi«sige8  Oel,  leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin,  aber  in  Alkohol  und  Aether 
in  allen  Verhältnissen  löslich.  Ihre  Salze  C22H4103  .  M  sind  amorph;  die  Alkali- 
»al«e  sind  in  Wasser,  das  Barytsalz  ist  in  Aether  löslich8). 

Dioxybehensäure 

f  23  ^44  04  wird  aus  Erucasäuredibromid  und  Silberoxyd  sowie  beim  Kochen  von  Oxy- 
erucasäure mit  Kalilauge  erhalten;  durch  Salzsäure  abgeschieden  und  aus  Alkohol 
krystallisirt  bildet  sie  kleine  Krystallkörner,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in 
heiWm  Alkohol  lösen  und  bei  127°  schmelzen.  Die  Salze  sind  02,>H4304  .  M;  die 
Alkalisalze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Das  Kalisalz  C22H4a04.K 
bildet  kömige  KrystAUe ;  das  Natronsalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Körnern, 
die  bei  20.r»°  schmelzen.  Ammoniaksalz  ist  dem  Natronsalz  ähnlich.  Das  durch 
Fallen  erhaltene  Barytsalz  =  (C22H43  04)a  .  Ba. 

Die  Salze  der  Erucasäure  Ca2H4|02  .  M  verhalten  sich  wie  die  Salze  der 
.iuderen  Fettsäuren;  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  ihre  Lö- 
sungen werden  durch  Erdalkalisalze  sowie  durch  Salze  der  schweren  Metalloxyde 
gefällt.  Das  Barytsalz  (C22H4,02)2 .  Ba  wird  durch  Fällen  dargestellt,  aus  heissem 
Alkohol  krystallisirt  es  in  kleinen  Schuppen.  Das  Bleisalz  (C22H4l02)2 .  Pb  ist  in 
Arther  in  der  Kälte  sehr  wenig,  in  der  Wärme  ziemlich  leicht  löslich;  1  g  Blei- 
«abt  löst  sich  bei  16°  in  etwa  450  ccm  Aether,  in  der  Siedhitze  in  etwa  17ccm5). 
Natronsalz  CnH4,Oa.Na  erstarrt  in  heissem  absoluten  Alkohol  gelöst  beim 
Erkalten  zu  einer  Gallerte.  Das  Silbersalz  C22H4,Oa  .  Ag,  ein  weisser  käsiger 
Niederschlag,  färbt  sich  bald  am  Licht.  Fy. 

Erucin  Ein  aus  feuchtem  weissen  Senfsamen  durch  Aether  ausziehbarer 
«hwefel freier  Körper,  der  ein  feines  gelbweisses  nicht  krystallinisches  Pulver  giebt, 
welches  sich  nicht  in  Wasser  oder  wässerigen  Alkalien,  wenig  in  kochendem 
Weingeist,  leicht  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Terpentinöl  löst. 

Eruaibit  nannte  Shepard2)  ein  unbestimmtes,  in  Wasser  unlösliches  Eisen- 


Ervalenta.  Unter  diesem  Namen  ward  früher  ein  Pulver,  wesentlich  ge- 
dämpftes Linsenmehl ,  mit  den  gewöhnlichen  Mitteln  der  Recbime  als  unschätz- 
bares Nahrungs-  und  Heilmittel  empfohlen. 

Ervum.  Die  8amen  von  K  I^ens  L.,  einer  Leguminose,  sind  die  Linsen; 
•ie  enthalten  luatrocken  34biB35Proc.  Stärkmehl  (Krocker1);  Horsford2)  fand 
in  100  Thln. :  13,0  Wasser,  30,4  stickstofffreie  Substanzen  und  2,6  Asche.  Pog- 
ffiale8)  fand  in  100  Thln.  lufttrockner  Substanz  die  unter  (l)  angegebenen  Be- 
«t|ndtheile;  Fresenius  nimmt  im  Mittel  die  unter  (2)  angegebenen  Bestandteile : 

12  12 

Btärke  —        35,5        Fett  1,5  2,5 

Gummi   44,0        7,0        Pectin  und  Faserstoff  .   7,7  12,0 

Zucker  —         1,5        Asche  2,4  2,3 

Legumin   29,0       25,0        Wasser  15,4  14,0 

Nach  Levi4)  enthalten  100  Thle.  Asche  der  Linsen:  34,0  Kali,  9,5  Natron, 
M  Kalk,  2,5  Manganoxyd,  2,0  Eisenoxyd,  1,3  Kieselsäure,  36,2  Phosphorsäure  und 
~fi  Chlornatrium. 

Linsenstroh  enthält  nach  Boussingault r»)  1,1  Proc.  Stickstoff;  nach  Spren- 
gel enthalt  es  lufttrocken  in  100  Thln.:  27  durch  Wasser  und  34  durch  schwache 

l)  Simon,  Pogg.  Ann.  44,  8.  600.  —  2)  Sill.  Am.  J.  [2]  28,  p.  129. 

Errnm:  ')  Ann.  Ch.  Pharm.  58,  S.  224.  —  a)  Ebeud.  S.  199.  —  3)  J.  pharm.  [3] 
Jö,  p.  180,  255;  t'hem.  Centr.  1856,  S.  753.  —  4)  Ann.  Ch.  Pharm.  50,  S.  421.  — 
4  Ann.  ch.  phvs.  [2]  67,  p.  408. 
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G8  Eryglucin.  —  Erythrin. 

Lauge  ausziehbare  Bestandtheile,  37  Holzfaser  und  3,9  Asche;  diese  enthalt:  10,8 
Kali,  59,3  Kalk,  3,0  Manganoxyd  uud  0,9  Eisenoxyd,  12,3  Phosphorsäure,  1,0 
Schwefelsäure,  17,6  Kieselsäure  und  '2,1  Chlornatrium. 

Nach  Schwarz  liefert  l  Hectare  Ackerland  im  Mittel  1360kg  Körner  und 
darin  etwa  30  kg  Asche,  und  3700  kg  Stroh  mit  ungefähr  144  Aschenbestandtheileii 
(Fresenius).  Fg. 

Eryglucin  syn.  Ery throglucin  8.  Erythrit. 

Eryl  nannte  Berzelius  das  Radical  Ci3H7,  welches  er  in  einigen  Benzoyl- 
derivaten  annahm. 

Erypikrin  syn.  Erythrinbitter. 

Erysimum,  E.  alliaria  L.  oder  Alliaria  ojjicinalis  Dec. ,  Knoblauch  kraut , 
enthält  im  Kraut  Schwefelcyanallyl  l)\  das  ätherische  Oel  des  Samens  (0,6  Proc.) 
enthält  auch  Allylrhodanür  2),  zuweilen  auch  Allyloxyd  (Knoblauchöl). 

Erythraeminsäure  s.  unter  Draeheublutbaum  (Bd.  II,  S.  10 10). 

Erythrarain  s.  uuter  Arsendimethy I Verbindungen  (s.  B.  I,  S.  772). 

Erythreln,  Erythrin  rot  h  von  Heeren  s.  unter  Erythrin  (S.  69). 

ErythrelinBäure  s.  unter  Erythrin  (S.  69). 

Erythride  s.  unter  Erythrit  (S.  71). 

Erythrilin,  Erythrylin  von  Kane3)  ist  unreines  Erythrin. 

Erythrin,  Kobaltblüthe,  klinorhombisch ,  isomorph  mit  Vivianit.  Die 
Krystalle  siud  klein,  nadcl-  bis  haarförmig,  «loch  lassen  sich  nicht  selten  di»; 
Längs-  und  Querflächen,  Prismen,  ein  Querhemidoma  mit  :>5°  9'  Neigung  gegen  die 
Qtierflächen  und  andere  Gestalten  erkennen.  Die  meist  auf-,  auch  eingewachsenen 
Krystalle  siud  büschel-  bis  sternförmig  gruppirt,  bisweilen  kugelig;  die  sehr  feinen 
bilden  Efflorescenzcn  und  Ueberzüge,  auch  findet  er  sich  erdig,  als  Anflug,  bis- 
weilen derb.  Vollkommen  spaltbar  parallel  den  Längsflächeu,  dünne  Kpaltungs- 
blättchen  sind  etwas  biegsam.  Karmesin-  bis  pftrsichbliithroth  (durch  Verwitterung 
bisweilen  grün),  glasglänzend  auf  den  Krystall-,  perlmutterglänzend  auf  den  Spal- 
tungsflächen, durchsichtig  bis  kantendurchscheinend,  milde,  hat  H.  =  2,.'>  und 
speeif.  Gew.  =  2,9  bis  3,0.  Wesentlich  1  CoO,  1  As2Or,  und  8H20*)  mit  gerin- 
gen stellvertretenden  Mengen  von  NiO,  FeO  und  Caü.  Im  Kolben  erhitzt  wird 
er  blau,  auch  grün  oder  braun  (der  eisenhaltige),  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  auf 
Kohle  zu  grauer  Kugel,  ist  in  Salzsäure  löslich.  Der  als  Effloresceuz  und  Beschkig 
vorkommende  ist  meist  unrein.  Kl. 

Erythrin  von  Kane  oder  Pseudoery  thri n  von  Heeren  ist  durch  Erhitzen 
von  Erythrin  mit  Alkohol  erhaltener  Orsellinsäure-Aether  (s.  S.  69). 

Erythrin  ist  auch  das  rothe  Monäthyltetrabromfluorescein  genannt  (s.  unter 
Fluorescein). 

Erythrin,  Erythrin  säure,  Zweifach  -  Orsellinsäure  -  Erythritäther 
C,0H22()j0  =  C4H8Ü4 .  (CHH7Os)2.  Eine  farblose  Flechteusäure,  von  Heeren  J)  (1830) 
zuerst  tiargestellt,  später  von  Schuuck2),  Stenhouse3),  Strecker4),  Hesse'*)  u.A. 
näber  untersucht;  de  Luynes0)  zeigte,  dass  es  eine  Verbindung  von  Orsellinsäure 
mit  Erythrit  sei,  und  bei  der  Zersetzung  diese  beiden  Producta  gebe.  Erythrin 
findet  sich  in  verschiedeneu  Flechten,  in  ItocceUa  (inrloria  (Heeren),  Ii.  furiformis 
Ach.  (Schunck,  Stenhouse). 


*)  Werthein),  Ann.  Ch.  Pharm.  52,  S.  52.  —  2)  Plcss,  Ebend.  58,  S.  36.  — 
3)  Ann.  Ch.  Pharm.  39,  S.  31. 

*)  Horsten,  l'ogg.  Ann.  60,  S.  2.r)l  ,  der  von  Schneeberg  in  Sachsen;  Burholz, 
Gehl.  .1.  |2)  9,  S.  308,  <ler  von  Riechelsdorf  in  Hessen;  Laugier,  M«'«m.  de  Mus.  d'hist.  unt. 
9,  p.  233,  der  von  Allemont  im  Dauphin  in  Frankreich;  Lindacker,  Vo»;Ps  .loarhimsthnl 
S.  160,  der  von  Joachimsthal  in  Böhmen;  Petersen,  Pogg.  Ann.  134,  S.  86,  der  von 
Wittichen  in  Haden. 

Ervthrin,  Erythrinsäure  etc.:  ')  Schweigg.  J.  59,  S.  313.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  01, 
S.  64.  —  3)  Ebend.  08,  S.  72;  125,  S.  353.  —  4)  Ebend.  08,  S.  111.  —  6)  Ebcnd.  117, 
S.  304.  —  c)  Ann.  ch.  phys.  [4]  2,  p.  385.  —  7)  Dingl.  pol.  J.  101,  S.  356.  —  8)  Hesse, 
Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  22.  —  n)  Hüll.  soc.  chim.  [2]  «2.  p.  424.  -  10)  Ann.  Ch.  Pburm. 
134,  S.  243. 
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Zur  Darstellung  von  Erythrin  werden  die  Flechten  nach  dem  Einweichen  in 
Wa*se r  mit  Kalkmilch  versetzt;  die  klare  Losung  wird  rasch  mit  Salzsäure,  hesser 
mit  Kohlensäure  gefällt,  und  der  Niederschlag  nach  dem  Abpressen  mit  Alkohol 
auf  höchstens  50°  his  60°  erwärmt;  aus  dem  Filtrat  krystallisirt  Erythrin,  welches 
durch  Behandeln  mit  Thierkohle  und  Umkrystallisiren  aus  warmem  Alkohol  ge- 
reinigt wird. 

Das  Erythrin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farhlosen  sternförmig  gruppirten 
feinen  geruchlosen  und  geschmacklosen  Nadeln,  welche  iya  Mol.  Krystallwasser 
enthalten,  das  Bie  hei  lou°  verlieren;  es  löst  sich  in  240  Thln.  kochendem  Wasser, 
aas  dieser  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  krystallinisch  oder  in  Flocken 
ab;  es  löst  sich  bei  20°  in  328  Thln.  Aether,  leicht  in  Alkohol;  bei  100°  getrocknet 
KbmÜXt  es  bei  137°,  erstarrt  beim  Erkalten  aber  nicht  krystallinisch.  Stärker 
•? rliitzt  wird  es  zersetzt;  beim  vorsichtigen  Erhitzen  sublimirt  etwas  Orcin.  In 
Hasserhaltendem  Aether  gelöst  mit  Brom  versetzt  bildet  es  Tribromery thrin, 
welches  in  feiuen  Nadeln  C20HinBr8O,0  -|-  iy2H20  krystallisirt.  Chlor  zersetzt 
wässeriges  Erythrin,  die  Producte  sind  nicht  weiter  untersucht.  Starke  Jodwasser- 
>tolT*äure  zersetzt  das  Erythrit  des  Erythrins  und  bildet  Butyljodür. 

Erythrin  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt;  es  bildet  sich  Pikroery- 
thriu  C12H,607  und  Orsellinsäure  (Erythreliusäure  nannte  Stenhouse 
<lie>e  Säure  zuerst)  C8H804,  welche  letztere  bei  fortgesetztem  Kochen  theilweise 
in  Orcin  C7HR0.2  und  Kohlensäure  COa  zerfällt.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  bildet 
»ich  nelien  Pikroerythrin  Orsellinsäureäther  (Erythrin  von  Kaue);  Holzgeist  und 
Amylalkohol  wirken  in  analoger  Weise  zerlegend.  Die  gleiche  Zerlegung  wie 
Wasser  bewirken  wässerige  Alkalien ,  auch  Kalk  und  Baryt  beim  Erhitzen ,  nur 
wird  das  Pikroerythrin  leicht  weiter  zerlegt  in  Erythrit  (s.  d.)  uud  Orsellinsäure, 
und  letztere  zerfällt  dann  weiter  in  Orcin  und  Kohlensäure. 

Die  wässerige  mit  etwas  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Erythrin  absorbift 
m  der  Luft  rasch  Sauerstoff  und  färbt  sich  roth,  hierbei  bilden  sich  verschiedene 
Producte,  besonders  ein  rother  Körper,  Erj-threiu,  Ery  thrinroth  oder  Flechten- 
rot  h  von  Heeren4),  wohl  unreines  Orcei'n  (s.  Orseille  und  Persio);  wird  die  rothe 
ammoniakalische  Lösung  mit  Chlorcalcium  gefällt,  so  bildet  sich  ein  purpurrother 
Niederschlag  ") ,  der  sogenannte  Pourpre  fmnrnis.  Chlorkalklösung  färbt  das  Ery- 
thrin  violett ;  überschüssiges  Chlor  zerstört  die  Farbe.  Silberlösung  fällt  die  ammo- 
niakalische  Lösung  von  Erythrin  weiss,  beim  Erhitzen  scheidet  sich  ein  Silber« 
Spiegel  ab.  Die  alkalische  Lösung  von  Erythrin  wird  durch  Goldchlorid  nicht 
verändert;  durch  wenig  Eisenchlorid  wird  sie  purpurroth,  bei  Zusatz  von  Ammo- 
niak srelb  gefärbt  ohne  Fällung  des  Eisens.  Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
wird  Erythrin  zersetzt  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure;  in  der  Kälte 
Lütt  es  sich  ohne  dieses  Gas  zu  bilden.  Schwefelsäurehydrat  löst  Erythrin  in  der 
Kälte,  Wasser  scheidet  es  unverändert  ab;  beim  Erhitzen  der  Säure  entwickelt 
fich  schweflige  Säure. 

W'ässeriges  Erythrin  löst  Magnesia;  diese  Lösung  giebt  mit  Bleizucker  einen 
weissen  Niederschlag  (C20H19O10)2  .  Pb3  -f  3H20. 

Pikroerythrin ,  Erythrinbitter  von  Heeren,  Erypikrin,  Amarythrin 
Tun  Kaue,  E i n fach -Orsel linsäure-E ry t hr i t ä t he r  =  C,2H,607  ~  C4H{,04. 
(\H703.  Von  Heeren1)  zuerst  durch  Kochen  von  Erythrin  mit,  wässerigen  Al- 
Ulieu  erhalten,  später  von  Schunck2),  besonders  von  Stenhouse3)  genauer 
untersucht. 

Pikroerythrin  bildet  sich  beim  Kochen  von  Erythrin  mit  Wasser  oder  wässe- 
rigen Alkalien  durch  Entziehung  von  1  At.  Orsellinsäure.  Zu  seiner  Darstellung 
versetzt  man  Erythrin  mit  wenig  Kalk-  oder  Barytwasser,  erhitzt  kurze  Zeit,  fällt 
<tie  ^bildete  Orsellinsäure  mit  Salzsäure,  aus  dem  stark  eingedampften  Filtrat 
kmtalliäirt  Pikroerythrin ,  welches  durch  Abwaschen  mit  Wasser  und  Umkry- 
'ta!li«iren  mit  Hülfe  von  Thierkohle  gereinigt  wird  3). 

Nach  Hesse8)  wird  es  am  leichtesten  rein  erhalten  durch  Kochen  von  Ery- 
■lirin  mit  Amylalkohol;  nach  dem  Abdampfen  im  Wasserbade  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Wasser  Orsellinsäure  -  Amyl  als  farbloses  Oel  ab ,  und  aus  der  bei  40° 
»WUtrirten  Flüssigkeit  setzt  sich  wasserhaltendes  Pikroerythrin  C12H,607  -f-  3  H20 
m  weissen  seideglänzenden  Krystallen  ab,  die  eigentümlich  süss  und  stark  bitter 
^limecken,  an  der  Luft  verwittern,  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether  lösen.  Pikroerythrin  schmilzt  in  der  Hitze;  stärker  erhitzt  wird  es  zer- 
**trt  und  es  sublimirt Orce'm.  Es  wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  nicht  verändert; 
dw  schwierig  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser,  leicht  beim  Kochen  mit  wässe- 
rn Alkalien,  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser  unter  Bildung  von  Erythrit  (s.  d.)  und 
Qrwllinsäure,  welche  letztere  dann  in  Orcin  uud  Kohlensäure  zerfällt.  Die  ammo- 
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niakalische  Lösung  von  Pikroerythrin  färbt  sich  an  der  Luft  schnell  roth.  Chlor- 
kalk färbt  es  zuerst  rot  Ii,  dann  braun  und  gelb.  Bei  Gegenwart  von  Aether  nimmt 
Pikroerytlirin  leicht  Brom  auf  und  bildet  Di  brompikroery  thrin  =C,2HHBr207. 
Goldchlorid  und  Silberlösung  wird  beim  Erwärmen  mit  Pikroerytlirin  leicht  redn- 
cirt.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eiseuclüorid  purpurroth  gefärbt,  Am- 
moniak zerstört  die  Farbe  und  fällt  das  Eisenoxyd. 

Beta- Ery  thrin. 

Von  Menschutkin  9)  und  Lamparter10)  aus  einer  nicht  völlig  entwickel- 
ten Varietät  von  Rocctüa  fuciformis  dargestellt;  homolog  dem  Ery  thrin.  Formel 
CaiH21O,0  -f-  H20.  Es  wird  durch  Behandeln  mit  Kalkwasser  und  Fällen  mit 
Säuren  wie  Ery  thrin  dargestellt.  Es  ist  ein  weisses  kristallinisches  Pulver,  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  zeigt  gegen 
Chlorkalk,  Luft  uud  wässerige  Alkalien,  Wasser  und  Alkohol  ein  analoges  Verhal- 
ten wie  Erythrin.  Die  Lösung  in  wenig  Ammoniak  giebt  mit  Silbersalz  einen 
röthlicheu,  mit  Bleiessig  einen  weissen  Niederschlag,  letzterer  =  C2,  H20O,0  .  Pb2. 

Beta  -  Ery thriu  schmilzt  bei  115°  unter  Kohlensäureentwickelung10).  Beim 
Erhitzen  von  /?- Erythrin  mit  Alkohol  bildet  sich  leicht  Orselliusäure - Aethyl 
CRH704  .  C2H5  und  ß  -  Pikroerytlirin  CJ3H,fi06;  dieses  ist  also  nicht  dem  Pikro- 
erytlirin homolog,  sondern  enthält  H20  weniger  als  die  homologe  Verbindung.  Es 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  es  reagirt  schwach 
sauer,  die  wässerige  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  giebt  mit  Bleiessig  einen 
weissen  Niederschlag,  der  Silberniederschlag  wird  rasch  schwarz.  Chlorkalk  färbt 
die  Lösung  von  /5-Pikroerythrin  roth,  Brom  bildet  dabei  eiue  in  Wasser  und  Aether 
lösliche  Verbindung.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zerfällt  es  unter  Abscheiduug 
von  Kohlensäure  C02  in  /J-Orcin  C8H10O2  und  Erythrit  C4H10O4. 
•  Danach  ist  das  Beta- Pikroerythrin  :  C^HmO,  -f-  H20  ss  Everninsäure- 
Ervthrit  =  C^C^  .  C9H903,  und  das  Beta  -  Erythrin  C,,Ho4Ol0  =  Orsellinsäure- 
Everninsäure  -  Erythrit  C4ilft04  .  C8H703  .  C9H0O3.  fy. 

Erythrinbitter  sjn.  Pikroerythrin  s.  unter  Erythrin  (S.  69). 

Erythrinroth  syn.  Ery th rein  unter  Erythrin  (s.  8.  69). 

Erythrinaaure  syn.  Erythrin. 

Erythrische  Säure  syn.  Alloxan  (s.  Bd.  I,  8.  295). 

Erythrit  im  Gestein  der  Kilpatrikhügel  bei  Glasgow  und  in  den  Mandel- 
steinen von  Bishoptown  in  Schottland,  derb,  nicht  deutlich  spaltbar,  fleischroth, 
mit  H.  =  6,0  und  specif.  Gewicht  =  2,54,  enthält  nach  Thomson*)  87,90  Kiesel- 
säure, 14,0  Thonerde,  2,7  Eisenoxyd,  1,0  Kalkerde,  3,25  Magnesia,  7,5  Kali,  1,0 
Wasser.    Könnte  imreiuer,  zersetzter  Orthoklas  sein.    .  Kt. 

Erythrit,  Ery  thromannit,  Ery  thogluciu,  Eryglucin,  Erythro- 
glycin,  Pseudoorcin,  Phycit.  Ein  dem  Mannit  sich  anreihender  Körper,  ein 
vieratomiger  Alkohol,  C4H,0O4  =  C4Hfl(OH)4.  Von  Stenhouse  1)  (1848)  zueilt 
aus  verschiedenen  Flechten  dargestellt,  von  ihm,  von  Strecker  2),  von  Hesse  u.  A. 
untersucht.  Lamy  3)  stellte  durch  Ausziehen  von  l\otococcus  vulyuris  mit  Alkohol 
den  Phycit  dar,  welchen  er  später4)  als  identisch  mit  Erythrit  erkannte. 

Erythrit  wird  durch  Zersetzung  des  in  verschiedenen  Flechten  besonders  in 
Roccrlla  Alontagnei,  R.  fuciformis  u.  a.  sich  findenden  Erythrins  dargestellt;  Erythrin 
oder  Pikroerythrin,  Verbindungen  des  Erythrits  mit  verschiedenen  Flechtensäuren, 
wird  mit  nicht  zu  viel  Kalk  und  Wasser  erhitzt,  die  Lösung  mit  Kohlensäure  gefällt, 
das  vom  Niederschlag  getrennte  Filtrat  im  Wasserbad  abgedampft,  und  der  so  erhal- 
tenen Syrup  mit  Alkohol  gemischt;  es  scheidet  sich  in  einigen  Tagen  Erythrit  in 


*)  Phil.  Map.  22,  P.  188. 

Erythrit,  Ery  thromannit  etc.:  l)  Ann.  Ch.  Pharm.  Gt>,  S.  78;  70,  S.  225;  125, 
S.  353;  130,  S.  302;  Chem.  Soc  J.  [2]  5,  p.  221;  Chem.  Ccntralbl.  1867,  S.  635.  — 
a)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  68,  S.  111;  Hesse,  Ebcnd.  117,  S.  327.  —  3)  Ann.  ch. 
phys.  [3]  35,  t».  129.  —  *)  Ebend.  [3]  51,  p.  232.  —  fi)  Seil,  Chem.  Centrnlbl.  1865, 
S.  1144.  —  ft)  Lamparter,  Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  243.  —  ')  De  Luyncs,  Staad. 
125,  S.  252;  128,  S.  330;  132,  S.  353;  Ann.  ch.  phy*.  [4]  2,  p.  385.  —  8)  Lorin, 
Boll.  soc.  chim.  [2J  24,  p.  436.  —  9)  Henninger,  Ebend.  VJ,  p.  2;  21,  p.  242;  Dt. 
«hem.  Ges.  1872,  S.  1059;  1873,  S.  70.  —  10)  Berthelot,  Compt.  rend.  41,  p.  452; 
Chim.  organ.  sur  synthese.  2,  p.  222.  —  n)  Champion,  Compt.  rend.  73,  p.  114; 
Chem.  Centralbl.  1871,  S.  534. 
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&n  »fallen  aus.  Nach  de  Luv  lies7)  wird  zweckmässig  das  noch  feuchte  Krythrin 
mit  nicht  überschüsxigem  Kalkliydrat  gemischt  und  bei  Abschluss  der  Luft  auf 
I  erhitzt ;  die  Masse  wird  dann  mit  Wasser  ausgezogen;  nach  dem  Eindampfen 
<i«  Filtrats  krvstallisirt  zuerst  Orcin,  und  die  Mutterlauge  giebt  mit  Aether  »»e- 
«n'lelt  Krvthrit.  Dieses  bildet  grosse  wasserhelle  schwach  süss  schmeckende 
.  c*lr.Hti*che  Krystalle ,  die  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  nicht  in 
yther  lösen;  die  Lösungen  sind  optisch  inactiv.  Erythrit  schmilzt  bei  120°,  auf 
-"■»'  erhitzt  verflüchtigt  es  sich  zum  Theil  un  zersetzt;  über  den  Schmelzpunkt  bis 
r-ahe  zum  Sielen  erhitztes  Erythrit  bildet  nach  dem  Erkalten  einen  zähen  Syrup, 
vr  erst  beim  Umrühren  oder  längeren  Stehen  und  dann  unter  Entwickelung'  von 
Wärme  wieder  erstarrt. 

Bei  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  ein  Gemenge  von  in  Wasser  gelöstem 
rnthrit  und  Platinmohr  bildet  sich  Krytbritsäure  oder  Krvthrogluein- 
•iure4)  =  C4HHG5.  Dieselbe  wird  auch  bei  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
säure *)  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Erythrit  erhalten.  Die  Säure  bildet  nach 
Sfll  eine  krystalliuische  leicht  zerfliessliche ,  nach  Lampart  er  eine  amorphe 
M,\«se;  die  Salze  sind  meisten!  leicht  löslich  ;  durch  Fällen  mit  Barytwasser  wird 
-in  in  Alkohol  unlösliches  Salz  CtH,,05  .  Ba  -f-  HaO  erhalten,  durch  Fällen  mit 
freit-wig  eiu  neutrales  Salz")  —  C4H„Or,Pb  und  ein  basisches  Salz  r>)  (C4H606Pb)4  . 
l'bl<»H)2.    Das  Sill)ersalz  ist  unlöslich,  schwärzt  sich  leicht  am  Licht. 

Beim  Kochen  von  Krvthrit  mit  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  fast  nur 
Oialsänre.  Bei  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsäure  bildet  sich  Nitro-Krythrit 
iv  finfen). 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Chlorphosphor  wird  Erythrit,  zersetzt,  nicht 
tiirch  Chlorkalk.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  von  1,99  specif.  Gewicht 
>>ildet  sich  secundäres  Butyljodür  (s.  Bd.  II,  S.  307)  =  C4H9J7). 

Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  Kry thritsch wefelsäure  (s.  unten).  Mit 
ftrockneter  Oxalsäure  erhitzt  bildet  Erythrit  reichliche  Mengen  von  Ameisen- 
bär*-, die  Zerlegung  geht  hier  sehr  glatt  ab,  so  dass  das  Destillat  Säure  von 
*  Proc.  enthält;  und  durch  wiederholte  Destillation  leicht  krystallisirbares  Amei- 
H*n^urehydrat  erhalten  wird  8). 

Beim  Erhitzen  mit  Ameisensäure9)  bildet  Erythrit  Crotouyleuglycol  ss 
'(^(OHIj,  eine  dickliche,  in  Wasser  lösliehe,  bei  199°  siedende  Flüssigkeit;  es 
bildet  -«ich  zugleich  eiu  Monoformiat  des  Olycols  C4Hfl  .  IIO.CH02,  bei  190°  rie- 
fend, und  ein  Diacetat  C4H6  (C2H3Oa)2,  bei  20'2°  siedend.  Beim  Erhitzen  mit  über- 
-  bös*iger  Ameisensäure  bildet  sich  auch  Crotonylen  C4HÖ,  eine  leicht  flüchtige 
F]<i-M£keit,  welche  sich  direct  mit  Brom  zu  dem  Bromid  C4HflBr4  verbindet,  welches 
n  f.4rM<.sen  Nadeln  krvstallisirt ,  die  bei  116°  schmelzen,  und  stärker  erhitzt  un- 
>r«etzt  sublimiren  9). 

\Vii.«*erige  Alkalien  zersetzen  Erythrit  auch  beim  Kochen  nicht ;  alkalische 
KiipferU>mng  w  ird  dadurch  nicht  reducirt;  beim  Schmelzen  mit  Alkalihydrat  bildet 
«xh  ^igpaures  Salz  und  Wasserstoff  (Hesse),  nach  de  Luynes  zugleich  etwas 
XHlsatires  Salz. 

Erythrit  ist  nicht  gährungsfähig.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren  unter  Abschei- 
von  Wasser  zu  zusammengesetzten  Aetheru,  Verbindungen,  welche  Berthelot 
Ery  t  hride  l>ezeichnet.  Durch  Erhitzen  mit  starker  Bromwasserstoffsäure  bildet 
■dl  Erythrit- Dibromhydrin  C4nß  (OH)2  Br2,  farblose  in  Wasser  nicht  lösliche 
Krynalle,  die  bei  10o°  etwas  flüchtig  sind  und  bei  130°  schmelzen.  Mit  starker  Salz- 
*»ure  bildet  sich  Dichlorhydrin  des  Erythrits  C4H„  (OH)2  Cl2,  farblose  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Krystalle,  welche  bei  14.r»°  schmelzen  (de  Luy- 
o?**).  Wird  Erythrit  in  concentrirter  8ali>etersäure  in  der  Kälte  gelöst  und  die 
k"*un2  mit  Vitriolöl  gemischt,  so  bildet  sich  Tetranitro-Ery thrit  C4H6(N08)4, 
■dl  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  glänzende  Krystalle,  die  bei  70°  schmelzen, 
toi?  Saud  gemengt  beim  Stoss  heftig  verpuffen,  in  der  Flamme  erhitzt  lebhaft  ver- 
brennen    und  mit  8chwefelammonium  wieder  Erythrit  bilden. 

Wenn  das  Bmmhydrin  des  Erythrits  in  ein  kaltes  Gemenge  von  Salpetersäure 
nod  Schwefelsäure  eingetragen  und  die  Lösung  dann  in  kaltes  Wasser  gegossen 
*W,  *o  scheidet  sich  ein  Nitrobromhydriu  C4Hö(N03)2 . Br2  aus;  es  krystalli- 
«tt  in  farblosen  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich  sind,  bei  75° 
•fhnielzen,  und  durch  den  Stoss  nicht  explodiren  n). 

hi  gleicher  Weise  bildet  sich  das  N itrochlorhydrin  C4H(,(NOs)2  .  Cl2,  wei- 
he» sich  gleich  verhält,  aber  bei  60°  schmilzt11). 

Erythrit  bildet  analog  dem  Mannit  mit  Benzoesäure,  Essigsäure  oder  Stearin- 
unter  Abscheidnng  von  Wasser  neutrale  Verbindungen ,  welche  in  Wasser 
mißlich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Die  Weinsäure  mit  Krythrit  auf 
U4'n  erhitzt  bildet  eine  Säure,  die  E  ry  t  h  r i  t  -  Wei u  sä ure  10) ,  wahrscheinlich 
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Erythritsäure.  —  Erythrogen. 


C,6H34  0.20  =  C4H<,(C4H406)2  .  C4H6Oc  -f  2H20.  Alle  diese  Verbindungen  sind 
noch  nicht  rein  dargestellt. 

Wird  die  LöBung  von  1  Thl.  Erythrit  in  20  bis  30  Thln.  Schwefelsäure  auf 
60« bis  70°  erwärmt,  so  bildet  sich  Erythrit-8ch  wefelsäure,  die  nach  dein  Ver- 
dünnen mit  Wasser  mit  Basen  gesättigt  wird.  Bas  Barytsalz  (C8Hn 830,^3. ßaa 
-f>  6HaO  bildet  eine  harte  Masse,  die  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  löst. 
Das  Bleisalz  (C8Hn830,4)2  .  Pb3  -f-  12H20  bildet  in  gelinder  Wärme  getrocknet 
ein  amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz.  Das  Kalk  salz  (C8HU83014)2  •  Cas 
4-  6HaO  ist  eine  amorphe  sehr  zerfliessliche  Masse  (Hesse).  Fg 

Erythritaäure  s.  unter  Erythrit  (8.  71). 

Erythrobenzin  nannten  Casthelaz  und  Laurent l)  das  von  ihnen  direct  au» 
Nitrobenzol  durch  Reduction  mit  Eisenfeile  und  Salzsäure  erhaltene  Anilinroth 
(s.  Bd.  I,  8.  620). 

■ 

Erythrobetinsäure  nennt  Meier  einen  Farbstoff  der  rothen  Rüben  [Beta 
vulgaris  L.)  8.  unter  Beta  (Bd.  II,  8.  3.ri). 

Erythrobrenzeatochin  nennt  Stenhouse2)  ein  Zersetzungsproduct  de» 
Tetrabrombrenzcatechin  (s.  Bd.  II,  8.  204),  welches  sich  bei  Einwirkung  von 
Brom  und  Wasser  bildet.  Es  sind  dunkelrothe  Blättchen  C,8H4Br20O,  die  sich  in 
Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlorkohlenstoff  leicht  lösen,  und 
beim  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  wässeriger  Sodalösung  eine  dunkel- 
grüne metallglänzendc  Natronverbiuduug  giebt. 

Erythrocentaurin.  Ein  krystallisirbarer  Bitterstoff  aus  Ergthruca  Cuntau- 
rium  R.  (dem  Tausendgüldenkraut)  und  aus  Er.  chilensis.  Von  Mehu3)  dargestellt, 
nach  ihm  dem  Santoniu  ähnlich;  Formel  C27H24  08.  Zu  seiner  Darstellung  wird 
das  weingeistige  Extract  der  blühenden  Pflanzen  mit  Aether  ausgeschüttelt;  beim 
freiwilligen  Verdunsten  bilden  sich  Krystalle,  welche  durch  Auflösen  in  Wasser 
oder  Aether  und  Behandeln  mit  Thierkohle  gereinigt  werden.  3000  Thle.  Kraut 
geben  kaum  1  Thl.  des  Bitterstoffs. 

Das  Erythrocentaurin  bildet  grosse  farblose  geschmack-  und  geruchlose  Kry- 
stalle, welche  sich  bei  15°  in  1630  Thln.,  bei  100°  in  3.'»  Thln.  Wasser,  bei  1 :»°  in 
48  Thln.  starkem  Alkohol,  in  245  Thln.  Aether  oder  13,5  Thln.  Chloroform  lösen  ; 
es  ist  leicht  löslich  in  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff;  die  Lösungen  sind  optisch 
inactiv. 

Das  Erythrocentaurin  löst  sich  in  Säuren,  ohne  sich  damit  zu  verbinden;  aus 
der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser  unverändert  ge- 
fällt. Es  schmilzt  bei  136°,  stärker  erhitzt  wird  es  zersetzt.  Im  directen  Sonnen- 
licht färbt  Erythrocentaurin  sich  allmälig  roth  ohne  Aenderuug  des  Gewichtes 
oder  der  Löslichkeitsverhältnisse ;  beim  Verdampfen  der  Lösung  im  Sonnenlichte 
setzeu  sich  rothe  Krystalle  ab,  die  farblose  Lösungen  und  beim  Verdampfen  der- 
selben bei  Lichtabschluss  wieder  farblose  Krystalle  geben ;  auch  durch  Erhitzen 
auf  130°  werden  die  rothen  Krystalle  wieder  farblos. 

Das  Erythrocentaurin  wird  durch  Salpetersäure  und  Chromsäure,  sowie  bei 
Einwirkung  von  Alkalien  nicht  verändert;  übermangansaures  Kali  zersetzt  es 
leicht  schon  in  der  Kälte.  Flg. 

Erythrodanum  nannte  Kühl  mann4)  einen  rothen  Farbstoff  aus  Krapp, 
den  Eigenschaften  nach  wesentlich  Alizarin. 

Erythrogen  (von  {qv&qös,  roth  und  yiyvofiut,  werden)  sind  zwei  verschiedene 
Körper  genannt.  Erythrogen  nennt  Bizio5)  einen  aus  der  Galle  eines  au  Gelb- 
sucht Verstorbenen  abgeschiedeneu  grünen  krystallinischen  Körper,  der  durch  Ab- 
sorption von  Stickstoff  (Y)  an  der  Luft  roth  wird  ;  überhaupt  so  grosse  Verwandtschaft 
zum  Stickstoff  zeigt,  dasa  er  Salpetersäure  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff, 
Ammoniak  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  zersetzt  und  hierbei  unter  Auf- 
nahrae von  Sauerstoff  einen  rothen  Körper,  identisch  mit  Blutroth,  bilden  soll; 
beim  Erhitzen  mit  Sauerstoff  bildet  sich  eine  ölige  Flüssigkeit,  nach  Bizio 
Ery throgeu säure.    Alle  diese  Angaben  bedürfen  der  Bestätigung. 


*)  Dingl  pol.  J.  156,  S.  239.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  177,  S.  197.  —  3)  J.  pharm. 
[4]  3,  p.  265;  11,  p.  454;  Chcm.  Centralbl.  1866,  S.  366;  .lahrebber.  d.  Cheni.  1866, 
S.677;  1870,  S.  877.  —  *)  Ann.  ch.  phys.  [2]  21,  P.  225.  —  *)  Schweigg.  J.  27,  8,  110. 
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Hope1)  nimmt  in  den  Blumen  zwei  farblose  Chromogene  au,  von  welchen 
du  eine  durch  Säuren  roth  wird,  daher  Erythrogen  genannt,  da«  andere  gelb 
wird,  daher  Xanthogen.  Filhol2)  meint,  dass  das  Erythrogen  von  Hope 
identisch  sei  mit  seiuem  Cyaniu  (s.  Hd.  II,  8.  104).  Fg* 

Erythroglucin,  Erythroglycin  syn.  Erythrit. 

Erythrolem  nennt  Kaue  einen  nach  ihm  im  Lackmus  (s.  d.  A.)  und  neben 
Erythrolem  säure  in  Orseille  (s.  d.)  enthaltenen  Farbstoff. 

Erythrolesinsäure  syn.  Ery threlvnsäure  (s.  S.  68). 

Erythrolitmiii  s.  unter  Lackmus. 

ErythrolsÄure  nach  Kaue's  früherer  Annahme  ein  Bestandtheil  von  Lack- 
Mi  und  OrsHille;  ersteres  später  vou  ihm  Erythrocin ,  und  letztere  Erythroleiu- 
viure  genannt. 

Erythromannit  syn.  Erythrit. 

Erythronbleierz  *yn.  Rothbleierz. 

Erythronium 3)  nannte  del  Rio  «las  in  einem  mexikanischen  Bleierz  ent- 
haltene nach  ihm  neue  Metall,  welches  Mineral  spätvr  von  Wühler  als  vanadin- 
•iures  Blei  erkannt  ward. 

Erythrophensäure  <Mler  Ery thropheny lsäure  nennt  Jacquemin ')  eine 
\iure,  deren  blaue  Salzlösung  bei  Einwirkung  von  unterchlorigsaurem  Natron  auf 
fin  Gemenge  von  Anilin  und  Phenol  entsteht. 

Erythrophlein 6) ,  Ery throphlaein.  Aus  der  Kinde  vou  Erythrophlneum 
•twiaetme,  welche  die  Buwohner  von  Senegambien  zur  Darstellung  von  Pfeilgift  und 
zur  Bereitung  eines  Probetranks  verwenden,  wird  durch  Salzsäure  haltenden  AUco- 
!■"!,  Eindampfen,  Lösen  des  Rückstandes  in  Wasser  und  Fällen  mit  Ammoniak  ein 
krystallisirbares  Alkaloid  erhalten,  das  Erythrophlein,  welches  amorph  oder 
imkrokrystallinisch  ist,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Amylalkohol  und  Essigäther, 
<hwer  löslich  in  Aether,  Benzol  oder  Chloroform.  Ks  bildet  mit  den  Säuren  Salze, 
■Jas  Chlorhydrat  ist  krystallinisch,  ebenso  das  Platindoppelsalz.  Das  Erythrophlein 
bl  ein  Muskelgift,  und  wirkt  zuerst  auf  das  Herz. 

ErytArop/Jttun  cumimga  und  die  Mauconarinde  enthalten  Alkaloide ,  welche  ähn- 
liche physiologische  Wirkung  zeigen  wie  Erythrophlein;  ob  sie  identisch  sind, 
Neibt  zu  ermitteln.  Fg. 

Erythrophyll  syn.  Blattroth  s.  Bü.  II,  S.  59. 

Erythroprotid,  Zersetzungsproduct  der  Eiweissstolfe  durch  Kalilauge  (s.  Bd.  II, 
S.  1167). 

Erythrorotiii.    Eiu  harzartiger  Bestandtheil  der  Rhabarberwurzel  (s.d.  Art.). 

Erythrose  nennt  Garot6)  eine  aus  Rhabarberwurzel  durch  Salpetersäure 
•rhalteue  gelbe  Masse,  welche  bei  Einwirkung  von  Alkalien  intensiv  roth  wird, 
*>bei  sich  nach  Garot  ery throsinsaures  Salz  bildet. 

Erythrosiderit ,  rothe  orthorhombische  Krystalle,  auf  Vesuvlava  vom  Jahre 
welche  an  der  Luft  zertliessen  uud  nach  A*.  Scacchi7)  2  KCl,  1  Fe.2Clß  und 
-h*iO  enthalten  sollen. 

Erythrosin  von  Städeler8).  Product  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Tyrosin  (s.  d.  Art.). 

E ry t h ros insäur e  s.  Erythrose. 

Erythroxyanthrachinon 9).    Ein  Product  der  Einwirkung  von  Phtalsäure 
ml  Schwefelsäure  auf  Phenol,  Salicylsäure  u.  s.  w. ;  unlöslich  in  Ammoniak. 

Erythroxylin  nannte  Gaedecke  eine  aus  Cocablättern  dargestellte  krystal- 
'linhe  nicht  näher  untersuchte  Substanz,  vielleicht  Cocain  (s.  Bd.  II,  8.  752). 

Erythroxylon  Coca  s.  Coca  (Bd.  II,  S.  752). 

l)  J.  pr.  Chem.  10,  S.  269.  —  2)  Couipt.  rend.  58,  p.  1182.  —  3)  Kopp's  Geschichte 
4  Chan.  4,  S.  80.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [2]  20,  p.  68.  —  6)  Gallois  u.  Hardy, 
'  «mpt.  rend.  HO,  p.  1221;  BuU.  soc.  chim.  [2]  26,  p.  39;  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  1033; 
Arth.  Pharm,  [sj  H,  S.  366,  369  (1877).  —  6)  J.  pharm.  [3]  17,  p.  5;  Pharm.  Centralbl. 

S.  257;  Mcunier,  Kbcnd.  1850,  S.  753.  —  7)  Zeitschr.  Dt.  geol.  Ges.  24,  S.  505. 
'1  Ann.  Cb.  Pharm.  116,  S.  87.  —  9)  Bayer  u.  Caro,  Dt.  ehem.  Ges.  1874,  S.  970. 
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Erythroaym  nennt  Schuuck  ein  in  der  Krappwurzel  enthaltenes  Ferment 
(s.  unter  Krapp  und  Rubierythrinsäure). 

Erzbilder  hat  man  wohl  diejenigen  Metalloide  genannt,  welche  mit  Metallen 
die  als  „Metallerze u  bezeichneten  Verbindungen  bilden,  hierher  gehören  besonders 
Sauerstoff  für  sich  in  den  Oxyden,  und  mit  den  Säuren  Kohleusäure,  Kieselsäure  etC 
verbunden  in  den  Metallsalzen,  ferner  Schwefel,  Arsen,  Phosphor,  Selen,  Tellur. 

Erze  oder  Metallerze  werden  besonders  die  natürlichen  Verbindungen  der 
schwereren  Metalle  genannt,  welche  zur  Gewinnung  der  betreffenden  Metalle,  zum 
Ausbringen  benutzt  werden,  wie  Bleierze,  Silbererze  u.s.  w.  —  Die  Erze  sind  häutig 
sehr  unrein,  gemengt  mit  geringwertigen  oder  werthlosen  Mineralsubstanzen. 
Gangart  u.  s.  w.  Die  erste  Trennung  erfolgt  zum  Theil  schon  in  der  Grube  durch 
„Handscheidung"  oder  „Klaubarbeit",  oder  mit  Hülfe  von  einfachen  Vorrichtungen 
besonders  Schlämmapparaten,  Stussherd,  Sichertrog,  Kehrherde,  Sehlämmherde 
u.  s.  w.  Die  „Aufbereitung"  beruht  darauf,  dass  die  reinen  Erztheile  meistens 
schwerer  sind  als  die  Gangart  und  andere  Beimengungen;  das  rohe  Erz  wird  nun 
in  verschiedenen  Graden  der  Feinheit,  zuerst  in  kleineu  Stückchen,  später  als 
feines  Pulver  geschlämmt.  Oft  werden  die  Erze  vorher  erhitzt  „gebrannt"  oder 
„calcinirt",  oder  sie  werden  durch  Erhitzen  bei  Luftzutritt  oxydirt  „geröstet",  um  sie 
danach  zu  mahlen  oder  zu  schlämmen  und  dann  von  der  Gangart  zu  trennen.  F*j. 

Erzmetalle  oder  schwere  Metalle  werden  wohl  die  aus  den  Metallerzen 
erhaltenen  Metalle  genannt,  Eisen,  Kupfer,  Blei  u.  a.  m.,  deren  specif.  Gewicht 
von  etwa  6  bis  über  20  geht  (s.  d.  Art,  Metalle). 

Esche,  Fraxinm  excelsiur  L.  Die  trocknen  Blätter  geben  an  Wasser  39,3  Proc. 
an  Kaiilauge  42,3  Proc.  lösliche  Theile  ab.  Nach  Gintl1)  enthalten  sie  am  Ende 
des  Frühjahrs  gesammelt  Fett,  Harz,  Gerbstoff,  gummiähnliche  Substanz,  optisch 
inactive  Aepfelsäure,  Inosit,  Quercitrin,  Krümelzucker  und  Mannit  (1000  g  Blätter 
=  0,4  g  Inosit  und  '2,4  Mannit),  aber  weder  Fraxin,  noch  Fraxetiu.  Die  trocknen 
Blätter  geben  6,22  Proc.  Asche2);  diese  enthält  in  loOThln:  22,2  Kali,  2,6  Natron, 
50,3  Kalk,  6,3  Magnesia,  0,2  Thonerde  und  Eisenoxyd,  2,3  Kieselerde,  5,1  Schwefel- 
säure, 6,6  Phosphorsäure,  3,9  Chlor.  Nach  Garot  enthalten  die  Blätter  reichlich 
Kalkoxalat. 

Das  weiche  weisse  Holz  der  Esche  von  0,7  bis  0,9  specif.  Gew.  enthält  2,3  Proc. 
nach  Mollerat,  0,55  Proc.  Asche  nach  8prengel;  nach  Letzterem  in  100  Thln.  : 
22,0  Kali,  34,3  Natron,  23,1  Kalk,  5,8  Magnesia,  3,3  Thoneule,  1,6  Eisen-  und 
Mangauoxyd,  3,1  Schwefelsäure,  3,3  Kieselsäure,  1,5  Phosphorsäure  uud  2,0  Chlor. 

Die  Rinde  der  Esche  enthält  eine  krystallinische  Substanz,  Fraxinin3)  ge- 
nannt, nach  späteren  Untersuchungen  Mannit4).  Die  wässerige  Abkochung  der 
Rinde  zeigt  schön  blaue  Fluorescenz  ß),  bedingt  durch  die  Gegenwart  von  Fraxin6). 
—  Das  weingeistige  Extract  der  Rinde  zeigt,  blutrothe  Fluorescenz  7),  vielleicht  in 
Folge  der  Beimischung  von  Chlorophyll  zum  Fraxiu. 

Aus  dem  Samen  der  Esche,  früher  als  Semen  linyuae  nvis  offlcinell  8),  zieht  Aether 
16  Proc.  eines  Oels  von  wanzenähnlichem  Geruch.  Fg. 

Eschel  s.  unter  S malte. 

Esch  er  it  ist  graulichgelber  bis  grünlichgrauer,  dünnstengeliger  bis  nad  ei- 
förmiger Epidot  aus  Val  Maggia  im  Tessin  in  der  Schweiz. 

Eschholtzia.  E.  californicu ,  eine  zu  den  Papaveraceen  gehörende  Pflanze, 
enthält  nach  Walz*)  eine  Reihe  von  ihm  als  eigeuthümlich  bezeichneter  aber  un- 
vollständig untersuchter  Substanzen :  l)  Ein  AlkaloYd,  welches  mit  Säuren  rothe  Salze 
giebt,  vielleicht  identisch  mit  Chelerythrin  (s.  Bd.  II,  8. 513).  2)  Eine  farblose  Base, 
deren  Salze  bitter  und  scharf  schmecken,  vielleicht  Chelidonin.  3)  Ein  in  Wasser 
löslicher  krystallinischer  ekelhaft  schmeckender  Körper, dessen  Salze  auflöslich  sind, 
und  wenn  stark  verdünnt  durch  Schwefelsäure  prachtvoll  violett  gefärbt  werdeu. 

Eschwegit  von  unbekanntem  Fundorte,  soll  nach  Döbereiner  **)  Eisenoxydul 
und  Kieselsäure  enthalten. 


Esche:  l)  Wien.  Acad.  Ber.  57,  S.  769;  J.  pr.  Chem.  104,  S.  491;  106,  S.  489.  — 
2)  Sprengel,  J.  f.  techn.  u.  ükonom.  Chem.  /,  S.  269.  —  s)  Keller,  Rep.  Pharm.  44, 
S.  438.  —  4)  Rochleder  u.  Schwarz,  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  198;  Stenhouse, 
Eben«!.  91,  S.  255.  —  5)  L.  Omelin,  Ebend.  34,  S.  354.  —  6)  Salm-Horstmar,  Pog^. 
Ann.  97,  S.  637,  644;  100,  S.  607;  Chem.  Centralbl.  1857,  S.  452.  —  7)  Salm-Horst- 
mar, Pogg.  Ann.  101,  S.  400.  —  8)  Bu ebner,  Rep.  Pharm.  44,  S.  443. 

*)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  7,  S.  282 ;  8,  S.  147,  209.  —  **)  Glocker,  Synopsis  S.  86. 
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Esdragonöl,  Estragon  öl.  Das  ätherische  Oel  der  Blätter  von  Artemma 
inamtnha  L.  (1000  Thle.  Kraut  geben  etwa  1  Tbl,  Oel);  es  riecht  eigentümlich 
und  bat  ein  spec.  Gew.  von  0,94 ;  es  ist  ein  Gemenge  von  einem  sauerstoffhalteuden 
Oel  mit  wenig  Terpen;  beim  Erhitzen  fängt  da«  Oel  bei  etwa  200°  an  zu  sieden, 
<!«?r  grösste  Theil  de»  Oels  destillirt ,  während  der  Siedepunkt  allmälig  auf  206° 
<teigt.  Das  Oel  scheint  identisch  zu  sein  mit  dem  Anethol  de»  Anixöls  (s.  Bd.  I, 
S.  ö60).  Das  durch  Chlor  daraus  erhaltene  Dichlorid  Cl0H,0ClaO  nannte  Laurent 
Dragonylchlorür ,  das  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  erhaltene  Oel  Chlorodra- 

Esdragonsäure ,  Draconsäure  oder  Dragonsäure  syn.  Anissäure 
Ii  Bd.  I,  8.  638). 

Eselskürbisbitter  syn.  Elaterium  s.  Bd.  II,  8.  1179. 

Escnbeckia.  E.  febrifugu  Mart.  enthält  eine  Base  Esenbeckiu,  identisch 
mit  Cliinovin  (s.  Bd.  II,  8.  576),  und  eine  der  Chinovasäure  ähnliche  Säure  Esen- 
Wckuäure,  die  uicht  näher  untersucht  ist1). 

Eserin  syn.  Ph y siostigmin  (s.  d.  Art.  und  Calabarsamen  Bd.  II,  8.340). 

Esmarkit  wurde  Praseolith  und  Cblorophyllit  von  Bräkke  bei  Brevig  in 
Norwegen,  Anortliit  von  daher,  Oligoklas  von  Vestre  Kjörrestad  im  Kirchspiel 
Bamle  in  Norwegen  und  Datolith  genannt. 

Esparsette  2),  llcdysarum  Onobrychis,  ist  auf  seine  Aschenbestaudtheile  unter- 
sucht; von  Buch  (1),  Way  und  Ogston  in  Blüthe  (2)  und  mit  Samen  (3),  von 
Fellenberg  von  ungegypstem  (4)  und  gegypstem  Felde  (5);  Way  und  Ogston 
Üben  die  Asche  der  Samen  (6)  bestimmt,  der  0,003  Schwefel  enthielt;  sie|fauden 
in  100  Thln.  lufttrockner  Esparsette  mit  Blüthe  11,2  Thle.,  mit  Samen  12,3  Thle. 
Wasier;  in  1000  Thln.  trockner  Pflanzeusubstanz  im  ersten  Falle  0,r>6  Thle.,  bei 
der  samentragenden  Pflanze  o,63  Thle.  Schwefel.  Marchand  fand  in  100  Thln. 
pitrockneter  blühender  Pflanze  =  2,2  Stickstoff,  7,1  Asche  (7). 
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fg. 


Espartogras,  Spanisches  Gras,  Haifa  oder  Alfa,  eine  faserige  Grasart, 
ifyi  ImooVfi'wri  L. ,  Mturocfiho  tcnacissima,  iu  Spanien,  Algier,  .Tunis 4)  einheimisch, 
leren  Blätter  als  Surrogat  für  Hadem  von  Baumwolle  oder  Lein  zur  l'apierfabri- 
kation  verwendet  werden.  Lufttrocken  entbält  es  9,6  Wasser,  22,4  Koblebydrate, 
«  Eiweissstoff,  1,2  Oel,  56,3  Holzfaser,  5,0  Asche5).  Nach  II.  Malier8)  enthalten 
Tide,  lufttrockne  Blätter  50  Cellulose,  2,5  Fett  und  Wach»,  :*>,5  Asche.  Die 
A*che  ist  schmelzbar,  und  hat  geschmolzen  das  Ansehen  von  gewöhnlichem  dunkeln 
F!a*chengla*  und  ähnlich»«  Zusammensetzung,  und  enthält:  10,7  Alkalien.  16,7  Erd- 
nahen, 4,3  Thonerde,  Eisen-  und  Manganoxyd  und  64,6  Kieselsäure7).  h'<j. 


')  C.  am  Ende,  Arth.  Pharm.  [2]  143,  S.  112.  —  2)  Way  u.  Urs  ton,  Jahre*ber. 
!.  (Vm.  1849,  Tab.  C  zu  S.  656;  Marchand,  Ebend.  1866,  S.  702.  —  3)  Phosphorsaures 
lanoxyi.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  203,  S.  327.  —  B)  Macadam,  Ebend.  188,  S.  398.  — 
*)  Dt.  amtl.  lier.  d.  Wien.  Weltausst.  3,  Abthl.  1.  2,  S.  99.  —  7)  Edgcr  a.  Proctor, 
Öt  ehem.  Ges.  1877,  S.  912. 
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Espe.  —  Essig. 


Espe,  Populus  tremula  L.  Das  Holz  enthält  nach  Chevandier  1,49  Proc. 
Asche.  Die  Rinde  enthält  nach  Braconnot  8alicin,  Populin,  Corticin,  Benzoe- 
säure, Weinsäure  und  einen  Goldsalz  und  Silbersalz  reducirenden  Körper. 

Esrar.  Ein  aus  den  getrockneten  Blättern  von  Atropa  Mandragora  dargestell- 
tes Berauschungsinittel,  welches  dem  Rauchtabak  zugemischt  w  ird  *). 

Essen  nannte  Laurent  das  in  verschiedenen  Benzoylderivateu  von  ihm  an- 
genommene Radical  C13H,0. 

Esse  nee  de  mirbane  heisst  im  Handel  wohl  das  mehr  oder  weniger  reine 
Nitrobenzol  (s.  Bd.  I,  8.  1110). 

Essence  d'Orient,  Perlen  essen  z.  Eine  Flüssigkeit,  welche  l>enutzt  wird 
um  Glaskügelchen  das  Ansehen  von  echten  Perlen  zu  geben,  und  welche  durch 
Abreiben  der  Schuppen  des  Weissflsches  (typrinus  albmnus;  Ableite)  mit  Wasser  und 
Absetzeulasseu  erhalten  wird;  der  Bodensatz  wird  mit  Wasser  abgewaschen  und 
durch  ein  Haarsieb  gegossen,  wobei  die  Schuppen  zurückbleiben,  während  die  silber- 
glänzende weisse  Substanz  in  Wasser  suspendirt  durchmesst;  diese  Flüssigkeit  mit 
etwas  Ammoniak  oder  Hausenblase  versetzt  giebt  die  „Perlenessenz" ;  mau  füllt 
die  Glaskügelchen  durch  Saugen  mit  der  Flüssigkeit  und  lässt  das  Vebcrttüssige 
wieder  ausfliessen;  die  dünne  Schicht  der  Substanz,  welche  in  den  Glaskügelchen 
hängen  bleibt,  genügt,  ihnen  das  Ansehen  von  Perlen  zu  gel>eu;  sie  werden  dann 
ausgeschwenkt  und  getrocknet  oder  nachträglich  noch  mit  geschmolzenem  Wachs 
gefüllt.  Fg. 

Essenzen,  Essentiae  (von  cssv,  sein).  Aeltere  Benennung  gewisser  pharma- 
ceutischer  Präparate,  besonders  weingeistiger  Pflauzenauszüge ,  von  denen  man 
glaubt!,  sie  enthielten  das  Wirksame  „Esseutielle"  der  Substanz;  besonders  reine 
oder  concentrirte  Lösungen  wurden  dann  als  „Quintessenz"  bezeichnet.  Jetzt  wird 
der  Ausdruck  vielfach  für  nicht  pbamiaceutische  concentrirte  Präparate  „  Punsch - 
*  essenz,  Maiweinessenz"  u.  s.  w.  gebraucht.  Im  Französischen  heisst  tssmee  ein 
flüchtiges  oder  wesentliches  Oel,  essence  d'anis,  essenet  defenouit  u.  s.  w.  Fy. 

Essig  *).  Die  Flüssigkeit,  welch«  wir  „Essig"  nennen  und  zu  verschiedenen 
technischen  und  ökonomischen  Zwecken  benutzen,  besouders  auch  als  Zusatz  bei 
manchen  Speisen,  ist  wesentlich  verdünnte  Essigsäure,  der  mehr  oder  weniger 
fremde  färbende  oder  eigentümlich  riechende  und  schmeckende  Substanzen  bei- 
gemengt sind,  welche  aus  der  zur  Darstellung  von  Essig  verwendeten  Flüssigkeit 
stammen. 

Es  ist  eine  wohl  uralte  Erfahrung,  dass  weinige  Flüssigkeiten  unter  gewissen 
Umständen  an  der  Luft  sauer  oder  zu  „Essig"  (vinr.ign)  werden.  Zur  Darstellung 
von  Essig  braucht  man  daher  Weingeist  haltende  Flüssigkeiten:  Wein,  Obstwein, 
Bier  oder  Malzwein,  Branntwein  aus  Korn,  Kartoffeln  oder  Rüben;  das  saure  Pro- 
duet  lässt  an  Farbe,  Geruch  und  Geschmack  noch  gewisse  Eigenschaften  der  ur- 
sprünglichen Flüssigkeit  erkennen,  und  wird  danach  als  Weinessig,  Obst  Weinessig, 
Bier-  oder  Malzessig,  Branntweinessig  u.  s.  w.  erkannt  und  bezeichnet. 

Die  Umwandlung  des  Alkohols  in  Essigsäure  ist  ein  einfacher  Oxydations- 
process,  wobei  1  At.  Alkohol  (CaH„0)  2  At.  Sauerstoff  aufnimmt,  und  1  At.  Essig- 
säure (C\jH402)  und  1  At.  H20  bildet.  Man  hielt  früher  die  Kssigbilduug  für  einen 
der  Alkoholbilduug  aus  Zucker  analogen  Gährungs-  oder  Füulnissprocess,  und  nahm 
an  dass  hierbei  neben  Essigsäure  auch  Kohlensäure  und  andere  Producte  entstehen; 
Liebig  besonders  machte  auf  den  Unterschied  aufmerksam,  und  zeigte  dass  die 
„Essiggährung"  wesentlich  ein  Oxydations-  oder  Verwesungsprocess  sei.  Starker 

Wein  und  starker  Alkohol  verhalten  sich  indifferent  gegen  Sauerstoff  bei  gewöhn* 

_    . 

•)  Landorer,  Rep.  Pharm.  81,  S.  290. 

Essig:  ')  Payen-Engler,  Techn.  Chem.  Stuttgart.  Schweizerbart  1870.  2,  S.  482; 
II  uspratt-Stohm'ann  2,  S.  522;  Otto-Birnbaum,  Landvv.  (Jewerbe:  Essigfabrikutii.il 
von  Bronner.  Braunschweig,  Vieweg  1876.  —  2)  v.  Knicricui  und  A.  Meyer,  Chem. 
Ccntralbl.  1873,  S.  666.  —  s)  Pasteur,  Bull.  soc.  cliim.  1861,  p.  94;  Jahvesber.  1861, 
S.  726;  Compt.  rend.  55,  p.  28;  Pasteur,  Der  Kssig  und  seine  Fabrikation,  übersetzt 
von  Borgmann.  Braumchweig  1878.  —  4)  Thomsen,  Ann.  Ch.  Pharm.  83,  S.  89.  — 
B)  Ebend.  40,  S.  207.  —  6)  Breton-Laugler,  Ann.  ch.  phys.  M  23,  p.  311  j  Diugl. 
pol.  J.  20,  S.  67.  —  *)  Sommer,  Arch.  Pharm.  [2]  Uli,  S.  46;  Pfund,  Dingl.  pol.  J. 
211,  S.  280,  367.  —  »)  Dingl.  pol.  J.  190,  S.  314.  —  »)  Dingl.  pol.  .1.  123,  S.  240.  — 
10)  Compt.  rend.  75,  p.  538;  Dingl.  pol.  J.  205,  S.  577.  —  »)  Dingl.  pol.  J.  213,  130. 
—  12)  Fleck,  Polvt.  Ccntralbl.  1855,  S.  1023.  —  ,s)  Williams,  Pharm.  .1.  Transatt. 
13,  p.  594.  —  u)  Mohr,  ZeiUchr.  anal.  Chem.  1874,  S.  322.  —  ,r>)  Dingl.  pol.  J.  214,  8.  312. 
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lieher  Temperatur;  wird  Alkoholdampf  mit  Luft  gemengt  über  Platinmohr  geleitet, 
«  bildet  sich  unter  starker  Erhitzung  Essigsäure;  doch  steigt  die  Temperatur  hier- 
i.M»i  leicht  bis  zur  Zersetzung  der  gebildeten  Säure.  Durch  Einwirkuug  von  Salpeter- 
säure, Chromsäure,  Braunstein  und  Schwefelsäure  u.  s.  w.  auf  Alkohol  wird  auch 
K^igsäure  gebildet.  Von  den  letzten  Methoden  kann  begreiflich  keine  Anwendung 
zur  Darstellung  von  Essigsäure  aus  Alkohol  gemacht  werden.  Ob  die  Oxydation  des 
1-tzteren  durch  Luft  unter  Vermittelung  von  Platin  im  Grossen  ausführbar  ist,  ob 
Hindernisse  und  welche  sich  hierbei  zeigen  scheint  noch  nicht  festgestellt.  Die 
Krtahrung  hat  gezeigt,  dass  Alkohol  auch  ohne  Mitwirkung  von  Platin  unter  be- 
stimmten Umständen  sich  an  der  Luft  zu  Essigsäure  oxydirt;  es  muss  dazu  l)  der 
Alkohol  hinreichend  mit  Wasser  verdüuut  und  2)  die  Temperatur  etwas  erhöht 
mn,  8)  muss  hinreichend  Sauerstoff"  hinzutreten;  die  Essigbildung  wird  aber 
4)  wesentlich  beschleunigt  wenn  nicht  bedingt  durch  die  Gegenwart  von  etwas 
fosigsaure  nnd  von  gewissen  Fermenten,  den  Essigfennenten.  Nach  Pasteur  ist 
dfe  Gegenwart  von  äfyeoderma  aceti  nothwendig. 

Branntwein  oxydirt  sich  leicht  nur  dann,  wenn  er  nicht  mehr  als  5  bis  10  Proc. 
Alkohol  enthält,  und  wenn  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  auf  25°  bis  35°  gehalten 
*ird:  bei  Temperaturen  unter  20°  geht  die  Oxydation  die  „Essiggährung"  äusserst  ^ 
ingsam  vor  sich;  bei  40°  und  darüber  verdampft  der  Alkohol  zu  rasch,  und  die  Fer-  *< 
meotwirkung  ist  nicht  mehr  so  lebhaft;  sie  hört  beim  stärkeren  Erhitzen  ganz  auf. 

100  g  reiner  Alkohol  brauchen  zur  Umwandlung  iu  Essigsäure  69,f>7  g  Sauer- 
stoff, und  bilden  130,45  g  reine  Essigsäure.    100  Liter  reiner  Alkohol  brauchen 
•5.24  kg  reinen  Sauerstoff,  oder  etwa  210  cm  atmosphärische  Luft  von  35*  und  mitt-  >-* 
Itrem  Druck,  vorausgesetzt,  dass  aller  Sauerstoff  derselben  absorbirt  wird.  Nach 
verschiedenen  Beobachtungen  wird  die  Luft  in  den  Essigbildern  nur  etwa  Vr»  bis 
iht»  Sauerstoffs  entzogen ;  zur  Oxydation  von  10  Liter  reinem  Alkohol  flu  100  * 
Liter  10  proc.  Branntwein)  ist  also  der  Zutritt  von  80  bis  100  cm  Luft  nöthig.  Bei 
Mangel  an  Luft  bildet  sich  statt  Essigsäure  Aldehyd.    Andererseits  ist  jedoch  ein 
n  grosser  Ueberschnss  von  Luft  zu  vermeiden,  weil  sich  sonst  unnötigerweise 
Alkohol  und  Essigsäure  verflüchtigen. 

Der  Gehalt  der  weinigen  Flüssigkeit  an  Eiweissstoffen  oder  Ferment  bildenden 
n**tandtheilen 2)  erleichtert  und  beschleunigt  die  Essigbildung,  daher  verwendet 
man  Flüssigkeiten,  welche  solche  Fermentkörper  enthalten,  jungen  Wein,  Malzwein 
ix  dgl.,  oder  man  setzt  solche  Bestandteile  der  Essigmischung  zu.  Bei  der  Bildung 
.'-n  Essig  an  der  Luft  bildet  sich  bald  auf  der  Oberfläche  eine  gallertartige  Masse, 
>\*r  sogenannte  Essigpilz  oder  Essigmutter,  Essigblume,  Mycoderma  aceti,  ein 
Pili,  unter  dem  Mikroskop  erkennbar  als  aus  gekrümmten  gegliederten  Stäbchen 
Wtehend,  welche  sich  durch  Quertheiluug  spalten.  Pasteur^)  machte  nun  beson- 
dre darauf  aufmerksam,  dass  dieser  sogenannte  Essigpilz,  dessen  Keime  überall  in 
•WLnft  enthalten  sind,  eine  wesentliche  Rolle  bei  der  Essigbildung  spiele;  er  bildet 
*fh  nach  Pasteur  leicht  auf  schwachen  weinigen  Flüssigkeiten,  besonders  wenn 
rtiekstoff  haltende  Substanzen  und  Phosphate  enthalten;  er  wuchert  dann  reich- 
lich und  bedeckt  die  Flüssigkeit  mit  einer  8chinimeldecke;  nur  so  lange  dieser  Pilz 

der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwimmt ,  vermittelt  er  leicht  die  Oxydation 
iü  Alkohols  und  also  die  Essigbildung;  untergetaucht  oder  abgestorben  bewirkt 
•  nicht  mehr  Essigbildung.  Ist  kein  Alkohol  mehr  vorhanden,  so  oxydirt  sich  die 
<hon  gebildete  Essigsäure  weiter  zu  Kohlensäure.  Neben  Essigsäure  soll  sich  aus 
Alkohol  auch  etwas  Bernsteinsäure  bilden.  Mycoderma  aceti  lässt  sich  leicht  auf 
^hwachen  alkoholischen  mit  etwas  Essigsäure  versetzten  Flüssigkeiten  (auf  100 
Wtaaer  2  Alkohol  und  1  Essigsäure),  welche  etwas  Albuminat  und  Alkaliphosphat 
enthalten,  vermehren;  ein  Ueberschnss  von  Alkohol  oder  von  Essigsäure,  sowie 
-*nch  Entziehung  von  8auerstoff  durch  Untertanchen  des  Pilzes  hebt  seine  Wirkung 
Jif  den  Sauerstoff  der  Luft  und  also  die  Essigbildnng  auf. 

Die  frische  Essigmutter  enthält  auf  95  Thle.  Wasser  nur  5  Thle.  feste  8ubstanz, 
letztere  besteht  ans  0,94  organischer  Substanz  und  0,6  Asche,  hauptsächlich  Phos- 
phaten4). Nach  Mulder5)  ist  die  Essigmutter  wesentlich  eine  Verbindung  von 
Ollulose  mit  Eiweisskörpern. 

Zur  Darstellung  von  Essig  aus  Alkohol  verwendet  man  hauptsächlich  folgende 
Fähigkeiten. 

Weinessig  (vinaigre)  stellt  man  in  Weinländern  aus  jungen  aber  ausgegohrenen 
'"ichten  nicht  zu  alkoholreichen  Weinen  dar,  die  noch  hinreichend  Fermentsub- 
''anwn  enthalten.  Weisse  Weine  sollen  leichter  säuern  als  rothe;  schwere  oder 
*<Kkerreiche  Weine  werden  nicht  leicht  sauer.  Geringe  Weine  wie  Tresterwein  u.  a. 
p^ten  auch  geringen  Essig.  —  Weinessig  enthält  ausser  Essigsäure  auch  Wein- 
>iore,  Weinstein,  Essigäther  und  andere  Aetherarten  des  Weins;  er  zeichnet  sich 
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durch  Geruch  und  Geschmack  aus,  und  hiuterlässt  beim  Verdampfen  etwa  1  bis 
2  Proc.  trocknen  Rückstand. 

Obstessig  oder  Cideressig  wird  aus  Obstwein  oder  Cider  dargestellt,  oder 
auch  wohl  direct  aus  frischem  Obstsaft,  den  man  an  der  Luft  gähreu  lässt,  wobei 
der  gebildete  Alkohol  rasch  in  Essig  übergeht.  Er  enthält  Aepfelsäure,  Citren - 
säure  und  Extractivstoffe,  schmeckt  und  riecht  obstartig  und  hiuterlässt  etwa 
2  Proc.  trocknen  Rückstand. 

Bieressig,  Getreide-  oder  Malzessig.  Zu  Bieresgig  verwendet  man  nur 
solches  Bier,  welches  als  Getränk  nicht  mehr  brauchbar  ist;  besonders  dünne» 
wenig  gehopftes  und  obergähriges  Bier  geht  leicht  in  Essig  über.  Häufig  stellt 
man  zum  Zweck  der  Essigbereitung  aus  nicht  gedarrtem  Malz  unter  Zusatz  von 
Getreide  (Weizen,  Hafer,  Mais),  von  Reis  oder  von  Kartoffeln  eine  Würze  wie  beim 
Bierbraueu  dar  (daher  Essigbrauerei),  wobei  man  das  Stärkmehl  möglichst  voll- 
ständig in  Zucker  überführt  ;  diese  lässt  man  nach  dem  Kühlen  und  Zusatz  von 
Hefe  möglichst  vollständig  vergähren,  so  dass  die  Flüssigkeit  nicht  sowohl  Bier 
als  Wein  ein  Malzwein  ist.  Bei  der  Darstellung  des  Malzweins  wird  zugleich  Hefe 
gewonnen,  so  dass  die  Darstellung  beider  Producte,  der  Hefe  und  des  Malzweins 
vortheilhaft  mit  einander  verbunden  wird. 

Bier-  oder  Malzessig  ist  gelb  gefärbt,  er  zeigt  kein  feines  Aroma;  wenn  unter 
Auwendung  von  Kartoffeln  dargestellt  zeigt  er  unangenehmen  Fuselgeruch.  Er 
hiuterlässt  meistens  4  bis  6  Proc.  trocknen  Rückstand. 

Auch  aus  Zuckerrüben  hat  man  Essig  dargestellt,  indem  man  den  Rüben- 
brei zuerst  die  Alkoholgährung  durchmachen,  und  den  vergohrenen  Rübenbrei 
danach  säuern  lässt.  Der  Rübenessig  zeigt  unangenehmen  Geruch  und  Geschmack. 

In  grösster  Menge  wird  besonders  in  Deutschland  Branut Weinessig  aus 
verdünntem  Spiritus  dargestellt;  man  setzt  dein  hinreichend  verdünnten  Brannt- 
wein Essig  und  Würze  aus  Getreide  oder  Malz  zu,  um  die  Umwandlung  in  Essig  zu 
erleichtern.  Der  Branntweinessig  ist  farblos  oder  wenig  gefärbt,  schmeckt  und  riecht 
rein  nach  Essig,  hiuterlässt  beim  Verdampfen  nur  wenig  Rückstand,  und  ist  halt- 
barer als  Wein-  oder  Bieressig.  Häufig  ist  der  fertige  Essig  gefärbt  (s.  unten). 
Für  viele  besonders  technische  Zwecke  oder  auch  selbst  für  Speiseessig  wird  Essig 
durch  Verdünnen  des  aus  Holz  durch  trockene  Destillation  erhaltenen  concen- 
trirten  EssigB,  der  Essigsäure  des  Handels,  dargestellt  (s.  unter  Essigsäure). 

Zur  Darstellung  von  Essig  aus  weinigen  Flüssigkeiten  hat  man  besonders  zwei 
Methoden,  1)  die  ältere  Methode  der  langsamen  Essigbild ung  und  2)  die  neuere  Me- 
thode der  Schnellessigbildung. 

1.    Die  ältere  langsame  Methode. 

Diese  Methode  wird  namentlich  in  den  Weinländern  zur  Darstellung  von 
Weinessig  angewendet.  Man  wendet  Essigfässer  (Mutterfässer)  von  200  bis  300 
Liter  Inhalt  an,  die  zu  l/2  etwa  mit  Essig  gefüllt  werden,  dem  man  10  Liter  Wein 
zusetzt;  die  der  Luft  durch  zwei  Oeffnungen  hinreichend  freien  Zutritt  gestatten- 
den Fässer  sind  in  geschlossenen  Räumen,  den  Essigstuben,  welche  auf  etwa  30° 
erhitzt  werden.  Wenn  nach  je  8  Tagen  in  jedes  Fass  je  10  Liter  Wein  gethan 
ist,  so  werden  nach  4  Wochen  40  Liter  Essig  abgelassen.  Es  werden  dann  wieder 
je  nach  8  Tagen  je  10  Liter  Wein  zugesetzt,  um  nach  4  Wochen  wieder  40  Liter 
abzulassen. 

In  ganz  analoger  Weise  wie  im  Grossen  kann  man  nun  auch  im  Kleinen 
Essig  aus  geringem  Wein,  Weinresten,  sauer  gewordenem  Wein,  Leckweiu  u.  s.  w. 
darstellen;  man  lässt  die  Flüssigkeit  in  einer  leicht  bedeckten  höchstens  zur  Hälfte 
damit  gefüllten  Flasche  mit  weiter  Oefihung  an  einem  warmen  Orte  in  der  Sonne, 
im  Winter  in  der  Nähe  eines  Herdes  oder  Ofens  stehen;  man  nimmt  von  Zeit  zu 
Zeit  einen  Theil  des  Essigs  heraus,  und  ersetzt  ihn  durch  Wein.  Statt  Trauben- 
wein kann  man  hierbei  auch  Obstwein  oder  Malzwein  nehmen. 

Da  nach  dem  Beobachten  von  Pasteur8)  das  Vorhandensein  einer  Decke 
von  Essigpilz  wesentlich  fördernd  und  beschleunigend  auf  die  Essigbildung  ein- 
wirkt, so  bringt  mau  nach  seinem  Vorschlag  etwas  Mycoderma  aceti  auf  die  Ober- 
fläche der  weinigen  Flüssigkeit  ;  der  Pilz  vermehrt  sich  hier  leicht,  und  der  Al- 
kohol geht  rasch  in  Essig  über;  man  muss  aber  täglich  Wein  zusetzen,  damit 
immer  Alkohol  vorhanden  ist,  weil  sonst  die  Essigsäure  zersetzt  und  zu  Kohlen- 
säure und  Wasser  oxydirt  wird.  Die  Umwandlung  des  Alkohols  unter  einem 
Ueberzug  von  Essigpilz  geht  hier  rasch,  so  dass  in  der  gleichen  Zeit  mehr  als 
7mal  so  viel  Essig  dargestellt  werden  kaun  als  nach  der  alten  Methode  ohne 
Zusatz  von  Essigpilz;  ein  Bottich  mit  50  bis  100  Liter  Flüssigkeit  bei  einer  Ober- 
fläche derselben  von  1  qm  liefert  täglich  5  bis  6  Liter  starken  Essig.  Von  100  Liter 
Wein  werden  etwa  95  Liter  Essig  erhalten6). 
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2.  Die  Schnellessigfabrikation7). 

Boerhave  (1668—1738)  hatte  schon  beobachtet,  dasB  Wein  durch  wieder- 
holte Uebergiessen  über  Weinkämme  (abgebeerte  Weintrauben)  und  Weint  rester 
■och  rasch  in  Essig  verwandle.  Nachdem  mau  später  erkannt  hatte,  das»  die  ver- 
mehrte Berührung  mit  der  Luft  hier  die  raschere  Essigbildung  veranlasse,  ward  be- 
sonders durch  die  Bemühungen  von  Schützeubach,  Wagen  mann  u.  A.  dieses 
Verfahren  ausgebildet,  welches  wir  jetzt  als  „Schnellessigfabrikatiou"  bezeichnen. 
Dil  jetzt  übliche  Verfahren  besteht  darin,  dass  die  alkoholische  Mischung  das 
.Eftuggut"  in  einem  passenden  Gefässe,  dem  „Essigbilder",  mit  der  Luft  in  hin- 
ziehende Berührung  gebracht  wird.  Das  Essiggut  ist  eine  Mischung  von  ver- 
dünntem AUcohol  mit  etwas  Essig;  häufig  setzt  man  auch  Bier  oder  vielmehr 
Main» ein  hinzu.  Da  starker  Alkohol  die  Wirkung  des  Ferments  schwächt,  so  setzt 
man  für  starken  Essig  dem  Essiggut  nicht  allen  Alkohol  auf  einmal  zu,  sondern 
nimmt  zuerst  etwa  nur  2/6  der  ganzen  Menge,  und  setzt  beim  zweiten  Aufgeben 
i -twa  Vs  de«  Alkohols  und  beim  dritten  Mal  den  Rest  zu. 

Wein  und  Bier  sind  nicht  so  passend  für  die  Schnellessigfabrikation  wie 
Branntwein,  weil  sie  zu  viel  Schleim  in  den  Pässern  absetzen  und  so  den  regel- 
mäßigen Gang  stören. 

Die  Essigbilder  sind  2  bis  gegen  6  m  hohe,  etwa  1  bis  2  m  weite  Pässer  von 
-urk*n  Holzdauben;  etwa  30  cm  über  dem  unteren  Fassboden  ist  ein  falscher  Sieb- 
Wien  angebracht,  und  ebenso  ist  etwa  15  cm  unterhalb  des  oberen  Deckels  auch 
ein  mit  vielen  Oeflhungen  versehener  Boden;  der  Zwischenraum  zwischen  den 
l*id«i  Siebböden  ist  mit  lockeren  Hobelspähnen  gewöhnlich  von  Rothbucheuholz 
iMüllt.  Die  auf  den  oberen  Boden  des  Essigbilders  gebrachte  Flüssigkeit  tröpfelt 
über  die  Hobelspähne  herab  und  vertheilt  sich  hier;  damit  sie  aber  hier  vielfach 
mit  Luft  in  Berührung  kommt,  muss  ein  Luftstrom  durch  den  Essigbilder  hin- 
durchgehen ;  zu  dem  Ende  sind  in  dem  Umkreise  des  Fasses  über  dem  Fassboden 
unterhalb  des  unteren  falschen  8iebbodens  Löcher  von  2,5  cm  Weite  gebohrt,  durch 
welche  stets  frische  Luft  eintritt,  durch  den  Bilder  aufsteigt,  sich  hier  erwärmt 
um!  Sauerstoff  abgiebt,  imd  dann  oben  entweicht. 

Nachdem  die  Essigbilder  hergerichtet  sind,  werden  sie  gut  mit  heissem  Wasser 
»abgelaugt,  dann  getrocknet,  und  danach  eingesäuert,  d.  h.  man  giesst  warmen 
narken  Essig  auf  den  oberen  Siebboden,  damit  Fass  und  Hobelspähne  gleichmäBsig 
mit  Essig  getränkt  werden;  man  mischt  dann  dem  Essig  allmälig  etwas  Brannt- 
wein zu,  und  Ifisst  den  Bilder  dann  einige  Stunden  stehen  zur  Einleitung  der 
Oxydation,  wonach  man  die  auf  20°  bis  25°  erwärmte  EssigmiBchung  aufgiesst. 
Dnrrh  die  Oxydation  des  Branntweins  in  den  Fässern  steigt,  die  Temperatur  in 
Anseilten,  wenn  die  Oxydation  lebhaft  ist,  um  6°  bis  8°.  Die  nach  dem  Aufgiessen 
iöfliessende  saure  Flüssigkeit  wird  mit  etwas  Branntwein  versetzt  zum  zweiten 
und  zum  dritten  Mal  auf  den  Essigbilder  gebracht,  um  allen  Alkohol  zu  oxydiren 
ind  um  starken  Essig  zu  erhalten. 

Die  regehnässige  Arbeit  der  Essigbilder  ist  wesentlich  bedingt  durch  das  Ein- 
öllen der  richtigen  Temperatur  in  den  Fässern,  welche  durch  passend  angebrachte 
Thermometer  stetig  beobachtet  wird;  sowie  durch  daB  gleichmässige  Nachfüllen 

Es«igguts  und  gute  Vertheilung  desselben,  so  dass  es  über  die  ganze  Fläche 
«oh  vertheilt  und  gleichmässig  abfliesst.  Man  hat  zu  dem  Ende  auch  mechanische 
Vorrichtungen  nach  Art  der  Schaukeltröge,  des  Segner 'achen  Wasserrades  u.a.m. 
gebracht. 

Da  auch  eine  regelmässige  Luftzufuhr  wesentliches  Erforderniss  ist,  so  hat 
aaa  auch  Aspiratoren  angebracht,  um  die  Luft  unten  aus  den  Essigbildem  ab- 
zufangen; oder  man  hat  Dmckvorrichtungen  eingerichtet,  um  frische  Luft  durch 
'tn  Apparat  von  oben  nach  unten,  also  in  der  Richtung  der  Flüssigkeit  durch- 
zupressen. Nach  Pasteur  ist  die  Bildung  von  Essig  auch  in  den  Essigbildem 
iarch  die  Gegenwart  von  Mycoderma  aceti  bedingt. 

Eigenthümliche  Erscheinungen  sind  die  Essigaale'),  kleine  halblinienlange 
Infusorien,  Vibrio  aceti,  welche  auch  bei  gutem  Gange  der  Essigbilder  sich  in 
^•ringer  Menge  rinden,  zuweilen  aber  in  solcher  Menge  in  den  FäsBern  sich  an- 
ätzen, dass  sie  den  Gang  der  Essigbildnng  stören.    Diese  Essigälchen  haben  Sauer- 

zum  Leben  nothwendig;  unter  der  Pilzdecke  sterben  sie  ab,  auch  durch 
Krliitzen  auf  60°  bis  80°  Bterben  Bie;  man  kann  sie  daher  wohl  durch  Aufgiessen 
v;'n  heissem  Essig,  durch  Zusatz  von  ätherischem  Oel  u.  dgl.  tödten,  doch  kann 
'h«e  Behandlung  auch  die  Wirkung  der  Fermente  stören.  Man  nimmt  häufig  an, 
Imi  die  Essigaale  die  Larven  der  Essigfliege  (Musca  cellaris)  sind ,  welche  sich  in 

Essigvtuben  oft  in  grossen  Schwärmen  zeigt. 

*)  Czornat,  Bull.  soc.  imp.  Moscou  1849.  22\   Pasteur,  Der  Essig  etc.  S.  109. 
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Der  regelmässige  Gang  der  Essigbilder  erfordert  grosse  8orgfalt  und  Aufmerk- 
samkeit und  Regelmässigkeit  im  Aufgeben  der  Flüssigkeit,  Einhalten  der  Temperatur 
u.  s.  w.  Es  treten  nicht  selten  Störungen,  sogenannte  Krankheiten  der  Essigbilder 
ein,  welche  oft  nur  dadurch  gehoben  werden  können,  dass  der  Essigbilder  vollstän- 
dig geleert  und  gereinigt  wird. 

Dass  die  Essigbilder  Un Vollkommenheiten  zeigen  und  manche  Nachtheile 
halten,  ist  begreiflich.  Als  ein  Uebelstand  wird  namentlich  der  unvermeidliche 
Verlust  an  Alkoholdampf  bezeichnet.  Natürlich  giebt  es  zahlreiche  Vorschlag»* 
und  Anweisungen,  den  verschiedenen  Uebelstäuden  abzuhelfen;  doch  liegen  hier 
sehr  widersprechende  Angaben  vor,  was  Einer  rühmt  verwirft,  der  Andere,  und 
umgekehrt.  Man  hat  auch  statt  der  Hobelspähne  llolzklötzchen,  Sägemehl,  selbst 
Glasscherben  u.  a.  m.  genommmen.  Singer8)  hat  einen  Apparat  coustruirt, 
welcher  aus  einer  Anzahl  hölzerner  Gefässe  besteht,  welche  durch  eine  grosse  An- 
zahl von  hölzernen  Röhren  mit  einander  verbunden  sind,  so  dass  die  Essigmischung 
in  Tropfen  vertheilt  von  einem  üefäss  in  das  andere  gelangt,  wobei  sie  mit  Luft 
auf  einer  grossen  Oberfläche  in  Berührung  kommt.  Die  Essigbildung  soll  hier 
regelmässig  und  ohne  Verlust  von  Alkohol  und  Wärme  vor  sich  gehen. 

Spitaler0)  hat  bei  Construetion  von  kleinen  Essigbildern  von  10  Liter  In- 
halt, welche  den  Essig  für  einzelne  Haushaltungen,  für  Apotheken  u.  s.  w.  liefern 
sollen,  statt  der  Hobelspähne  Holzkohle  angewendet.  Die  Versuche  von  Sten- 
house,  wonach  Kohle  die  Oxydation  und  Verwesung  organischer  Körper  wesentlich 
erleichtert,  spricht  wohl  für  die  Wirksamkeit  der  Holzkohle  in  den  Essigbilderu ; 
andererseits  ist  ZU  befürchten,  dass  die  gährungswidrige  Eigenschaft  der  Kohle 
störend  wirkt. 

Nach  Wiedemann10)  bewirkt  Ozon  leicht  die  Oxydation  des  Alkohols  und 
Bildung  von  Essigsäure,  was  allerdings  Knieriem  und  Meyer2)  bestreiten. 
Löw11)  giebt  ein  Verfahren  an,  Ozon  zu  diesem  Zwecke  darzustellen,  indem  ein 
kräftiger  Luftstrom  über  eine  Anzahl  klein  gehaltener  Gastlammen  geblasen  wird. 

Der  wie  oben  angegeben  in  den  Essigbildern  erhaltene  Branntweinessig  bleibt 
dann  in  Fässern  einige  Zeit  liegen,  wobei  er  sich  klärt,  und  geringe  Mengen  Alko- 
hol noch  in  Essigsäure  übergehen ;  zugleich  verbessert  sich  durch  das  Ablagern 
der  Geruch  und  Geschmack  des  Essigs. 

Der  reine  Branntweinessig  ist  wenig  gefärbt,  er  schmeckt  und  riecht  nur  nach 
Essigsäure,  wenn  der  Branntwein  frei  von  Fuselöl  war;  Essig  aus  unreinem  Karloffel- 
branutwein  riecht  unangenehm  und  schmeckt  kratzend;  Essig  aus  Kornbranntwein 
schmeckt  und  riecht  angenehmer.  Weinessig  hat  einen  eigentümlichen  an- 
genehmen Geschmack  und  Geruch,  besonders  der  nach  der  älteren  langsamen  Me- 
thode dargestellte  Essig,  er  eignet  sich  daher  besonders  zum  Tafel-  und  Speiseessig. 
Branntweinessig,  der  besonders  haltbar  ist,  weil  er  sehr  wenig  fremde  Bestand- 
teile enthält,  und  sich  daher  für  manche  Verwendung  so  zum  Einmachen  von 
Früchten  u.  s.  w.  besonders  eignet,  wird,  um  ihm  die  Farbe,  den  Geruch  und  Ge- 
schmack von  Weinessig  zu  geben,  mit  Heidelbeeren,  Malvenblättern,  mit  gebrann- 
tem Zucker,  sogenannter  Couleur  gefärbt,  und  mit  sehr  geringen  Mengen  Essig- 
äthyläther und  Essigainyläther  versetzt;  auch  setzt  man  wohl  geringe  Mengen 
Gewürze  oder  ätherische  Oele  zu;  oder  man  digerirt  den  Essig  mit  gewürzhafteu 
Kräutern,  Esdragon,  Basilicum  u.  a.  m.  (s.  aromatischer  Essig  S.  83).  Schulze 
setzt  schon  dem  Essiggut  geringe  Mengen  Nelken  oder  andere  ätherische  Oele  zu ; 
der  Geruch  soll  dann  wesentlich  feiner  werden. 

Der  Essig  enthält  ausser  Essigsäure  und  Wasser  flüchtige  und  nicht  flüchtige 
Bestandtheile,  welche  fremden  Bestandteile,  also  wesentlich  Farbe,  die  Art  «ies 
Geschmacks  und  Geruchs  bedingen;  bei  der  Untersuchung  von  Essig  ist  also 
1)  sein  Gehalt  an  Essigsäure  zu  bestimmen,  2)  auf  fremde  Beimengungen  zu 
prüfen. 

Das  speeiflsche  Gewicht  des  Essigs,  etwa  1,0015  bis  1,034  giebt  keinen  Anhalts- 
punkt über  den  Gehalt  an  Essigsäure,  da  auch  noch  andere  auf  die  Dichtigkeit 
einwirkenden  BestAndtheile  im  Essig  enthalten  sind,  und  da  überdies  die  Ver- 
änderung des  Säuregehaltes  eine  nur  geringe  Veränderung  der  Dichtigkeit  ver- 
anlasst. Man  bestimmt  daher  den  Gehalt  an  Essigsäure  immer  auf  chemischen) 
Wege  durch  Sättigen  mit  einer  Base;  früher  nahm  man  hierzu  allgemein  gereinig- 
tes kohlensaures  Kali ;  480  Gran  (—  1  Unze)  guter  Essig  sollen  30  Graii  kohlen- 
saures Kali  sättigen.  Dieses  Carbonat  ist  aber  selten  ganz  rein,  es  hält  besonders 
Wasser  sehr  fest  zurück,  so  dass  selbst  staubig  trocknes  Salz  noch  10  bis  lo  Proc. 
Wasser  enthält,  überdies  ist  das  Salz  sehr  hygroskopisch,  so  dass  es  beim  Auf- 
bewahren und  beim  Abwägen  immer  noch  Wasser  aufnimmt;  es  ist  daher  ein 
durchaus  unbrauchbarer  weil  ungenauer  Maassstab.  Zweckmässiger  ist  es,  wasser- 
freies kohlensaures  Natron  (durch  Erhitzen  von  reinem  doppeltkohlensauren  Na- 
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tron  erhalten),  oder  reines  krystallisirtes  Natroncarbonat  (CO^Na^  -|-  10HaO) 
xu  nehmen;  60  Tbl«,  reiner  Essigsäure  sättigen  53  Tille,  wasserfreies  oder  143  Thle. 
krystallisirtes  kohlensaures  Natron;  100  Thle.  Essigsäure  sättigen  also  88,33  Thle. 
wasserfreies  oder  238,8  krystallisirtes  Carbonat.  Waren  also  auf  100  Grau  Essig 
U'.i  Gran  wasserfreies  Natroncarbonat  zum  Sättigen  erforderlich,  so  enthält  der  Essig 
4,25 

— —  —  4,8Proo.  Essigsäure.  Wurden  für  100  Grau  eines  anderen  Essigs  12,23  Gran 
krystallisirte  Soda  zum  Sättigen  verbraucht,  so  enthält  dieser  12,210  =  5,1  Proc. 

*,388 

Essigsäure.    Nimmt  man  480  Gran  (1  Unze)  Essig  zur  Prüfung,  so  hat  man  die 

vWüra0chU!nGra„eankohlenMuremNatrond„rcl14,24f=^4!l'  „1er  "-"f  j  48°) 

'V     60  .  100  100  / 

rn  dividiren,  um  den  Procentgehalt  an  Essigsäure  zu  erhalten;  wurden  z.  B.  20  Grau 

20 

verbraucht,  so  ist  =  4,7  der  Procentgehalt  an  Essigsäure.  Den  Punkt  der 

4,-4 

Sättigung  erkennt  man  durch  die  Farbenveränderung  der  dem  Essig  zugemischten 
Lackmuslösung;  das  Verfahren  ist  freilich  nicht  absolut  genau,  weil  das  neutrale 
"«igsaure  Salz  nicht  neutral,  sondern  schwach  hasisch  reagirt;  doch  ist  dieser 
Kehler  verschwindend,  da  man  beim  Sättigen  das  Natronsalz  auch  bis  zur  basi- 
schen Reaction  zusetzt. 

Ist  der  Essig  stark  gefärbt,  so  ist  die  Färbung  durch  Lackmus  schwierig  zu 
erkennen;  anstatt  Lackmustinctur  ist  es  dann  oft  zweckmässig  Lackmuspapier 
anzuwenden,  und  dieses  von  der  Rückseite  zu  befeuchten. 

Die  Menge  der  Essigsäure  ergiebt  sich  auch  aus  dem  Gewicht  der  entwickel- 
ten Kohlensäure  nach  dem  Verfahren  von  Will  und  Fresenius  (s.  Bd.I,  S.51);  lg 
Kohlensäure  entspricht  bei  Anwendung  von  Monocarbonat  =  2,727  Essigsäure;  bei 
Anwendung  von  Bicarbonat  =:  1,364  Essigsäure.  Weniger  genau  wird  zuweilen 
•ler  Gelialt  an  Essigsäure  so  bestimmt,  dass  man  ein  Stückchen  trocknen  gewogenen 
Marmors  oder  reinen  Kalksteines  in  eine  abgewogene  Menge  Essig  bringt,  nach  dem 
•Sittigen  der  Säure  den  Kalkstein  abwäscht,  trocknet,  und  wieder  wägt;  aus  dem 
Gewichtsverlust  ergiebt  sich  die  Menge  des  gelösten  kohlensauren  Kalkes  und  daraus 
Jie  der  Essigsäure;  100  Gewich tstheile  gelösten  kohlensauren  Kalkes  entsprechen 
l.i' g  Essigsäure. 

Statt  mit  kohlensaurem  Alkali  bestimmt  man  die  Essigsäure  zweckmässig 
Jurch  Titriren  mit  kausti  schein  Alkali,  weil  hier  der  Sättigungspunkt  sicherer  zu 
erkennen  ist  als  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure.    Eine  Normallösung  von  kausti- 
schem Natron  (s.  Bd.  1,8.  528  und  538),  40  g  Na  OH  in  1  Liter  entspricht  60  g  Essig- 
tiure;  l  ccm  Natronlösung  also  0,060  g  Essigsäure;  wurden  also  auf  10  g  Essig  z.B. 
■vceni  Natronlauge  verbraucht,  so  enthält  derselbe  8,5  X  0,6  =  5,1  Proc.  Essigsäure. 
Statt  Natronhydrat  kann  man  auch  verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  verwenden. 
Otto  hat  nach  Art  der  Alkalimeter  ein  Acetometer  construirt,  um  den 
Pmcentgehalt  an  Säure  abzulesen.    Das  Acetometer  (Fig.  l)  ist  ein  13  bis  14  mm 
weites  Glasrohr  von  etwa  20  bis  30  Centimeter  Länge.     Der  untere 
Fig.  1.    Theil  bis  a,  1  g  fassend,  wird  mit  Lackmuslösung  (Bd.  I,  S.  538)  gefüllt; 
der  Raum  abis6  fasst  10  g  Wasser  von  16,2°;  er  ist  in  zwei  gleiche  Theile 
aß  und  ßb  getheilt  ;  von  b  bis  1,  von  1  bis  2  u.  s.  w.  fasst  das  Rohr  je 
2080  g  Wasser  oder  2,070  des  flüssigen  Ammoniaks  von  0,995  spec.  Gew., 
[in  100  Tldn.  =  1,369  Thle.  Ammoniak  (NHS)  enthaltend,  also  in  2,070 
=  0,028338  NH3]  ;  diese  Menge  welche  genau  hinreicht  um  0,100  g  Essig- 
säure zu  neutralisireu.    Bei  der  Prüfung  eines  Essigs  giesst  man  zuerst 
bis  a  Lackmuslösung  in  das  Acetometer,  dann  bis  b  den  zu  untersuchen- 
den Essig  und  setzt  nun  allmälig  Ammoniakflüssigkeit  hinzu,  bis  gerade 
die  blaue  Lackmusfarbe  wieder  eintritt;  die  Anzahl  der  Grade,  welche 
verbraucht  wurden,  geben  nach  dem  Obigen  die  Procente  des  Essigs  au 
Essigsäure.    Das  Resultat  ist  streng  genommen  nicht  genau ,  da  1  ccm 
ja    Essig  =  1,0g  genommen  ward,  während  er  etwas  schwerer  ist,  doch  ist 
<1    der  Fehler  sehr  gering;  man  kann  diesen  Fehler  wenn  nöthig  leicht  cor- 
\f    rigiren,  wenn  man  das  gefundene  Resultat  durch  das  speciflsche  Gewicht 
|h    des  Essigs  dividirt;  waren  z.  B.  9,0  Proc.  Essigsäure  in  einem  Essig  von 

9,0 

1,02  specif.  Gewicht  gefunden,  so  ist  der  richtige  Gehalt  ——  =  8,8  Proc. 

Oder  man  wägt  10  g  Essig  ab,  und  setzt  so  viel  Wasser  hinzu,  dass  der 
Essig  den  Raum  ab  einnimmt.  Hat  man  viel  stärkeren  Essig  zu  unter- 
suchen ,  so  füllt  man  den  Raum  aß  mit  Essig,  ßb  mit  Wasser;  das  ge- 
fundene Resultat  ist  dann  mit  2  zu  multipliciren.  Oder  man  verdünnt 
HaD,lwGrt«rbucb  der  Chemie.    Bd.  III.  Q 
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1  g  des  Essigs  mit  1  g,  mit  3  g  oder  mit  9  g  Wasser,  füllt  dann  den  Raum  n  h  mit 
diesem  Essig,  und  multiplicirt  das  gefundene  Resultat  mit  2,  mit  4  oder  mit  10. 

Otto  giebt  folgende  Tabelle,  um  durch  Mischen  von  stärkerem  Ammoniak  mit 
Wasser  die  Normal  flüssigkeit  von  0,995  specif.  Gew.,  1,369  Proc.  NH3  enthaltend, 
darzustellen.  i 


1 7  l  /V-  V_  II.      V."  '     TT  ■ 

hei  16° 

Procent- 

Zu 1  Liter  Normalflüssig- 

gehalt an 

keit  in  Cubikcentimetern 

NU, 

Ammoniak 

VN  asser 

0,9517 

12,000 

1 14,1 

885,9 

0,9526 

11,750 

1 16,5 

883,5 

0,9526 

11,500 

119  0 

881,0 

0,9545 

11,250 

1217 

878,3 

0,9555 

1 1 ,000 

124,5 

875,5 

0,9564 

10,750 

127  3 

872,7 

0,9574 

10,500 

130,4 

869,6 

0,9583 

10,250 

133,5 

866,5 

0,9593 

10,000 

137,0 

863,0 

0,9612 
0,9631 

9,500 
9,000 

144,0 

866,0 

152,0 

848,0 

(»,9641 

8,750 

156,4 

843,6 

0,9650 

8,500 

161,0 

839,0 

0,9669 

8,000 

171,0 

829,0 

0,9688 

7,500 

182,5 

817,5 

0,9707 
0,9726 

7,000 

195,6 

804,4 

6,500 

210,6 

789,4 

0,9745 

6,000 

228,0 

772,0 

0,9764 

5,500 

249,0 

751,0 

0,9783 

5,000 

273,8 

756,2 

Die  verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  von  "0,995  verändert  in  gut  verschlossenen 
Gläsern  ihren  Titer  nicht.  Mau  wendet  vielfach  statt  des  Ammoniaks  titrirte 
Natronlauge  an,  diese  muss  im  Liter  statt  1,369  NU3  =  3,221  NaOH  enthalten, 
oder  in  je  1°  des  Acetometers  ss  0,06667  g  NaOH  entsprechend  =  0,100  Essig- 
säure. 

Statt  Ammoniak  oder  Natronlauge  kann  auch  Kalk12)  oder  Barytwasser  oder 
eine  Lösung  von  Zuckerkalk  ,3)  genommen  werden,  doch  gewähren  diese  Lösungen 
gegenüber  den  Alkalien  keinen  Vortheil,  und  sind  weniger  zweckmässig,  weil  sie 
durch  Anziehung  von  Kohlensäure  und  dadurch  bewirkter  Abscheidung  von  koh- 
lensaurem Alkali  den  Titer  verändern. 

Der  gewöhnliche  Essig  enthält  etwa  4  bis  5  Proc.,  der  Doppelessig  etwa  8,  und 
der  sogenannte  Tripelessig  11  bis  13  Proc.  Essigsäure. 

Die  Prüfung  des  Essigs  durch  Titriren  setzt  selbstverständlich  die  Abwesen- 
heit anderer  Säuren  voraus;  Weinessig  und  Obstessig  enthalteu  nun  wohl  eine 
geringe  Menge  freier  Pflanzensäure,  Weinsäure  u.  a.  m.,  ihre  Quantität  ist  aber 
so  äusserst  gering,  dass  sie  vernachlässigt  werden  kann.  Dagegen  wird  der  käuf- 
liche Essig  betrügerischerweise  wohl  mit  et  was  freier  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
versetzt,  seltener  mit  Salpetersäure ;  von  organischen  Säuren  könnte  wegen  des 
Preises  nur  Oxalsäure  angewandt  werden.  Bei  Prüfung  des  Essigs  auf  Schwefel- 
säure oder  8alzsäure  handelt  es  sich  nur  um  Prüfung  auf  freie  Säuren,  denn  aller 
Weinessig  sowie  mit  gewöhnlichem  Brunnenwasser  dargestellter  Malz-  und  Brannt- 
weinessig wird  mit  Barytsalz  oder  mit  Silbersalz  auf  Sulfate  oder  ChlonnetallH 
reagiren.  Freie  Mineralsäure  wird  leicht  durch  das  Verhalten  gegen  Stärkmehl 
erkannt;  kocht  man  100g  reinen  Essig  nach  Zusatz  von  0,050  bis  0,100g  Stärk- 
mehl 20  bis  30  Minuten  lang,  so  wird  das  Stärkmehl  nicht  verändert,  und  Jod  zeigt 
durch  die  bekannte  Reaction  in  der  Flüssigkeit  das  unveränderte  Stärkmehl  an ; 
enthält  der  Essig  gelbst  nur  Spuren  freier  Mineralsäuren  oder  Oxalsäure,  so  ist 
die  Stärke  in  Dextrin  oder  Glucose  verwandelt,  und  reagirt  nicht  mehr  mit  Jod, 
die  Flüssigkeit  giebt  aber  mit  alkalischer  Kupferlösung  jetzt,  die  Zuckerreaction. 

Weitere  Reagentien  auf  freie  Mineralsäureu  sind:  Jodkaliumlösung  mit  Stärke- 
lösung und  sehr  verdünnter  Eisenoxydacetatlösung  versetzt;  oder  eine  verdünnte 
Lösung  von  reinem  essigsauren  Eisenoxyd  mit  etwas  Schwefelcyankaliumlösung 
versetzt*,  reiner  Essig  verändert  diese  Lösungen  nicht;  bei  Gegenwart  vou  freier 
Mineralsäure  färbt  sich  die  erste  Lösung  blau,  die  zweite  roth  u). 
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Eio  geringer  Gehalt  an  freier  Schwefelsäure  zeigt  sich  auch  daran,  dass  beim 
Eindampfen  solchen  Essigs  mit  ein  wenig  Rohrzucker  oder  beim  Eintrocknen  von 
solchem  Essig  auf  Papier  in  der  Wärme  diese  durch  Verkohlung  geschwärzt  wer- 
den '•).  Oder  man  taucht  ein  längeres  Stück  Filtrirpapier  mit  dem  unteren  Ende 
ifl  den  Essig,  so  dass  die  Flüssigkeit  in  dem  Papier  in  die  Höhe  steigt,  und  trock- 
net dann  bei  10«»°;  euthielt  der  Essig  freie  Mineralsäure,  so  wird  das  Papier  jetzt 
geschwärzt.  Böttger  prüft  die  Essigsäure  mit  Chlorcalciumlösung  auf  freie  Schwefel- 
saure, da  die  im  Essig  vorhandenen  schwefelsauren  Salze  hiermit  keinen  Nieder- 
schlag geben. 

Witz15)  benutzt  Methylanilin  violett  als  Reagens  auf  freie  Mineralsäuren  im 
E*ug,  indem  die  rothviolette  Lösung  desselben  durch  freie  Essigsäure  nicht  merk- 
bar verändert  wird;  nur  bei  starker  Essigsäure  wird  die  Lösung  mehr  blau;  eine 
»ehr  geringe  Menge  freier  Mineralsäure  macht  dagegen  die  Lösung  blaugrün. 

Zuweilen  sollen  dem  Essig  auch  scharf  schmeckende  Substanzen  zugesetzt 
werden,  um  ihn  für  den  Geschmack  stärker  erscheinen  zu  lassen;  so  schwarzer  und 
bnwnders  spanischer  Pfeffer,  Senfsamen,  Bertramwurzel  u.  a.  m. ;  neutralisirt  man 
E**ig  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Magnesia,  so  verschwindet  der  saure  Geschmack, 
and  es  zeigt  sich  dann  der  brennende  Geschmack  von  Senf  und  ähnlichen  Substanzen. 

Um  Essig  auf  Blei,  Kupfer,  Zink,  Zinn  und  andere  Metalle  zu  prüfen,  sättigt 
iuan  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff;  ein  hierbei  etwa  entstehender  Nieder- 
schlag ist  auf  die  verschiedenen  Metalle  wie  gewöhnlich  zu  untersuchen. 

Der  Gehalt  des  Essigs  an  fremden  nicht  flüchtigen  Stoffen  wird  durch  Ab-  > 
dampfen  im  Wasserbade  und  Trocknen  des  Rückstandes  bei  110°  erkannt. 

Vielfach  versetzt  man  den  als  Zusatz  zu  Nahrungsmitteln  verwendeten  Essig 
mit  Gewürzen,  und  stellt  sogenannte  Kräuteressige  dar;  so  durch  Digestion  des 
Kj*igs  mit  Baailicumkraut,  Estragon  (Artemisia  Uracunctüus),  Lorbeerblätter,  Kraut 
und  Wurzel  von  Sellerie,  Petersilie,  Feldkümmel,  Origanum,  Pfeffer,  Piment,  Nelken, 
«•hwarzen  Senf,  Thymian,  Majoran,  Boretsch  (Borago  oj/irinalis)  u.  a.  m.  Biese 
Substanzen  werden  zerstossen  einige  Tage  mit  Essig  digerirt.  Als  Beispiel  mag 
folgende  Vorschrift  dienen: 

üOOg  Estragon,  je  60  g  Basilicumkraut  und  Lorbeerblätter ;  30  g  Schalotten  (von 
AUium  Ascatonicum)  werden  mit  3000  g  Essig  Übergossen  einige  Tage  digerirt.  Oder 
mau  nimmt  Schalotten  (s.  oben)  oder  Rockambollen  (von  AUium  Scorodoprasum)  25  g; 
Lorbeerblätter,  Sardellen  und  Kappern  je  37,5  g;  Estragonkraut  75  g,  Essig  1000g; 
man  digerirt  dies  Gemenge  einige  Tage.  Man  kann  auch  Estragon  kraut,  Lorbeer- 
blätter n.  s.  w.  mit  Wasser  destilliren  und  das  wässerige  Destillat  mit  starkem 
Ewig  vermischen.  Oder  man  digerirt  1000  g  Essig  mit  100  bis  120Thln.  gestossenem 
"'hwarzen  Pfeffer. 

Solche  Kräuteressige  dienen  nur  als  Zusatz  zu  gewöhnlichem  Essig. 

Es*ig  wird  in  grosser  Menge  für  ökonomische  Zwecke  als  Zusatz  zu  Speisen, 
zum  Couserviren  von  Früchten,  Fleisch  u.  s.  w.  verwendet;  hierbei  kommt  es 
theilj«  auf  den  Wohlgeschmack  an,  wo  guter  Weinessig  vorzuziehen  ist,  theils  auf 
die  Reinheit  und  Haltbarkeit  des  Essigs,  in  welchem  Falle  der  Branntweinessig 
»eil  reiner  als  der  bessere  zu  bezeichnen  ist.  Bei  der  Darstellung  von  chemischen 
Präparaten  ist  es  oft  uöthig,  besonders  die  fremden  färbenden  und  die  nicht 
flüchtigen  Bestandteile  abzuscheiden,  destillirten  Essig  darzustellen;  das  ge- 
m hiebt  durch  die  Destillation;  dabei  gehen  zuerst  die  flüchtigen  Bestandtheile 
Alkohol,  Aldehyd,  Aetherarten  u.  dgl.  über,  später  destilliren  Wasser  und  Essig- 
«äure,  and  im  Rückstände  bleiben  die  nicht  flüchtigen  Bestandtheile  als  extract* 
anige  Masse  (früher  als  Sapo  aciti  bezeichnet).  Der  sogenannte  destillirte  Essig 
der  Apotheken,  Acetum  tUstülatum  s.  Ac.  purum  wird  jetzt  nur  durch  Verdünnen 
von  concentrirtem  Essig  des  Handels  (s.  S.  84)  dargestellt ;  er  enthält  5  bis  6  Proc. 
Eisigsäure;  nach  der  Pharm.  Germ.  6  Proc;  100  Thle.  des  Essigs  sättigen  5,3  Tille, 
wasserfreie«  kohlensaures  Natron.  Fy. 

Easig,  aromatische.  Darunter  versteht  man  besonders  die  für  pharmaceu- 
'isdie  Zwecke  bestimmten  Präparate ,  die  besonders  aus  reiner  oder  wenig  ver- 
dünnter Essigsäure  dargestellt  werden;  früher  nahm  man  hierzu  die  durch  trockne 
Destillation  von  Kupferacetat  erhaltene  Aceton  enthaltende  Essigsäure;  jetzt  be- 
nutzt man  die  starke  Essigsäure  des  Handels,  welche  hauptsächlich  aus  Holzessig 
•hirge*tellt  wird.  Man  setzt  der  Essigsäure  ätherische  Oele  zu:  z.  B.  auf  100g 
l-g  Nelkenöl,  je  8  g  Lavendelöl,  Citronöl,  je  4g  Bergamottöl,  Thymianöl  und 
2*  /ummtöl.  Oder  80  g  Essigsäure,  40  g  Essigäther,  10  g  Lavendelöl,*  9  g  Citronöl, 
-e  Bergamottöl,  1,5g  Thymianöl  und  lg  Zimmtöl. 

Nach  Mohr  versetzt  man  gleiche  Theile  Essigsäure  und  Essigäther  mit  sehr 
wenig  Nelkenöl. 

6* 
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Solche  Präparate  dienen  hauptsächlich  als  belebende  Riechmittel  bei  Schwäche- 
zuständen, Ohnmächten  u.  b.  w. 

Verdünnte  aromatische  Essige  werden  als  Waschmittel  oder  als  Zusatz  zum 
Waschwasser,  zum  Einreiben  überhaupt,  Kaiserlich  besonders  als  Mittel  gegeu 
Ansteckung,  zur  Zerstörung  von  Miasmen  in  Krankenzimmern  u.  s.  w.  gebraucht. 
Im  grossen  Ruf  stand  in  dieser  Beziehung  der  Pressessig  oder  Räuberessig 
(  Yinaigre  des  quatre  volcurs),  durch  dessen  Anwendung  sich  vier  Männer  in  Marseille 
zur  Zeit  der  Pest  vor  Ansteckung  geschützt,  und  dies  benutzt  haben  sollen  zum 
Berauben  der  Pestkranken.  Als  Beispiel  der  vielen  hierher  gehörenden  Vorschrif- 
ten mögen  die  folgenden  dienen:  Auf  112  Thle.  Essig  kommen  12  Tide.  Wermut  Ii, 
8  Thle.  Lavendelblüthen,  4  Thle.  Krausemünze,  je  H  Thle.  Rosmarin,  Raute  und 
Salbei;  je  1  ThL  Kalmuswurzel,  Zimmt,  Nelken,  Muskat  und  Knoblauch;  man 
digerirt  das  Gemenge  einige  Tage  in  gelinder  Wärme,  und  setzt  dann  der  aiiB- 
gepressten  Flüssigkeit  2  Thle.  Campher  in  8  Thln.  concentrirtem  Essig  gelöst  zu. 

Nach  einer  anderen  Vorschrift  nimmt  man  auf  100  Thle.  Essig:  Pfefferrnünze, 
Rosmarin  und  Salbei  je  2,5  Thle.,  Nelken,  Angelica  und  Zittwerwurzel  je  0,8  Thle. 

Statt  des  früher  durch  Digestion  von  Kräutern  dargestellten  offlcinellen  Ge- 
wurzessigs (Acttum  aromaticum  oder  Ac.  prophylacticum)  stellt  man  denselben  jetzt 
durch  Mischen  von  Essig  mit  ätherischem  Oel  dar:  je  1  Tbl.  Rosmari nöl,  Wach- 
holderöl  und  Citronöl,  2  Thle.  Thymianöl,  5  Thle.  Nelkenöl,  50  Thle.  aromatische 
Tinctur,  100  Thle.  Zimmttinctur,  200  Thle.  concentrirten  Essig  (von  etwa  30  Proe. 
Säuregehalt)  und  1000  Thle.  Wasser*). 

Wohlriechende  Essige  besonders  zum  Räuchern  in  Wohn-  und  Krankenzim- 
mern sowie  als  Zusatz  zum  Waschwasser  stellt  man  besonders  durch  Lösen  von 
ätherischen  Oelen  her,  Rosenöl,  Nelkenö,  Bergamottül,  Orangeblüthenöl  u.  s.  w.  in 
Alkohol,  und  Zusatz  von  so  viel  starkem  Kssig  (von  30  Proc),  dass  die  Lösung 
noch  klar  bleibt.  Nachstehende  Vorschrift  wird  oft  benutzt :  Je  1  Tbl.  Nelkenöl 
Cassiaöl  und  Moschustinctur,  2  Thle.  Perubalsam,  3  Thle.  Berganiottöl,  100  Thle. 
Alkohol;  die  Lösung  wird  mit  so  viel  conccntrirtem  Essig  versetzt,  dass  sich  noch 
kein  Oel  ausscheidet.  Oder  1  Tbl.  Nelkenöl,  1  Thl.  Macisöl,  4  Thle.  Neroliöl,  8  Thle. 
Citronöl,  12  Thle.  Berganiottöl  in  250  Thln.  Spiritus  gelöst,  und  mit  500  bis 
600  Thln.  Essigsäure  (vou  30  Proe.)  vermischt.  Durch  Zusatz  von  yaThl.  Rosenöl 
erhält  der  Essig  starken  Rosengeruch.  Früher  ward  Rosenessig  wohl  durch 
Destillation  von  Essig  über  Rosenblätter  und  Färben  des  Destillates  mit  etwas 
Karmin  erhalten.  Fg. 

Essig,  concentrirter.  Als  concentrirten  Essig  (Acehm  connntratum)  bezeich- 
nen die  Pharmakopoeen  eine  wässerige  reine  Essigsäure,  3o  bis  50  Proc.  Säure- 
hydrat (C2H402)  enthaltend.  Man  kann  diese  Säure  durch  Concentration  von  ge- 
wöhnlichem Essig  durch  Destillation  über  Kochsalz  darstellen.  Zweckmässiger 
stellt  man  die  Säure  aus  essigsaurem  Salz  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure 
bei  Gegenwart  von  Wasser  dar;  man  nimmt  krystallisirten  Bleizucker  auf  looThle. 
50  Thle.  Schwefelsäure  und  10  bis  15  Thle.  W*asser,  oder  auf  jlOO  Tide,  krystalli- 
sirtes  essigsaures  Natron  40  Thle.  Schwefelsäure  und  30  Thle.  Wasser  nach  Mohr1) 
und  Buchner;  oder  auf  100  Thle.  krystallisirtes  Natronsalz  75  Thle.  Schwefel- 
säure und  30  Thle.  Wasser  nach  Hager2).  Die  Destillation  wird  in  einer  (Ilas- 
retorte oder  in  einem  Kochkolben  mit  passendem  Kühlapparat  vorgenommen. 

Der  concentrirte  Essig  des  Handels  wird  jetzt  fast  ausschliesslich  aus  rohem 
Holzessig  dargestellt,  nachdem  man  Mittel  gefunden  hat,  den  Essig  hieraus  absolut 
frei  von  Empyreuma  zu  erhalten.  Der  durch  trockne  Destillation  von  Holz  (s.  «1.) 
erhaltene  Essig  wird  nach  dem  Rectificiren  mit  kohlensaurem  Natrou  gesättigt, 
und  nach  «lern  Absetzen  von  Theer  die  klare  Flüssigkeit  abgegossen  und  in  eiser- 
nen Oefässen  zur Krystallisation  verdampft:  dieKrystalle  werden  wiederholt  gelöst 
und  umkrystallisirt  für  sich  oder  nach  dem  Behandeln  mit  Knochenkohle.  Die 
reinen  farblosen  Krystalle  werden  dann  zur  Zerstörung  der  empyreumatischen 
Beimengungen  in  eisernen  Kesseln  geschmolzen  und  zuletzt  auf  etwa  250°  bis  ::oo° 
erhitzt.  Das  geschmolzene  Salz  wird  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gelöst  und 
umkrystallisirt.  Durch  Destillation  des  Natronsalzes  mit  Schwefelsäure  nach  den 
angegebenen  Verhältnissen  erhält  man  reine  Essigsäure-1). 

Häufig  stellt  man  aus  dem  rohen  Holzessig  zunächst  Kalksalz  dar;  die  rohe 
Säure  wird  mit  Kalk  gesättigt,  die  Salzlösung  Mltrirt  und  auf  die  Hälfte  ab- 

*)  Pharm.  Genn.  von  1872. 

Esaig,  concentrirter:  l)  Dingl.  pol.  J.  208,  S.  307.  —  2)  Coinmentar  zur  Thann. 
Germ.  1,  S.  22.  —  3)  Dollfus,  Chcm.  CentralM.  1875,  S.  728,  744.  —  4)  V  öl  ekel, 
Ann.  Ch.  Pharm.  82,  S.  49,  60.  . 
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gedampft;  nachdem  die  Lösung  mit  etwas  Salzsäure  bin  zur  schwach  sauren 
Keactiou  versetzt  ist,  scheidet  sicli  beim  Stehen  Harz  und  Theer;  beim  Erhitzen 
verflüchtigen  sich  jetzt  Phenol  und  flüchtige  Theeröle;  die  Lösung  wird  nun  zur 
Trockne  eingedampft  und  hinreichend  erhitzt  ,  so  lange  sich  noch  fremde  Körper 
verflüchtigen.  100  Thle.  Salzmasse  werden  dann  mit  25  Thln.  Wasser  und  etwa 
in»  Tbln.  Salzsäure  versetzt  und  destillirt4).  Um  das  Destillat  frei  von  empyreu- 
matischen  Substanzen  zu  erhalten,  wird  es  über  etwas  Kalibichromat  rectificirt 4) ; 
um  es  frei  von  Salzsäure  zu  erhalten,  wird  es  mit  etwas  reinem  essigsauren  Salz 
versetzt  rectificirt.  lläufig  wird  die  Lösung  des  Kalksalzes  auch  durch  Glaubersalz 
zersetzt,  um  Nutronsalz  zu  erhalten,  und  dieses  wie  oben  angegeben  behandelt. 

Zur  Destillation  des  concentrirten  Essigs  dienen  im  Kleinen  Glasretorten  und 
gläserne  Kühlapparate;  im  Grossen  destillirt  man  die  Säure  aus  kupfernen  Blasen 
mit  Helm  und  Kühlrohr  aus  Zinn,  Silber,  Glas  oder  Steinzeug;  nach  Völckel 
können  auch  Helm  und  Kühlrohr  unbedenklich  von  Blei  sein,  doch  ist  dann  uur 
der  erste  und  letzte  Theil  des  Destillates  bleihaltig. 

Häufig  wird  jetzt  der  concentrirtere  Essig  aus  der  stärkeren  Essigsäure  des 
Handels,  welche  70  bis  90  Proc.  Säurehydrat  enthält  und  aus  Holzessig  dargestellt 
und  in  der  angegebenen  Weise  gereinigt  ist,  durch  Verdünnen  mit  Wasser  er- 
halten; nach  der  Pharm.  Germ,  soll  dieses  Acid.  acctiatm  diluium  aus  der  stärkeren 
Kisifjsäur«  mit  WiMMf  M  verdünnt  werden,  das*  es  30  Proc  Essigsäure  enthält, 
und  ein  specif.  Gewicht  von  1,040  hat;  die  Essigsäure  des  Handels  enthält  30  bis 
wJbst  über  50,  meistens  etwa  45  bis  50  Proc.  Essigsäurehydrat,  und  hat  ein  specif. 
Oew.  von  1,05  bis  1,06.  Diese  wässerige  Essigsäure  ist  farblos,  von  reinem  sauren 
Geruch,  und  verdünnt  rein  sauer  schmeckend ;  die  Essigsäure  darf  selbstverständlich 
keine  fremden  Säuren  namentlich  keine  Salz-  oder  Schwefelsäure,  auch  nicht 
fe-hweflige  Säure  enthalten ,  und  muss  frei  von  Empyreuma  sein ,  dessen  Geruch 
Dach  dem  Neutralisiren  mit  Natroncarbonat  bemerkbar  ist,  auf  welches  aber  nament- 
lich nach  Verdünnen  des  Essigs  auch  durch  Zusatz  von  sehr  wenig  Kaliper- 
manganat  untersucht  wird,  indem  bei  reinem  Essig  die  Flüssigkeit  die  rothe  Farbe 
behält,  bei  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  oder  von  Empyreuma  verschwindet 
die  rothe  Farbe. 

Der  reine  concentrirte  Essig  wird  zuweilen  wohl  zur  Darstellung  von  gewöhn- 
lichem Essig  verwendet  (durch  Verdünnen  mit  Wasser  und  Färben),  hauptsächlich 
jedoch  wird  er  in  der  Technik  gebraucht,  in  der  Kattundruckerei,  sowie  auch  zur 
Darstellung  reiner  essigsaurer  Salze,  von  Bleizucker  u.  a.  m.  Fg. 

Essi^  destillirter  s.  S.  83. 
Essigaale  s.  S.  79. 

Essigäther,  brenzlicher  ist  unreines  Aceton. 
Essigaldehyd  syu.  Aldehyd. 
Essigbilder  s.  S.  79. 

Essig,  medicinische.  Mit  Essig  allein  oder  mit  Spiritus  und  Essig  bereitete 
Auszöge  von  Prlauzenstoflen ,  Actta  iudicata ,  waren  früher  mehr  im  Gebrauch, 
jetzt  sind  nur  wenige  offlcinell,  wie  Actttm  Colchici,  Ac.  Digitalu,  Ac.  Scälae. 

Essige  Säure  syn.  acetylige  Säure  s.  Bd.  I,  8.  48. 

Essiggeist  avn.  Aceton.    Brenzlicher  Essiggeist  ist  unreines  Aceton. 

Essiggeistäther  syu.  Mesityloxyd. 

Essiglampe  nannte  Döbereiner*)  eine  Vorrichtung,  Alkohol  mit  Hülfe  von 
Piatinmohr  in  Essigsäure  zu  verwandeln,  indem  der  in  absoluten  Alkohol  tauchende 
Höcht  dem  Platiu  fortwährend  Alkohol  zuführt,  und  es  so  feucht  erhält. 

Essigmutter  s.  S.  77. 

Essigsäure,  Acetylsäure,  A  ethoxy lsäure ,  Methylameisensäure; 
zweites  Glied  der  Fettsiiurereihe  C2H403,  ist  wohl  die  älteste  bekannte  Säure. 
Schon  die  Alten  kaunten  den  Weinessig,  Geber  lehrte  die  Reinigung  desselben 
durch  Destillation  (s.  Essig).  Eine  concentrirtere,  aber  durch  Aceton  etc.  verunrei- 
nigt*» Essigsäure  wurde  von  Basilius  Valentinas  (l.r>.  Jahrh.),  später  vonTache- 
niu!«  (1666)  durch  Destillation  des  Grünspans  (Kupfergeist,  spirilu*  aeruginis  s.  vaterü) 
erhalten.  Stahl  (1702) und  Westendorf  (1772)  lehrten  die  Darstellung  der  starken 
Essigsäure  durch  Destillation  von  essigsaurem  Kali  resp.  Natron  und  Vitriolöl,  und 
Lowitz  entdeckte  endlich  1789  das  krystallisirte  Hydrat,  nachdem  schon  30  Jahre 


*)  Schweigg.  J.  47,  S.  120. 
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früher  der  Graf  von  Lauragais  darauf  aufmerksam  gemacht  hatte,  dass  der  recht 
conceutrirte  Kupferspiritus  krystallisiren  könne.  Die  von  Berthollet.  l>ehauptcte 
und  von  Chaptal  und  Dabit  vertheidigte  Ansicht,  das»  die  durch  Destillation  des 
Grünspans  erhaltene  Essigsäure  reicher  an  Sauerstoff  sei  als  die  gewöhnliche,  wurde 
von  Ad  et  und  Darr aeq  widerlegt,  und  ebenso  der  von  Proust  angenommene 
Stickstoffgehalt  durch  Tromsdorff  als  irrthümlich  nachgewiesen.  Dass  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Holz,  Zucker,  Gummi  etc.  Essigsäure  entsteht,  wurde 
zuerst  von  Glauber  1648  erwähnt,  später  wurden  die  so  erhaltenen  Producte  als 
eigenthümliche  Säuren,  brenzliche  Holzsäure,  Schleimsäure  etc.  unterschieden,  bis 
von  Fourcroy  und  Vauquelin  ihre  Identität  mit  der  Essigsäure  nachgewiesen 
wurde,  was  auch  durch  Thenard  für  die  von  Berthollet  durch  Destillation 
thierischer  Stoffe  erhaltene  „zoonische  Säure"  bewiesen  wurde.  Dass  die  Bildung 
der  Essigsäure  aus  Alkohol  auf  einem  Oxydationsprocesse  beruhe,  wurde  schon  von 
Lavoisier  erkannt,  dabei  aber  von  ihm  und  seinen  Nachfolgern  meistens  an- 
genommen, dass  noch  gleichzeitig  Kohlensäure  entstehe,  was  erst  durch  die  Ver- 
suche von  Döbereiner  seine  Widerlegung  fand  l). 

Die  quantitative  Zusammensetzung  wurde  zuerst  1814  durch  Berzelius 
richtig  bestimmt,  die  Radicaltheorie  betrachtete  sie  als  das  Hydrat  des  Trioxyds 
des  Acetyls  (C4H3)03  -4-  HO*),  analog  803  4"  HO;  oder  als  das  Oxydhydrat  des 
Acetoxvis  (C4H302)Ö  -f-  HO*|;  Berzelius  hielt  sie  für  eine  gepaarte  Oxalsäure 
C9H8  4~  C203  ~f~  HO');  Kolbe  als  Kohlensäure,  in  welcher  1  Aeq.  Sauerstoff 
durch  1  Aeq.  Methyl  vertreten  ist,  C.2.C2H,  .  03  -f  HO*).  Die  Typentheorie  leitete 
sie  vom  Typus  Wasser  ab,  in  welchem  1  Atom  Wasserstoff  durch  das  sauerstoff- 
haltige Radical  Acetyl  ersetzt  ist,  C2H,O.H.O.  Jetzt  betrachten  wir  sie  als  eine 
Verbindung  des  Methyls  mit  der  Carboxylgruppe.  veranlasst  durch  die  unvoll- 
ständige Sättigung  der  in  beiden  Radicalen  enthaltenen  Kohlenstoffaftinitäteu, 
CH,  —  CO  OH. 

Die  Essigsäure  findet  sich  vielfach  in  der  Natur  theils  frei,  theils  in  Verbin- 
dung mit  Basen  oder  Alkoholen  als  Salze  oder  Ester.  Nach  älteren  Angaben  von 
Vauquelin,  Hermbstädt  u.  A. !)  enthält  der  Saft  vieler  Pflanzeu  namentlich 
der  Bäume  (Esche,  Buche,  Eiche)  dieselbe  frei  oder  an  Kali,  Kalk  etc.  gebunden; 
das  über  die  Blumen  von  Matricaria  Chamomilla  oder  Oriyunum  Majorami  -) 
Anthtmis  nobilis,  über  Cardamomcn,  Kümmel,  Feuchel,  Wurmsamen3),  Baldrian- 
wurzel4), die  Rinde  von  Viburnum  Opulust>),  die  Tamarinden  fruchte8),  Johannis- 
brod7)  und  andere  Pflanzen  und  Pflanzentheile  destillirte  Wasser  enthält  nel»eu 
flüchtigen  Säuren  auch  Essigsäure.  Als  Glycerid  Triacetm8)  ist  sie  im  Oele  der 
Früchte  des  Spindelbaumes,  AVonymiw  curopacus  und  im  Crotonöl14),  als  Öctyl- 
ester  im  ätherischen  Oele  von  Ikracleum  yujanletim™)  und  //.  spondy/him  °) ,  als 
Sycocerylester  ")  im  Harze  von  J-Ücus  ntbüfinusa  enthalten. 


*)  Alte  Aequivalentgewichtssymbole  C  =  6,  O  =  8. 

Essigsäure:  l)  Kopp,  Geschichte  der  Chemie  1847.  4,  S.  332;  Gmelin's  Lehrb.  d. 
oignn.  Chem.  4.  Aufl.  1,  S.  618.  —  *)  Hantz,  J.  pr.  Chem.  62,  S.  317.  —  3)  Wunder, 
J.  pr.  Chem.  64,  S.  499.  —  4)  Krlenmeyer  u.  Hell,  Ann.  Ch.  Pharm.  160,  S.  272.  — 
&)  Morö,  Chem.  Gaz.  1853,  S.  281.  —  6)  Gorup- Bcsnnez,  Ann.  Ch.  Pharm.  69, 
S.  396.  —  7)  Grünzweig,  Ann.  Ch.  Pharm.  162,  S.  193.  —  8)  Schweitzer,  J.  pr. 
Chem.  BS,  S.  437;  Jahresher.  18M,  8.  444.  —  9)  Zincke,    Ann.  Ch.  Pharm.  152,  S.  1. 

—  in)  Franchimont  u.  Zincke.  Ann.  Ch.  Pharm.  163.  S.  193.  —  u)  Warren  de  In 
Kue  u.  H.  Müller,  Zeitsrhr.  Chem.  1860,  S.  743.  —  ,2)  Scheercr,  Aun.  Ch.  Pharm. 
(iO,  S.  196.  —  13)  Schottin,  Jahrcsber.  1851,  S.  704.  —  '«)  Geuther  u.  Fröhlich, 
Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  26;  Jahresher.  1870,  S.  673.  —  ir>)  Thudichum,  Chem.  Soc. 
J.  |2|  H,  p.400;  Jahresher.  1870,  S.  918.  —  1C)  Nöllner,  Ann.  Ch.  Pharm.  38,  S.  299. 

—  I7)  Licbig,  Ann.  Ch.  Pharm.  70,  S.  363.  —  ,8)  How,  Ann.  Ch.  Pharm.  X4,  S.  287. 

—  ,fl)  Kigault,  Compt.  rend.  50,  p.  782;  Jahresber.  1860,  S.  263.  —  20)  Stcnhouse, 
Jahrober.  1851,  S.  436.  —  ^l)  Kedtenbai  her,  Ann.  Ch.  Pharm.  57,  8.  176.  — 
22)  Uechamp,  Jahresber.  1866,  S.  668;  1868,  S.  430.  —  23)  Pelouze  u.  GAIis,  Ann. 
Ch.  Pharm.  47,  S.  242.  —  «*)  Klinger,  Ebend.  106,  S.  18.  —  25)  Freund,  J.  pr. 
Chem.  [2]  3,  S.  224;  Jahresher.  1871,  S.  547.  —  26)  Müller,  Jahresber.  185'-',  S.  4.56; 
J.  pr.  Chem.  70,  S.  65.  —  a7)  Brendecke,  N.  Br.  Arch.  70,  S.  26.  —  «*)  Sullivan, 
Jahresber.  1858,  S.  230.  —  *)  Wetherill,  Jahresber.  1853,  S.  441.  —  *•)  Br*- 
connot,  Ann.  Ch.  Pharm.  5,  S.  275.  —  «■)  A.  Vogel,  N.  Kcp.  Pharm.  16,  S.  161; 
Jahresber.  1867,  S.  944.  —  32)  Scheerer,  Ann.  Ch.  Pharm.  00,  S.  275.  —  »)  Vogel, 
Jahresber.  Merz.  7,  S.  209.  —  S4)  Lucius,  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  105.  —  36)  Ebclmen, 
Jahresber.  1851,  S.  436.  —  *•)  Brown,  Chem.  Soc.  J.  [2j  10,  p.  578;  Jahresber.  1872, 
S.  785.  —  W)  Marsson,  Arch.  Pharm.  [2]  62,  S.  1.  —  "*)  Grimm,  Ann.  Ch.  Pharm. 
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Auch  in  thierischen  Flüssigkeiten,  in  der  Fleischflüssigkeit  von  Menschen  und 
einigen  Säugethiereu  12),  im  Schweiss 13),  im  Harn  der  Menschen  15)  und  der  Kühe40), 
iu  der  Galle41)  findet  sich  Essigsäure  neben  anderen  Homologen,  häufig  als 
nn  Zersetzungsproduct  verschiedenartiger  organischer  Substanzen  durch  Gährung 
oder  Fäuluiss.  Bei  der  Gährung  von  weinsaurem16),  äpfelsaurem17),  citron- 
satirem  schleimsaurem 19)  Kalk,  von  jhats  nudosus  und  F.  vtsiailosusw),  von 
(ily«vriu  -!J  mittelst  Hefe,  von  Alkohol  mittelst  Kreide  uud  Muskelfleisch  2a).  Bei 
dir  Milchsäuregährung  uud  besonders  der  darauf  folgendeu  Buttersäuregähruug, 
von  Zucker  *3),  diabetischem  Harn24),  Weizen kJeie *);  bei  der  Fäulniss  von  Hefe26), 
von  Fibrin  und  Casein  27)  besonders  bei  Gegenwart  von  Kreide  und  Wasser,  von 
Weizenmehl 28 )  und  anderen  Proteinstoffen.  Essigsäure  findet  sich  daher  in 
manchen  Fuselölen29),  in  der  Lohbrühe30),  im  Torfwasser31),  in  manchen  Mineral- 
u.tjjsern  32) 33),  im  Guano  :'4),  im  feuchten  Holz  35),  im  Sauerteig  und  vielen  anderen 
durch  Gährung  oder  Fäulniss  entstandenen  Zersetzungsproducten.  Audi  beim 
Kamen  von  Samen,  besonders  von  Bohnen  (Boussi ngault)  tritt  sie  auf. 

Sie  entsteht  ferner  bei  der  Elektrolyse  von  Invertzucker  neben  Ameisensäure 
und  Acetaldehyd  bei  der  trocknen  Destillation  einer  grossen  Anzahl  orga- 
nischer Korper,  besonders  der  sauerstoffreichen  Kohlehydrate  Holz,  Zucker,  Gummi, 
Torf,  Braunkohle  etc.:  aber  auch  sauerstoffarmerer  Körper,  wie  Bernstein  37),Fiahten- 
lurz  -*1),  Aza  foviida  39),  sowie  der  meisten  stickstoffhaltigen  thierischen  Substanzen. 
Sit  ist  hier  meistens  verunreinigt  durch  brenzliche  Oele,  uud  ganz  oder  theilweise 
;ui  Ammoniak,  Anilin  oder  Fyridinbasen  gebunden. 

Die  Essigsäure  ist  ferner  das  Product  zahlloser  Oxydationsprocesse.  Aldehyd 
verbindet  sich  leicht Tnit  dem  gewöhnlichen  Sauerstoff  der  Luft  43);  Acetylen  geht 
i»  Berührung  mit  Kalilauge  durch  Luft  iu  Essigsäure  über118);  reiner  Alkohol 
wird  von  demselben  nicht  verändert,  dagegen  leicht  wenn  durch  die  Gegenwart 
von  Platinmohr 42)  derselbe  verdichtet  oder  ozouisirt  wird.  Verdünnter  Alkohol 
kann  sich  in  Berührung  mit  Essigfermeuteu  oder  mit  Essig  getränkten  Holzspähnen 
durch  den  Luftsauerstoff  zu  Essigsäure  oxydiren  (s.  Essig). 

Leichter  als  durch  freien  Sauerstoff  geht  die  Bildung  der  Essigsäure  durch 
'>zon  mler  nascirenden  Sauerstoff  bei  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf 
<lie  verschiedensten  organischen  Substanzen  von  statten.  Da  sie  selbst  der  weiteren 
Oxydation  kräftig  widersteht,  so  erscheint  sie  als  letztes  Oxydationsproduct  aller 
die  CH, -Gruppe  enthaltender  Polycarbouide  44).  Eb  ist  dies  besonders  der  Fall  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure.  So  geben: 
Äthylalkohol 43)  und  dessen  Homologe  vornehmlich  die  secundären  und  tertiären 
Alkohole4'');  das  Aceton4")  und  andere  die  CH3-Gruppe  enthaltenden  Ketone 47) 
Iftdmttersäure  **) '),  Valeriansäure  49)  4)  und  die  höheren  Glieder  dieser  Reihe,  aber 
wh  Crotonsäure 44)  und  Homologe ;  Allylcyanür  52),  Senföl  und  Asafötidaöl  &3)  die 
Kiweisskörper  Fibrin,  Casein,  Albumin50),  Kleber51),  Leim50)  etc.  bei  der  Oxy- 
dation Essigsäure,  dagegen  nicht  solche  Verbindungen,  denen  wie  Weinsäure, 
Aepfehciure  und  vielen  Kohlehydraten,  AU^i Verbindungen  52),  Monocarboniden  etc.  die 
t'H3  Gruppe  fehlt.  Das  Acetylen,  welches  7iaeh  Bert  helot  mit  Chromsäure  Essig- 
säure geben  soll118),  macht  hier  eine  Ausnahme. 

Auch  unter  deu  mit  Salpetersäure  erhaltenen  Oxydatioiisprodueteu  der  höheren 
Fettsäuren,  der  Oelsäure  54),  der  Choloidinsäure 57),  der  flüchtigen  durch  trockne 
Destillation  des  Rüböls  entstandenen  Producte6H),  des  Terpentinöls53)  und  anderer 
etherischer  Oele  ist  vielfach  Essigsäure  und  deren  Homologe  neben  Oxalsäure, 
Brnsteiusäure  etc.  enthalten. 


M<%,  S.  2  55.  —  39)  Hlasiwetz,  Ebend.  71,  S.23.  —  40)  Bulinsky,  Med.  ehem.  Unter«, 
»u.«  Hoppe  -  Sevler's  Laborat.  2,  8.  240.  —  41)  Dogiel,  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  509. 
-  4J)  Ginelin,  Handb.  d.  organ.  Chem.  4.  Aull.  1,  S.  620.  —  4S)  Liebig,  Ann.  Ch. 
I'hirm.  Ii,  S.  166.  —  44)  Kekule,  Ann.  Ch.  Pharm.  162,  S.  317.  —  45)  Butlcrow, 
Z*ii>chr.  Chcm.  1871,  S.  481;  Jahresber.  1871,  S.  374.  —  4ß)  Dumas  u.  Stas,  Ann. 
H>.  Pharm.  35,  S.  160.  —  47)  Popoff,  Ann.  Ch.  Pharm.  162,  S.  151.  —  48)  Krlen- 
O'yer  n.  Grünzweig,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  807.  —  40)  Pedler,  Ann.  Ch.  Pharm. 
117,  8.  243.  —  50)  Guc  kelbcrger,  Ann.  Ch.  Pharm.  64,  S.  62.  —  51)  Keller,  Ann. 
g .Pharm.  72,  S.  24.  —  M)  Kekule  u.  Kinne,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  386.  — 
n  Hla»iwetz,  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  S.  23.  —  M)  Kcdtenbacher,  Jahresber.  1840, 
>.  447.  _  65)  Rcdtenbachcr,  Ann.  Ch.  Pharm.  57,  S.  148.  —  Schneider,  Ann.  Ch. 
Phwui.  59,  S.  48.  —  59)  Koch  u.  Kolbe,  Anu.  Ch.  Pharm.  Iii),  S.  173;  Jahresber. 
[MI,  8.  360.  —  60)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  Ch.  Pharm.  136.  S.  7.  — 
")  Varrcntrapj»,  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  196.  —  62)  Gorun-Besancz  u.  Koss- 
k»rt,  Ann.  Ch.  Pharm,  157,  S.  284;  Jahresber.  1871,  S.  856.  —  63)  Chiozza,  Ann.  Ch 
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Häufig  bildet  sich  auch  Essigsäure  durch  Einwirkung  starker  Alkalieu.  Ausser 
vielen  Acetylverbindungen  Acetylchlorür,  -bromür,  Acetanüd ,  Acetonitril,  Essig- 
säureester  etc.  wurde  sie  beim  Kochen  von  Rohrzucker  mit  starker  Kalilauge,  so- 
wie beim  Schmelzen  einer  grossen  Anzahl  organischer  Substanzen  mit  festem  Kali- 
oder  Natronhydrat  oder  Natronkalk  erhalten.  Da  das  Kalihydrtit  gleichzeitig  oxy- 
dirend  und  Wasserstoff  zuführend  wirkt  ,  so  können  auch  solche  Verbindungen, 
die  keine  CH3-Gruppe  enthalten,  wie  Glycerin46),  Weinsäure,  Citronensäure  *2), 
Bernsteinnäure  5ö),  Acrylsäure,  Crotonsäure  44),  Augelicasäure,  Aethyl-  und  Methyl- 
crotonsäure  60),  Brenzterebinsäure  °4),  Oelsäure  6I),  Cholalsäure  02) ,  Zimmtsäure  ü3) 
und  andere  doppelt  gebundene  Kohlenstoff  enthaltende  Verbindungen,  Essigsäure 
geben.  Dass  sie  auch  bei  der  Einwirkung  des  schmelzenden  Kalis  auf  Aldehyd  16) 
und  Alkohol 42)  entsteht,  bedarf  kaum  der  Erwähnung.  Durch  einmonatliehe  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  Holz  bei  14.rj°  flö)t  durch  Erhitzen  von  Aceton  mit  Salz- 
säure oder  Jodwasserstoffsäure  87)  soll  ebenfalls  Essigsäure  entstehen. 


Pharm.  80,  S.  264.  —  C4)  Chautard,  Jahrcsl>er.  1855,  S.  652.  —  65)  Sorby,  Compt. 
rcnd.  50,  p.  990;  Jahresber.  1860,  S.  61.  —  67)  Priedel,  Compt.  rend.  46,  p.  1165; 
Jahresher.  1858,  S.  288.  —  w)  Meisens,  Ann.  Ch.  Pharm.  42,  S.  Uli.  —  *»)  Wank- 
lyn,  Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.  234.  —  70)  Frankland  u.  Kolbe,  Ebend.  6'"*,  S.  298.  — 
n)  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  121;  Jahresber.  1865,  S.  298.  —  72)  Haider,  Coramentar 
zur  Pharmakopoen  germanica  1873,  S.  23.  —  73)  N.  Rep.  Pharm.  22,  S.  28;  Jahresber. 
1873,  S.  533.  —  74)  N.  Rep.  Pharm.  22,  S.  32.  —  75)  Meisens,  Ann.  Ch.  Pharm.  52, 
S.  2  7  4.  —  76)  Stenhouac,  Ebend.  06,  S.  36.  —  77)  Persoz,  Ann.  ch.  phys.  [2]  63,  p.  339. 

—  78)  Oudcmans,  Das  specif.  Gew.  d.  Essigsäure  u.  ihrer  Gemische  mit  Wasser.  Bonn 
1866;  Jahresoer.  1866,  S.  300.  —  79»)  Regnault,  Jahresber.  1863,  S.74.  —  7»b)  Linne- 
mann, Ann.  Ch.  Pharm.  160,  S.  216.  —  8Ü)  Rüdor ff,  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  S.  390: 
Jahresber.  1870,  S.  936.  —  81)  Grünaus,  Compt.  rend.  76,  p.  486;  Jahresber.  1873,  S.  24. 

—  82)  Scbille  Auger,  .1.  chim.  med.  8,  p.  233;  Gmelin,  Handb.  d.  organ.  Chem.  4.  Aufl. 
1,  S.  618.  —  83)  Mollerat,  Ann.  chim.  Ii]  GH,  p.  88.  —  84)  Kopp,  Pogg.  Ann.  72, 
S.  1,  223.  —  85)  Delffs,  N.  Jahrb.  Pharm.  LB.  I.  —  86)  Mendelejelf,  Compt.  rcnd. 
50,  p.  52;  Jahresber.  1860,  S.  7  Anm.  —  87)  Mohr,  Ann.  Ch.  Pharm.  31,  S.  284.  — 
w)  van  Toorn,  J.  pr.  Chem.  6,  S.  171.  —  89)  Guthrie,  Jahresber.  1869,  S.  142.  — 
w)  Bineau,  Ann.  ch.  phys.  13]  18,  p.  226.  —  91)  Landolt,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  6', 
S.  129;  Jahresber.  1868,  S.  35.  —  92)  Cahours,  Compt.  rend.  19,  p.  771;  Ann.  Ch. 
Pharm.  56',  S.  176.  —  M)  Dumas,  Ann.  Ch.  Pharm.  27,  S.  138;  Bineau,  Ann.  Ch. 
Pharm.  60,  S.  158;  Hör  st  mann,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  6,  S.  51.  —  94)  St.  Ciaire 
Deville,  Jahresber.  1860,  S.  33.  —  95)  Jahresber.  1860,  S.  34.  —  9fi)  Jahresber. 
1861,  S.  2.    —    97)  Thomson,  Dt.  ehem.  Ges.  1873,  S.  710;    Jahresber.  1873,  S.  69. 

—  *)  Naumann,  Ann.  Ch.  Pharm.  155,  S.  325.  —  ")  Person,  Jahresber.  1847 
—1848,  S.  91.    —    10°)  Berthelot,  Compt.  rend.  77,  p.  24;    Jahresber.  1873,  S.  76. 

—  101)  Roscoe,  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  319;  Jahresber.  1862,  S.  237.  — 
lw)  Bussv  u.  Buignet,  Jahresber.  1864,  S.  69.  —  103)  Boudet,  J.  Pharm,  /, 
S.  169;  Gmelin,  Handb.  d.  organ.  Chem.  4.  Aufl.  1,  S.  62  7.  —  104)  L.  Liebermann,  Dt. 
chem.  Ges.  1877,  S.  866.  —  106)  Petit,  Compt.  rend.  75,  p.  881;  Jahresber.  1872, 
S.  866.  —  106)  Wislicenus,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  973.  —  107)  Grimaux,  Dt.  chem. 
Ges.  1872,  S.  1057.  —  108)  Cahours,  Compt.  rend.  6*3,  p.  14;  Jahresber.  1866,  S.  42. 

—  109)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  33,  p.  295;  Ann  Ch.  Pharm.  81,  S.  108.  — 
no)  Chenevix,  Ann.  chim.  60,  p.  5;  Gmelin,  Handb.  d.  oriran.  Chem.  4.  Autl.  1,  S.  624. 

—  ni)  Liebig  u.  Pelouzc,  Ann.  Ch.  Pharm.  90,  S.  296.  —  112)  Millen  u. 
Reiset,  Ann.  ch.  phys.  [3)  8,  p.  290.  —  118)  Lapschin  u.  Tichanowitsch ,  N. 
Petersb.  Acad.  Bull.  4,  p.  81;  Jahresber.  1861,  S.  50.  —  114)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm. 
60,  S.  279.  —  ll6)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  260.  —  11C)  P.  u.  A.  The- 
nard,  Compt.  rend.  76,  p.  517,  1048;  Jahresber.  1873,  S.  118.  —  117)  Compt. 
rend.  65,    p.  998;    Zeitschr.   Chem.    1868,    S.    112;   Jahresber.    1867,    S    381.  — 

118)  Berthelot,  Compt.  rend.  70,  p.  256;    Ann.    Ch.   Pharm.   Suppl.  8,    S.   44.  — 

119)  Gl ads tone,  Jahresber.  1868,  S.  119.  —  Kempt  u.  Kolbe,  J.  pr.  Chem.  [2j 
4,  S.  46;  Jahresber.  1871,  S.  549.  —  ia»)  Pelletier,  (Jmel.  Handb.  d.  or^an.  Chem. 
4.  Aufl.  1,  S.  62  6. -  122)  Chapmann  u.  Thorp,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  162;  Jahresbor. 
1866,  S.  2  80.  —  123)  Matteucci,  Ann.  ch.  phys.  [2]  52,  p.  134.  —  lä4)  Darracq, 
Gmel.  Handb.  d.  organ.  Chem.  4.  Aufl.  /,  S.  625.  —  >25)  Millen,  Ebend.  —  126)  Ann. 
Ch.  Pharm.  17,  S.  258.  —  12T)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim  fo]  S,  p.  390;  Ann. 
Ch.  Pharm.  Suj.pl.  6,  S.  181;  Jahresber.  1867,  S.  334.  —  128)  Lossen,  Ann.  Ch. 
Pharm.  148,  S.  174;  Jahresber.  1868,  S.  508.  —  12°)  Rcinsch,  J.  pr.  Chem.  28,  S.  395.— 
13°)  Saytzeff,  J.  pr.  Chem.  [2]  6",  S.  128;  Jahresber.  1872,  S.  279.  —  131)  Berthelot, 
Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  33;  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  213;  Jahresber.  1867,  S.  345.  — 
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Von  synthetischen  Bildung«  weisen  haben  eine  besondere  Wichtigkeit:  die  Re- 
ketion  «1er  Triehloressigsäure  durch  Wasserstoff  im  statu  nascendi6*),  die  Bildung 
-im  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  in  eine  ätherische  Lösung  von  Methyl* 
itrium")  und  beim  Kochen  von  Methylcyanür  mit  Kalilauge70).    Die  von  Har- 
tz-Harnitzky  71)  behauptete  Synthese  derselben  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
v  tonoxyd  auf  *Methylhydrür  ist  von  Berthelot  widerlegt  worden  (».  Acetyl- 
ük>rär). 

Im  Grossen  wird  die  Essigsäure  nur  durch  Oxydation  des  Alkohols,  oder  als 
V  Vnpmduct  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  erhalten.  In  beiden  Fällen 
rlwlt  man  dieselbe  verdünnt,  in  letzterem  auch  sehr  unrein. 

Zur  Darstellung  von  coucentrirter  Essigsäure  (Eisessig)  bedient  man  sich 
>r  Zersetzung  eines  trocknen  essigsauren  Salzes  mit  coucentrirter  Schwefelsäure, 
i  ruber  wandte  man  dazu  hauptsächlich  getrockneten  Bleizucker  an  [Mitscherlieh, 
Üanzler,  Anthon  42)],  jetzt  essigsaure«  Kali  oder  Natron.  Das  krystallisirte  Salz 
■ird  in  einer  eisernen  Schale  zuerst  in  seinem  Kry stall wasser  geschmolzen,  und  uach- 
4-m  ea  trocken  geworden,  bei  verstärkter  Hitze  aufs  Neue  geschmolzen,  wobei,  wenn 
r.kht  zu  stark  erhitzt  wird,  keine  Essigsäure  sich  zersetzt  oder  verflüchtigt.  Das 
*ivv?rfreie  Salz  wird  hierauf  mit  %  Mol.  Schwefelsäurehydrat  [entgegen  den  ge- 
wöhnlichen Angaben72)  genügt  nach  Mohr73)  und  Buchner74)  diese  Menge  zur 
t '^ständigen  Zersetzung,  ohne  das«  schweflige  Säure  auftritt]  übergössen  und 
i^tiliirt.  8tatt  des  Schwefelsänrehydrats  kann  man  auch  Natrium  oder  Kalium- 
L<alfot  verwenden.  Nach  Meisens75)  kann  man  sich  auch  der  Eigenschaft  des 
a  irvn  essigsauren  Kalis,  bei  höherer  Temperatur  in  Essigsäure  und  neutrales  Acetat 
ersetzt  zu  werden,  bedienen,  um  ein  fast  reines  Essigsäurehydrat  zu  erhalten. 
Man  stellt  zuerst  Kaliumbiacetat  durch  Auflösen  von  essigsaurem  Kali  in  Verdünn- 
er Essigsäure  dar,  dampft  ab  und  trocknet  das  8alz  bei  etwa  120°,  und  erhitzt  es 
m  einer  Betörte  allmälig  nicht  über  300°,  wobei  zwischen  200°  bis  300°  fast  reines 
:'*ijr*äurehydrat  übergeht.  Das  zurückbleibende  neutrale  Acetat  kann  aufs  Neue 
itiBiacetat  verwandelt  werden,  so  dass  auf  diesem  Wege  eine  beliebig  grosse  Menge 
'■-nlännter  Essigsäure  in  nahezu  reines  Hydrat  verwandelt  werden  kann.  Einfacher 
t-ruhrt  man  in  der  Weise,  dass  man  das  Gemenge  von  Kaliumacetat  und  ver- 
Unnter  Essigsäure  der  Destillation  unterwirft,  und  das  zuerst  übergehende  Wasser 
''*}».  nicht  gebundene  Essigsäure  getrennt  auffängt,  und  erst  wenn  die  Temperatur 
»T  erreicht  hat  die  Vorlage  wechselt.  Für  die  Praxis  ist  jedoch  diese  Methode 
licht  von  der  Bedeutung  geworden,  welche  mau  von  ihr  erwartet  hat. 

Aach  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  lässt  sich  aus  einer  verdünn- 
'  Kwi^siiure  na.-h  und  nach  reines  Monohydrat  erhalten  [es  ist  nicht  nöthig, 

«  Lowitz1)  that,  der  auf  diese  Weise  zuerst  reinen  Eisessig  darstellte,  bei 


'^LeManc,  Ann.  ch.  phrs.  [3]  10,  p.  212.  —   133)  R.  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm. 
JW,  p.  1.  —  >«)  Dumas,"  Ann.  ch.  phys.  [2l  73,  p.  75;  Ann.  Ch.  Pharm.  32,  S.  106.— 
"l  Müller,  Zcitschr.  Chcm.  1862,  S.  102;  1864,  S.  478;  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  156. 
-       Maumene,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  154;  Jahresher.  1864,  S.  315.  -  137)  Hon- 
J.  pr.  Cben.  10,  S.  207.  —  13»)  Hclohouhek,  Wien.  Acad.  Ber.  66,  S.  188; 
JAmbrr.  1872,  S.  297.  — 139)  Aeltere  Angaben  von  Baiard,  Matteucci  s.  Gmel.  thodb. 
'•«pa.  Chem.  4.  Aufl.  1,  S.  625.  —  14ü)  Perkin  u.  Duppa,  Ann.  Ch.  Pharm.  105, 
s -51;  10H,  S.  107.  —  U1)  Steiner,  Dt.  chcm.  Ges.   1874,  S.  184;  Jahreshcr.  1874, 
s  359.  —  »«*)  Hell  u.  Mühlhäuser,  Dt.  chcm.  Ges.  1877,    S.  2102;  1878,  8,  241 
i!  ni.h  noch  nicht  veröffentlichten  Versuchen.  —  u3)  Gal,  Jahresher.  1862,  S.  2:59.  — 
)  K'ttcr,  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  208.  —  145)  Bech  a  m  p ,  Compt.  rend.  40,  p.  944. 
-mlHeintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  372.  —  147)  Schlagdenhauffen,  Ann.  ch. 
!b«  f *]  56,  p.  299.   —   ,4R)  Kekule,  Ann.  Ch.   Pharm.  90,  S.  311;  Ulrich,  Ann. 
^  Pharm.   109,  8.   27.5.  —  u9)  Gustavson,  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  521;  Jahresher. 
!J0,  S.  397.  —  W)  Kempf,  J.  pr.  Chem.  [2]  /,  S.  402;  Jahresher.  1870,  S.  396.  — 
»  l-ÖMner,   J.  pr.  Chem.  [2]  13,  S.  418;  Jahreshcr.  1876,  S.  304.    —    1B2)  Etard, 
J  rho».  Ges.    1877,  S.  236.    —    ,ft3)  Meisen»,   Ann.  Ch.  Pharm.  52,  S.  275.  — 
Baum.tark,  Ehend.  140,  S.  75;  Jahresher.  1866,  S.  284.  —  155)  Gal  u.  Etard, 
'<«pt.  mid.  82,  p.  457  ;  Jahresher.  1876,  S.  514.    —    «*»)  Bauer,  Wien.  Acad.  Ber. 

*J48;  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  303.  —  1M)  Persor,  Ann.  Ch.  Pharm.  33,  S.  181. 
~~  1C)  Berthelot,  Jahresher.  1858,  S.  220.  —  ,6M)  Koussin,  Compt.  rend.  47,  p.  875; 

Centr.  1859,  S.  32.  —  16!>)  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  97,  S.  368.  — 
..'  Bunins,  Ann.  ch.  phyi.  [2]  73,  p.  92;  J.  pr.  Chem.  21,  S.  260.  —  m)  Liehig, 
?<t&  Ata.  24,  S.  285;  Ann.  Ch.  Pharm.  1,  S.  223.  Aclteie  Angaben  s.  Qmel.  Handb.  d. 
*m.  Chem.  1,  S.  782.  —  *62)  J.  pr.  Chem.  10,  S.  207.  —  163)  Ann.  Ch.  Pharm. 
«0,8.  303. 
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der  Rectiflcation  Holzkohlenpulver  zuzusetzen],  indem  am  Anfang  der  Destillation 
vorzugsweise  Wasser,  und  dann  eine  immer  stärker  werdende  Essigsäure  übergeht, 
bis  der  Rückstand  fast  aus  reinem  Hydrat  besteht.  Ks  empfiehlt  sieb  überhaupt, 
die  nach  der  einen  oder  anderen  Methode  erhaltene  Essigsäure  nochmals  zu  recti- 
ficiren  und  nur  das  zwischen  116°  bis  117°  Uebergehende  gesondert  aufzufangen. 

Hat  die  Essigsäure  schon  eine  ziemliche  Coneentration  erreicht,  so  lässt  sieh 
auch  durch  Krystallisiren  und  Abtropfeulassen  des  nicht  fest  gewordenen  reine  ab- 
solute Säure  erhalten. 

Das  Essigsäurehydrat  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  stark  saurem,  an 
schweflige  Säure  erinnerndem  Geruch  und  stark  saurem  Geschmack  und  Reaction. 
Hei  niederen  Temperaturen  erstarrt  sie  in  grossen  farblosen  glänzenden  blättrigen 
Krystallen  (Eisessig,  Aciilum  actticum  yfaciak),  welche  ein  specif.  Gewicht  von 
1,10  bei  8°  haben77)  und  erat  bei  17°,  16,7°  80),  16,45°  7»)  16°  (Lowitz)  wie- 
der schmelzen.  Im  verschlossenen  Gefässe  bleibt  die  Säure  oft  weit  unter 
16°,  selbst  bei  0°  und  darunter  79)  noch  flüssig,  erstarrt  dann  aber  beim 
Oertneu  oder  Schütteln  des  Gefässes,  besonders  beim  Hineinwerfen  eines  Stückchens 
fester  Säure  79a)  80)  sofort,  wobei  die  Temperatur  auf  den  Erstarrungspunkt  der  flüs- 
sigen Säure  steigt.  Nach  Rüdorff80)  fällt  Erstarrungspunkt  und  Schmelzpunkt 
zusammen,  nach  Grimaux81)  liegt  ersterer  '//  uiedriger  als  letzterer.  Für  das 
reine  Hydrat  liegt  derselbe  bei  16,7°,  ein  geringer  Gehalt  an  Wasser  erniedrigt 
denselben,  wie  folgende  Tabellen  zeigen;  nach  Rüdorff80): 


Proceut- 
gehalt  an 
Wasser 

Erstarrungs- 
punkt 

Procent- 
gehalt  au 
Wasser 

Erstarrungs- 
punkt 

Procent- 
gehalt an 
Wasser 

Erstarrungs- 
punkt 

0,50 

15,lJ5° 

• 

3,85 

10,5° 

9,09 

4,3° 

0,99 

14,8 

4,76 

9,4 

10,77 

'-',7 

1,48 

14,0 

5,66 

8,2 

13,04 

—0.2 

1,96 

13,25 

6,54 

7,1 

15,32 

—«,« 

2,91 

11,95 

7,41 

6,25 

17,35 

-5,1 

für  wasserreichere  Gemische  nach  Grimaux81): 


7,31 

4-  M« 

38,14 

—24,0° 

69,23 

—  U>,7° 

13,25 

-  1.4 

44,50 

—22,3 

76,23 

-  8,2 

23,52 

—  11,7 

49,38 

—  19,8 

79,22 

—  7,2 

31,18 
33,56 

—  19,0 
—20,5 

56,54 

—16,4 

81,89 

—  6,:? 

61,68 

—  14,5 

83,79 

-  -V 

Die  groxste  Erniedrigung  der  Erstarruugstemperatur  entspricht  einem  Gehalt 
von  37  bis  38  Proc.  Wasser  =  C2H402  -\-  2  H20. 

Das  specif.  Berechnuugsvermögen  119)  ist      rf     =  0,353,  das  molekulare  =  21,2. 

Das  sj>ecifische  Gewicht  des   flüssigen  Essigsäurehydrats  ist  nach  Mohr87)  bei 
12,5°  =  1,063,  bei  15°  =  1,060,   bei  20°  =  1,0555,   bei  25°  —  1,0498,  bei  26,2° 
=  1,048;  nach  Kopp84)  1,08005  bei  0°,  1,0635  bei  1008Ä),  1,0607  bei  15°  bezogen 
auf  Wasser  von  4°  8«),  1,063  bei  15°  83).  1,062  bei  16°  »),  1,0570  bei  15°  m),  1,0553' 
bei  15°  und  1,0273  bei  4o°™).    Seine  Ausdehnimg  84)  ist  zwischen  17°  und  109°: 
V  =  1  -f"  0,0105703/  -f-  0.0000O018323/2  -f"  0,000000  0096435 
Die  specif.  Wärme  beträgt  zwischen  45°  und  24°  =  0,509. 

Der  specif.  Widerstand  gegen  den  Durchgang  der  Wärme  durch  Leitung  ist 
8,:W  [der  specif.  Widerstand  des  Wassers  —  l]89);  sie  verdampft  scbon  bei  ge 
wohnlicher  Temperatur.    Die  Tension  ihres  Dampfes  beträgt  bei  15°  =  7,7  mm, 
bei  22°  =  14,5  mm,  bei  32°  =  23  mm90). 

Der  Siedepunkt  liegt  nach  älteren  Angaben  bei  119°  82),  117,3°  (unter  760  mm 
Bar.)84),  116°  (unter  754mm)  8r*),  nach  neueren  Angaben  bei  117,8°  (unter  760  mm)80), 
117°  bis  117,6»  (unter  763mm)  7K),  1 18,1°  corr.  79*>).  Nach  Landolt"1)  liegt  der 
Siedepunkt  der  Essigsäure 

bei  132°  unter  1160  mm  bei  109°  unter  560  mm  bei  48°  unter  60  mm 

n    126°  960   „  „      96°     „       360   „  „    31°      „      30  „ 

,119°     h        760   „  „      73°     „      160  . 

Einer  Abweichung  von  1  mm  vom  normalen  Barometerstand  entspricht  eine  Siede- 

puuktodifferenz  von  0,044°. 
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Der  Dampf  ist  farblos«,  »eine  latente  Wärme  ist  für  die  Gewichtseinheit  101,9, 
tur  da«  Molekulargewicht  7r.4,0  Die  Dainpfdichte  ist  zwischen  250»  bis  350°  . 

u-ixtant  —  2,08  (her.  2,076,  bei  niedrigeren  Temperaturen  dagegen  weit  höher, 
nach  Cahours'-*2)  ist  es  bei  125°  =  3,20,  140°  =  2,9»,  100°  =  2,48,  190°  z=-.  2,30, 
.11»°=  2,17,  2.10°  =  2,09.  Vgl.  auch  Dumas,  Bineau,  Horstman n »3)J.  Bei 
T-'uipi'raturen  unter  dein  Siedepunkte  wird  es  noch  höher,  nach  Playfair  und 
Wanklyn  '■*)  im  Wasserstongas  ist  die  Dampfdichte  bei  «2,5°  =  3,950,  bei  212,5° 

-  .'.'»•>.    Kine  Verminderung  des  Druckes  bei  constanter  Temperatur  verringert 
relativ«  Dichtigkeit,  während  ein  Wachsen  des  Druckes  bei  gleichbleibender 

Temperatur  eine  Zunahme  der  relativen  Dichte  mit  sich  bringt 98). 

I)as  Essigsäurehydrat  ist  Behr  hygroskopisch.    Sie  entzieht   daher  manchen 

*  irrigen  Salzlösungen  Wasser  und  scheidet  die  Salze  ah;  so  fällt  sie  phosphor- 
•atire  und  schwefelsaure  Magnesia,  die  Sulfate  von  Zink,  Eisen,  Kobalt,  Nickel  etc.  77) 
ut<  ihrer  wässerigen  Lösung;  dem  krystallisirten  Natriumsulfat  entzieht  sie  das 
lüvstallwasser,  umgekehrt  scheidet  sich  aus  der  Lösung  von  wasserfreiein  Natrium- 
-nlüt  in  venlüunter  Essigsäure  beim  Erkalten  krystallisirtes  Glaubersalz  aus 82). 
h>ün  Mischen  mit  Wasser  tritt  zuerst  Contraction  und  Temperaturerniedrigung 

ii "l.  nach  Favre  und  Quaillard95)  entspricht  die  Wärniewirkung  bei  Zusatz 
u>a  o,:.  Mol.  HaO  =  —  135,  von  1  Mol.  1120  =  —  25,2,  von  1,5  Mol.  H20 

-  —  CaL  Bei  weiterem  Zusatz  von  Wasser  rindet  Ausdehnung  und  Tem- 
l-raturerhöhung  statt.  1  Mol.  Essigsäurehydrat  entwickelt08)  heim  Lösen  in  100  Mol. 
Wa*&t  -\-  150  Cal.,  nach  Berthelot  10°)  ist  die  Lösungswärme  von  flüssigem 
K^i»>äurehydrat  -f-  400  Cal.  Das  Maximum  der  Contraction  ist  am  grössten  bei 
"  fruc  Essigsäurehydrat ,0:<),  was  der  Verbindung  C2H408.H20  entspräche,  nach 
UM  Toorn88),  Roscoe101),  Oudemans78)  zeigt  eine  Säure  zwischen  75  bis  so  Proc. 
iawlbe  specif.  Gewicht;  ausserdem  ist  das  Maximum  abhängig  von  der  Tempera - 
IHf*)  and  steht  in  keinem  Zusammenhange  mit  festen  Aequivalentverhältnissen. 

Das  specif.  Gewicht  der  Essigsäure  nimmt  daher  bei  Zusatz  von  Wasser  zuerst 
m,  bis  sie  etwa  25  Proc.  Wasser  enthält,  l>ei  weiterem  Zusatz  nimmt  es  dann  ab, 

•  «las»  eine  Säure  von  53  Proc.87),  48  Proc. 83),  4«  Proc.78),  44  Proc.88)  dasselbe 
l»tif.  Gewicht  wie  reines  Säurehydrat  besitzt.  Daher  giebt  das  specif.  Gewicht 
K'in  Mittel  zur  Feststellung  der  Stärke  der  Essigsäure. 


Nach  Mollerat83)  (bei  nicht  bestimmter  Temperatur): 


Marc- 

S|H?C. 

Säure- 

Spec. 

Säure- 

Spec. 

Säure- 

Spec. 

J'roe, 

Gewicht 

proc. 

Gewicht 

proc. 

Gewicht 

proc. 

Gewicht 

1000 

1,0630 

83,0 

1,0772 

66,6 

1,0742 

50,3 

1,0637 

»1,« 

1,0742 

77,1 

1,0791 

62,3 

1,0728 

48,2 

1,0630 

71,8 

1,0763 

53,0 

1,0658 

Nach  van  Toorn88)  bei  15°: 

100,0 

1,0570 

78,8 

1,0766 

52,9 

1,0649 

23,5 

1,0342 

^,1 

1,0681 

76,5 

1,0764 

47,0 

1,0601 

1 7,6 

1,0261 

1,0741 

70,6 

1,0749 

41,2 

1,0546 

11,7 

1,0177 

Hfl 

1,0785 

64,7 

1,0723 

35,3 

1,0485 

5,9 

1,0089 

1,0766 

58,8 

1,0691 

29,4 

1,0419 

1,2 

1,0020 

RoMcoe101)  findet  in  Uebereinstimmunj»  mit  van  Tooru,  dass  eine  Säure  von 
:  bi.<  zu  80  Proc.  Hydrat  das  gleiche  specif.  Gewicht  besitzt: 

*«r*proeente   76,5  77,5  79  80  98,5  100 

fTÖt  Gew.  bei  15,5    .    1,0752        1,0754       1,0754    1,0754       1,0597  1,0564 

Mohr87)  hat  das  specif.  Gewicht  der  Essigsäure  bei  12,5  von  10  zu  10  Proc. 
-»uniuit  und  darnach  folgende  Tabelle  berechnet: 
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Snpcif 

S  i  >*  •  i  -  i  ( 

KÜnrp- 

Uf»  III  \~ 

Snecif 

Säure- 

Streif 

Snecif 

JII  Uli 

Vi  "J  TT  • 

fiuut 
Vit  "  i 

Jll  UV. 

View  . 

V«  r:  tt  • 

|ll  UV» 

Gew 

100 

1 ,0635 

80 

1,0735 

60 

1,067 

40 

1,051 

20 

i 

1,027 

99 

1,0655 

79 

1,0735 

59 

1,066 

39 

1,050 

19 

1,026 

98 

1,0670 

78 

1,0732 

58 

1,066 

38 

1,049 

18 

1,025 

97 

1,0680 

77 

1,0732 

57 

1,065 

37 

1,048 

17 

1,024 

96 

1,0690 

76 

1,0730 

56 

1,064 

36 

1,047 

16 

1,023 

95 

1,0700 

75 

1,0720 

55 

1,064 

35 

1,046 

15 

1 ,022 

94 

1,0706 

74 

1,0720 

54 

1,063 

34 

1,045 

14 

1,020 

93 

1,0708 

73 

1,0720 

53 

1,063 

33 

1,044 

13 

1,018 

92 

1,0716 

72 

1,0710 

52 

1,062 

32 

1,042 

12 

1,017 

91 

1,0721 

71 

1,0710 

51 

1,061 

31 

1,041 

1 1 

1,016 

90 

1,0730 

70 

1,0700 

50 

1,060 

30 

1,040 

10 

1,015 

89 

1,0730 

69 

1,0700 

49 

1,059 

29 

1,039 

9 

1,013 

88 

1,0730 

68 

1,0700 

48 

1,058 

28 

1,038 

8 

1,012 

87 

1,0730 

67 

1 ,0690 

47 

1,056 

27 

1,036 

7 

1,010 

86 

1,0730 

66 

1,0690 

46 

1,055 

26 

1,035 

6 

1,008 

85 

1,0730 

65 

1,0680 

45 

1,055 

9  ^ 
&o 

1,034 

5 

1,00  7 

84 

1,0730 

64 

1,0680 

44 

1,054 

24 

1,033 

4 

1,005 

83 

1,0730 

63 

1,0680 

43 

1,053 

23 

1,032 

3 

1.004 

82 

1,0730 

62 

1,0670 

42 

1,052 

22 

1,031 
1,029 

2 

1,002 

81 

1,0732 

61 

1,0670 

41 

1,051 

21 

1 

1,001 

Nach  Oudemans78)  hat  Mohr  nicht  ganz  reines,  sondern  etwa  5  Proc.  Wasser 
haltendes  Essigsäurehydrat  angewendet.  Er  hat  daher  folgende  Tahelle  entworfen 
(g.  8.  93). 

Das  Essigsäurehydrat  mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether  und  vieleu  ätherischen 
Oelen  in  allen  Verhältnissen,  dagegen  nicht  mit  Schwefelkohlenstoff.  Mit  ersterem 
findet  wie  mit  Wasser  Coutraction  und  Temperaturerniedrigung  statt 94).  Es  hst 
selbst  Lösungsmittel  für  viele  in  Wasser  unlösliche  Körper,  wie  Anthraceu  und 
ähnliche  Kohlenwasserstoffe,  Campher,  viele  Harze,  Fibrin,  Schiessbaumwolle,  Xy- 
lo'idin  und  besonders  viele  Nitroverbindungen,  Nitronaphtalin  etc.;  in  der  Wärme 
löst  es  auch  etwas  Phosphor103)  und  beträchtliche  Mengen  Schwefel104)  auf; 
es  wirkt  stark  ätzend  und  bewirkt  auf  zarten  Hautstellen  Blasen  und  schmerz- 
hafte langsam  heilende  Wunden.  Die  Essigsäure  wirkt  gährungswidrig,  ein  kleiner 
Zusatz  soll  die  Oährung  merkbarer  verlangsamen  als  die  Mineralsäuren105).  Auf 
ein-  und  mehratomige  Alkohole  oder  denselben  nahe  stellende  Verbindungen, 
Glycerin,  Erythrit,  Mannit,  Zucker  etc.  wirkt  die  Essigsäure  esterificireud.  Acetal 
mit  Essigsäurehydrat  auf  150°  erhitzt,  giebt  Essigäther,  Aldehyd  und  Wasser. 
Mit  Aethylenoxyd  vereinigt  es  sich  direct  zu  Aetliyhrnmonoacetiu ,  mit  Aceto- 
nitril  entsteht  Diacetamid,  mit  Aethy learbimid  giebt  es  Aethylacetamid  und 
Kohlensäure.  Mit  Buttersäure  verbindet  es  sich  zu  Butteressigsäure 
(s.  d.  Art.) ,  und  in  derselben  Weise  scheint  es  sich  auch  mit  sich  selbst  zu  ver- 
binden zu  einer  Diessigsäure,  wie  dies  aus  den  Dampfdichtebestimmungen 
(b.  oben),  sowie  aus  der  Bildung  der  saureu  Alkaliacetate  hervorgeht 107).  Auch 
mit  Wasser  und  Alkohol  verbindet  es  sich  molekular  zu  dem  hypothetischen 
Trihydrat  resp.  dem  sauren  Aethylester  desselben  1WJ) 107). 

Die  Essigsäure  absorbirt  ferner  Chlorwasserstoff  und  Brom  Wasserstoff 
unter  beträchtlicher  Erwärmung.  Bei  11°  gesättigt,  enthält  sie  4«>,s  proc.  HBr 
oder  21,4  Proc.  HCl;  durch  Einleiten  eines  trocknen  Luftstromes  können  etwa  % 
davon  wieder  ausgetrieben  werden  142).  Wird  die  bromwasserstoff  halt  ige  Essig- 
säure mit  Brom  zusammengebracht,  oder  wird  in  die  Mischung  von  Brom  und 
Kssigsäure  etwas  Bromwasserstoff  eingeleitet,  oder  wird  sie  mit  Schwefelkohlen- 
stoff, oder  mit  solchen  Körpern,  welche  Bromwasserstoff  entwickeln  können,  wie 
Schwefel,  Phosphor  etc.  versetzt,  so  findet  die  Ausscheidung  von  rothen  nadel- 
förmigen  bei  39°  schmelzenden  Krystallen  statt,  welche  nach  längerer  Zeit  über 
Kalk  gestanden  die  Zusammensetzung  (CaH^O.j  .  Bra)4  -f-  HBr  besitzen142).  Es 
bilden  sich  hier  wahrscheinlich  zuerst  andere  Additionsproducte.  Steiner141) 
erhielt  eine  Verbindung  (CaH4 02)2Bra  .  HBr,  dieselbe  ist  jedoch  sehr  unbeständig 
und  geht  schon  nach  kurzem  Verweilen  im  Kalkexsiccator  in  obige  Verbindung 
über.    Wird  statt  Bromwasserstoff  Chlorwasserstoff  eingeleitet,  so  entsteht 
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Verbindung 


• 

1 

Specif.  Gewicht 

d 
o 
u 

a. 

4> 

Specif.  Gewicht 

Säureproc. 

Specif.  Gewicht 

E 

X 

bei  0" 

bei  lou 

l>ei  40" 

bei  o" 

1       •     «  v  II 

bei  15" 

liei  4o° 

*      •     .  Ii 

bei  0° 

*          P      .  mW  A 

bei  15° 

bei  40° 

1,0016 

1,0007 

0,9936 

34 

1,0547 

1,0459 

l.o291 

r  7 

1,0856 

1,0721 

1,0488 

3 

1,0033 

1,0022 

0,9948 

.  | .". 

1,0660 

1,04  7  n 

1,0800 

l\U 

i»n 

1 ,086 1 

1,0725 

1,0491 

3 

1,0051 

1,0037 

0,9960 

.tt» 

1,0578 

1,04s  1 

1,03(18 

.in 

1,0866 

1,0729 

l,o49:5 

4 

1,0069 

1,0052 

0,9972 

37 

1,0585 

1,0492 

1.0316 

i  y  t 

1,0871 

1,0738 

1,0495 

1,0088 

1,0067 

0,9984 

38 

1,0598 

1,0502 

1,0324 

7  i 

1,0875 

l.i»737 

1.0497 

t 

1.0106 

I  ,»»ok:; 

0,9996 

39 

1,0610 

1,0513 

1,0332 

4  — 

1,0879 

1,0740 

1 ,0498 

- 

7 

1,0124 

1,0098 

1,0008 

40 

1,0622 

1,0523 

1,0340 

1  « > 

1,0883 

1 ,0742 

1 ,0499 

B 

1,014* 

1,01 18 

1,0020 

4 1 

1,0634 

1,0533 

1,0348 

7  J 

1,088t; 

1,0744 

1,0500 

1 

l.oi:»»» 

1,01 2  7 

1.0032 

Ä  Cm 

42 

1,0648 

1.0543 

1,0355 

7.i 

1,0888 

1,0746 

1,0501 

10 

1,0176 

1,0142 

1,0044 

43 

1.065  7 

1,0552 

1.0363 

7»; 

1,0891 

1,0747 

l,o5ol 

■  f 

II 

1,0194 

1,0157 

1,0056 

44 

1,0668 

l.o562 

1,0370 

77 

1,0893 

1,0748 

1,0501 

12 

1,0211 

1,0171 

1,0067 

45 

1,0679 

l,o571 

1,0377 

7  M 

1,0894 

1,0748 

1,0500 

1,0228 

1,0185 

1.0079 

4h 

1 ,0690 

1,0580 

1,0384 

7  U 

1,0896 

1,0748 

1,0499 

14 

1,0245 

I.O200 

1,0090 

47 

1,0700 

1,0589 

1,0391 

Uli 

ni t 

1,0897 

1,0748 

1.0497 

15 

1,0262 

1,0214 

1,0101 

48 

1,07  lo 

1,0598 

1,0397 

w  1 

1,0897 

1,0747 

1,0495 

1« 

1,0279 

1,0228 

l.oi  12 

49 

1,0720 

l,o6o7 

I.0404 

D  - 

1,0897 

1,0746 

l.(»4  92 

17 

1,0295 

1,0242 

1,0123 

50 

1,0780 

1,0615 

1,0410 

M'l 
o.) 

1,0896 

1,0744 

1,0489 

19 

1,0311 

1,0256 

1,0134 

51 

l,o74o 

1 ,0623 

1,0416 

V  1 

1,0894 

1,0742 

1,0485 

■  Ov 

1,0327 

1,0270 

1,0144 

52 

1,0749 

1,0631 

1,0423 

8:. 

1,0892 

I, H739 

1,0481 

-*0 

1,0343 

1,0284 

1,0155 

."> .  \ 

1,0758 

1,0638 

1,0428 

86 

l,i  »889 

1,0736 

1.0475 

AI 

.1 

1.0359 

1,0298 

1,0166 

54 

1,0767 

1,0646 

1,0434 

87 

1,0885 

1,0731 

1,04 6 9 

>) 

1,0374 

1,0311 

1,0176 

55 

1,0775 

l,oc.;,:; 

1,0440 

88 

1,0881 

i,o72«> 

1,0462 

■  •  > 
-» 

1 ,0390 

1 ,0324 

1,0187 

56 

l,o783 

1,0660 

1,0445 

89 

1  .HM76 

l,o72o 

1.0455 

mg 

-4 

1,0405 

1,0337 

1,0197 

57 

1,0791 

1,0666 

1,0450 

90 

1,0671 

1,0718 

1,0447 

1,0420 

1,0350 

1,0207 

58 

1,0798 

1,0673 

1,0455 

91 

1,0705 

1,0438 

M 

1,0435 

1 ,0363 

1,0217 

59 

1 ,0806 

1,0679 

1." '46(1 

92 

1,0696 

1 ,0428 

1,0450 

1,0375 

1,0227 

60 

1,0813 

1,0685 

1,0464 

93 

1,0686 

1,04  16 

1,0465 

1,0388 

1 ,0286 

t;i 

1 ,0820 

1.0691 

1,0468 

94 

1,0674 

1,0403 

1,0479 

1,0400 

1,024»; 

62 

1,0826 

1,o697 

1,0472 

95 

1,0660 

1,0388 

\ 

1,0493 

1,0419 

1,0256 

63 

1,0882 

1,0702 

1,ii475 

96 

1,0644 

1,0370 

l,o507 

1,0424 

1.0264 

«4 

1,0838 

1,0707 

1,0479 

97 

1,0625 

1,0350 

l,o  52n 

1,043« 

1,0274 

65 

1,0845 

1,0712 

1,0482 

98 

1 ,0604 

1,0327 

■ 

1,0534 

1,0447 

1,0283 

66 

1,0851 

i 

1,0717 

1,0485 

99 

1.058O 

1,0301 

Zersetzungen  der  Essigsäure. 

1)  Dur cli  Wärme.  Die  Essigsäure  gehört  zu  den  der  Einwirkung  der  Hitze 
un  betten  widerstehenden  organischen  Verbindungen.  Ihr  Dampf  kann  ohne  Zer- 
»■tznng  bis  auf  350°  erhitzt  werden  108),  sogar  durch  eine  rothglühende  mit  Bims- 
»"Mnmieken  gefüllte  Rühre  hindurch  geleitet,  bleibt  der  grüsste  Theil  dersellien 
mz-r*etzt.  Daneben  treten  Kohlensäure,  Phenol,  Aceton,  Benzol  und  Naphtalin 
»"*ie  eine  gelblichweisse  und  eine  bräunlichrothe,  nach  M(»schus  riechende  Sub- 
'•anz  auf1011).  Durch  ein  mit  Kohle  gefülltes  glühendes  Porzellanrohr  geleitet, 
Inderin  Kohlen  Wasserstoff,  Wasser  und  Kohlensäure  zerlegt110),  bei  schwächerem 
Glühen  wird  ausserdem  noch  Aceton  gebildet.111).  Ueber  erhitzten  Platinschwamm 
Heilet,  bilden  sich  verschiedene  brennbare  Gasgemenge  112).  An  der  Luft  erhitzt, 
verbrennt  sie  mit  matter  blauer  Flamme  zu  Kohlensäure  und  Wasser. 

2)  Durch  Elektrolyse.  Reines  Kssigsäurehydrat  leitet  den  elektrischen 
Strom  kaum;  auch  eine  wässerige  Lösung  ist  ein  schlechter  Leiter  für  dieselbe. 
Ein  von  900  Elementen  erzeugter  galvanischer  Strom  ruft  in  Eisessig  am  positiven 
N  eine  starke  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  am  negativen  Pol 
*:rw  schwächere  Gasentwickelung  und  die  Ausscheidung  einer  amorphen  verästelten 
K-'hlenmasse  hervor113).  Bei  der  Elektrolyse  einer  coucentrirten  Lösung  von  essig- 
«orem  Alkali  wird  am  negativen  Pol  Wasserstoff,  am  positiven  Pol  Kohlensäure 
iüd  Aethan  neben  wenig  Methyläther  und  essigsaurem  Methyl  entwickelt  ll4). 
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Nach  Kempf  und  Kolbe120)  entsteht  noch  Ameisensäure-  und  Kohlensäuremethyl  - 
ester  und  etwas  Aethylen. 

Nach  Bourgoin  117)  findet  die  elektrolytische  Zersetzung  der  essigsauren  Salze 
immer  zunächst  in  der  Weise  statt,  dass  sich  an  der  negativen  Elektrode  Metall 
resp.  Wasserstoff  und  Basishydrat,  an  dem  positiven  Pol  das  saure  Radical  re*p. 
Sauerstoff  und  Säurehydrat  abscheidet.  Die  complicirtere  Zersetzuug  rühre  nur 
von  der  secuudäreu  Wirkung  des  nascirenden  Sauerstoffs  her. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  Essigsäure  soll  sich 
Glyeolsäure  bilden115).  Durch  elektrische  Ausströmung  wird  sie  in  Kohlensäure, 
Sumpfgas  und  eine  braune,  in  Kali  lösliche  Flüssigkeit  zersetzt 1,s). 

3)  Durch  Oxydation.  Die  Essigsäure  widersteht  den  meisten  Oxydations- 
mitteln. Verdünnte  wie  concentrirte  Lösungen  von  Chromsäure  sind  ohne 
Einwirkung  auf  dieselbe 122).  Man  benutzt  daher  eine  Lösung  von  Chromsäure 
in  Essigsäure  als  ein  besonders  wirksames  Oxydationsgemisch  für  in  Wasser  un- 
lösliche Substanzen  (Anthracenbestimmnng).  Auch  Braunstein  und  Schwefel- 
säure123), Salpetersäure124),  Silber-  und  Quecksilberoxyd  sind  ohne  Ein- 
wirkung auf  dieselbe.  Goldoxyd  wird  langsam  ohne  Kohlensäureentwickeluug 
reducirt 121).  Jodsäure  und  Ueberjodsäure  zersetzen  sie  nach  Millon  12f») 
nicht,  nach  Benkieser  12a)  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Jod.  Beim  Kochen  mit 
basischem  Überjodsauren  Natron  bildet  sich  jodsaures  und  ameisensaures  Balz ; 
durch  übermangansaures  Kali  wird  sie  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt  l'27); 
bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  bildet  sich  oxalsaures  Salz 127) 12*). 

Stickoxyd  und  salpetrige  Säure  werden  von  Essigsäure  absorbirt  und 
bilden  damit  eine  blaue  Flüssigkeit,  welche  zuweilen  in  der  Kälte  zu  blauen  Krv- 
stallhlättern  erstarrt  und  beim  Erhitzen  dunkelbraune  Dämpfe  entwickelt 129). 

4)  Durch  Reduction.  Die  gewöhnlichen  reducirenden  Mittel  Natrium  - 
amalgam,  Zink  und  Salzsäure  etc.,  auch  Palladium  Wasserstoff  1S0)  sind 
ohne  Einwirkving.  Mit  einem  grossen  Ueberschuss  einer  gesättigten  Lösung  von 
Jodwasserstoff  über  250°  erhitzt,  entsteht  Aethan  131). 

5)  Von  Chlor  wird  Essigsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  zerstreutem 
Tageslicht  langsam,  rascher  beim  Erhitzen  oder  im  Sonnenlicht 132) m) 134)  besonders 
bei  Gegenwart  von  etwas  Jod  136)  136)  unter  Bildung  von  Substitntionsproducteri 
angegriffen.  Nach  Bonnet  137)  soll  bei  der  Destillation  mit  Chlorkalk  Chloro- 
form entstehen,  was  von  Belohoubek  13ft)  nicht  bestätigt  worden  ist. 

<i)  Brom  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  merkbar  auf  Essigsäure 
ein135'),  im  Wasserbad  längere  Zeit  erhitzt,  bildet  sich  zuerst  ein  Additionsproduct 
von  Brom  und  Bromwasserstoffsäure,  später  ein  Substitutionsproduct  derselben  142); 
auf  12o°  und  darüber  erhitzt,  entsteht  hauptsächlich  Mono-  und  Dibromessig- 
säure  14°).  Eigentümlich  ist  die  Wirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  ein 
Gemenge  von  Essigsäure  und  Brom.  Eine  verhältnissmässig  kleine  Quantität 
desselben  genügt,  um  eine  merkbare  Erwärmung  und  darauf  folgende  Ausscheidung 
von  rotheu  nadeiförmigen  Krystallen  von  Essigsäuredibromid  (C2H40.2  .  Mr2), 
nach  genaueren  Bestimmungen  (C2H402  .  Br2)4  -f-  HBr  zu  veranlassen  (s.  oben). 

7)  Jod  und  Chlorjod  wirkt  nicht  substituireml  ein,  bei  höherer  Temperatur 
findet  Verkohlung  statt148).  Nach  H.  Müller136)  soll  jedoch  bei  der  Darstellung 
von  Chloressigsäure  mittelst  Einleiten  von  Chlor  in  jodhaltige  Essigsäure  stets 
etwas  Jodessigsäure  sich  bilden. 

8)  Schwefelchlorür  wirkt  auf  essigsaures  Salz  hauptsächlich  unter  Bildung 
von  Essigsäureanhydrid,  schwefliger  Säure,  Schwefel-  und  Chlormetall,  unter  Um- 
ständen auch  von  einer  schweren  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Flüssigkeit  ein  liti), 
bei  stärkerem  Erhitzen  entsteht  neben  Kohlenoxyd,  Aceton  und  freiem  Schwefel 
eine  gelbe  erstickend  riechende  Flüssigkeit 147). 

*.►)  Phosphorpentachlorid  bildet  Acetylchlorid  144).  Phosphoroxy chlorid 
und  Phosphorchlorür  wirken  nach  Ritter144)  nicht  auf  Eisessig  ein,  nach 
Bechamp"6)  aber  unter  Bildung  von  Acetylchlorid.  Bei  der  Einwirkung  von 
Phosphoroxy  chlorid  auf  essigsaures  Natron  entsteht  Essigsäureanhydrid  144). 

10)  Phosphorpentabromid  wirkt  älinlich;  es  entsteht  Acetylbromid,  bei 
UeberschuHs  von  Essigsäure  auch  Essigsäureanhydrid  144). 

11)  Phosphorjodür  oder  Jod  und  Phosphor  wirken  ebenfalls  ein;  es  ent- 
steht Jodwasserstoff  und  wahrscheinlich  Acetyljodür.  Jod  und  Phosphorchlorür 
geben  Acetylchlorid  und  PhoBphorjodür  144). 

12)  Phosphor  tri-  und  -peutasulfid  geben  Thiacetsäure  und  phosphorige 
resp.  Phosphorsäure  148). 

i:i)  Borchlorid  giebt  neben  Acetylchlorid  und  Salzsäure  eine  krystalüsirte 
Verbindung  (Boressigsäureanhydrid?) 149). 
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M)  Chlorkohlenoxyd  giebt  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  Acetyl- 
hiorid,  Kohlensäure  und  Wasser  160). 

15)  Antimon pentachlorid  giebt  Monochloressigsäure ,  Antimontrichlorid 
und  Sal*«,äure  «>). 

16)  Chromoxy chlorid  mit  Eisessig  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100° 
■  riiitrt ,  giebt  neben  Chromchlorid  und  freiem  Chlor  ein  krystallisirtes  Salz 
'  rjO;  f(Cr«  .  C2H302)6]2  -f-  8  H20.  Die  Bildung  von  Acetylchlorid  war  nicht  nach- 
?iiirei>en 

17)  8ch wefolsäurehydrat  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Wirkung 
»jf  dieselbe,  auch  beim  Erhitzen  wird  nur  wenig  davon  unter  ßchwärzung  und 
BiWang  von  Kohlensaure  und  schwefliger  Säure  angegriffen.  Rauchende 
Schwefelsäure  und  8chwefelsäureanhydrid  geben  Sulfoessigsäure  1M) ;  Chlor- 
»ehwefelsäu  r  e  S02C1(0H)  giebt  beim  Erhitzen  auf  140°  Sulfoessigsäure  ,M). 

18)  Phosphorsäureanhydrid  giebt  bei  der  Destillation  mit  Essigsäure 
.••ringe  Mengen  von  Essigsäureanhydrid 165).  Andere  wasserentziehende  Körper 
*i*  Chlorzink  im»)  wirken  selbst  bei  längerem  Erhitzen  auf  160°  nicht  zersetzend 
uif  Essigsäure  ein. 

1*0  Durch  Alkalien.  Neutrale  essigsaure  Alkalien  oder  Erdalkalien  gebeu 
bem  Erhitzen  Aceton  und  kohlensaures  Salz  101).  Mit  ameisen saurem  Alkali  ge- 
mengt bildet  sich  Aldehyd  ,5ft).  Mit  überschüssigem  Alkalihydrat  erhitzt,  bildet 
■eh  Sumpfgas  und  kohlensaures  Salz l56)  16°).  Bei  der  trocknen  Destillation  von 
.'l-irhen  Theilen  essigsaurem  Natron  mit  Natronkalk  sollen  nach  Berthelot ,r>7) 
A»-thylen  und  homologe  Kohlenwasserstoffe  entstehen.  Beim  Verpuffen  eines  innigen 
<I»-menges  von  Kalinmacetat,  Salpeter  und  Aetzkali  oder  von  essigsaurem,  salpetrig- 
«Aurem  und  kohlensaurem  Kali  und  Kohle  entsteht  Cyankalium  ,w). 

2<»)  Beim  Erhitzen  von  essigsaurem  Kalk  mit  Cyanquecksilber  entsteht 
nach  Bonnet  Cyanoform  ,62),  nach  den  genaueren  Versuchen  von  Nachbaur  1<i3) 
Aceton,  Acetonitril  und  eine  Base  C6H18Na(CN).2. 

I.  Substltutioxiaproducte  der  Essigsäure. 

1.  Bromessigsäuren. 

MonotriTomessigsaurc  C2H3Br02  =  CH2Br . COO H.  Nachdem  R.  Hofmann1) 
>*r  üblich  versucht  hatte,  dieselbe  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Essigsäure  in 
hrect*m  Sonnenlicht  darzustellen,  wurde  sie  1858  von  Perkin  und  Duppa2)  beim 
Krhitzen  von  Brom  und  Essigsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  120°  bis  l.'»t>° 
•'ltdeckt.  Sie  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Essigsäure- 
inbydrid3);  oder  auf  entwässertes  Glycerin  [neben  Bromwasserstoff,  Acrolein  und 
l'ihromhydrin  <)] ,  von  Bromwasserstoff5)  oder  Phosphorpentabromid  7)  auf  Glycol- 
«utiTv  [Fahlberg6)  hält  es  für  möglich,  dass  im  ersteren  Fall  eine  Verunreinigung 
;<-r  Glvcolsäure  durch  Monochloressigsäure  das  Auftreten  der  Monobromessigsäure 
von  Wasser  auf  Monobromacetylbromür ,  sowie  wenn  eine  Lösung  von 
Mminbromacetylen  in  Weingeist  der  Luft  ausgesetzt  wird,  und  daher  auch  wenn 
M..nobromäthylenbromid   mit  Barythydrat  und  Weingeist  auf  IM)0  erhitzt  und 

Bromessipsäuren:  ')  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  19.  —  2)  Perkin 
I'upj.a,  Ann.  Cb.  Pharm.  JÖ5,  S.  51;  200,  S.  106.  —  3)  Gal,  Jahresber.  1862, 
>.  23t«.  —  «)  Barth,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  341;  Jahrcsber.  1862,  S.  451.  —  r»)  Kc- 
k»l*,  Ann.  Ch.  Phairo.  130,  S.  11;  Jahresber.  1864,  S.  .160.  —  6)  Fahlberg,  J.  pr. 
'W  [2]  7,  S.  320;  Jahresber.  1873,  S.  539.  —  *)  Henry,  Ann.  Ch.  Pharm.  156, 
\  176.  —  ")  (Jlöckner,  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  7,  S.  107;  Jahrcsber.  1869,  S.  516.  — 
')  'ranchimont,  Dt.  ehem.  des.  1874,  S.  216.  —  ,ü)  Raeyer,  Zeitschr.  Chem.  1864, 
s  Jahresber.  1864,  S.  397.  —  n)  Seil  u.  Lippmann,  J.  pr.  Chem.  99,  S.  431; 
Mresber.  1866,  S.  502.  —  u)  Naumann,  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  257;  Jahresber. 
»><H,  S.  320.  —  ,s)  Crum-Rrown,  Dt.  chem.  Oes.  1873,  S.  1384.  —  14)  Crum- 
Browi  u.  Letts,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  695.  —  lb)  Reineckc,  Zeitschr.  Chem.  18»55, 
&  117;  Jahresber.  1865,  S.  343.  —  16)  Perkin  u.  Duppa,  Ann.  Ch.  Pharm.  HO,  S.  115. 
-  17)  Schiffer,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  366;  Jahresber.  1871,  S.  550.  —  ,8)  Rem!, 
1H.  ehem.  Ges.  1875,  S.  695  Corresp.  —  «)  Gal,  Compt  rend.  56,  p.  1257;  Ann.  Ch. 
''iurtn.  12%  S.  55.  —  »)  Gal,  Compt.  rend.  77,  p.  786;  Jahresber.  1873,  S.  537.  — 
ni  Petrieff.  Dt.  ehem.  Ges.  1875,  S.  730.  —  22j  HIasiwetz  u.  Habermann,  Ann. 
<■'■>•  l'lurm.  159,  S.  304;  Jahresber.  1871,  S.  838.  —  «)  Haar  mann,  Dt.  chem.  Ges. 
»^0,8.  75«;  Jahresber.  1870,  S.  601.  —  a4)  Carius,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  336; 
^iresher.  1870,  S.  640.  —  2b)  Perkin,  Zeitschr.  Chem.  1861,  S.  166.  —  26j  Debus, 
•W  Ch.  Pharm.  126,  S.  153;  Jahresber.  1866,  S.  375.  —  27)  Perkin  u.  Duppa,  Chem. 
S<*.  J.  1877.  2,  p.  90. 
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nachher  mit  Luft  in  Berührung  gebracht  wird  B).  Auch  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  und  Wasser  auf  Albumin  und  Legumin,  sowie  auf  Gluconsäure  22)  tritt  neben 
Kohlensäure,  Bromoform  und  Oxalsäure  Monobromessigsäure,  manchmal  Dibrom- 
essigsäure  auf.  Ihr  Aethylester  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom- 
äthyl auf  Rhodanessigester  (s.  8.  113).  Zu  ihrer  Darstellung  schliefst  man  ein 
Gemenge  gleicher  Moleküle  Brom  und  Essigsäure  2)  oder  besser  von  4  Thln.  Brom 
und  3  Thln.  Essigsäure9)  in  Glasröhren  ein,  und  erhitzt  zunächst  einige  Stunden 
bei  120°  und  dann  allmälig  bis  auf  lf>ü°  bis  160°.  Erhitzt  man  zu  rascli,  so  findet 
häufig  in  Folge  der  plötzlich  eintretenden  Reaction  ein  Zerspringen  der  Röhren 
statt.  Den  Röhreninhalt  unterwirft  man,  nachdem  durch  Einleiten  von  Luft  der 
grösste  Theil  der  Bromwasserstoffsäure  entfernt  worden  ist,  einer  langsamen  Destil- 
lation ,  wobei  zwischen  200°  und  210°  fast  reine  Monobromessigsäure  übergeht"). 
Dieses  Verfahren  erscheint  einfacher  und  aucli  zweckmässiger,  als  das  von  Per k in 
und  Duppa2)  empfohlene,  welche  den  krystallinisch  erstarrenden  Rückstand  von 
Mono-  und  Dibromessigsäure  in  Wasser  lösen,  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlen- 
saurem Blei  erwärmen,  und  die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  von 
monobromessigsanrem  Blei  von  dem  in  der  Mutterlauge  befindlichen  beträchtlich 
löslicheren  dibromessigsauren  Blei  trennen ,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzen,  und  das  Filtrat  durch  Abdampfen  concentriren.  Die 
Monobromessigsäure  bildet  farblose  stark  glänzende  blätterige  Krystalle,  welche  unter 
10U°  schmelzen,  und  bei  208°  unter  geringer  Bromwasserstoffentwickelung  sieden. 

Sie  ist  sehr  hygroskopisch  und  zerfliegst  rasch  an  der  Luft,  bei  anhaltendem 
Kochen  mit  Wasser  wird  sie  in  Glycolsäure  und  Brom  Wasserstoff*  zersetzt4),  auf 
die  Haut  gebracht  wirkt  sie  sehr  heftig  unter  Bildung  von  Brandblasen  und  tief 
einfressenden  und  langsam  vernarbenden  Wunden.  Auf  hohe  Temperatur  erhitzt, 
spaltet  sie  sich  in  Dibromessigsäure,  Kohlenoxyd  und  wahrscheinlich  auch  Sumpf- 
gas 2).  Metallisches  Zink  zerlegt  sie  in  Bromzink2)  und  essigsaures  Zink. 
Quecksilberäthyl  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  bei  150°  unter  Bildung 
von  Essigäther  und  Bromquecksilberüthyl  n).  Mit  Methylsulfid  ,3)  vereinigt  sie 
sich  zu  einer  weissen  kristallinischen  Verbindung  C2H8Br02  .  (CH^S,  nach 
Crum- Brown  und  Letts  14)  broin  wasserstoffsau  res  Methvthetin 
(CH3)28  .  Br  .  CH2  —  CO  OH,  welches  mit  Platinchlorid,  Goldchlorid  Verbindungen 
giebt,  und  woraus  durch  Silberoxj'd  das  freie  Metbylthetin  (CH3)2S.OH.CH2 — COOH 
-f-  H20  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

Mit  Aethylsulfid  entsteht  ein  entsprechendes  bromwasserstoftsaures  Aethyl- 
thetin,  das  aber  höchst  zerfliesslich  ist  u).  Mit  benzoesaurem  Silber  erhitzt,  ent- 
steht Bromsilber,  Benzoesäure  und  Glycolid  1B). 

Die  Monobromessigsäure  ist  eine  starke  Säure;  sie  treibt  die  Essigsäure  aus 
ihren  •  Verbindungen  aus,  und  bildet  meistens  krystallisirbare,  oft  zerfliessliche, 
schon  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzbare  Salze. 

Ammonium  salz  ist  leicht  löslich,  kaum  darstellbar,  da  es  beim  Erwärmen 
Glycocoll  und  Bromammonium  giebt2). 

Bariumsalz  bildet  sternförmig  gruppirte  wasserhaltige  in  Alkohol  lösliche 
Krystalle  2). 

Bleisalz  (C'2H3Br02)2.Pb.  Kleine  glänzende  Nadeln2)  oder  Blättchen  ,s),  die 
sich  beim  längeren  Kochen  in  Bromblei  und  glycolsaures  Salz  zersetzen  13). 

Kaliumsalz.  Die  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  erhaltenen  Kry- 
stalle2) enthalten  wahrscheinlich,  wie  das  beim  Eindampfen  der  Natrinmlösung 
erhaltene  Salz13),  hauptsächlich  Brommetall  und  glycolsaures  Salz  neben  wenig 
bromessigsaurem  Salz. 

Kupfersalz.    Grüne,  leicht  lösliche  und  zersetzbare  Krystalle2). 

Silbersalz  (C2H3Br02). Ag.  Schwer  löslicher  krystallinischer  Niederschlag, 
zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher 
beim  Kochen  in  Bromsilber  und  Glycolsäure;  beim  Erhitzen  auf  yo°  zersetzt  er 
sich  mit  Explosion  2). 

Der  Aethylester  CH2Br  .  COOC2H3  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Mono- 
bromessigsäure mit  absolutem  Alkohol *) 2),  sowie  bei  Einwirkung  von  Alkohol  auf 
Monobromacetylbromür  12) ,9).  Die  beste  Ausbeute  erzielt  man  bei  der  Destillation 
von  gleichen  Gewichtstheilen  Monobromessigsäure,  Alkohol  und  concentrirter 
Schwefelsäure. 

Farblose  die  Augen  heftig  zu  Thränen  reizende,  bei  l.r»9°  unter  theil  weiser 
Zersetzung 2)  (nach  eigenen  Versuchen  nnzersetzt)  siedende  Flüssigkeit,  schwerer 
als  Wasser,  wird  von  Ammoniak  lebhaft  angegriffen2).  Natrium  bildet  beim  Er- 
wärmen eine  braune  schmierige  Masse,  den  Aethylester  der  Aceconitsäure  (Bd.  I, 
S.  32)  und  Citracetsäure  (Bd.  II,  S.  720)  enthaltend10);  durch  Cyankalium  wird 
er  in  den  Cyanessigsäureester  übergeführt9). 
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Amylester  (C2HaBrO3)05Hn.  Durch  Erhitzen  von  Amylalkohol  mit  über- 
isigsäure,  Waschen 


t 


Bromessigsäure,  Waschen  des  Producta  und  Trocknen  über  Chlorcalcium 
dargestellt,  bildet  eine  ölige,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angenehm,  beim  Erhitzen 
Augen  und  Nase  heftig  angreifende  Flüssigkeit,  siedet  bei  207°  unter  theil weiser 
Zersetzung,  wird  von  Ammoniak  nur  langsam  angegriffen  a). 

Methylester  (C2 ll2 Dr ü2) C H3,  wie  der  Aethylester  erhalten;  farblose,  leicht 
bewegliche,  Augen  uud  Nase  heftig  angreifende  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser, 
siedet  bei  ungefähr  144°  a). 

Dibroniefisigsaure  CaH2Br2Oa  =  CHBr2  .  COOH.  Wurde  von  Perkin  und 
Dnppa  neben  Monobromessigsäure  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Essigsaure 
erhalten s) ie).  Sie  entsteht  >•)  bei  der  Zersetzung  des  Dibromacetylbromürs  mit 
Wasser,  sowie  bei  gemässigter  Einwirkung  von  Brom  auf  Aldehyd  neben  Dibrom- 
aldehyd**),  und  findet  sich  daher  auch  unter  den  Nebenproducten  der  Bromal- 
fabrikation  und  kann  aus  dem  über  180°  siedenden  Theil  nach  Abscheidung  des 
Tetrabromkohlenstoffs  mittelst  Wasser  durch  Ueberführung  in  das  Bariumsalz, 
Behandeln  der  Lösung  mit  Thierkohle,  Umkrystallisiren  und  Zersetzen  desselben 
mit  Schwefelsäure  rein  erhalten  werden ,T).  Ihr  Aethylester  bildet  sich  auch  bei  -4 
der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Bromal ,8). 
Zur  Darstellung  soll  man  nach  Cariua24)  an  Stelle  der  freien  Essigsäure  besser  i 
ihren  Aethylester  verwenden,  da  sich  die  Einwirkung  des  Broms  auf  letzteren  viel 
leichter  und  bei  einem  kleinen  üeberschuss  von  Brom  ohne  Bildung  von  Mono- 
bromessigsäure vollzieht. 

Dicke  weisse  krystallinische  Massen,  die  sich  nicht  in  ausgebildeten  Kry stallen 
erhalten  lassen,  da  die  8äure  erst  nach  Entfernung  der  letzten  Spur  des  Lösungs- 
mittels fest  wird  '").  Sie  schmilzt  zwischen  45°  bis  50°  17)  und  siedet  unter  geringer 
Zersetzung  zwischen  232°  bis  234° 1T).  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht 
löihch.  Im  unreinen  Zustande  erstarrt  sie  entweder  gar  nicht  »•),  oder  erst  nach 
langer  Zeit,  fugt  man  aber  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu,  so  krystallisirt  sie 
in  wenigen  Minuten 17). 

Ammoniumsalz  (C9HBr2  02)NH4  -f-  »/,  H20.  Weisse  durchsichtige  Prismen  17) 
and  Blättchen,  die  bei  100°  Wasser  verlieren  und  undurchsichtig  werden  16). 

Bariumsalz  (CoHBr202),  .Ba-f-*  HaO.  Grosse  glänzende  farblose  leicht  ver- 
witternde Prismen  "f,  gummiartig  zerfliessliche  Masse  16). 

Bleisalz  (C.,HBr202)2.Fli.  Kleine  glänzende  weisse  sternförmig  gruppirte 
Nadeln 17);  amorphe  durchsichtige  lichtbrechende,  durch  Anziehen  von  Feuchtig- 
keit undurchsichtig  werdende  Masse,  leicht  löslich  in  Wasser,  durch  Alkohol  fällbar  1  ^). 

Kaliumsalz  (C2HBr202).K  +  >/,  H20.  Grosse  luftbeständige  Säulen");  glän- 
zende Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 

Queoksilberoxydulsalz.  Weisse  glänzende  Blättchen,  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  Quecksilberbromür  abscheidend  1 7 ). 

Silberaals  (C2HBr202).  Ag.  Kleine  nadeiförmige  weisse  Krystalle,  am  Licht 
sich  schwärzend,  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Bromsilber  verpuffend  und 
beim  Kochen  mit  Wasser  Bromsilber  abscheidend 17),  indem  Bromglycolsäure ,Ä) 
oder  Glyoxylsäure  *) M)  gebildet  wird.  Mit  Alkohol  entsteht  ausser  Bromsilber 
ein  Gemenge  von  Diäthylglyoxylsäure-  und  Dibromessigsäureäthyl ;  mit  trocknem 
Aether  eine  Verbindung  C4  \l2  Ur204 ,  vielleicht  ein  Anhydrid  der  Glyoxyl-  und 
Dibromessigsäure  27). 

Aethylester  (C2HBr202)  C2H5.  Entsteht  durch  Kochen  einer  mit  Schwefel- 
«äure  versetzten  alkoholischen  Lösung  von  Dibromessigsäure,  oder  beim  Zersetzen 
von  Dibromacetylbromür  mit  Alkohol  oder  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lo- 
iting von  Bromal  mit  Cyankalium  18),  und  Abscheiden  des  Esters  durch  Wasser 
erhalten,  bildet  eine  farblose  ölige,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliche  Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem,  an  Pfeffermünzöl  erinnerndem  Geruch, 
»iedet  constant  bei  192°  "),  192°  bis  195° 18)  ohne  Zersetzung,  mit  alkoholischem 
Ammoniak  wird  Dibromacetamid  gebildet a) 16) 17). 

Amylester  wie  der  Aethylester  dargestellt,  ist  eine  ölige,  aromatische,  wie 
Essigsäureamylester  riechende  Flüssigkeit16). 

Tribr&mesrigsäure  C2H  .  BraO-  =  CBr8  .COOH.  Wurde  1863  von  Gal  »•) 
durch  Zersetzen  des  Tribromacetylbromürs  mit  Wasser  dargestellt;  sie  entsteht 
einfacher  beim  schwachen  Erwärmen  des  Bromais  I7)  oder  Bromalhydrats ")  mit 
rauchender  Salpetersäure,  sowie  neben  Dibromessigsäure  und  wenig  Dibrommalon- 
iure  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  concentrirte  Lösung  von  Malon- 
sanre*1).  Farblose  durchsichtige  luftbeständige  stark  glänzende  Prismen  des  rhom- 
buchen  Systems80),  nach  Groth  dem  monoklinen  System  angehörend  [»  P  :  0P 
ToUknmmen  spaltbar  nach  -  P»P:  <x  P  =  111"  11',  od  P  :  0  P  =  109»  54', 

Bd.  IU.  .  7 
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OP  :  _  P»  =  107°  42']  "),  schmilzt  bei  ISO017),  135°  »),  und  siedet  unter  Ab- 
spaltung von  Brom  und  Bromwasserstoff  bei  245° 17),  250°  1B).  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittel» 
wieder  in  Krystallen  aus  ,7) ;  esterificirt  sich  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  leicht 20) 
und  giebt  beim  Erhitzen  der  Lösung  für  sich  oder  mit  Alkalien  Bromoform  und 
kohlensaures  Salz20).  Bare  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Bilber-  und  Quecksilber- 
oxydulsalzes in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  werden  aber  in  Ijösnng  beim 
Erwärmen  ausserordentlich  leicht  in  Bromoform  und  das  betreffende  Carbonat 
zerlegt l7). 

Bariumsalz  (C2Br3Oa)aBa  .  3  H20.  Glänzende  tafelförmige  dünue  Krystalle 17). 

Bleisalz  (CaBrsOa)aPb.  Kleine  compacte  sternförmig  gruppirte  Nadeln17). 

Kupfersalz.  Kleine  bläulichgrüne  leicht  lösliche  nadeiförmige,  in  Warzen 
gruppirte  Krystalle17). 

Natriumsalz  (C2Brs02)Na  .  2I/2HsO.  8tark  glänzende  weisse  Blätter17). 

Quecksilberoxydulsalz.  Kleine  Blättchen,  leicht  zersetzbar17). 

Silbersalz  (C2Brs02). Ag.  Kleine  blätterige  unbeständige  Krystalle17). 

Aethylester  (CoBrs02)  CaH6.  Farblose  ölige,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit, siedet  bei  225°  20). 

Monobrommonochloressigsrture*)  CHClBr.COOH.  Bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  1  Mol.  Monochloressigsäure  mit  t  Mol.  Brom  auf  160°  und  Fractioniren  des 
Products.  Es  ist  eine  bei  201°  siedende  Flüssigkeit,  von  stechendem  Geruch  und 
zerstörender  Wirkung  auf  die  Epidermis.    Ihre  Salze  sind  leicht  löslich. 

Das  Silbersalz  CaHClBrOa  .  Ag  krystallisirt  in  Nadeln  und  zersetzt  sich 
unter  Ausscheidung  von  Chlor-  und  Bromsilber  in  wässeriger  Lösung. 

Der  Aethylester  CaHClBrOa  .  CaH6  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Säure 
mit  Alkohol  am  Rückflusskühler,  angenehme  pfeffermünzartig  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  160°  bis  163°  siedet  und  durch  Ammouiak  in  das  entsprechende 
Amid  verwandelt  wird. 

2.  Ohloressigsäuren. 

Monochloressigsäure  C2H,C10a  =  CHaCl  .  CO  OH.  Wurde  1844  von  Le- 
blanc1)  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Essigsäure  jedoch  nicht  rein  erhalten  und 
erst  später  von  R.  Hofmann a)  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  im  Sonnenlicht 
auf  erhitzten  Eisessig  im  reinen  Zustande  dargestellt.  Sie  entsteht  ferner  neben 
Chloracetyl  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Essigsänreanhydrid  3),  bei  der  Zersetzung 
von  Monochloracetyl  mit  Wasser4),  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid*),  dagegen  nicht  von  Salzsäure  auf  Glycolsäure,  bei  der  Oxydation  des  Di- 
chlorhydrins  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure 6).  Ihr  Aethylester  bildet 
sich  auch  bei  Einwirkung  von  Natrinmalkoholat  auf  Dichloräthylenchlorid  7). 

Zu  ihrer  Darstellung  eignet  sich  besonders  das  von  Gal3)  empfohlene  Ver- 
fahren, Chlor  auf  im  Wasserbad  erhitztes  Essigsäureanhydrid,  welches  dabei  in 
Monochloressigsäure  und  Acetylchlorid  verwandelt  wird,  einwirken  zu  lassen.  Das 
Acetylchlorid  destillirt  während  der  Operation  mit  etwas  unangegriffenem  Essig- 
sänreanhydrid in  die  Vorlage  über,  während  im  Rückstände  fast  reine  Monochlor- 
essigsäure bleibt.  Sie  bildet  sich  auch  leicht  durch  Behandeln  der  Essigsäure  mit 
Chlor 9)  besonders  bei  Gegenwart  von  Jod 8).  Man  erhitzt  Va  Liter  mit  Wasser 
auf  1,065  verdünnte  Essigsäure  mit  40  bis  60  g  Jod  am  Rückflusskühler  zum  Sieden 
und  leitet  einen  trocknen  Chlorstrom  hindurch.  Eine  kräftige  Einwirkung  des 
Chlors  fiudet  erst  statt,  wenn  das  Jod  in  Perchlorid  verwandelt  ist.  Nach  mehr- 
tägigem Einleiten  lässt  man  erkalten,  giesst  die  Flüssigkeit  ab  und  destillirt.  Den 
das  meiste  Jod  und  die  Essigsäure  enthaltenden  unter  180°  übergehenden  Antheil 
behandelt  man  aufs  Neue  mit  Chlor.  Das  zwischen  180°  bis  188°  übergehende 
Destillat  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch  und  liefert  durch  wiederholte  De- 
stillation und  Krystallisation  reine  Monochloressigsäure.  Die  bei  der  Destillation 
auftretenden  von  entstandener  Jodessigsäure  herrührenden  Joddämpfe  lassen  sich 
durch  Behandlung  mit  einer  kleinen  Quantität  concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
entfernen.  Der  über  188°  siedende  Theil  enthält  Dichloressigsäure  und  wahrschein- 
lich auch  Trichloressigsäure. 


*)  Cech  u.  Steiner,  Dt.  ehem.  Ges.  1875,  S.  1174;  Jahresber.  1875,  S.  509. 

Chloressigsäuren :  l)  Leblanc,  Ann.  ch.  phys.  [3]  10,  p.  212.  —  a)  R.  Rofmann, 
Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  1.  —  s)  Gal,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  66,  p.  187;  Jahresber.  1862, 
S.  239.  —  «)  Wurtz,  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  96."—  b)  Henry,  Ann.  Ch.  Pharm.  156, 
S.  176.  —  6)  Claus  u.  Nahmacher,  Dt.  ehem.  Ges.  1872,  S.  353;  Jahresber.  1872, 
S.  327.  —  *)  Geuther  a.  Brockhoff,  Jahresber.  1873,  S.  318.  —  8)  H.  Müller, 
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Die  Monochloreasigsäure  bildet  nadeiförmige  Krygtalle  oder  ausgebildet^feom- 
bische  Tafeln,  welche  bei  62° 2),  nach  Gal3)  bei  45°  und  nach  Mau  meng  9)<n^*h 
niedriger  schmelzen  und  bei  185°  bi8  187,5°  unter  755,7  mm  Bar.2)  gegen  l^ft^S), 
188"'*)  sieden,  und  in  der  Nähe  ihre«  Siedepunktes  in  langen  Nadeln  aublimireV*^. 
Ihr  spec.  Gewicht  ist  bei  73°  =  1,3947  a).  In  der  Kalte  fast  geruchlos,  entwickefS^ 
m  beim  Erhitzen  reizende  und  erstickende  Dämpfe;  Dampfdichte  ,0)  ber.  =  3,2787  * 
^fanden  3,810  bei  2o:;°  bis  3,283  bei  270»  \  4 

8ie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  zerfliegst  sogar  an  der  Luft,  schmeckt,  stark  sauer  \ 
uwl  wirkt  auf  die  Epidermis  zerstörend  und  Blasen  bildend  ein.    Durch  nasciren-      v.  -  , 
den  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure  «der  Natrinmamalgam)  wird  sie  zu  Essig-        •  + 
*äare  reducirt.    Beim  Kochen  einer  mässig  conceutrirten  Lösung  tritt  schon  nach 
einigen  Stunden  vollständige  Zersetzung  in  Glycolsäure  und  Salzsäure  ein  n),  nach 
Bucha  na  n  ia)  haben  sich  nach  30  Stunden  etwa  50  Proc.,  nach  70  Stunden 
7:»  Proc.  und  erst  nach  332  Stunden  97  Proc.  der  vorhandenen  Monochloressigsäure 


Z*>itwhr.  Cheni.  1862,  S.  102;  Jahresber.  1862,  S.  414;  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  156; 
Jabrnber.  1864,  S.  313.  —  9)  Maumene,  Bull.  soc.  chim  I2j  1,  p.  417;  Ann.  Ch.  Pharm. 
133,  S.  154;  Jahresber.  1864,  8.  815  Anm.  —  10)  Cahours,  Compt  rend.  56,  p.  900; 
Aan.  Ch.  Pharm.  128,  S.  68.  —  n)  Fittig  u.  Thomson,  Dt.  ehem.  Ges.  1876,  S.  1197. 
—  n)  Buchanan,  Dt.  ehem.  Ges.  1871,  S.  340;  Jahresber.  1871,  S.  115.  —  ,3)  Heintz, 
J.Hhre.4.rr.  1861,  S.  440  ff.  —  u)  Schreiber,  J.  pr.  Chem.  [2]  13,  S.  436;  Jahresber. 
1*76,  S.  519.  —  u)  Heintz,  Pogg.  Ann.  10!),  S.  301,  489;  III,  S.  552;  Jahresber. 
1860,  S.  314.  -  ,c)  Cahours,  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  148.  —  17)  Kekule,  Ann.  Ch. 
hurra.  105,  S.  286.  —  l8)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  257;  141,  S.  355; 
Mr«*her.  1862,  S.  285;  1867,  S.  428.  —  ,9)  Wilde,  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  372.  — 
*)  Oppenheim,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  6',  8.  353;  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  735.  — 
u)  Kämmerer,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  219;  Jahresber.  1871,  S.  654.  —  **)  Willm, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  4'J,  p.  97;  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  109.  —  23)  Heintz,  Pog«-  Ann. 
114,  S.  440;  Jahresber.  1861,  S.  446  Anm.  —  24)  Mo  lisch  utk  in  u.  Jermolajew, 
ZfiUrhr.  Chem.  1871,  S.  5;  Jahresber.  1871,  S.  728.  —  2ß)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm. 
Iis,  S.  177;  Jahresber.  1868,  S.  696.  -  2li)  Volhard,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  Ü.  261.— 
,T)  Erlenmeyer,  Zeitschr.  Chem.  1864,  S.  346;  Jahresber.  1864,  S.  318.  —  ")  Heintz, 
Abb.  Ch.  Pharm.  144,  S.  95;  Jahresber.  1867,  S.  427.  —  2Ö)  Steiner,  Dt.  chem.  Ges. 
1872,  S.  383.  —  30)  Saytzeff,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  329.  —  3l)  Kolbe,  Ann.  Ch. 
I'htrm.  131,  S.  348.  —  8a)  H.  Müller,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  350.  —  *»)  Henry, 
I»t.  chem.  Ges.  1873,  S.  742.  —  34)  P.  J.  Meyer,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  1152.  — 
B)  Frevost,  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  S.  379;  Jahresber.  1871,  S.  4  7  6.  —  36)  Geuther  u. 
inchcr,  Jen.  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  1,  S.  47;  Jahresber.  1864,  S.  316.  — 
1:)  Geuther  u.  Brockhoff,  J.  pr.  Chem.  [2]  7,  S.  101;  Jahresber.  1873,  S.  315.  — 
*)  Paterno,  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  393;  Jahresber.  1869,  S.  503.  —  3Ö)  Hlasiwetz 
o.  Habermann,  Ann.  Ch.  Pharm.  155,  S.  120;  Jahresber.  1870,  S.  840.  —  40)  Mau- 
mene,  Compt.  rend.  Gl,  p.  953;  Ann.  Ch.  Pharm.  13H,  S.  206.  —  4i)  Wallach,  Dt. 
■d«n.  Ges.  1873,  S.  114;  Jahrester.  1873,  S.  466;  Ann.  Ch.  Pharm.  173,  S.  288.  — 
'•'l  Wallach,  Dt.  chem.  Ges. -1876,  S.  1212.  —  43)  Pinner,  Dt.  chem.  Ges.  1877, 
V  1067.  —  «*)  V.  Mever,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  1740.  —  <r>)  Wallach,  Dt.  chem. 
<**.  1877,  S.  2120.  —  Claus,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  498.  —  47)  Wallach  u. 
Oppenheim,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  1213.  —  *g)  Wallach,  Ann.  Ch.  Pharm.  173, 
S.  299.  —  <B)  Claus  u.  K.  Weiss,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  496.  —  M)  Cech  u. 
Schwebel,  Dt.chem.Gcs.  1877,  S.  288.  —  51)  Wallach,  Dt.  chem.  Ges.  1877.S.  477.— 
Wallach  u.  Busch,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  1526.  —  63)  Geuther,  Jahresber.  1864, 
&  317.  —  M)  Dumas,  Anu.  Ch.  Pharm.  32,  S.  101.  —  f'5)  Malaputi,  Compt.  rend. 
ö,  p.  578;  Ann.  Ch.  Pharm.  56,  S.  270.  —  M)  Cloez,  Ann.  ch.  phys  [3]  17,  p.  300; 
Ann.  Ch.  Pharm.  60,  S.  260.  —  B7)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  54,  S.  182,  183  Anm.  — 
*j  Judson,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  782;  Jahresber.  1870,  S.  63  7.  —  69)  Clermont, 
Spurend.  73,  p.  112;  Ann.  Ch.  Pharm.  161,  S.  127;  Jahresber.  1871,  S.  549.  — 
wl  Clermont,  Compt.  rend.  76,  p.  774;  Jahresber.  1873,  S.  535.  —  61)  Clermont, 
Oompt  rend.  74,  p.  1492;  81,  p.  1270;  Jahresber.  1872,  S.  495;  1875,  S.  510;  Ann. 
Ck.  Pharm.  166,  S.  64.  —  62)  Rathke,  Ann.  Ch.  Pharm.  161,  S.  166;  Jahresber.  1872, 
S.  580.  —  «■)  Klien,  Jen.  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  [2]  3,  zweites  Suppl.  S.  63; 
J*W,er.  1876,  S.  521.  —  6*)  Melsens,  Ann.  Ch.  Pharm.  42,  S.  111.  —  6*J  Dumas, 
MaUguti  u.  Leblanc,  Compt.  rend.  25,  p.  442.  —  6fl)  Clermont,  Compt.  rend.  74, 
J- 5*42,  1491;  Jahresber.  1872,  S.  496.  —  67)  Wallach,  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  256; 
iahmber.  1872,  S.  495.  —  «*)  Leblanc,  Ann.,  ch.  phys.  [3]  10,  p.  206.  —  69)  Vol- 
hard, Ann.  Ch.  Pharm.  166,  S.  383.  —  70)  Malv,  Kbend.  168,  S.  133.  —  71)  Kolbe, 
J-pr. Chem.  [2]  5,8. 427 ;  Jahresber.  1 872, S.  296.-  7*)  v n  n ' t  Hoff,  Dt.  chem.  Ges.  1 877, S. 698. 
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zersetzt.  Leichter  geht  diese  Zersetzung  bei  Gegenwart  von  Basen  vor  sich  2)  1 7 ), 
doch  wird  durch  Kalk,  Baryt,  Strontian  nnd  Bleioxyd  viel  Diglycolsäure  gebildet ,s) u). 
Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd  geben  neben  Glycolsäure  auch  Oxalsäure.  Mit 
Kaliuninitrit  entsteht  Nitromethan  71) ;  durch  Kaliumsulfhydrat  oder  Calciumsulf- 
hydrat  besonders  thiodiglycolsaures  Salz  8(CH2.  CO  OH)2  13) 14).  Mit  Natriumalkoholat 
oder  -phenolat  erhitzt,  entsteht  eine  entsprechende  Aethyl-,  Methyl-Phenylglycol- 
säure16)  (Aethoxacetsäure  etc.  von  Heintz  8.  Glycolsäure).  Mit  Ammoniak  und 
kohlensaurem  Ammoniak  bildet  sie  Glycocoll 16),  Di-  und  Triglycolamidsäure18);  mit 
Sulfocarbamid  Sulfhydantoin 69)  70) ;  mit  Phosphortri-  oder  -  pentachlorid  entsteht 
Monochloracetylchlorür  w).  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  selbst  beim  Kochen 
nicht  ein80).  Beim  Erhitzen  mit  schwefelsaurem  Silber  wird  unter  Abscheidung 
von  Chlorsilber  eine  eigentümliche  Säure  gebildet,  deren  Salze  sich  beim  Stehen 
oder  gelinden  Erwärmen  in  Schwefelmetall  zersetzen  ai).  Sie  ist  eine  sehr  starke 
Säure  und  giebt  meistens  leicht  lösliche  und  krystallisirbare  Salze.  Durch  Erhitzen 
im  trocknen  Zustande  werden  sie  in  Glycolid  und  Chlormetall  zerlegt 17). 

Ammoniumsalz.  8ehr  zerfliessliche  Krystallmasse,  welche  beim  Abdampfen 
leicht  in  Glycolsäure  und  Salmiak  zerfällt  *). 

Bariumsalz  (C2HaC10a)a .  Ba-j-  2  HaO.  Krystallisirt  beim  Erkalten  der  heisa 
gesättigten  Lösung  in  kleinen  rhombischen  Prismen 

Kaliumsalz,  neutrales  (C2HaC102).K  -|-  ll/aHaO.  Krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten seiner  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  in  farblosen  nicht  zerfliess- 
lichen  Blättchen,  die  bei  100°  ihr  Krystallwasser  noch  nicht  verlieren,  bei  stärke- 
rem Erhitzen  zersetzt  werden  a). 

Kaliumsalz,  saures  CjHjClOa .  K.CaH8C10a.  Scheidet  sich  auf  Zusatz  der 
freien  Säure  zu  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  weissen  perlmutterglänzen- 
den, in  Wasser  schwer  löslichen  Krystallschüppohen  ab  2). 

Natriumsalz  bildet  beim  Verdunsten  im  Vacuum  keine  deutlichen  Krystalle, 
beim  Erhitzen  bis  nicht  ganz  100°  bleibt  es  vollkommen  unverändert,  darüber 
erhitzt  wird  es  braun  und  bläht  sich  auf13). 

Silbersalz  CsHaC10a.  Ag.  Kleine  perlmutterglänzende,  am  Lichtsich  schwär- 
zende Schüppchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  verpafft  bei  110°  bis  120°  *)• 

Aethylester  C2H2C102  .  CaH6.  Wurde22)  durch  Zersetzen  von  Monochlor- 
acetylchlorür mit  Alkohol,  von  Heintz28)  durch  Einleiten  von  trocknem  Salz- 
säuregas in  die  alkoholische  Lösung  der  freien  Säure  und  Fällen  mit  Wasser 
erhalten.  Er  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Glycolsäureäthylester 6) ,  oder  von  Natriumalkoholat  auf  Dichloräthylenchlorid 
CH2C1.  CC18  7).  Menschutkin  und  Jermolajew  **)  empfehlen  die  mit  Salzsäure 
gesättigte  Lösung  von  Monochloressigsäure  in  Alkohol  der  Destillation  zu  unter- 
werfen, bis  sich  der  Bückstand  in  zwei  Schichten  getheilt  bat,  hierauf  den  Aether 
abzuheben,  waschen,  trocknen  und  fractioniren.  Zweckmässiger  erhitzt  man  die 
aus  gleichen  Gewichtstheilen  Säure  und  Alkohol  bestehende  Lösung  unter  Zusatz 
von  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  einige  Zeit  am  aufsteigenden  Kühler  und 
fällt  dann  mit  Wasser  den  Ester  aus,  oder  noch  besser  man  destillirt  die  alkoho- 
lische Lösung  der  freien  Säure  mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  bis  Verkohlung 
und  schweflige  Säureentwickelung  eintritt. 

Farblose  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch  und  brennendem  Geschmack, 
siedet  bei  143,5°  (unter  758  mm)22),  Dampfdichte  4,5  (ber.  4,2) M),  brennt  mit  grün- 
gesäumter Flamme,  Alkalien  zerlegen  ihn  in  Alkohol  und  Monochloressigsäure  resp. 
Glycolsäure;  wässeriges  Ammoniak  giebt  Monochloracetamid;  alkoholisches  Am- 
moniak stets  Glycocollamid,  Diglycolaminsäurediamid  und  Triglycolaminsäuretri- 
amid26);  Methylamin  liefert  Sarkosin26);  Kalium  und  Natrium  oder  Natriumamal- 
gam geben  ohne  wesentliche  Gasentwickelung  einen  in  Wasser  und  Weingeist 
löslichen  sympartigen ,  Kupferoxyd  reducirenden  Körper  und  eine  gummiartige 
Substanz27).  Durch  Erhitzen  mit  trocknem  kohlensauren  Natron  auf  180°  bis 
200°  entsteht  uuter  Kohlensäureentwickelung  Chloroform,  glycolsaures  und  diglycol- 
saures  Natron  und  deren  Aethylester28);  bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsaurem 
Kali  auf  eine  alkoholische  Lösung  desselben  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb,  und 
es  bildet  sich  anscheinend  unter  Stickoxydulentwickelung  krystallisirtes  Kalium- 
äthyloxalat  29)  ;  mit  glycolsaurem  Natron  auf  130°  bis  150°  erhitzt  wird  Glycol- 
säureäther,  mit  wässerigem  Cyankalium  gekocht  cyanessigsaures  Kali S1),  mit  alko- 
holischem Cyankalium  Cyanessigsäureäthylester  32)  gebildet.  Mit  cyansaurem  Kali 
entsteht  Allophansäureester  und  eine  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende  Säure 
CflH10NaO4  3°);  nüt  Rhodankalium  Bhodanessigsäureäthylester. 

Methylester  (C2HCla02)CH8.  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Lö- 
sung von  Monochloressigsäure  in  Methylalkohol88)  oder  durch  Einwirkung  von 
absolutem  Methylalkohol  auf  Monochloracetylchlorid  **)  dargestellt,  bildet  er  eine 
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farblose  bewegliche  ziemlich  angenehm  riechende,  bei  129° w),  126°  bia  127°  (unter 
757mm  Bar.)*8)  siedende  Flüssigkeit.  Specif.  Gew.  1,22  bei  150  88);  Dampfdichte 
3,71  (ber.  3,74) ss),  ist  in  Wasser  unlöslich  und  zersetzt  sich  nicht  oder  sehr  lang- 
sam damit,  mit  Ammoniak  entsteht  Monochloracetamid  9S). 

Phenylester  (C2HC1203)  .  CeH6.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit 
Chloracetyichlorid  und  Lösen  des  bei  nachheriger  Destillation  zwischen  230°  bis 
235°  übergehenden  Products  in  Alkohol  und  Verdunsten  dieser  Lösung  über 
Schwefelsaure  M).  Seideglänzende  nach  Phenol  riechende  Nadeln ,  vom  Schmelz- 
punkt 40,2;  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  auf  140°  erhitzt,  bildet  sich  Amidoessigsäurephenol. 

Dichlor  essigsaure  CaHaClaOa  =  CHCL,  .  COOH.  Wurde  von  H.  Müller8) 
neben  Monochloressigsäure  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  mit  Jod  versetzte 
Essigsäure,  und  von  Maumene1*)  durch  Zusammenbringen  von  trocknem  Chlor- 
gas mit  reiner  Monochloressigsäure  in  grossen  Ballons  erhalten.  Sie  bildet  sich 
ferner  bei  der  Oxydation  des  Dichloraldehyds  mit  Salpetersäure38);  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  und  Wasser  auf  Phloroglucin  **),  sowie  ihr  Aethylester  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Perchloräthylen  8fl).  Zur  Erklärung  dieser 
eigen  thüm  liehen  Beaction  nehmen  Oeuther  und  Brock  hoff37)  an,  dass  zu- 
nächst CCla~C(COaH6)2  (I)  gebildet  werde,  welches  durch  Aufnahme  von  Alkohol 
in  den  dreibasischen  Dichloressigsäureäther  (II)  übergehe,  aus  dem  dann  durch 
Einwirkung  von  Wasser  der  einbasische  Dichloressigsäureäthylester  (III)  entstehe  : 

I  CCljIzCCla  -f  2NaOCaH6  =  CCla  =  C(OC2HB)2  -f  2NaCl 
H  CC^TZCfO Co Hft)a  -|-  HOCaH6  =  CHCla  —  OfÖCoH,^ 
ffl  CHCla  —  C(OCaH5)8  -f  HÖH  =  CHCla  —  COOCaH6  -f  2  CaH5OH 

Interessant  ist  namentlich  ihre  Bildungsweise  aus  dem  Chloral.  Nachdem 
schon  früher  Maumene  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Chloral  in  äthe- 
rischer Lösung  sowie  bei  der  Destillation  von  Chloral,  das  mit  feuchtem  Chlor 
dargestellt  war,  dieselbe  erhalten  hatte,  zeigte  Wallach41),  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Cyankalium  auf  Chloralhydrat  in  alkoholischer  Lösung  unter  heftiger  Blau- 
sinreentwickelung  fast  nur  Dichloressigsäureäthylester  resultirt.  Dasselbe  ist  der 
Fall,  wenn  eine  alkoholische  Lösung  von  Chloralcyanhydrat  mit  Kalilauge  versetzt, 
ja  selbst  wenn  Chloralcyanhydrat  mit  Alkohol  allein  einige  Stunden  auf  180°  er- 
hitzt**) wird,  doch  ist  in  letzterem  Falle  die  Ausbeute  nicht  sehr  beträchtlich, 
weil  die  gebildete  Salzsäure  zersetzend  wirkt.  Fügt  man  jedoch  eine  Base  oder 
Katriumacetat  hinzu,  so  wird  die  Ueberführung  des  Chlorals  in  Dichloressigäther 
vollständig  bewirkt46).  Auch  beim  Erwärmen  einer  wässerigen  Chloralhydrat- 
lösung  mit  Cyankalium  41)  oder  Ferrocyankalium M)  wird  Dichloressigsäure  gebil- 
det, und  wenn  auch  bei  Anwendung  von  Cyankalium  in  wässeriger  Lösung  die 
Reaction  nicht  so  glatt  verläuft,  dass  sich  darauf  eine  Darstellungsweise  der  Dichlor- 
essigsäure gründen  liesse43),  so  hat  das  Ferrocyankalium  den  Vorzug  der  Billig- 
keit für  sich  voraus  6a).  Diese  interessante  Beaction  48)  44)  45) 46)  vollzieht  sich 
wahrscheinlich  in  der  Weise,  dass  unter  dem  doppelten  Einfluss  der  veränder- 
lichen Aldehydgruppe  und  Blausäure,  Wasser  (unter  dem  Ausschluss  von  Wasser 
wirken  wasserfreies  Chloral  und  Cyankalium  nicht  aufeinander  ein)  in  seine  Be- 
»tan.lt heile  Ha  und  O  gespalten  wird,  welche  dann  auf  der  einen  Seite  die  Oxy- 
dation der  Aldehydgruppe  zur  Carboxylgruppe,  auf  der  anderen  Seite  die  Reduction 
der  CCl3-Oruppe  in  die  CHCla-Gruppe  veranlassen  4ft). 

Zur  Darstellung  der  Dichloressigsäure 41)  stellt  man  zunächst  durch  Einwir- 
kung von  reinem  Cyankalium  w) M)  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Chloralhydrat 
den  Dichloressigsäureäthylester  dar,  verseift  denselben  mit  alkoholischem  Kali  und 
zersetzt  das  trockne  Kaliumsalz  durch  trocknes  Salzsäuregas,  am  besten  in  einer 
schiefliegenden  erhitzten  Böhre  47). 

Farblose  Flüssigkeit,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  bleibt  und  erst 
unter  0°  fest  wird,  oft  aber  nur  durch  heftiges  Schütteln  zum  Krystallisiren  ge- 
bracht werden  kann,  und  dann  verzerrte  rhomboödrische  Tafeln  bildet9).  Die 
flüssige  Säure  hat  bei  15°  ein  specif.  Gewicht  von  1,5216*),  sie  siedet  bei  195°*), 
1*4,5*  bis  195°  »)f  189*  bis  191*47),  iBt  sehr  ätzend  und  verbreitet  beim  Erhitzen 
erstickende  Dämpfe.  Durch  Wasser  scheint  sie  unter  Bildung  von  Salzsäure  und 
GlToxylsäure  (?)  zersetzt  zu  werden.  Hire  8alze  sind  meistens  leicht  löslich;  die 
Alkalisalze  krystallisiren,  aus  unreiner  Säure  dargestellt,  nur  schwierig41). 

Anilin  salz  CaHaCLjOa .  GeH7N.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  schwach 
gelblich  gefärbten  glänzenden,  bei  125°  schmelzenden  und  sublimirbaren  Nadeln. 
Durch  Concentrin«  Natronlauge  wird  es  in  freies  Anilin  und  Natriumdichloracetat 
zersetzt,  mit  verdünnter  Natronlauge  wird  es  dagegen  nicht  zersetzt;  beim  Kochen 
der  Flüssigkeit  bildet  sich  jedoch  Phenylisocyanür,  Salzsäure  und  Ameisensäure  *°). 
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Bsriumsalz  krystallisirt  nur  schwierig8). 

Bleisalz.  Amorphe  durchsichtige  harzartige  Masse,  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol. 

Kaliumsalz  (C2HC1202).K.  Krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  weissen 
Nadeln63)  in  grossen  atlasglänzenden  Blättern41),  deren  Lösung  in  der  Siedhitze 
mit  Silbernitrat  Chlorsilber  abscheidet  und  stark  reducirt63). 

Das  Silbersalz  (C2HC1202).  Ag  bildeteinen  undeutlich  krystallinischen  Nieder- 
schlag oder  perlmutterglänzende  Krystalle,  die  in  der  Wärme  leicht  in  Monochlor- 
essigsäure,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Wasser,  Chlorwasserstoff  und  Chlorsilber  zer- 
fallen, die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  unter  Abscheidung  von  8ilber  und  Chlor- 
silber; mit  Silberoxyd  erwärmt  bildet  Bich  neben  Silber  und  Chlorsilber  ein  Ge- 
menge von  gleichen  Volumen  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd. 

Der  Aethylester  (C2HC1202)  •  C2H6  bildet  sich  leicht  beim  Einleiten  vou 
Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  der  freien  Säure8),  heim  Erhitzen  von 
Tetrachloräthylen  C2C14  mit  Natriumalkoholat  3C) 37) ,  oder  am  besten  bei  der  Ein- 
wirkung von  Cyankalium  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Chloralhydrat  4l),  oder 
von  Kalihydrat,  Magnesia,  Natriuroacetat  auf  Chloralcvanhydrat 45). 

Schwere  farblose  Flüssigkeit,  siedet  bei  156°  8),  153°  36),  156°  bis  157°  41)  und  ist 
auch  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig;  specif.  Gewicht  1,29  bei  22° 30).  Durch 
Wasser  wird  er  sehr  langsam51)  zersetzt.  Mit  Wasser  auf  120°  erhitzt,  bildet  sich 
Glyoxylsäure,  Salzsäure  und  Alkohol36).  Durch  alkoholisches  Kali  wird  er  ver- 
seift 41),  durch  wässerige  Alkalien  leicht  unter  Bildung  vou  Oxalsäure.  Alkoho- 
lisches und  wässeriges  Ammoniak  giebt  neben  Oxamid  und  Ammoniumdichlor- 
acetat  hauptsächlich  Dichloracetamid 36) ;  mit  Salzsäure  auf  150°  erhitzt,  entsteht 
Aethylchlorür  und  Dichloressigsäure  41)  60).  Cyaukalium  wirkt  zunächst  verseifend, 
ein,  bei  längerem  und  stärkerem  Erhitzen  entstehen  schwarze  Producte,  Essig- 
säure und  Oxalsäure49). 

Isohutylester  (C2H CljO^^Hs.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Cyaukalium 
auf  Chloral  in  isobutylalkoholischer  Lösung;  siedet  bei  182°  bis  184048). 

Methylester  (C2HC1202)  CH3.  In  analoger  Weise  dargestellt,  siedet  bei 
142°  bis  144°  48). 

Trichloressigsäure  C2C18H02  =  CC13  .  CO  OH.  Wurde  1838  von  Dumas64) 
als  letztes  Product  der  Einwirkung  des  Chlors  im  Sonnenlicht  auf  Essigsäure  ent- 
deckt, später  bei  der  Zersetzung  des  Trichloracetylchlorürs  66)  (s.  8.  126) 
oder  des  Perchlorameisensäureäthylesters66)  mit  Wasser  erhalten.  In- 
teressant ist  namentlich  die  von  Kolbe67)  beobachtete  Bildung  derselben  bei  der 
Einwirkung  des  Chlors  im  Sonnenlicht  auf  unter  einer  Schicht  Wasser  befindliches 
Tetrachloräthylen  C2C14,  sowie  durch  Oxydation  der  festen67)  wie  der  flüssigen68) 
Modiflcation  des  Chlorais  mit  Salpetersäure  oder  anderen  Oxydationsmitteln. 

Diese  letztere  Methode  eignet  sich  besonders  zu  ihrer  Darstellung.  Man  über- 
giesst  Chloral  oder  einfacher  Chloralhydrat  mit  seinem  dreifachen  Gewicht  rauchen- 
der Salpetersäure  und  überlässt  die  Mischung  einige  Zeit  in  der  Sonne  sich  selbst, 
wobei  eine  3  bis  4  Tage  dauernde  Entwickelung  von  Untersalpetersäure  eintritt, 
destillirt  schliesslich  aus  einer  tubulirten  Retorte  und  fängt  das  über  190°  Ueber- 
gehende,  fast  aus  reiner  Trichloressigsäure  bestehende,  besonders  auf69).  Zur 
Reinigung  genügt  es 68),  wenn  nach  Entfernung  der  Salpetersäure  der  Rückstand 
noch  einige  Zeit  am  Rückflusskühler  auf  eine  dem  Siedepunkt  der  Säure  uahe 
Temperatur  erhitzt  wird.  Auch  bei  der  Oxydation  des  Chloralhydrata  mit  Chrom- 
säure 69)  oder  überman gansaurem  Kali  60)  wird  Trichloressigsäure  resp.  ihr  Kalium- 
salz gebildet.  Sättigt  mau  Chloral  mit  salpetriger  Säure  und  erliitzt  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  im  Wasserbade,  so  erstarrt  nach  dem  Entweichen  der  Gase  der 
Röhreninhalt  zu  reiner  Trichloressigsäure  67). 

Die  Trichloressigsäure  krystallisirt  in  farblosen  rhomboedrischen  Blättchen 
oder  Nadeln  von  schwachem  Geruch  und  ätzendem  Geschmack ;  sie  färbt  die  Zunge 
weiss,  zerstört  die  Oberhaut  und  wirkt  blasenziehend;  ihr  Schmelzpunkt  liegt 
zwischen  45°  bis  46° M)  bei  52,3°  6»),  ihr  Erstarrungspunkt  bei  42°  bis  43°  63), 
44,8°  W)  (  ihr  Siedepunkt  zwischen  195°  bis  200°  M) M) 69).  Ihr  speciflsches  Ge- 
wicht ist  bei  ihrem  Schmelzpunkte  46°  =  1,617  bezogen  auf  Wasser  von  15°,  ihre 
Dampfdichte  5,3  (ber.  =  5,7)  54).  Der  Dampf  der  erhitzten  Säure  ist  sehr  reizend 
und  erstickend;  sie  ist  sehr  hygroskopisch  und  zerfliesst  an  feuchter  Luft64).  Sie 
löst  sich  auch  leicht  in  Aether  und  Alkohol  auf,  mit  letzterem  leicht  sich  esteri- 
ficirend!  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  nicht  ver- 
ändert90), nach  Dumas64)  zerfällt  ein  kleiner  Theil  in  Salzsäure,  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd;  beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  neutralem  schwefligsauren 
Kali,  bis  kein  Chloroformgeruch  mehr  auftritt,  entsteht  neben  schwefelsaurem 
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«vi  unierechwefligsaurein  Salz  schön  krystallisirendes  inonochlorsulfoessigsaures 
Iah  «)  CHCl(SOsK)  .  COaK  -|-  l^HjO  (s.  S.  112).. 

Beim  Erwärmen  mit  wässerigem  Alkali  bildet  sich  kohlensaures  Salz  und 
Chloroform,  welch  letzteres  leicht  weiter  in  ameisensaures  8alz  zerlegt  wird54). 
Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  vorzugsweise  Chloroform  und  kohlen- 
wxres  Ammon  M);  bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  entsteht  neben  Chlor- 
natrium  und  kohlensaurem  Natron  nur  ameisensaures  Salz03).  Durch  Kalium- 
oder Natriumainalgam  M)  oder  elektrolytisch  entwickelten  Wasserstoff 57)  wird  sie  in 
Essigsäure  zurückverwandelt.  Metallisches  Zink  löst  sich  ohne  Wasserstoffent wicke- 
lang, indem  sich  ausser  Chlorzink  wahrscheinlich  auch  Bichloressigsäure  bildet57). 

Die  Trichloressigsäure  ist  eine  starke  Säure  und  liefert  beim  Lösen  der  Me- 
uUhydrate  oder  Carbonate  der  Essigsäure  ähnliche  und  grösstenteils  in  Wasser 
iüibche  Salze,  gewöhnlich  von  der  allgemeinen  Form  CC13C02M'.  Die  neutralen 
Alkalisalze  können  »ich  jedoch  wie  die  der  Essigsäure  mit  einem  weiteren  Molekül 
Trichloressigsäure  zu  sauren  Salzen  vereinigen. 

Ammoniumsalze.  Neutrales  Salz  (C2C1802)  .  NH4  -f~  2H20  wird  durch 
Neutralisation  der  freien  Säure  mit  Ammoniak M)  oder  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Trichloracetamid  56)  55)  und  Verdunstenlassen  seiner  Lösung  an  der 
Laft  oder  im  Vacuum  erhalten.  Beim  Erhitzen  fängt  es  schon  bei  80°  an  zu 
«ehmelzen  und  bei  110°  bis  115°  Dämpfe  von  Chloroform  und  kohlensaurem  Am- 
"uoniak  zu  entwickeln,  bis  es  bei  160°  wieder  in  talkartigen  Schuppen  von  wasser- 
freiem Ammoniumtrichloracetat  erstarrt60).  Bei  stärkerem  Erhitzen  zer- 
fallt es  in  Chlorammonium,  Chlorkohlenoxyd  und  Kohlenoxyd 55).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentoxvd  entsteht  Trichloracetonitril,  eine  bei  81° 
Hedende  ölige  Flüssigkeit«8). 

Saures  Salz  (CaCl302)NH4  .  CaHCl3(\.  Durch  Zusatz  der  nöthigen  Säure 
nun  neutralen  Salz  dargestellt,  bildet  octa&lriscbe  luftbeständige  Krystalle,  die 
bei  mausiger  Erwärmung  Trichloressigsäure  entweichen  lassen,  während  Chlor- 
ammonium zurückbleibt  66). 

Trichloressigsaurer  Harnstoff  C2C13H02  .  CONaH4.  Wird  durch  Ver- 
mischen der  alkoholischen  Lösungen  in  zerbrechlichen  Tafeln  erhalten60). 

Barium  salz  (CaCls02)2.  Ba      6HaO  bildet  breite  sehr  dünne  Blättchen50). 

Bleisalz  (CaClsOa)a.  Pb -|- HaO.  Grosse  rhombische  Prismen,  leicht  in  Wasser, 
«chwerer  in  Alkohol  und  noch  schwerer  in  Aether  löslich  58). 

Calciums  Uz  (CaCl802)2 .  Ca  4-  6HaO.  Prismatische  durchscheinende  Nadeln  59). 

Kaliumsalze.  Neutrales  (CaCl8Oa)K.  Seidenartige  feine  Nadeln54)61),  die 
in  trockner  Luft  unveränderlich  sind,  an  feuchter  zerfliessen  und  sich  beim  Er- 
llitzen mit  einer  schwachen  Explosion  zersetzen.  Mit  einem  Ueberschuss  von  Kali- 
lauge erwärmt,  erhält  man  Chlorkalium  und  durch  Zersetzung  von  Chloroform 
ameisensaures  und  kohlensaures  Kali  64).  Bei  Einwirkung  von  Brom  entsteht 
CG.Br  =  ChlorbromkohlenstofT 

Saures  8alz  (CaCl8Oa)K  .  CaHCl802.  Bildet  sich  durch  directe  Vereinigung 
der  Säure  mit  dem  neutralen  Salze 61),  oder  auf  Zusatz  der  nöthigen  Menge  von 
Trichloressigsäure  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Kaliumbicarbonat  C6),  oder 
bei  der  Einwirkung  von  übermangansaurem  Kali  auf  überschüssiges  Chloral- 
hydrat61);  schöne  durchsichtige  luftbeständige  Octaeder  mit  quadratischer  Basis  66). 

Kupfersalz  (CaCl3Oa)a .  Cu -f  6  HaO.  Dem  Kupfervitriol  ähnliche  Krystalle, 
die  ihr  Wasser  schon  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  verlieren  58). 

Lithiumsalz  (CaCls02).Li.  An  der  Luft  zerfliessliche  Prismen66). 

iiagnesiumsalz  (C2 Cl3 02)a . Mg  +  4^0.    Zerfliessliche  Krystalle66). 

Natriumsalz  (CaCI302).Na -f-  3H20.  Dem  Natriumacetat  ähnliche  Krystalle59). 

Nickel  salz  (C2Cls02)2.Ni  -(-  4H20.  Zu  radialen  Gruppen  vereinigte  Prismen66). 

Queck silberoxydulsalz  (CaCI30a)a .Hg2.  Weisser  Niederschlag,  der  sich  in 
viel  Wasser  löst  und  sich  daraus  in  kleinen  büschelförmig  vereinigten  Krystallen 
abscheidet w). 

Das  Oxydsalz  (CaCl3Oa)a  .Hg  wird  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Queck - 
lilberoxyd  in  Trichloressigsäure  krystallisirt  erhalten.  Löst  sich  wenig  in  Wasser, 
riemlich  in  Alkohol  und  Aether  M). 

Silbersalz  (C2C1802) .  Ag.  Bildet  glänzende  Blätter  oder  krystallinische  Körner, 
iit  wenig  löslich  in  Wasser,  verpufft  beim  Erwärmen  heftig,  mit  Alkohol  befeuchtet 
and  entzündet  brennt  es  dagegen  ruhig  ab,  unter  Hinterlassung  von  Chlorsilber M). 

Strontiumsalz  (CaCl8Oa)2.  Sr  -f-  6  HaO.  Zu  radialen  Gruppen  vereinigte 
Prismen59). 

Zinksalz  (CaClaOaKZn-f-öHjO.  Glänzende  glimmerartige  sehr  zerfliessliche 
Blattchen  a0). 

Den  Aetbylester  (CjClgOaJ.CjB*,  isomer  mit  einem  bei  der  Einwirkung  von 
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Chlor  auf  Essigäther  entstehenden  Frodnct,  erhält  man  leicht  bei  der  Destillation 
der  freien  8äure  mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  concentrirter  Schwefel- 
säure M),  oder  beim  Eintropfen  von  Trichloracetylchlorür  in  Alkohol  &6)I  Abscheiden 
des  Products -mit  Wasser,  Waschen,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und  schliessliche 
Bectiflcation.  Wie  das  Trichloracetylchlorid  verhalten  sich  auch  die  demselben 
nahe  stehenden  Perchlorester ,  wie  Perchlorameisensäureester ,  Perchloressigsäurc- 
ester  und  andere,  indem  sie  mit  Alkohol  in  Berührung  entweder  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  beim  Erwärmen  neben  anderen  Producten  den  Trichlor- 
essigsäureäthylester  erzeugen. 

Er  ist  ein  farbloses  nach  Pfeffermünzöl  riechendes  Oel,  von  1,367  specif.  Ge- 
wicht, dem  constanten  Siedepunkt  164°  und  der  Dampfdichte  6,64 e8).  Bei  fort- 
gesetzter Einwirkung  entstehen  schliesslich  dieselben  Substitutionsproducte  wie  aus 
Essigäther  (s.  d.  Art.).  Durch  wässeriges  Kali  wird  er  verseift,  ein  Ueberschuss 
von  Alkali  giebt  jedoch  leicht  Zersetzungsproducte  wie  Chloroform ,  Kohlensäure 
und  Ameisensäure-,  mit  Ammoniak  übergössen  erstarrt  er  nach  einiger  Zeit  zu 
einer  Krystallmasse  von  Trichloracetamid  **)  *•). 

Der  Methylester  (C2Cl3  02) .  C  H3,  isomer  mit  dem  aas  dem  Essigsäuremethyl- 
ester durch  Chlor  erhaltenen  Substitutionsproduct,  entsteht  unter  denselben  Be- 
dingungen wie  der  Aethylester  bei  Anwendung  von  Methylalkohol64).  Farbloses, 
angenehm  nach  Münze  riechendes  Oel,  das  schwerer  als  Wasser  ist  und  durch 
Alkalien  in  Methylalkohol  und  Trichloressigsäure  resp.  deren  Zersetzungsproducte 
zerlegt  wird. 

Der  Isobutylester  ^ClgO^CjHg,  durch  Digestion  der  Trichloressigsäure 
mit  Isobutylalkohol  und  Schwefelsäure  dargestellt,  bildet  eine  farblose  durch- 
sichtige Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  welche  bei  187°  bis  189°  siedet,  und 
schwerer  als  Wasser  ist68). 

3.  Cyanessigsäure  CtHsNOa  =  CHt .  CN  .  COOH. 

Wurde  gleichzeitig  von  Kolbe1)  und  Müller3)  durch  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium  auf  Monochloressigäther  dargestellt.  Ersterer  wandte  eine  wässerige  Lö- 
sung von  Cyankalium  an,  und  erhielt  unter  Entwickelung  von  Blausäure  das  Ka- 
liumsalz  der  Monocyanessigsäure,  aus  welchem  durch  Versetzen  mit  Schwefelsäure 
und  Ausschütteln  mit  Aether  die  freie  Cyanessigsäure  erhalten  werden  konnte; 
Letzterer  Hess  die  Einwirkung  in  alkoholischer  Losung  vor  sich  gehen,  und 
erhielt  so  im  Rückstand  den  Cyanessigsäureäthylester.  Ob  der  von  Müller  durch 
Einwirkung  von  Cyansilber  auf  Monojodessigäther  erhaltene  Cyanessigäther  mit 
dem  mittelst  Cyankalium  erhaltenen  identisch  ist  oder  nicht,  lässt  sich,  da  ver- 
gleichende Versuche  in  dieser  Richtung  fehlen,  mit  Sicherheit  nicht  entscheiden. 

Nach  Meves8)  erhält  man  die  Cyanessigsäure  am  besten  durch  Erhitzen  von 
5  I' hin.  Monochloressigäther,  6  Thin.  Cyankalium  und  24  Thln.  Wasser  auf  dem 
Oelbade  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs  nach  Blausäure,  Abdampfen  der  mit 
Schwefelsäure  genau  neutralisirten  dunkelbraunen  Flüssigkeit  auf  die  Hälfte  ihres 
Volumens,  Abflltriren  des  ausgeschiedenen  schwarzen  Niederschlages  und  wieder- 
holtes Behandeln  des  nochmals  eingedampften  und  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Filtrats  mit  Aether.  Der  ätherische  Auszug  hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  die 
rohe  Cyanessigsäure,  welche  in  das  Bleisalz  übergeführt  und  daraus  durch  Schwe- 
felwasserstoff gereinigt  abgeschieden  wird.  Statt  des  Chloressigäthers  kann  man 
sich  mit  Vortheil  auch  des  Monobromessigäthers  bedienen6). 

Die  Cyanessigsäure  bildet  schwach  weingelb  gefärbte  Krystalle,  welche  nach 
van't  Hoff4)  bei  80°,  nach  späteren  Angaben6)  bei  55°  schmelzen  und  beim  Er- 
hitzen  auf  165°  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  Acetonitril  geben4).  Bei  der 
Elektrolyse  mit  6  Bunsen'schen  Elementen  entsteht  Aethylencyanür  *)  (Succino- 
nitril);  durch  Zink  und  Schwefelsäure  zerfällt  sie  in  Essigsäure,  Ameisensäure  und 
Ammoniak  8).  Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  starker  8alzsäure  wird  Malonsäure 
gebildet.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  wässerige  Lösung  desselben  ent- 
steht Bromoform  und  Dibromacetonitril  vom  Schmelzpunkt  142°  *).  Ihre  Salze  sind, 
mit  Ausnahme  derer  des  Silbers  und  Quecksilbers,  in  Wasser  löslich. 

Bariumsalz  [0aHs(0N)Oa]9.Ba.  Lässt  sich  nicht  gut  krystallislrt  erhalten8). 


Cyanessigsiaren:  *)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  348;  Jahresber.  1864,  S.  318. 
—  *)  H.  Möller,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  350.  —  8)  Meves,  Ann.  Ch.  Pharm.  143, 
S.  201;  Jahresber.  1867,  8.  391.  —  4)  Tan't  Hoff,  Dt.  ehem.  Ges.  1874,  S.  1382.  — 
B)  ran»t  Hoff,  Jahresber.  1875,  S.  528.  —  •)  Franchimont,  Dt.  ehem.  Ge«.  1874, 
S.  216.  —  *)  Moore,  Dt.  ehem.  Gea.  1871,  S.  519;  Jahresber.  1871,  S.  552.  — 
*)  Wheeler,  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  89.  —  •)  tsbH  Hoff,  Dt.  ehem.  Ges.  1874, 
S.  1571. 
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Bleisalz  [CsH2(CN)0,],  .  Pb  -}-  HsO.   BUdet  spiessige  Krystalle  8). 

Kalium  salz  H\ H2(C  N)  0  J  .  K.  Zerfliefwliche,  nicht  krvstallisirende  Masse*). 

Kupfers  alz  fCjHa^NjOaJj  .  Ca.    Kleine  grüne  Nadeln,  wenig  löslich3). 

Basisches  Quecksilbersalz  [C8Hj(ON)Oa]2  .  Hg  +  2HgO  fällt  ans  einer 
mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der  Säure  durch  Quecksilbernitrat  als  weisses 
Pulver»). 

Silbersalz  [CjHWCNJOj]  .  Ag.  Schwefelgelber,  beim  geringsten  Erwärmen  zer- 
♦Hz barer  Niederschlag  s). 

Zinksalz  [CsH«(CN)Os]a  .  Zu  -f-  2  HaO.  Krystallisirt  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure  in  undeutlichen  Krystallen,  die  bei  100°  ihr  Krystallwaxser  ver- 

bereu*). 

Aethylester  [CsHs(0N)Os]  .  CSH6.  Wurde  von  Müller  bei  der  Einwirkung 
ron  Cyankalium  auf  Monochloressigäther  in  alkoholischer  Lösung  und  Destillation 
im  Wasserstoffstrom  als  schwere  ölige  fast  geruchlose  Flüssigkeit  von  süssem 
Geschmack  erhalten.  Auch  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische 
Lösung  der  Cyanessigsäure  bildet  sich  derselbe,  nur  muss  man  sie  sofort  nach 
dem  Sättigen  mit  Salzsäure  in  Wasser  giessen,  weil  sonst  viel  Chlorammonium 
and  MaJonsäureäther  sich  bildet.  Er  siedet  über  200°  a),  bei  207° 4),  durch  alko- 
holisches Ammoniak  entsteht  Cyanacetamid  *) ;  beim  Kochen  mit  Alkalien  wird 
Malonsäure  gebildet. 

4.  Jodessigsäuren. 

Monojodessigsäure  C,HsJOa  =  CH2J  .  COOH.  Wurde  1859  von  Perkin 
und  Duppa1)  durch  Verseifen  ihres  bei  der  Digestion  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Monobromessigsäureäthylester  mit  fein  gepulvertem  Jodkalium  entstehenden 
Aethylesters  mit  Barytwasser,  vorsichtiges  Zersetzen  des  gebildeten  Bariumsalzes 
gut  verdünnter  Schwefelsäure  und  Abdampfen  der  Lösung  im  Vacuuin  dargestellt. 
Sie  wurde  ferner  von  H.  Müller8)  in  geringer  Menge  bei  der  Darstellung  der 
Monochloreesigsäure  mit  Hülfe  von  Jod  beobachtet,  und  von  Schützenberger  s) 
bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  die  beim  Einleiten  von  unter- 
chloriger Säure  auf  eine  Mischung  von  Jod  und  Essigsäureanhydrid  zuerst  ent- 
stehende Verbindung  Diacetoj  odolchlorhydrin  : 

J(CJHsOs)Ja-f-(CH8Oa)90=CH,J.COOH-|-CH3.COCl-f  C02 -|- CHsCOOCH8 

Jodessigsäure    Acetylchlorid  essigs.  Methyl 

und  noch  leichter  beim  Erhitzen  von  Essigsäureanhydrid  mit  Jod  und  Jod  säure  bis 
zum  Sieden  des  ersteren  erhalten.  In  letzterem  Falle  erstarrt  die  Flüssigkeit, 
wenn  man  eine  genügende  Menge  Jodsäure  angewendet  hat,  beim  Erkalten  zu 
«ner  Krystallmasse  von  Jodessigsäure,  die  man  durch  Auflösen  in  siedendem 
Benzol  leicht  reinigen  kann.  Jod  allein  wirkt  weder  auf  das  Anhydrid  noch 
das  Hydrat  der  Essigsäure  substituirend  ein,  bei  200°  findet  Verkohlung  statt*). 
Ihr  Aethylester  bildet  sich  auch  in  ganz  glatter  Reaction  bei  der  Einwirkung  von 
Jodäthyl  auf  Rhodanessigester  9)  (s.  S.  113). 

Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  rhombischen  nicht  zerfliesslichen  Tafeln  '), 
tos  Benzol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen 8),  die  bei  82°  unter  theil weiser  Roth- 
firbung  schmelzen  und  beim  stärkeren  Erhitzen  vollständig  zersetzt  werden.  Mit 
Silberoxyd  gekocht,  entsteht  Jodsilber  und  Glycolsäure  *),  durch  Jodwasserstoff 
wird  sie  schon  in  der  Kälte  zu  Essigsäure  reducirt  6). 

Ihre  Salze  sind  leicht  lösliche  und  zersetzbare  Verbindungen. 

Ammoniumsalz.  Leicht  löslich,  aber  nicht  zerfliesslich. 

Bariumsalz  (C2H2 J02).2  .  Ba.  In  Wasser  ziemlich  lösliche  Krystalle,  daraus 
durch  Alkohol  fällbar. 

Bleisalz.  Vierseitige  Prismen,  zerfällt  leicht  in  Jodblei  und  Glycolsäure. 

Kaliumsalz.  Ein  leicht  lösliches  aber  nicht  zerfliessliches  Salz. 

Aethylester  (CjHjJOg) .  C2H5.  Bildet  sich  bei  der  Digestion  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Monobrom-  *)  oder  Monochloressigäther7)8)  mit  fein  gepul- 
vertem Jodkalium  im  Dunkeln  zwischen  40°  bis  50°,  oder  beim  Erhitzen  von  Rho- 
danessigester mit  Jodäthyl  auf  120°  »). 


Jodessigsiuren :  *)  Perkin  u.  Duppa,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  125.  —  *)  H. 
Miller,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  156.  —  8)  Schützenberger,  Compt.  rend.  66, 
p.  1340;  Zeitachr.  Chem.  1868,  S.  484;  Jahresber.  1868,  S,  505.  —  <)  Gal,  Jabresber. 
1862,  S.  239.  —  *)  Kekule,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  221;  Jahresber.  1864,  S.  318.  — 
*)  Ptrkin  n.  Duppa,  Chem.  Soc.  J.  13,  p.  1;  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  351;  Jahresber. 
1860,  S.  315.  —  *)  ßutlerow,  Dt.  chem.  Oes.  1872,  S.  479  Corresp.;  Jahresber.  1872, 
S.  494.  —  *)  H.  Müller,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  350;  Jahresber.  1864,  S.  318.  — 
vi  Claesson,  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  1349. 
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Oelige,  rasch  durch  Jodausscheidung  sich  bräunende  Flüssigkeit,  schwerer  alt* 
Wasser,  sie<let  bei  178°  bis  180°,  sein  Dampf  greift  die  Augen  heftig  an.  Durch 
Alkalien  wird  er  in  der  Kälte  langsam,  beim  Kochen  rasch  zersetzt. 

Amylester,  dem  Aethylester  ähnlich,  wurde  noch  nicht  rein  dargestellt. 

Dijodcssigsäure  CaH2J2Oa  =  CHJ2  .  CO  OH.  Wurde  (1860)  von  Per  kill  u. 
Duppa6)  durch  Verseifung  ihres  Aethylesters  mittelst  allmäligen  Zusatzes  kleiner 
Mengen  von  Kalkmilch  und  Zersetzen  des  vorsichtig  abgedampften  Calciumsalzes 
durch  8alzsäure  erhalten.  Die  Säure  scheidet  sich  zuerst  als  schweres  gelbes  Oel 
nb,  welches  nach  und  nach  zu  grossen  schwefelgelben  undurchsichtigen  Rhombotkleni 
erstarrt,  welche  einen  schwach  sauren  metallischen  Geschmack  und  schwachen 
jodähnlichen  Geruch  besitzen.  Sie  wirkt  nicht  auf  die  Haut,  wie  die  entsprechende 
Bromverbindung,  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  verflüchtigt  sich  langsam  an  der 
Luft,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  theil- 
weiser  Verflüchtigung. 

Ihre  Salze  sind  alle  schwach  gelb  gefärbt,  krystallisirbar  und  mit  Ausnahme 
der  zcrfliesslichen  Alkalisalze  luftbeständig. 

Bariumsalz  (C2HJ202)2  .  Ba.  Grosse  rhomboedrische,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  lösliche  Krystalle. 

Bleisalz  (C2H J202)2 .  Pb.  Wird  am  besten  durch  Fällung  einer  verdünnten 
Bleiacetatlösung  mit  dem  Natriumsalz  dargestellt;  blassgelber  krystallinischer,  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag. 

Calci  um  salz.  8eideglänzeude  gelbe  Nadeln,  entwickelt  beim  Erhitzen  Jod. 

Kaliumsalz  und  Natriumsalz.  Zerfliessliche  Krj'stalle. 

Silbersalz  C2HJ202  .  Ag.  Gelbes  kry stallin isches  Pulver,  welches  beim  gelin- 
den Erhitzen  unter  Verflüchtigung  der  Hälfte  des  Jods  verpufft.  Mit  Wasser  ge- 
kocht, giebt  es  Jodsilber  und  Jodglycolsäure. 

Aethylester  C2HJ202  .  C2H6.  Eutsteht  bei  längerer  Einwirkung  von  Jod- 
kalium auf  Dibromessigsäureäther  in  alkoholischer  Lösung,  bis  nach  Entfernung 
des  Alkohols  ein  Tropfen  des  öligen  Liquidums  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
reine  Joddämpfe  giebt,  und  mit  Ammoniak  kein  weiches  Amid  mehr  entsteht. 

Gelbliche,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit  von  scharf  brennendem  Ge- 
schmack und  Augen  und  Nase  stark  reizendem  Geruch.  Durch  Ammoniak  wird 
er  rasch  in  festes  schwer  lösliches  Dijodacetamid  verwandelt, 

5.  Mercaptoessigsäure. 

Monosulfoglycolsäure,  Hydrosulfacetsäure,  Thioglycolsäur« 
C2H4802  ss  CH2  SH  .  COOH  erhält  man  durch  Einwirkung  einer  concentrirten  wäs- 
serigen Lösung  von  Kaliumsulf  hydrat  auf  Monochloressigsäure  l)  n),  bei  der  Reduction 
des  3Ionochlorsulfoessigsäurechlorids  mit  Zinn  und  Salzsäure  12)  (s.S.  112),  sowie  bei 
der  Einwirkung  der  Lösungen  schwerer  Metallsalze  auf  Rhodanessigsäure  und 
Carbaminthioglycolsäure  1S)  (s.  8.  115).  Man  Betzt  die  Monochloressigsäure  zu  der 
Lösung  des  Kaliumsufhydrats  und  nicht  umgekehrt  hinzu,  weil  sonst  viel  Thiodi- 
glycolsäure  gebildet  wird,  entfernt  den  grössten  Theil  des  gebildeten  Chlorkaliums 
durch  Krystallisation  und  Behandeln  mit  Alkohol ,  und  zieht  schliesslich  die  freie 
Säure  nach  Zersetzung  des  Kaliumsalzes  durch  Schwefelsäure  mit  Aether  aus 
Farbloses  unkrystallisirbares,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen 
lösliches  Oel,  von  schwachem  Geruch.  Bei  langsamem  Erhitzen  ist  sie  unzersetzt 
flüchtig,  rasch  erhitzt  zersetzt  sie  sich  unter  Ent  Wickelung  eines  unangenehmen 
Geruchs11).  Carius  beschreibt  sie  als  eine  zähe  gelbliche  amorphe,  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche  Masse,  welche  sich  schon  beim  Erhitzen  auf  100°  färbt  und 
bei  höherer  Temperatur  sich  zersetzt;  beim  Erwärmen  mit  mässig  concentrirter 
Salpetersäure  zu  Sulfoessigsäure,  mit  concentrirter  und  überschüssiger  Salpetersäure 
hauptsächlich  zu  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  oxydirt  wird  l). 


Mercaptoessigsäure  etc.:  J)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  43;  Jahresher.  1862, 
S.  293.  —  2)  Wislicenus,  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  621;  Jahresber.  1865,  S.  344.  — 
3)  E.  Schulze,  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  73;  Jahresber.  1864,  S.  325.  —  *)  Erlenmeyer 
u.  Lisenko,  Zeitschr.  Chem.  1862,  S.  134;  Jahresber.  1862,  S.  292.  —  6)  Blomstrand , 
Jahresber.  1871,  S.  553.  —  6)  Clnesson,  Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  p.  441 ;  Dt.  chem.  Ges. 
1875,  S.  120  Corresp.;  Jahresber.  1875,  S.511.  —  7)  Heintz  u.  Lossen,  Ann.  Ch.  Pharm. 
136,  S.  223;  Jahresber.  1865,  S.  345.  —  8)  E.  Schulze,  Jahresber.  1865,  S.  345;  Jen. 
Zeitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  2,  S.  466.  —  9)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  226; 
Jahresber.  1866,  S.  379.  —  10)  Schreiber,  J.  pr.  Chem.  13,  S.  436;  Jahresber.  1876,  S.  537. 
—  »)  Claesson,  Ann.  Ch.  Pharm.  187,  S.  113.  —  *2)  Siemens,  Du  chem.  Ges.  1873, 
S.  659.  —  1S)  Claesson,  Ebend.  1877,  S.  1346. 
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Nach  Claesson  u)  beziehen  »ich  jedoch  die  Angaben  von  Carius  auf  eiu  Ge- 
0.312*  vou  Thioglycol-  und  Thlodigly  colsäure. 

Die  reine  Mercaptoessigsäure  bUdet  ihrer  Zusammensetzung  gemäss  drei 
Reihen  von  Salzen. 

L  Salze  =  HS  .  CH9  .  COOM  sind  im  Allgemeinen  leicht  löslieh  und  krystal- 
üsiren  schlecht. 

Bariumsalz  [CjHj (8H) 02]a  .  Ba.  Trocknet  zu  einer  gummiälmlichen  Masse 
-ia  oder  wird  durch  Alkohol  als  amorpher  Niederschlag  gefällt 


deinen  Nadeln ,  oder  krystallisirt  aus  Alkohol  wasserfrei  in  haarfeiueu  Nadeln. 
Mit  Kaliumcarbonat  entwickelt  es  Kohlensäure,  indem  es  theil weise  in  das  basische 
fclz  CaHa(SK)Oa  .  K  übergeht11). 

II.  Balze  =  MS  .  CHa  .  COOM. 

Bariumsalz  C2Ha  802  .  Ba  -|-  3  H20.  Krystallisirt,  wenn  ein  Salz  der 
«m^ren  Reihe  mit  Barythydrat  oder  Chlorbarium  und  Ammouiak  versetzt  wird, 
t^raus:  e#  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  und  wird  auch  von  heissem  Wasser 
IB  wenig  gelöst  ll)  '»). 

III.  Salze  =  MS  .  CHa  .  CO  OH  bilden  diejenigen  Metalle,  welche  zum 
Schwefel  grosse  Verwandtschaft  haben.  Jede  dieser  Verbindungen  ist  eine  selbst- 
-tändige  Säure,  die  mit  anderen  Metallen  Salze  giebt. 

Bleithiogly colsäure.  Das  Bleisalz  Pb(8C2H202)2  .  Pb  entsteht  auf 
Zusatz  eines  Bleisalzes  zu  Kaliumthioglycolat  als  amorpher  weisser  Niederschlag, 
d-r  nach  einiger  Zeit  in  deutliche  kleine  flache  Prismen  übergeht ;  er  ist  in  Essig- 
sitnv  völlig  unlöslich  11 )  «). 

CAdmiumthioglycolsäure.  Das  Cadmiumsalz  Cd  (SC2H202)2  .  Cd  bil- 
det sich  wie  die  vorige  Verbindung  als  amorphe  undeutlich  krystallinische  Masse11). 

Cuprosumthioglycolsäure  Cu2  (SC2H202)2  .  H2.  "Bildet  sich  beim  Zu- 
sammenbringen des  Kaliumthioglycolats  mit  Kupferoxydsalzen.  Der  zuerst  ent- 
gehende blauschwarze  Niederschlag  wird  auf  Zusatz  von  mehr  Kalisalz  beinahe 
*>i«*,  indem  eine  Beduction  des  Kupferoxyds  zu  Kupferoxydul  stattrindet;  sie  löst 
«oh  ohne  Färbung  in  Cyankalinm,  Natriunihyposulflt  und  Ammoniak.  Im  feuch- 
ten Zustande  wird  sie  geschwärzt  in  Folge  einer  Zersetzung  in  das  Kupfer- 
jxydulsalz  Cua  (SC2H202)2  .  Cua  und  freie  Thioglycolsäure ,  was  durch  einen 
Zusatz  von  Essigsäure  verhindert  werden  kann.  Das  Bariumsalz  Cu2 (SC2H202)2 
Ba  ist  ein  amorpher  etwas  grauer  Niederschlag  n). 

Quecksilberthioglycolsäure  Hg (8CH2  .  COOH)2.  Bildet  sich  beim 
Behandeln  der  freien  Thioglycolsäure  mit  Quecksilberoxyd ,  besser  beim  Versetzen 
der  kalten  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Quecksilberchlorid;  sie  krystallisirt  in 
langen  feinen  baumwolleähnlichen  Nadeln  oder  kurzen  flachen  Prismen ,  die  in 
kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich,  in  siedendem  oder  in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 
>it?  giebt  mit  den  meisten  Metallen,  die  Alkalien  ausgenommen,  schwer  lösliche 
oft  krystallisirte  Salze.  Alurainiumsalz  Hg6  (SCoH202)12  .  A12H6,  verästelte 
nukroekopisebe  Prismen.  Bariumsalz  Hg2  (S C2 H2 02)4 .  H2 Ba ,  dem  vorigen  ähn- 
lich. B 1  e i s a  1  z  Hg (8 C2 H2 0a)  .  Pb ,  amorpher  Niederschlag.  Mangansalz 
&*gi(SC.2H202) . H2Mn,  mikroskopische Krystalle.  Quecksilbersalz  Hg(SC2H202). Hg, 
amorpher  oder  undeutlich  krystallisirter  Niederschlag.  Silbersalz  Hg(SC2H202). 
Ag,.  weisser  amorpher  Niederschlag11). 

Winmuththioglycolsäure  Bi(8CaH202)3  .  H3.  Weiche  gelbe  Masse,  die 
niid  hart  und  spröde  wird,  und  schon  zwischen  30°  und  35°  schmilzt 11 ). 

8ilberthiogly  colsäure.  Ist  auch  nur  als  Silbersalz  Ag  .  SCaHa02  .  Ag 
bekannt ,  weisse  vollständig  amorphe  Masse,  in  Essigsäure  wie  in  kalter  Salpeter- 
saure  völlig  unlöslich  u). 

Aethylester  [C2Ha(SH)02]  .  C2Hß.  Durch  mehrstündiges  Kochen  der  alko- 
holischen und  mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salzsäure  versetzten  Lösuug  und 
Killen  mit  Wasser  dargestellt,  ist  ein  farbloses  widerlich  riechendes  Oel,  das  bei 
1»°  zu  sieden  beginnt,  aber  dabei  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
'teilweise  in  Thiodiglycolsäureäther  zersetzt  wird  n).  Mit  einer  alkoholischen  Lö- 
^g  von  Quecksilberchlorid  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  chlorqueck- 
»übermercaptoeasigsaurem  Aethyl  (C2HR)OOC  .  CHa8HgCl  2).  Derselbe  löst  sich 
in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Mercaptoessigsäureäthylester  auf,  und  scheidet 
«eh  beim  Erkalten  als  quecksilbermercaptoessigsaurea  Aethyl  Hg(SCH2  .  COOC2H6)2 
in  langen  dünnen,  bei  56,5°  schmelzenden,  in  heissem  Alkohol  sehr  leicht  löslichen 
Kryitallen  wieder  ans2).  Eine  Natriumverbindung  NaS.C2HaOa.CaHft  entsteht 
iarch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  den  Aethylester   als   ein  amorpher 
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Hydrosulfacetamid  CaH6NOS  =  CHS(SH)  .  CONH.2  entsteht  nach  E. 
Schulze8)  neben  '  Bulfacetamid  wahrscheinlich ,  wenn  Schwefelwasserstoff  gas  in 
eine  alkoholische  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Chloracetamid  eingeleitet 
wird.   Leicht  lösliche,  in  Prismen  kryatallisirende  Verbindung. 

AethyÜulfacetsäure  C4H8S02  =  CH^  (ö  C2 II5) .  CO  OH.  Der  Aethyiester 
dieser  Säure  wurde  ün  unreinen  Zustande  zuerst  von  Erlenmeyer  u.  Lisenko  *) 
bei  der  Einwirkung  von  Monochloressigäther  auf  Natriummercaptid,  später  von 
Blomstrand6)  und  Claeason6)  auf  dieselbe  Weise  rein  dargestellt.  Durch  Er- 
hitzen desselben  mit  Barytwasser  in  zugeschmolzenen  Röhren,  Fällen  des  über- 
schussigen Baryts  mit  Kohlensäure,  Zersetzung  des  Bariumsalzes  mit  Schwefel- 
säure erhält  man  die  freie  Säure6). 

ünkrystallisirbares  Oel,  nicht  unzersetzt  flüchtig,  kann  aber  mit  Wasser- 
dämpfen destillirt  werden.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich 
leicht  in  Wasser6).  Bare  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich, 
sie  vertragen  keine  sehr  hohe  Temperatur;  von  Salpetersäure  werden  sie  oxydirt, 
von  übermangansaurem  Kali  in  äthylsulfonacetsaure  Salze  (s.  unten)  übergeführt. 
Mit  Eisensalzen  geben  sie  einen  zähen  braunen  Niederschlag6). 

Bariumsalz  [CgH^^HftSlO^  .  Ba.    Strahlenförmig  vereinigte  Nadeln. 

Bleisalz  [C2H2(C2H6S)02]2 .  Pb.  Zähe  unkrystallisirbare  Masse. 

Cadmiumsalz  [CaHa(CaH58)02]a.Cd  +  HaO.  Bei  85°  schmelzende  Prismen, 
dabei  ihr  Kryatallwasser  verlierend,  weniger  löslich  als  die  meisten  anderen  Salze. 

Calciumsalz  [C^H^C.jII^O^  .Ca.   Gleicht  dem  Bariumsalz. 

Kalium  salz  [Ca  0,(0^8)0^  .  K.  Zerfliessliche,  in  Alkohol  wenig  lösliche 
Krystallkrusten. 

Kobaltsalz  [C,H2(C,H68)02]2.  Co  4-  2H,0.    Kleine  violettrothe  sehr  lös- 
liche Prismen.  * 
Mangansalz  gleicht  dem  Cadmiumsalz. 

Magnesiumsalz  [C2H2(C2H«  8)Oa]2.Mg  -(-  UIaO.  Krystallinische  Masse. 


Silbersalz  [CaH^CaHftSjOj .  Ag  -|-Ha0.  Krystallinischer,  über  Schwefelsäure 
kein  Wasser  verlierender  Niederschlag. 

Zinksalz  [CjH^CaHs  8)0.1». Zn  -f  21^0.  Krystalliniache  Masse6). 
Aethyiester  CaH2(C2H58)Oa  .  C2H6.  Wie  oben  beschrieben  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  auf  Natriumthioglycolsäureäther  Na  8  .  CaHa02  .  Ca  H5  11 1 
erhalten,  bildet  eine  gelbe,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  ohne  constanten  Siede- 
punkt4), ein  stark  lichtbrechendea  und  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  187°  bis  186°, 
spec. Gew.  1,0469  bei  40fl)  [nach  Claesson6)  haben  die  abweichenden  Angaben  von 
Erlenmeyer  u.  Lisenko  ihren  Grund  in  der  Anwendung  höher  chlorirter  Essig- 
säuren, oder  darin,  dass  das  angewandte  Mercaptid  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
zersetzt  war].  Jod  ist  ohne  Einwirkung  auf  denselben.  Brom  giebt  eine  lebhafte 
Reaction;  Phosphorpentachlorid  giebt  neben  Phosphorchlorür  versclüedene  schwefel- 
haltige noch  nicht  näher  untersuchte  Producte4).  Ammoniak  verwandelt  ihn 
in  Aethylsulfacetamid.  Mit  Jodäthyl  auf  120°  erhitzt  entsteht  Aethyldiäthy  1- 
sulfinjodüracetat  (C2H6)aJ8CHa  .  COOC2H6,  welches  beim  Verdunsten  im 
Vacnum  als  gelbliche  Krystafimasse  hinterbleibt,  und  beim  Schütteln  mit  Silber- 
oxyd eine  stark  alkalische  Lösung  giebt6)  (a.  8.  96). 

Aethylsulfacetamid  CHa(CaH68).CONH2.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  äthylaulfacetsaurea  Aethyl.  Dünne  lange  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 44°,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  nicht  unzersetzt  flüchtig  6). 

Amylsulfacctsäure  CHa  (C6Hn  8)  .  CO  OH.  Wird  wie  die  Aethylsulfacet- 
säure  aus  ihrem  Aethyiester  dargestellt,  die  freie  8äure  ist  noch  nicht  näher 
untersucht.    Ihre  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  wenig  löslich. 

Das  Bleisalz  ist  leicht  schmelzbar;  das  Cadmium-  und  Zinksalz  sind 
weisse  Nietlerschläge ;  Kupfer  salz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln. 

Der  Aethyiester  CH^CßH^.COOCjHa  siedet  bei  230°  und  hat  bei  4°  das 
specif.  Gewicht  0,9797  6). 

Phenylsulfacet  säure  CHa(CaHßS) .  CO  OH.  Wird  aus  dem  Aethyiester,  der 
analog  dem  der  Aethylsulfacetsäure  durch  Versetzen  von  Monochloressigäther  mit 
Natriumphenylmercaptid  gewonnen  wird,  durch  Zusatz  von  alkoholischem  Kali  und 
Zersetzen  des  krystalliuisch  sich  abscheidenden  Kaliumsalzes  mit  Salzsäure  darge- 
stellt 6).  Aus  concentrirter  Lösung  scheidet  sich  die  freie  Säure  als  ein  Oel,  das  bald 
krystallinisch  erstarrt,  aus  verdünnter  heisser  Lösung  in  dünnen  zerbrechlichen 
Tafeln  aus;  sie  schmilzt  bei  43,5°  und  erstarrt  wieder  bei  28°,  ist  nicht  destillirbar, 
aber  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnisa,  in 
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kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  loslich;  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  wird  sie  nicht  zersetzt.  Ihre  Salze  Bind  meistens  in  Wasser  wenig,  in  Al- 
kohol nicht  löslich;  sie  können  mit  Ausnahme  des  Kupfersalzes  ohne  Zersetzung 
auf  100°  erhitzt  werden,  bei  200°  aber  tritt  Schwärzung  ein  •). 

Ammoniumsalz  C,H9(C<H5S)Oi.NH4.  Krystallinische,  über  100°  unter  Zer- 
setzung schmelzende  Krystallkrusten. 

Bariumsalz  (C2H2(CÄH68)Oa]a  .  Ba.  Peine  Nadeln,  in  heissem  Wasser  ziem- 
lich löslich. 

Bleisalz  [C«H2 (0,^8)0^ . Pb.  Amorpher  bald  erhärtender  Niederschlag, 
:-r  schon  bei  60"  schmilzt. 

Cadmiumsalz  [C>  Ha^HjSJOJ,  .  Cd  -f-  H.,0.    Glänzende  Schuppen. 

Calci  um  salz  [C, H2 (c6 H8  S) Oa]2  .  Ca.  Aggregate  schiefer  Tafeln. 

Kaliumsalz  Ca  ll.)(Cr,H,)S)02  .  K.  Dünne  seideglänzende  Nadeln,  in  heissem 
Wasser  ziemlich  löslich,  weder  durch  Kochen  noch  Schmelzen  mit  Kali  zer- 
wtzbar. 

Kupfers  alz  [C2Ha(CeH6S)02]a  .  Cu.  Schön  grüner  amorpher  Niederschlag, 
♦ehr  veränderlich.  Im  feuchten  Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  wird  es  zähe,  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  giebt  es  theerartige  Massen  und  verwandelt  sich  in  ein 
basisches  Salz.  Das  neutrale  Salz  löst  sich  leicht  in  Ammoniak,  die  Lösung  giebt 
Ittim  Verdunsten  im  Vacuum  blaue  Prismen. 

Magnesium  salz  [CaHa(C6H58)Oa]a  .  Mg      3HaO.   Glänzende  Schuppen. 

Mangansalz  [CsH2(C6H6S)02]a  .  Mn Voluminöse,  aus  schiefen  Tafeln 
gebildete  Masse. 

Natrium  salz  CaHa(CßH58)02  .  Na.  Aus  Warzen  zusammengesetzte  Krusten. 
Silbersalz  CaHa(C6H6S)02.  Ag.  Weisser  Niederschlag. 

Zinksalz  [CaH2(CflH68)02Ja  .  Zn  +  2HaO.  Lange  seideglänzende  strahlen- 
förmig vereinigte  Nadeln. 

Das  Aluminium-,  Chrom-,  Eisen-,  Kobalt-,  Nickelsalz  sind  amorphe  Nieder- 
schläge«). 

Aethylester  CaHa(C6HKS).COOCaH6.  Li  reinem  Zustande  eine  süsslich  aro- 
matische nicht  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  276°  bis  278°  siedet;  specif.  Gewicht  bei  4°=  1,136,  bei  15°=  1,1269«). 

Phenylsulfacetamid  CHa(C6H58).CONHa.  Entsteht  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  den  entsprechenden  Ester,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  bei 
Mf  schmelzenden  Tafeln,  die  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Wasser,  sehr  wenig 
in  Aether  löslich  sind«). 

Bromphenylsulfacetsäure  CHa(C6H4BrS) .  COOH.  Der  Aethylester  ent- 
steht leicht  durch  Hinzufügen  von  Brom  zu  einer  Lösung  von  Phenylsulfacetsäure- 
&thylester  in  Schwefelkohlenstoff.  Aus  diesem  läset  sich  durch  Zusatz  von  alko- 
holischem Kali  das  Kaliumsalz  und  aus  diesem  durch  Salzsäure  die  freie  Säure 
erhalten.    Glänzende,  bei  112°  schmelzende,  wenig  lösliche  Nadeln  «). 

Aethylsul/onacetsäure  CaH6S08CHa  .COOH.  Bildet  sich  durch  Einwirkung 
von  Kaliumpermanganat  auf  ein  Salz  der  Aethylsulfacetsäure  (s.  oben),  indem  der 
Schwefel  ohne  Zersetzung  des  Ganzen  zu  SOs  oxydirt  wird*). 

Die  freie  Säure,  aus  dem  Zinksalz  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und 
im  Vacuum  concentrirt,  bildet  eine  dicke  unkrystallisirbare  Flüssigkeit,  die  sich 
vis  auch  die  meisten  Salze  derselben  leicht  in  Wasser  löst  *). 

Bariumsalz  (CaH6809  .  CaHa02)a  .  Ba.  Bildet  kleine  Warzen. 

Bleisalz.   Kleine  sehr  lösliche  Tafeln. 

Kaliumsalz  (C21I>, SU2)  .  CaH20a  .  K.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
farblosen  sehr  hygroskopischen  Tafeln. 

Kupfersalz TjfCjHßSOj) . C2HaOa]s . Cu  -f  2 HaO.  Ziemlich  grosse  bläuliche 
Tafeln,  die  bei  140*  wasserfrei  werden. 

ßilbersalz.  Kleine  Nadeln.   Zinksalz.  Ziemlich  lösliche  Krystalle«). 

Phenylsulfonacetsäure  C6H6SOa  .  CH^  .  COOH.  In  ähnlicher  Weise  wie  die. 
Aethylsulfonacetsäure  erhalten,  wird  ans  der  concentrirten  Lösung  ihres  Kalium - 
alzes  als  ein  bald  erstarrendes  Gel  abgeschieden.  Bildet  aus  Wasser  umkrystal- 
■  iiirt  kleine  monokline  Prismen,  die  bei  109°  schmelzen,  stark  sauer  schmecken, 
and  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind  •).  Ihre  Salze  sind  löslicher  als  die 
der  Phenylacetsaure ;  das  Kalium-  und  Zinksalz  sogar  zerfliesslich. 

Kupfersalz  [(CgHftSOj)  .  C8HaOa]a  .  Cu-f  2^0.  Bildet  kleine  grüne,  ziem- 
lich lösüche  Tafeln  •). 

Bilbersalz  (C^H^SOb)  .  CaHaOa  .  Ag.  Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in 
dünnen  Nadeln«). 
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Phenylsulfinacetsäure  C6H6SO.CH2.COOH.  Entsteht  aus  den  phenylaulfacet- 
sauren  Salzen  bei  Anwendung  der  halben  Menge  von  übermangansaurem  Kali  6). 
Farblose  bei  74°  schmelzende  Krystalle. 

Das  Knpfersalz  ist  ein  grünlicher  amorpher  Niederschlag6). 

Monosulfacetmure ,  Thiodigly  colsäure  C4H6S04  =  (COOH).  CH2  .  8  - 
CHj  (C!OOH).  Wurde  zuerst  von  K.  Schulze8)  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
ammonium auf  monochloressigsaures  Ammoniak  oder  durch  Kochen  seines  Amitls* 
(s.  unten)  mit  Barytwasser,  Fallen  des  Bariumsalzes  mit  essigsaurem  Blei  und  Zer- 
setzen des  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Auch  liei  der  Ein- 
wirkung von  Kalium  oder  Natriumsulfhydrat  auf  Chloressigsünreester  werden 
zuweilen  ölige  Körper  erhalten,  welche  nach  Wislicenus2)  der  Aethylester  der- 
selben CgH]j  S04 ,  nach  Heintz  und  Lossen7)  A  e  th  y  1 1  h  iod  i  gl  y  c  o  1  s  ä  n  r  e 
CßHl08O4  sind,  und  durch  Kochen  mit  Alkalien  leicht  in  Salze  der  Monosulfacet- 
säure  ül>ergefuhrt  werden  können. 

Grosse  luftbeständige  dünne  rhombische  Tafeln,  welche  bei  12903),  126°  2) 
schmelzen,  und  l>eim  vorsichtigen  Erhitzen  tinzersetzt  flüchtig  sind.  Sie  gebraucht 
2,37  Thle.  Wasser  von  18°,  ist  auch  in  Alkohol  löslich3).  Rauchende  Salzsäure 
greift  sie  selbst  l»ei  180°  nicht  an;  Jmlwasserstoffsäure  reducirt  sie  leicht  zu  Essig- 
säure 8) ;  Phosphoipentachlorid  bildet  ein  farbloses  nicht  rein  zu  erhaltende« 
Chlorid.  Ihre  leicht  ktystallisirbareu  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Blei-,  Queck- 
silber- l0)  und  8ill>ersalzes s)  meistens  leicht  löslich  in  Wasser,  dagegen  unlöslich  in 
Alkohol,  sie  sind  viel  Inständiger  als  die  Salze  der  Hydrosulfacetsäure. 

Ammoniumsalz.  Saures  (C4 H4804)  H  .  N  H4  8).  Krystallisirt  in  octae- 
drischen,  häuflg  prismatisch  verzerrten  Krystallen.  Das  wasserfreie  Salz  hinter- 
lässt  beim  Erhitzen  ein  Imid. 

Bariumsalz,  wasserfrei  (C4H4804).  Ba  3).  Bildet  schwer  lösliche  Krystall- 
krnsten.  Ein  wasserhaltiges  Salz  (C4H4804)  .  Ba  -f-  f»H20  8) 9)  entsteht  bei  längerer 
Berührung  des  wasser  finden  Salzes  mit  der  Mutterlauge  in  luft  bestand  igen  Pris- 
men, welche  in  heissem  Wasser  undurchsichtig  und  wasserfrei  werden. 

Bleisalz.  Neutrales  (C4H4804)  .  Pb.  Krystallinisch,  in  heissem  Wasser 
und  verdünnter  Salpetersäure  löslich8).    Zersetzt  sich  mit  Wasser  erst  bei  l.r>008). 

Basisches  (C4H4804)  .  Pb      PbO.    Entsteht  beim  Vermischen  des  Aimnon- 
salzes  mit  Bleiessig  in  der  Siedhitze  als  weisses  Kry  stall  pul  ver  3). 

Calcium  salz  (C4H4S04) .  Ca.  Wurde10)  l>ei  der  Einwirkung  von  frisch  be- 
reitetem Calciumsulfhydrat  auf  Monochloressigsäure  in  Krystallen  erhalten.  Es 
löst  sich  in  48,6  Thln.  Wasser  von  21°,  etwas  leichter  in  kochendem  10). 

Kalium  salz.    Neutrales  (C4H4804)  .  K2  -f  H20.    Dünne  Nadeln2),  breite 
farblose  Prismen,  die  bei  120°  ihr  Krystallwasser  verlieren3). 

Saures  (C4H4804)  .  HK.    Schwerer  löslich,  luftbeständig  und  wasserfrei  3). 

Kupfersalz  wird  beim  Versetzen  einer  mässig  concentrirten  Lösung  des 
Ammonsalzes  mit  Kupfersulfat  als  bläulichweisser  krystalliniseher  Niederschlag 
(C4H4S04)  .  Od  -j-  H20  erhalten,  der  sich  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  in  blaue 
körnige  Krystalle  des  wasserfreien  Salzes  8)  verwandelt. 

Quecksilbersalz  entsteht  auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  aus  dem  Cal- 
ciumsalz  als  weisser,  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  10). 

Silbersalz  (C4H480,)  .  Ag2.  Weisser  flockiger  Niederschlag 3) ,  in  Salpeter- 
säure und  Ammoniak  leicht  löslich,  schwärzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  erat 
auf  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  10). 

Zink  salz  (C4H4S04)  .  Zn  -f-  4H20.    Schwer  lösliche  rhombische  Tafeln3). 

Aethylester.  Neutraler  (C4H4S04)  .  (C2Hß)2.  Wird  durch  Sättigen  der 
alkoholischen  Lösnng  der  8äure  mit.  Chlorwasserstoff  erhalten  8),  und  bildet,  sich 
auch  zuweilen  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  oder  Schwefelammonium 
auf  Monochloressigsäureester2).  Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  schwach  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit  ,  siedet  zwischen  240°  bis  2.r>0°  8),  267°  bis  268°  2).  Mit  Am- 
moniak bildet  er  Monosulfacetamid,  durch  Natronlauge,  Bleioxyd  oder  arsenige 
Säure  lässt  er  sich  nicht  entschwefeln  ö). 

Saurer  (C4 H4804) H .  C2Hr,  soll7)  bei  der  Einwirkung  von  Natriumsulfhyflrat 
auf  Monochloressigester  als  ein  bei  260°  siedendes  Oel  auftreten. 

Sulfaeetamid  C4H8N380a  =  (NH2)OC  .  CH2  .  8  .  CH2  .  CONH2.  Wurde»5) 
durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlor- 
acetamid  dargestellt.  Die  ausgeschiedene  Krystallmasse  wird  durch  Waschen  mit 
Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  Es  bildet  kleine  meist  weisse 
oder  porzellanartige  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  schmelzen  und  sich  dann  unter 
Entwickeluug  des  Geruchs  nach  Schwefelammonium  zersetzen.  Durch  Kochen  mit 
Barytwasser  entsteht  das  Bariumsalz  der  Sulfacetsänre  3). 
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Sulfacetimid  (C4H48G2) .  N  H  8).  Entsteht  durch  Erhitzen  des  wasserfreien 
-anren  Ammonium  salzes.  Durch  Thierkohle  entfärbt,  krystallisirt  es  in  dünnen 
prismatischen  Nadeln  «der  Blättchen.  Es  schmilzt  bei  128°  und  sublimirt  bei 
höherer  Temperatur  unzersetzt,  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  giebt  mit 
Silbernitrat  einen  weissen  flockigen  Niederschlag  von  Silbersulfacetimid  (C4H4802). 
NAg.  Mit  Barytwasser  gekocht,  zerfällt  es  in  Ammoniak  und  sulfacetsaureu 
Baryt,  in  der  Kälte  löst  es  sich  zu  sulfacetaminsaurem  Baryt  H). 

8ulfacetaminsäure,  Thiodigly colaminsäure  C4H7NS03  =  (COOH) 
t'Hj  .  8  .  CHaCONH2.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Baryt  wasser  auf  Sulf- 
iu-etimid  in  der  Kälte  und  vorsichtiges  Zei*setzen  des  entstandenen  Bariumsalzes 
mit  Schwefelsäure,  oder  durch  mehrtägiges  vorsichtiges  Erhitzen  des  sauren  Am- 
moniumsnlfacetats  *). 

Farblt>*e  luftbeständige  Prismen,  welche  bei  125°  schmelzen  und  bei  höherer 
Temperatur  unter  Wasselabgabe  in  das  Imid  übergehen;  schwer  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser  löslich. 

Barinmsalz  (C4HflNS03)2  .  Ba  -f-  H20.  Schiesst  über  Schwefelsäure  ent- 
weder in  Nadeln  an,  oder  trocknet  zu  einer  gnmmiartigen  Masse  ein*). 

Bleisalz.    Gleichfalls  sehr  leicht  löslich. 

Calcinmsalz  (C4HßN808)2  .  Ca  -|-  Ha°-  Gummiartig  oder  aus  syrnpdicker 
Lösung  in  kleinen  Nadeln  krystallisirend. 

Silbersalz  (C4HÄN80S)  .  Ag.    Aus  Wasser  krystallisirbar  8). 

6.  S  u  lf  oe  ss  ig  säure. 

Essigschwefelsäure,  8chwefelessigsäure  C2H48G5=CH2(803H).COOH. 
Wurde  1842  von  Meisens1)  entdeckt,  als  er  die  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid 
auf  Eisessig  einwirken  Hess;  sie  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  rauchen- 
der Schwefelsäure  auf  Essigsäure  ]),  oder  auf  Acetamid  und  Acetonitril  2) ,  beim 
Erhitzen  von  Essigsäure  mit  Chlorschwefelsäure  802(GH)C1  auf  140° 8),  bei  der 
Oxydation  der  Mercaptoessigsäure,  Rhodanessigsäure  und  anderer  schwefelhaltiger 
Sabstitutionsproducte  der  Essigsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure 3) ,  sowie  auch 
heim  Kochen  der  Monochloressigsäure  mit  neutralem  schwefligsauren  Natron  4). 

Die  reine  Säure  erhält  man  am  besten,  wenn  man  das  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäureanhydrid  oder  Nordhäuser  Vitriolöl  auf  Essigsäure  unter  Al>- 
knhlung  erhaltene  Rohproduct  nach  mehrtägiger  Digestion  bei  60°  bis  70°  mit 
viel  Wasser  verdünnt,  und  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Blei  unter 
Erhitzen  sättigt,  dann  vom  schwefelsauren  Baryt  oder  Blei  heiss  abflltrirt,  worauf 
«ich  beim  Erkalten  essigschwefelsaures  Salz  abscheidet.  Das  reine  Bariumsalz 
wird  durch  Schwefelsäure  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses,  das  Bleisalz 
'tnrch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  das  saure  Filtrat  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure abgedampft.  Es  bildet  sich  zunächst  eine  sympartige  Masse,  die  später 
ra  durchsichtigen  Nadeln  oder  seideglänzenden  Krystallen  erstArrt. 

Die  sehr  zerfliesslichen  und  sauer  schmeckenden  Krystalle  enthalten  noch 
lVj  Mol.  Krystallwasser,  nach  längerem  Verweilen  über  Phosphorsäure,  indem  sie 
andurchsichtig  werden,  nur  noch  1  Mol.  Wasser;  sie  schmelzen  bei  62°  zu  einer 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrt,  längere  Zeit  auf  100° 
erhitzt,  verliert  sie  ihre  Krystallisirbarkeit,  bei  160°  färbt  sie  sich  braun  und  ent- 
wickelt den  Geruch  nach  Caramel,  bei  200°  verkohlt  sie  1).  Die  verdünnte  wässerige 
LVung  lässt  sich  ohne  Zersetzung  bis  zum  8ieden  erhitzen,  beim  Abdampfen  an 
'ler  Luft  zersetzt  sie  sich  jedoch  unter  Bräunung.  Durch  wasserfreie  Schwefel- 
saure wird  sie  in  Disnlfometholsäure  übergeführt 

Die  Sulfoessigsäure  ist  eine  starke  zweibasische  Säure,  von  der  bis  jetzt  nur 
'h*  neutralen  8alze  von  der  allgemeinen  Formel  CH2(S03M)  .  COOM  dargestellt 
«ind.  Die  freie  Säure  fällt  nicht  Eisenoxyd-  und  -oxydulsalze,  neutrale  Bleisalze, 
Silber-,  Quecksilber«  und  Kalksalze;  eine  concentrirte  Lösung  der  freien  Säure 
fiUt  Barytsalze  nicht  sogleich,  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  aber  kry stallin isches 
Salz  ab.    Die  Sulfoacetate  sind  meistens  unlöslich  in  Alkohol  und  werden  daher 


Sulfoessigsäure:  J)  Meisens,  Ann.  th.  phys.  [3]  5,  p.  392;  10,  p.  370;  Ann.  Ch. 
Pharm.  44,  S.  97;  52,  S.  275.  —  2)  Buckton  u.  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  100, 
B.  141.  —  8)  CariuK,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  52.  —  4)  Collmann,  Ann.  Ch.  Pharm. 
1*8,  S.  101;  Jahresber.  1868,  S.  588.  —  6)  Vogt,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  153;  Jahres- 
ber. 1861,  S.  633.  —  «)  Siemens,  Dt.  ehem.  Ges.  1873,  S.  659;  Jahresber  1873,  S.  653. 
-  7)  Rathke,  Ann.  Ch.  Pharm.  161,  S.  166;  Jahresber.  1872,  S.  580.  —  8)  Baum- 
stark, Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  75;  Jahresber.  1866,  S.  284.  —  9)  Ann.  Ch.  Pharm. 
13 1,  S.  165;  Jahresber.  1864,  S.  326. 
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aus  ihrer  wässerigen  Lösung  durch  Weingeist  gefallt.  Beim  Erhitzen  verlieren  sie 
zuerst  das  etwa  vorhandene  Krystallwasser  ohne  zu  schmelzen,  bei  stärkerem  Er- 
hitzen entwickeln  sie  Kohlensäure  and  schweflige  Säure  und  hinterlassen*  gewöhn- 
lich Metallsulfat.  Auch  durch  concentrirte  Schwefelsäure  werden  sie  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure  zersetzt. 

Bariumsalz  fCaHa(808)Oa]  .  Ba  -f  H80.  Krystalhsirt  beim  Erkalten  einer 
siedend  gesättigten  Lösung  in  schuppigen  Krystallen  von  obigem  Wassergehalt, 
beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  kleinen  undurchsichtigen  als  Krystall- 
rinde  oder  als  perlmutterglänzendes  Pulver  sich  abscheidenden  Krystallen  mit 
lVaHsO,  welches  es  erst  beim  Erhitzen  auf  250°  vollständig  verliert.  Einmal 
krystalhsirt  löst  es  sich  nur  schwierig  in  Wasser1). 

Blei  salz  [CaHa(SOs)  Oa]  .  Pb  -f  HaO.  Kleine  kurze  durchsichtige  strahlen- 
förmig, oder  undurchsichtige  warzenförmig  vereinigte  Kry stallnadeln,  die  bei  130° 
ihr  Krystallwasser  verlieren  M. 

Kali  um  salz  [CaHa(8  03)0aJ  .  Ka  -f-  HaO.  Kleine  harte  leicht  zu  pulvernde 
Kry stalle  »). 

Silbersalz  [CaHa(SOa)Oa]  .  Aga  -f-  H90.  Durch  Digestion  der  wässerigen 
Lösung  der  freien  Säure  mit  Silberoxyd  und  Abdampfen  dargestellt,  krystallisirt 
beim  Erkalten  in  durchsichtigen  plattgedrückten  zweiseitig  zugespitzten  Prismen, 
die  häufig  mit  perlmuttergläuzenden  Blättchen  vermengt  sind.  Es  verliert  sein 
Krystallwasser  langsam  an  der  Luft,  schneller  beim  Erhitzen  auf  100°,  am  Licht 
schwärzt  es  sich  langsam  1).  Die  wässerige  Lösung  löst  beim  Kochen  mit  Silber- 
oxyd noch  davon  auf  und  nimmt  alkalische  Beaction  an,  beim  Erkalten  scheidet 
sich  neben  den  gewöhnlichen  Krystallen  noch  ein  schwarzes  Pulver  ab.  Vertheilt 
man  das  Silbersalz  in  Alkohol  und  leitet  einen  trocknen  Strom  von  Salzsäure  ein, 
so  scheidet  sich  Chlorsilber  ab,  und  die  abflltrirte  Flüssigkeit  hinterlässt  beim 
Verdunsten  im  Vacuum 

Aetheressigschwefelsäure  C.il.iso,)  H  .  CaH6  als  syrupartigen  Bückstand 
von  gewürzhaft  ätherischem  Geruch  und  stark  saurer  Beaction.  Beim  Sättigen 
der  verdünnten  Lösung  derselben  mit  kohlensaurem  Silber  und  Verdunsten  im 
Vacuum  erhält  man  neben  wenig  schwefelessigsaurem  Silber  eine  warzenförmige 
Krystallmasse,  die  beim  Trocknen  zu  perlmutterglänzenden  blätterigen  Krystallen 
des  Sil  her  salzes  C2  Ha  (S  06)  Ca  H6  .  Ag  zerfällt.  Die  Kry  stalle  sind  zerfliess- 
lich,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  schmelzen  bei  100°  und  erstarren  beim 
Erkalten  wieder  kristallinisch;  sie  schwärzen  sich  allmälig  am  Licht. 

Ueber  das  Chlorid  der  Sulfoessigsäure  C H|(80| Cl) . COC1  hegt  nur  eine 
ältere  Angabe  °)  vor,  nach  welcher  dasselbe  durch  Beduction  in  Thiacetsäure  über- 
geführt werden  soll.  Nach  neueren  Versuchen  «)  entsteht  beim  gelinden  Erwärmen 
der  Sulfoessigsäure  mit  Phosphorpentachlorid  neben  Phosphorchlorür  und  Phosphor- 
oxychlorid 

Monochlorsulfoacetylchlorid  CHCl(80aCl)  .  C0C1,  welches  durch  De- 
stillation im  Vacuum  als  eine  farblose,  schwach  rauchende,  bei  645°  mm  Druck, 
zwischen  130°  bis  135°  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  und  durch  Beduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  in  Hydrosulfacetsäure  übergeführt  wird.  Doch  ist  es  noch 
unentschieden,  ob  nicht  ein  Gemenge  mehrerer  Chloride  ausser  dem  obigen  noch 
CCIa(SOaCl)  .  COC1  und  CHa(S0.01)  .  COC1  gleichzeitig  erhalten  wird.  Dafür 
spricht  namentlich  das  auffallende  Verhalten  gegen  Wasser,  mit  dem  es  zusammen- 
gebracht unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  festes  Trichlormethylsulfon- 
chlorid  CClg  .  SOaCl  büdet. 

Monochlorsulfoeasigsäure.  Das  Kaliumsalz  dieser  Säure  CHC1(808K)  . 
COOK  -|-  1%  HaO  wurde  von  Bathke7)  bei  der  Einwirkung  von  schwefligsaurem 
Kali  auf  Trichloressigsäure  erhalten.  Man  trägt  in  eine  zum  Sieden  erhitzte  Lö- 
sung von  Kaliumsulflt  (Ka808)  Trichloressigsäure  ein,  und  kocht  so  lange  bis  kein 
Geruch  nach  Chloroform  mehr  auftritt ,  beseitigt  durch  Krystallisation  den  grössten 
Theil  des  schwefelsauren  und  unterschwefligsauren  Salzes,  zersetzt  den  Best  des 
erste ren  und  des  schwefligsauren  Salzes  mit  Barytwasser,  leitet  Kohlensäure  ein, 
flltrirt  und  neutralisirt  mit  Essigsäure.  Beim  Verdunsten  erhält  man  schön  aus- 
gebildete Quadratoctaeder  mit  vorherrschender  Basisfläche,  welche  erst  über  100° 
ihr  Krystallwasser  verlieren.  Durch  Behandeln  mit  Alkalien  wird  es  nicht  zer- 
setzt, dagegen  theilweise  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure.  Beim  Kochen  mit  Kaliumsulflt  wird  etwas  Chlorkalium 
gebildet,  doch  konnte  keine  neue  Verbindung  isolirt  werden. 

Eine  eigen thümliche  Sulfosäure  von  der  Zusammensetzung  CaH6807  (?)  ent- 
steht8) bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefelsäure  808(0H)C1  auf  Essigsäure- 
anhydrid.  Die  entstehende  braune  Masse  wird  mit  Bleicarbonat  neutralisirt,  und 
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em  Bleisalz  die  freie  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  ,  welche 
Eindampfen  als  dicker  Syrup  zurückbleibt,  der  im  Vacuum  zu  einer  kry- 
rtallinischen  harten,  sehr  zerfliesslichen,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Manne 


atriumsalz  Ci,H4807  .  Na^    Aus  Wasser  in  Krusten,  au«  Alkohol  in  con- 
i  Nadeln  krystal 


Bariumsalz  CaH4807  .  Ba.  Warzenförmig  verwachsene  sechsseitige  Tafeln 
and  Krusten. 

Blei s alz  CaH4S07    Pb.    Weisse  säulenförmige  Krystalle. 
Kaliumsalz  CaH4807  .  Ka.    In  Wasser  leicht  löslich,  wird  durch  Alkohol 
körnig  gefällt. 
Na 

vereinigten  Nadeln  krystallisirbar. 
Silbersalz  (  ,  il,  8< >,  .  Aga  scheidet  sich  aus  der  mit  Silbernitrat  versetzten 
der  freien  Säure  in  grossen  dünnen  Blättern  aus,  welche  in  Wasser  ziem- 
lich leicht,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind. 

Eine  mit  der  Sulfoessigsäure  isomere  (?)  ebenfalls  zweibasische  Säure 

Acetschwefelsäure  CaH4805  wurde  von  Carius  und  Kämmerer9)  beim  Er- 
hitzen von  1  Mol.  Ag2804  mit  2  Mol.  Acetylchlorür  und  Behandeln  der  Masse 
mit  Wasser  erhalten,  indem  wahrscheinlich  zunächst  Schwefelsäureanhydrid  und 
Exigsäureanhydrid  entstehen. 

Die  ans  dem  Bleisalz  abgeschiedene  freie  Säure  ist  eine  zähe,  beim  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  allmälig  in  Essigsäure  und  Schwefelsäure  zerfallende  Flüs- 
sigkeit. Mit  Phosphorpen tachlorid  entsteht  zunächst  das  bei  150°  siedende  Chlorid 
(C,Ha803)  .  Chj  und  dann  als  Endproduct  Chlorsulfuryl  802C12  und  Chloracetyl- 
c  blond  CjHgClgO. 

Barium  salz  (C2HaSOß)  .  Ba  -|-  HaO.  Harte  grade  rhombische  Säulen,  ziem- 
lich schwer  löslich  in  Wasser. 

Kaliumsalz  (C2Ha80B) .  Ka  .  HaO.  Leicht  lösliche  Nadeln  oder  kurze  Prismen. 

Ueber  eine  durch  Einwirkung  von  Silbersulfat  auf  Chloressigsäure  entstehende 
schwefelhaltige  Säure  s.  8.  100. 

In  ähnlicher  Weise  wurde  von  Carius  und  Kämmerer») 

Aceiophosphorsäure ,  wahrscheinlich  Diacetophosphorsäure  P07C4Hfl  = 
P04  (CHa .  COOH^  H  (?)  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorür  auf  phosphorsaures 
Silber  und  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser,  Ueberführen  in  das  lösliche  Calcium- 
salz,  Fällen  mit  Bleiacetat  und  Zersetzen  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  als 
zähe,  beim  Kochen  in  Phosphorsäure  und  Essigsäure  zerfallende  Flüsigkeit  erhal- 
ten.  Es  ist  eine  dreibasische  Säure. 

Bariumsalz.    In  Wasser  löslich. 

Calciumsalz  (C4H«P07)  .  HCa  .  3  ^0.    Luftbeständige  strahlig  vereinigte 


7.  Sulfocyanessigsäure. 

Kkodanessigtuure  CaH8N80a  =  CHa  (8  —  C==N).COOH.  Der  Aethylester 
der  Säure  wurde  1865  von  Heintz1)  durch  Einwirkung  von  Rhodankahum  auf 
monochloressigsaures  Aethyl  und  durch  Zersetzen  des  Esters  mit  heisser  Salzsäure, 
wie  er  glaubte  die  freie  Säure  erhalten.  Wie  Claesson8)  gezeigt,  wird  bei 
•lieber  Zersetzung  die  isomere  Seufölessigsäure  gebildet  (s.  u.).  Die  wahre  Rhodan- 
efeigsäure  entstellt  durch  Einwirkung  von  krystallisirtem  Bhodankalium  auf  eine 
concentrirte  und  mit  Natriumbicarbonat  neutraüsirte  Lösung  von  Monochloressig- 
»ure  2).  Nach  einiger  Zeit  erstarrt  die  Lösung  zu  einer  festen  Masse,  aus  welcher 
nach  Entfernung  der  Mutterlauge  die  rhoduuessigsauren  Salze  mittelst  siedendem 
Alkohol  ausgezogen  werden,  die  dann  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  aus- 
krvstallisiren.  Zur  Darstellung  der  freien  Säure  versetzt  man  die  abgekühlte  Lö- 
sung des  Natriumsalzes  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  und  extrahirt  unmittelbar 
danach  mit  Aether  l).  Sie  ist  ein  unkrystallisirbares  färb-  und  geruchloses  Oel, 
das  bei  gelindem  Erwärmen  in  einen  porzellanartigen,  auch  in  siedendem  Wasser 
schwer  löslichen,  und  daraus  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirenden 
Korper,  wahrscheinlich  eine  polymere  ModiÜcation  derselben,  übergeht.  Durch 
Brom  und  Salpetersäure  wird  sie  zu  Sulfoessigsäure  oxydirt2).  AlkohoUsches  Kali, 
noch  Salze  von  Silber,  Quecksilber  oder  Kupfer  führen  sie  in  thioglycol- 
Kali  über. 


Salfocyanessigsaure:  l)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  223;   Jahresber.  1865, 

S.  346.  —  *)  Claesson,  Dt.  ehem.  Oes.  1877,  S.  1346.  —  8)  Volhard,  J.  pr.  Chem.  [2] 
9,  S.  6;  Jahresber.  1874,  S.  812. 

der  Chcml«.    IM.  1 1 1                           •  Ä 
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Mit  Blei-,  Nickel-  und  Cadmiumsalzen  tritt  diese  Reactiou  erst  bei  längerem 
Stehen  «»in.  Mit  Kupfersalzeu  entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  amorpher  schwarzer 
Niederschlag  von  thioglycolsaurem  Kupferoxj'dul  (('oHa02S) .  Cu2,  eine  für  die  Rh<>- 
danessigsäure  besonders  charakteristische  Reaction  *). 

Von  ihren  Salzen  können  wegen  dieses  leichten  Uebergangs  in  Thioglycolate 
(».  S.  107)  nur  weuige  dargestellt  werden. 

Bariumsalz  [C2H2(CN8)02]2  .  Ba  krystallisirt  bei  niedriger  Temperatur  in 
grossen  schiefwinkligen  Tafeln  mit  4H20,  bei  etwas  höherer  Temperatur  in  langen 
sechseckigen  Prismen  mit  1  H20  2). 

Calciumsalz  [C2H2(CN8)02]2  .Ca  -f  2  Ha0  krystallisirt  in  Tafeln. 

Kaliumsalz  [C2H2(CN8)02J  .  K  -f-  H20.  Grosse  dünne  rhombische  Tafeln, 
in  Wasser  leichter  löslich  als  das  Natriumsalz  a). 

Mangansalz  [C2H2(CN8)Ü2],  .  Mn  4-  2H20  krystallisirt  in  Tafeln. 

Natriumsalz  [C2H2(CNS)02]  .  Na  -j-  H20.  Viereckige,  wohl  ausgebildete 
Prismen,  welche  bei  100°  unter  Verlust  des  Wassers  zu  einem  Pulver  zerfallen;  ist 
auch  in  siedendem  Alkohol  löslich2). 

Der  Aethylester  |C2H2(CNS)02J .  C2Hß  bildet  sich  beim  Erhitzen  einer  alko- 
holischen Lösnug  von  Monochloressigsäureester  mit  Rhodaukalium  J) 2).  Nach  Ab- 
destilliren  des  Alkohols  kann  er  dem  Rückstände  durch  Aether  entzogen  und  durch 
Destillation  im  Vacuum  ')  oder  mit  Wasserdampfen  2)  gereinigt  werden. 

Farbloses  ziemlich  dünnflüssiges  Liquidum  von  schwachem  Blausäuregeruch, 
der  unter  theilweiser  Zersetzung  gegen  220°  »),  bei  225°  a)  siedet,  und  ein  specif. 
Gewicht  von  1,174  besitzt,  Er  verbrennt  mit  leuchtender  blau  und  hlassroth 
gesäumter  Flamme,  und  wirkt  auf  die  Haut  gebracht  blasenziehend.  Mit  concen- 
trirter  heisser  Salzsäure  behandelt,  löst  er  sich  auf,  indem  8eufölessigsäure  gebildet 
wird  2);  schwache  Salzsäure  liefert  vorzugsweise  Carbaminthioglycolsäure  2).  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  in  schwefelsaures  Amnion  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure  und  Abscheidung  von  Kohle  J).  Verdünnte  Schwefelsäure 
oder  Phosphorsäure  bildet  vorzugsweise  Thioglycolsäure '),  auch  hier  geht  die 
Bildung  von  Carbaminthioglycolsäure  voraus2)- 

Pseudosulfocyanessigsaures  Aethyl  C&H7N802.  Ist  in  dem  bei  der  Ein- 
wirkung des  Rhodankaliums  auf  Monochloressigester  entstehenden  nicht  flüchtigen 
Rückstand  enthalten1).  Durch  Behandeln  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Um- 
krystallisiren  des  ungelöst  Bleibenden  aus  Alkohol  gereinigt  stellt  es  lange  bei 
HO, 5°  schmelzende  und  bei  170°  suhlimirbare  Nadeln  dar.  Säuren  und  wässerige 
Alkalien  verändern  es  nicht,  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  ein  in  Wasser  leicht 
lösliches  Kaliumsalz,  aus  dem  sich  ein  unlösliches  Bleisalz  und  daraus  durch 
Schwefelwasserstoff  eine  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirende  Säure  ab- 
scheiden lässt  x). 

Mit  Jod-  oder  Bromäthyl  auf  120°  erhitzt,  wird  es  vollkommen  glatt  in  Jotl- 
oder  Bromessigester  und  Rhodanäthyl  umgesetzt  *). 

Der  Amyl-  und  Methylester  gleichen  demselben  sehr,  haben  aber  keinen 
so  scharfen  Geruch,  der  Amylester  siedet  l>ei  255° 2). 

Der  Methylester,  mit  seinem  gleichen  Volumen  gewöhnlicher  verdünnter  Salz- 
säure erhitzt,  löst  sich  gegen  80°  plötzlich  unter  starker  Temperaturerhöhung  und 
Kohlensäiueentwickelung.  Nach  einiger  Zeit  erstarrt  das  Ganze  zu  Carbaminthio- 
glycolsäuremethylester. 

Die  mit  Rhodanessigsäure  isomere  Senfölessigsäurc  CHa(N~C~8)  .  CO  OH 
wurde  wie  erwähnt  von  Heintz1)  bei  der  Einwirkung  starker  8alzsäure  auf  den 
Rhodanessigsäureäthylester,  und  später  von  Volhard3)  beim  Kochen  der  wässe- 
rigen Lösung  des  salzsauren  Glycolylsulfoharnstoffs  (Sulfhydanto'i'ns  s.  Hydantoin) 
erhalten.  Farblose  rhombische  Tafeln  oder  Pyramiden  2),  rechtwinkelige  Blätter  oder 
lange  Nadeln1),  schmilzt  bei  125°  bis  126°,  und  sublimirt  beim  vorsichtigen  Er- 
hitzen kleiner  Mengen  vollkommen  unzersetzt;  sie  ist  in  AUtohol,  Aether  und 
heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.  Salpetersäure  oxydirt  sie  zu 
Schwefelsäure  und  Oxalsäure;  Brom  giebt  neben  Kohlensäure  Bromessigsäure,  Sulfo- 
essigsäure  und  Schwefelsäure.  Mit  Alkalien  erhitzt,  wird  sie  langsam  unter  Am- 
moniakentwickelung zersetzt.  8ie  ist  'eine  schwache  Säure;  ihre  Salze  sind  mit 
Ausnahme  des  Silber-  und  Qnecksilbersalzes  in  Wasser  löslich,  werden  aber  von 
mehr  Wasser  in  die  freie  Säure  und  Basis  zersetzt.  Sie  wird  durch  die  Salze  der 
Schwermetalle  nicht  so  leicht  in  Tliioglycolsäure  und  Kohlensäure  zersetzt. 

Bariumsalz  [CjjH^NCSjOoJa  .  Ba  -{-  H20.  Viereckige  glänzende  Prismen, 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich").  Die  Angabe  von  Heintz1),  es  sei  unkrystal- 
lisirbar,  hat  wahrscheinlich  in  einer  Verunreinigung  mit  Carbaminthioglycolsäure 
ihreu  Grund. 
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Kalium-  und  Natriumsalz  krystallisiren  wasserfrei  aus  «1er  alkoholischen 
Lösung  von  Basis  und  Säure  in  Nadeln;  sie  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Quecksilberoxydsalz  krystallisirt  in  seh  uppenartigen  Massen;  Silbersais 
wt  ein  amorpher  Niederschlag.  Wird  eine  Lösung  der  Säure  mit  Silbemitrat  ver- 
setzt, w)  krystallisirt  nach  einiger  Zeit  oder  sogleich  beim  Erhitzen  eine  Verbin- 
dung von  silberthioglycolsaurem  Amnion  mit  Silbernitrat  CH^SAg). 
CO|NH|  -\-  AgN03  in  langen  feinen  Nadeln  heraus. 

CarlmminthioglycoUäurc  CH2(SCONH2) .  COOK.  Bildet  sich  leicht,  wenn  ein 
rhadanessigsaiirea  Salz  mit  Salzsäure  versetzt  wird  ').  Heim  freiwilligen  Verduusten 
»ler  Losung  krystallisirt  sie  in  ziemlich  grossen  rechtwinkeligen  Tafeln  oder  rhom- 
bischen Prismen,  vom  Schmelzpunkt  132°  bis  134°,  bei  welcher  Temperatur  jedoch 
>chon  Zersetzung  unter  Gasent  Wickelung  eintritt.  Mit  verdünnter  Säure  gekocht, 
ireht  sie  in  Thioglycolsäure  über,  beim  Erhitzen  mit  coneentrirter  Salzsäure  wird 
viel  Senfölessigsäure  gebiMet;  von  Salpetersäure  wird  sie  zu  Snlfoessigsäure,  Oxal- 
Mtire,  Schwefelsäure  und  Kohlensäure,  von  Brom  zu  Snlfoessigsäure  oxydirt.  Von 
den  Salzen  derjenigen  Metalle,  die  sich  leicht  mit  Schwefel  vereinigen,  wird  sie 
■odi  leichter  als  die  Rhodanessigsäure  in  Thioglycolsäure  übergeführt.  Silber- 
inid  Quecksilbersalze  geben  sogleich,  Knpfersalze  bei  gelindem  Erwärmen,  Blei- 
chte nach  einiger  Zeit  einen  Niederschlag  von  Thioglycolat. 

Rariumsalz.  Dickflüssiger  Syrup,  der  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  in 
«in  amorphes  Pulver  übergeht. 

Calci  Um  Ball  [C2n.j(S('ÜNIIa)02|2  .  Ca  -|-  2H20.    Peine  Prismen. 

Kaliumsalz  C2H2(8CONH2)  .  K.    Peine  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Der  Aethylester,  beim  Kochen  einer  Lösung  der  freien  Säure  in  Alkohol 
♦Thalten,  bildet  eine  salbenähuliche,  in  Wasser  lösliche  Masse. 

Der  Methylester  wird  in  ähnlicher  Weise  oder  beim  Zusatz  von  ziemlich 
roncentrirter  Schwefelsäure  zu  einer  Auflösung  von  rhodanessigsaurem  Kali  in 
Methylalkohol  erhalten.  Glänzende  zwischen  70°  bis  80°  schmelzende  Schuppen, 
die  in  Aether  schwer,  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Mit  Quecksilberchlorid  entsteht  Quecksilberthioglycolsäuremethylester ;  mit 
Methyljodür  auf  110°  erhitzt,  wird  Trimethylsulfinjodid  und  eine  schwarze 
schmierige  Masse  nebst  viel  Jod  gebildet. 

Xantlwgcnessigsäure.  Der  Aethylester  dieser  Säure  C  II2  (8C80C2H5) . 
l'00('2Hr>  wurde1)  durch  Einwirkung  gleicher  Theile  Motiochloressigäther  und 
Kaliumxanthogenat  als  ein  schweres  gelbes  ekelhaft  nach  Knoblauch  und  Schwefel 
riechendes  Oel  erhalten,  das  unter  vermindertem  (?)  Druck  bei  165«  siedet. 

8.  Selenessigsäure. 

Selenodighjcolsäure  8e  (CHa  .  COOH)2.  Wurde  von  Schulze  u.  Ulrich1)  bei 
der  Einwirkung  von  Selenammonium  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  mouochlor- 
efini^saureni  Amnion  erhalten.  Der  entstehende  aus  dem  Ammoniumsalz  der  Säure 
bestehende  Niederschlag  wird  in  Wasser  gelöst,  durch  Knpfersulfat  gefällt,  und 
die  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Die  freie  Säure  krystallisirt  aus 
Wasser  iu  grossen  farblosen  Prismen,  welche  wasserfrei  und  luftbeständig  sind. 

Das  Amid  Se(CH2CONH2)2  lässt  sich  leicht  in  ähnlicher  Weise  aus  Mono- 
hloracetamid  und  Selenammonium  erhalten.  Es  krystallisirt  in  glänzenden,  in 
Wadser  ziemlich  schwer  löslichen  Prismen. 


II.  Acetylvorbindungen. 

1 .    Essigsäure-Ami  de. 

Acetamül ,  Acetoxylamid  C2H6  0  N  =  CH8  .  CO  N  n2.  Von  Dumas, 
htblanc  und  Malaguti1)  1S47  entdeckt.  Ks  entsieht  bei  der  Einwirkung  von 
wäwrigem  Ammoniak  auf  Kssigäther,  von  Natriumacetat  und  von  Ammoniak 
"der  kohlensaurem  Ammoniak  auf  Essigsäureanhydrid  oder  Acetylchlorür 2) ;  bei 
der  trocknen  Destillation  von  essigsaurem  Ammoniak 8)  oder  eines  innigen  Ge- 


Xanthoecnessigspaure:  !)  Dt.  ehem.  Oos.  1875,  S.  902;  Jahresbor.  1875,  S.  511. 
Sclenessigsänrc:  *)  Schulze  u.  Ulrich,  Dt.  ehem.  Ges.  1875,8.773  Corresp.;  .lahrcs- 
ber.  1875,  S.  519. 

Acetamid  etc. :  *)  Compt.  rend.  25,  p.  657  ;  Ann.  Ch.  Thann.  64,  S.  334j  Jahrcsbcr.  1847 
a  1848,  S.  586.  —  *)  Gerhardt,  Ann.  ch.  phvs.  [o]  37,  p.  294;  Ann.  Ch.  Pharm. 
87,  S.  68,  149.  —  3)  Kündig,  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  277;  Jahrc*b«r.  1858,  S.  313. 
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menge*  von  Natriumacetat  nnd  Salmiak4),  bei  der  Reaction  von  KaUumamid  auf 
Essigsäureanhydrid r>) ,  beim  Erhitzen  der  Essigsäure  mit  Schwefelcyankalium  6) 
neben  Kohlenoxynulfid  oder  beim  Erhitzen  von  Essigsäureanhydrid  mit  Schwefel- 
eyanammonium  neben  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak7);  und  beim  Erhitzen 
von  Acetonitril 9)  mit  Ha0  auf  180°. 

Zu  seiner  Darstellung  leitet  man  trocknes  Ammoniakgas  in  Eisessig  und 
destillirt;  das  über  190°  Uebergehende  ist  fast  reines  Acetamid;  durch  noch- 
maliges Sättigen  mit  Ammoniak  des  unterhalb  dieser  Temperatur  Uebergehenden 
können  neue  Mengen  von  Acetamid  erhalten  werden.  Oder  man  mischt  Essig- 
äther mit  starkem  Ammoniak  und  erhitst  das  Gemenge  auf  120°  bis  180°,  oder 
lässt  es  mehrere  Monate  lang  stehen. 

Es  bildet  farblose  Nadeln  von  Mäuseexcrementen  ähnlichem  Geruch,  die  bei 
78°  schmelzen  und  beim  Erkalten  in  grossen  strahligen  Krystallen  anschiessen. 
Sein  specif.  Gewicht  1,11  bis  1,13  bei  mittlerer  Temperatur8).  E*  niedet  bei  222°, 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  ,  in  reinem  Aether  fast  unlöslich.  In  den  Orga- 
nismus eingeführt  wird  es  wieder  unverändert  im  Harn  abgeschieden 8).  Seine 
wässerige  Lösung  wird  bei  längerem  Erhitzen  in  essigsauren  Ammoniak  über- 
geführt, rascher  hei  Gegenwart  von  freien  Säuren  oder  Basen.  Für  sich  erhitzt 
kann  es  hohe  Temperaturen  (bis  zu  360°)  ertragen,  ohne  dass  sich  Wasser  abspal- 
tet9). Mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  Chlorzink  destillirt  wird  Acetonitril 
neben  etwas  Blausäure  und  Essigsäure  gebildet11).  Rauchende  Schwefelsäure 
führt  es  zuletzt  in  Disulfometholsäure  CH2(S03H)2  über  n).  Beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  entsteht  ein  Gemenge  von  8ahniak  und  Diacetamid;  nach  Strecker10) 
ausserdem  noch  von  salzsaurem  Acetdiamin,  was  jedoch  von  Tawildarow14)  nicht 
erhalten  werden  konnte.    Phosphorpentachlorid  wirkt  auf  reines  Acetamid  in 


—  4)  Petersen,  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  332;  Jahresber.  1858,  S.  313.  —  6)  Bau- 
mert u.  Landolt,  Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.D.  —  fl)  Letts,  Dt.  ehem.  Ges.  1872,  S.  669; 
Jahresber.  1872,  S.  682.  —  7)Nencki  u.  Leppert,  Dt.  ehem.  Ges.  1873,  S.  902; 
Jahresbcr.  1873,  S.  296.  —  8)  Bödecker,  Jahresber.  1860,  S.  17.  —  9)  Engler,  Ann. 
Ch.  Pharm.  140,  S.  297;  Jahresber.  1869,  S.  615.  —  10)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm. 
103,  S.  321;  Jahresber.  1857,  S.  341.  —  ")  Buckton  u.  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm. 
100,  S.  129;  Jahresber.  1856,  S.  508.  —  1Jt)  Henke,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  272; 
Jahresber.  1858,  S.  314.  — -    IS)  Wallach,  Dt.  ehem.  Ges.  1875,  S.  304;  Jahresber. 

1875,  S.  740;  Mac'  Ivor,  Jahresber.  1875,  S.  733.  —  14)  Tawildarow,  Dt.  ehem. 
Ges.  1872,  S.  477;  Jahresber.  1872,  S.  692.  —  lß)  Ladenburg,  Dt.  ehem.  Ges.  1869, 
S.  271;  Jahresber.  1869,  S.  244.  —  16)  Guareschi,  Ann.  Ch.  Pharm.  171,  S.  140; 
Jahresber.  1873,  S.  405.  —  ")  E.  Sc h m  i d t ,  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  S.  35;  Jahresber. 
1872,  S.  691.  —  18)  Sehultzen  u.  Nencki,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  566;  Jahresber. 
1869,  S.  811.  —  ,9)  Jazuko witsch,  Zeitochr.  Chem.  1868,  S.  79;  Jahresber.  1868, 
S.  701.  —  *°)  Marko  wnikoff,  Chem.  Centr.  1864,  S.  415;  Jahresber.  1863  S.  325.  — 
21)  Willm,  Ann.  ch.  phys.  |3]  49,  p.  97 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  109.  —  22)  Fischer 
u.  Geuther,  Zeitschr.  Chem.  1864,  S.  269;  Jahresber.  1864,  S.  316.  —  2S)  Cloez,  Compt. 
rend.  21,  p.  69,  373.  —  24)  Malaguti,  Compt.  rend.  21,  p.291  ;  22,  i>.  853.  —  26)  Ca- 
hours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  19,  p.  352;  Compt.  rend.  23,  p. 924.  —  26)  Wallach,  Dt. 
ehem.  Ges.  1875,  S.  305;  Jahresher.  1875,  S.  740.  —  **)  Cech  u.  Steiner,  Dt.  chem. 
Ges.  1875,  S.  1174;  Jahresber.  1875,  S.  509.  —  ™)  Perkin  u.  Duppa,  Compt.  rend. 
50,  p.  1155;  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  356;  Jahresber.  1860,  S.  317.  —  2fl)  Roth, 
Aun.  Ch.  Pharm.  154,  S.  72;  Jahresber.  1870,  S.  623.  —  *°)  Kekule,  Lehrb.  d.  organ. 
Chem.  1867,  S.  574.  —  31)  Gautier,  Compt.  rend.  67,  p.  1255;  Ann.  Ch.  Pharm.  150, 
S.  187;  Jahresber.  1868,  S.  632.  —  32)  Linnemann,  Jahresber.  1869,  S.  603.  — 
33)  Wichelhaus,  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  S.847;  Jahresber.  1870,  S.  787.  —  M)  Wurtz, 
Compt.  rend.  37,  p.  180;  Ann.  Ch.  Pharm.  76,  S.  334;  80,  S.  314.  —  ^Wallach 
u.  Hoff  mann,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  1572;  Jahresber.  1875,  S.  672.  —  M)  Perkin 
u.  Duppa,  Ann.  Ch.  Pharm.  10ü,  S.  106;  110,  S.  115.  —  37)  Schiffer,  Dt.  chem.  Ges. 
1871,  S.  366;  Jahresber.  1871,  S.  551.  —  **)  Menschutkin  u.  Jermolajew,  Zeit- 
schr. Chem.  1871,  S.  5;  Jahresber.  1871,  S.  728.    —    39)  Guareschi,  Dt.  chem.  Ges. 

1876,  S.  1436.  —  4Ü)  Beckurts  u.  Otto,  Dt.  ehem.  Ges.  1876,  S.  1591.  —  4I)  P. 
Meyer,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  1152.  —  42)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  67,  p.  129  ; 
Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  2,  S.  79.  —  43)  Cloez,  Compt.  rend.  53,  p.  1120;  Ann.  Ch. 
Pharm.  122,  S.  119;  Jahresber.  1861,  S.  369.  —  44)  Weidel  u.  Gruber,  Dt.  chem. 
Ges.  1877,  S.  1148.  —  4R)  Ditscheiuer,  Ebend.  1877,  S.  1149.  —  48)  Michael, 
Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  1644.  —  47)  Oppenheim  u.  Pfaff,  Ebend.  1874,  S.  623.  — 
48)  Bernthsen,  Ebend.  1877,  S.  38.  —  *9)  Wichelhaus,  Ebend.  1870,  S.  756.  — 
60)  Mulder,  Dt.  chem/  Ges.  1875,  S.  1264;  Maly,  Ebend.  1877,  S.  1853.  —  ")  van't 
Hoff,  Ebeud.  1874,  S.  138  5.  —  62)  Hepp,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  1649. 
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der  Kälte  so  gut  wie  gar  nicht1*),  auf  unreine«  Rehr  stürmisch  ein  unter  Bildung 
von  Acetonitril  und  Phosphorchlorür  18).  In  Chloroform  gelöst,  wirken  beide  Kör- 
per leichter  auf  einander  ein,  die  Chloroformlösung  erhitzt  sich  bis  zum  Sieden, 
und  es  scheidet  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  salzsaurem  Acetamid 
aus ;  längere  Zeit  am  Rückflusskühler  erhitzt,  entsteht  ein  flüssiges  Gemenge  von 
Acetonitril,  Phoephorchlorür  und  Phosphoroxychlorid13).  Mit  Chlorkohlenoxyd 
eine  Stunde  auf  50°  erhitzt,  bildet  sich  neben  Kohlensäure  und  Salzsäure  Diacetyl- 
barnstoti  (s.  Harnstoff)  17) ;  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  200°  tritt 
Umsetzung  ein,  jedoch  erst  bei  210°  ist  die  GaBentwickelung  beträchtlich,  es  bildet 
sich  8chwefel,  Wasserstoff,  Kohlenoxysulfid,  Kohlensäure,  Blausäure  und  ein  weder 
von  Barytwasser,  noch  von  Kupferchlorür  absorbirbares  Gas.  Im  Bückstand  bleibt 
Schwefelcyanammonium  15).  Auch  Blausäure  wirkt  bei  200°  ein  wahrscheinlich 
unter  Bildung  von  Formacetamid  NH  (CHO)  (C2H30),  indem  bei  der  Destillation 
Kohlenoxyd  beobachtet  wird81).  Mit  Aldehyd,  Chloral,  Butylchloral ,  Bromal, 
Bittermandelöl,  Anisaldehyd  u.  a.  geht  es  meistens  unter  Wasseraustritt  Verbin- 
dungen ein  (s.  unten).  Mit  Phenol  erhitzt,  entsteht  Phenylacetat  und  Ammoniak  16) ; 
mit  Monochloressigsäure  soll  Acetursäure  (?)  (s.  Glycocoll)  sich  bilden  19). 

Es  verbindet  sich  mit  starken  Säuren  und  geht  auch  mit  manchen  schweren 
Metalloxyden  salzähnliche  Verbindungen  ein. 

Chlorwasserstoffsaures  Acetamid  (C2H3O . NH2)2 . HCl  wird  durch  Einlei- 
ten von  Salzsäuregas  in  eine  gekühlte  ätherweingeistige  Lösung  von  Acetamid,  bis  die- 
selbe zu  einer  Krystallmasse  erstarrt,  oder  beim  Versetzen  von  geschmolzenem  Acet- 
amid mit  Phosphoroxychlorid  und  Umkrystallisiren  der  gebildeten  festen  Masse  aus 
heissem  Weingeist  dargestellt 10).  Lange  speerförmige  Nadeln  von  stark  saurem  Ge- 
schmack. Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether,  und  kann  aus 
der  alkoholischen  Losung  durch  letzteren  grösstentheils  ausgefällt  werden.  Seine 
Lösung  in  Alkohol  zersetzt  sich  nach  längerem  Stehen  unter  AbBcheidung  von 
Salmiak,  und  auch  Platinchlorid  ruft  besonders  beim  Erwärmen  die  Ausscheidung 
von  Platinsalmiak  hervor.  Beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180°  bis 
200°  entsteht  neben  Chloracetyl,  Acetonitril  und  8almiak  hauptsächlich  Diacetamid 
und  salzsaures  Acetdiamin  10). 

Salpetersaures  Acetamid  C3H,0  .  NH^  .  HN 03  scheidet  sich  aus  einer 
Lösung  von  Acetamid  in  kalter  concentrirter  Salpetersäure,  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten in  farblosen  Krystallen  ab,  welche  beim  Erwärmen  zuerst  schmelzen  und 
bei  stärkerem  Erhitzen  verpuffen  ,0). 

Quecksilberacetamid  (CaH30  .  NH)a  .  Hg.  Krystallisirtes  Acetamid  ver- 
flüssigt sich  auf  Zusatz  von  Quecksilberoxyd  unter  Temperaturerniedrigung 20) ; 
die  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  letzterem  erwärmte  Lösung  giebt  beim 
Verdunsten  weisse  Krystallkrusten ,  die  aus  Weiugeist  in  gut  ausgebildeten  sechs- 
seitigen Prismen  anschienen.  Schmelzpunkt  195°.  Sie  zersetzen  sich  bei  höherer 
Temperatur  unter  Sublimation  von  Acetamid.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  in  wässeriger  Lösung  nicht30),  in  alkoholischer4')  und 
durch  8chwefelammonium  das  Quecksilber  vollständig  gefällt;  Weinsäure  erzengt 
einen  voluminösen  im  Ueberschuss  der  Säure  leicht  löslichen  Niederschlag-,  Am- 
moniak ruft  nur  eine  Trübung,  Kalihydrat  erst  beim  Kochen  die  Abscheiduug 
weisser  Flocken  hervor10).  Zink  und  Cadmium  scheiden  metallisches  Quecksilber 
ab,  während  die  Lösung  Acetamid  enthält 10).  Natriumamalgam  wirkt  unter 
Bildung  von  Essigsäure  und  Ammoniak;  Jodäthyl  beim  Erhitzen  auf  100°  unter 
Bildung  einer  nicht  flüchtigen,  in  Wasser  unlöslichen  Flüssigkeit,  welche  beim 
Kochen  mit  Alkalien  eine  flüchtige  Base  und  einen  aus  Quecksilberjodid  bestehen- 
den Rückstand  bildet,  darauf  ein.  Jod  und  Sulfocarbanilid  bilden  grosse  Mengen 
Acetamid  zurück47);  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  100°  entsteht 
Schwefelquecksilber,  Kohlenoxysulfid,  Acetonitril  und  Acetamid  47). 

Silberacetamid  C2H30  .  NH  .  Ag  scheidet  sich  beim  Auflösen  von  frisch 
gefälltem  Silberoxyd  in  wässerigem  Acetamid  und  Abdampfen  der  Lösung  in  weissen 
Krystallschuppen  aus  10). 

Aethylacetamid  C4H,NO  =  CH8 .  CONHC2HB.  Wurde  von  Wurtz34)  beim 
Verdampfen  einer  Lösung  von  Essigäther  in  wässerigem  Aethylamin ,  oder  beim 
Erwärmen  von  Aethylcarbimid  (s.  Cyansäure)  mi»  Essigsäurehydrat  erhalten. 

Farblose  dickliche  Flüssigkeit  von  0,942  spec.  Gew.  bei  4,r»°,  siedet  bei  205°  **), 
203°  bis  204° M),  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Verhältniss.  Beim 
Kochen  mit  Alkalien  giebt  es  Aethylamin  und  essigsaures  Salz.  Beim  Schmelzen 
mit  Chlorzink  bildet  es  Kohlenoxyd,  Kohlenwasserstoffe  und  Ammoniak  aa).  Brom 
giebt  noch  nicht  näher  untersuchte  Producte46).  Bei  der  Einwirkung  von  Phos- 
phorchlorid entsteht  ein  braunrother  Syrup,  der  sich  mit  Platinchlorid  zu  einem 
monoklinometrisch  krystallisirenden  Doppelsalz  (C8H16C1  N2H (']).>  PtCL,  verbin- 
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det35).  Die  freie  Hase  C?Hir,ClNa  bildet  eiu  uicht  uuzersetzt  destillirendea  theer- 
artig  riechendes  Oel,  das  beim  Erwärmen  mit  festem  Kalihvdrat  Salzsäure  bildet  und 

Aetheuyldiäthylamimid  CttU14Na  —  C2H3  (NC2H5)  (NHC2H,,),  eine  wasser- 
helle ölige,  bei  HJ.")0  bis  K,s°  siedende,  iu  Waaser,  Alkohol  und  Aether  lösliche,  die 
meisten  Metalloxyde  fällende,  Thonerde  lösende  Base  übergeführt  wird35). 

Acediamiu  C.jH,;N2  =  C2HÄ(XH)NH2.  Die  Salzsäureverhindung  dieser 
Base  wurde  von  Strecker10)  neben  Acetylehlorür,  Acetonitril  und  Diacetauiül 
(s.  d.)  erhalten,  als  er  salzsaures  Acetamid  im  zugeschmolzeuen  Rohre  auf  200° 
erhitzte,  oder  einen  Strom  von  trocknem  Chlorwasserstoff  über  erhitztes  Acetamid 
leitete.  Tawihl  aro  w  n)  erhielt  bei  dieser  Reaction  immer  nur  ein  Gemenge  von 
Salmiak  und  Acetamid.  Von  beigemengtem  Salmiak  wird  es  durch  Aetheralkohol 
getrennt,  und  kry  stall  isirt  dann  in  farblosen  Säuleu.  Wird  die  wässerige  Lösung 
mit  Salzsäure  abgedampft,  so  besteht  der  Rückstand  fast  nur  aus  Salmiak.  Mit 
Platiuchlorid  verbindet  es  »ich  zu  (C2HfiN2 HC1)2  PtCl4 ,  grosse  gelblichrothe  Kry- 
stalle, leicht  in  Wasser,  weniger  in  Weingeist,  nicht  in  Aether  löslich. 

Das  schwefelsaure  Salz  (C2H,;N2)2  H2S04  bildet  sich  bei  der  Zersetzung 
des  salzsauren  Salzes  mit  Silbersulfat  ;  krystallisirt  aus  Weingeist  in  farblosen 
perlmutterglänzenden  Rlättchen,  die  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Die  freie 
Base  darzustellen  gelingt  nicht,  da  es  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Ammoniak 
und  KssigsäuVe  zerfällt. 

Ueber  phenvlirte  Aeediamine  (Aethenyldiphenvldiamin  etc.)  s.  Bd.  I,  S.  607. 

Methenyldiacetyldiamin  Cr,H8N202  =  GH  (NC2H30)  (NHC2IIsO)  entsteht 
neben  Alkohol  beim  Erhitzen  von  Orthoameiseusäureäther  und  Acetamid  in  zu- 
geschmolzenen  Röhren  auf.  180°  in  würfelförmigen  Krvstallen  *■). 

Aethylideudiacetamid  CH3 GH  .  (NHGO  .  CH3)2.  Wurde  von  Tawil- 
darow  14)  beim  Erhitzen  von  Aethylaldehyd  mit  Acetamid  erhalten.  Grosse  pris- 
matische Krystalle,  welche  bei  schmelzen  und  bei  der  Destillation  theilweise 
auf  Zusatz  von  Säuren  unter  Absclieidung  von  Aldehvd  sich  zersetzen. 

Trichloräthylidendiacetamid  CGI,.  GH  (NHGO  .  CH:.)2  entsteht  bei  Ein- 
wirkung von  Acetonitril  auf  Chloral  52). 

Benzylidendiacetamid  CeH5  .  CH  (NHCgH^O^.  Wurde  in  ähnlicher  Weise 
von  Roth  2<J)  durch  Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit  Acetamid  und  Umkrystalli- 
»iren  der  gebildeten  und  mit  Aether  behandelten  Masse  aus  heissem  Wasser* erhal- 
ten. Haarfeine,  ohne  Zersetzung  schmelzbare,  in  kaltem  Wasser  und  Aether  wenig, 
iu  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle.  Kalilauge  ist  selbst  beini 
Kochen  ohne  Einwirkung,  verdünnte  Salzsäure  regenerirt  Bittermandelöl. 

Geber  entsprechende  Verbindungen  des  Anisaldehyds,  Chlorall  (s.  d.  Art.). 

Dibromacetamid  CHBr2.CONHa.  Bildet  sich  bej  der  Einwirkung  von  wäs- 
serigem oder  alkoholischein  Ammoniak  auf  Dibromessigsäureäther  3<i)  37),  oder 
rentnbromacetou  (Bromoxaform)  42)43).  sowie  von  Brom  auf  in  Wasser  vertheiltes 
Asparagin  35*);  lauge  glänzende  zerbrechliche  Nadeln,  die  bei  156°  37)  89),  154°  i3) 
schmelzen  und  bei  12.'>039)  erstarren. 

Tribromacetamid  GBr3.CONH2.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  in  Wasser  vertheiltes  Asparagiu  neben  Bromoform  und  Dibromacetamid S9), 
»owie  beim  Behandeln  des  Hexabromaeetons  mit  trocknem  Ammoniak44).  Kry- 
stallisirt in  glänzend  weissen  Lamellen  3!l) ,  aus  Benzol  in  grossen  prismatischen 
Krvstallen45),  die  bei  119°  bis  121«  39)  ,4)  schmelzen  und  bei  9fi°  *>)  wieder 
erstarren.  Es  sublimirt  nur  theilweise  uuzersetzt  ;  es  löst  sich  wenig  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Ghloroform,  Benzol  und  SchwefelkoldenstotT,  leicht  da- 
gegen in  der  Siedhitze  auf.  Es  besitzt  einen  süssen  nachher  brennenden  Ge- 
schmack. Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  es  in  Bromoform,  Kohlensäure  und 
Ammoniak39)44),  mässig  concentrirte  Schwefelsäure  zerlegt  es  in  Tribromessig- 
säure  und  Ammoniumsulfat 44). 

Monochloracetamid  C2H2C10  .  NH2.  Ist  1857  von  Willm21)  zuerst  dar- 
gestellt worden;  es  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Mono- 
chloressigäthylester  21)  38)  40)  oder  Monochloracet ylchlorür **)  am  besten,  wenn  in 
den  Ester  unter  Abkühlung  Ammoniak  eingeleitet41),  oder  wenn  1  Vol.  Chlor- 
essigäther mit  2%  Vol.  couceutrirtem  Ammoniak  vorsichtig  ohne  zu  schütteln 
vermischt  wird,  nach  24  Stunden  ist  die  Aetherschicht  in  eine  Krystallmasse  ver- 
wandelt, welche  aus  selir  wenig  Wasser  umkrystallisirt  wird  :i8). 

Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  Warzen  oder  dicken  Prismen38),  au» 
Alkohol  in  breiten  glänzenden  Blättern21),  die  bei  24°  in  10  Thln.  Wasser  und 
10%  Thln.  Weingeist,  »ehr  wenig  iu  Aether  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  ll9,r»° 
und  erstarrt  gegen  116°,  lässt  »ich  unzersetzt  sublimireu  und  in  kleinen  Mengen 
auch  destilliren.  Durch  Kalihydrat  »oll  es  in  Ammoniak,  Chlorkalium  und  essig- 
saure» Kali?  (wahrscheinlich  glycol»aures  Kali)  zerlegt  werden.    Mit  wasserfreier 
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Phosphorsäure  erhitzt,  giebt  es  Monochloracetonitril 9),  eine  zwischen  115°  bis  120° 
siedende  Flüssigkeit;  durch  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht  das  bei  133°  schmelzende 
Phenylglycocollamid  CH2  .  NH  (CflHfi)  .  CONII241);  mit  Sulfoharustoff  Sulf- 
hvdantoin M)).  Mit  gefälltem  Quecksilberoxyd  verbindet  es  sich  zu  Monochlor- 
•juecksilberacetaraid  ^HjClONH^  . Hg,  lauge  dünne  Nadeln,  in  siedendem 
Wasser  schwer,  in  kaltem  gar  nicht  löslich;  zersetzt  sich  bei  170°  unter  heftiger 
Reactiou  in  Chloracetamid ,  Quecksilber  und  Kohle38).  Eine  Silberverb  in  dung 
ist  wegen  der  geringen  Beständigkeit  nicht  darstellbar38). 

Dichloracetamid  C2HC120.NH2.  Entsteht  nach  Fischer  u.  Geuther22) 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  dichloressigsaures  Aethyl  neben  Oxamid 
und  Amnion iumdichloracetat ,  oder  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Pentachlor- 
essigsäuremethyl  (Pentachloraceton)  *8).  Grosse  rhombische  Säuleu;  schmilzt  bei 
94,5*  und  sublimirt  langsam  schon  bei  100°  und  ist  auch  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Trichloracetamid  CC130.NH2.  Wurde  1845  von  Cloez23)  bei  der  Behand- 
lung des  Perchlorameisenäthers  mit  Ammoniak  entdeckt.  Es  entsteht  ferner  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Trichloressigsäure- Aethyl 23),  Trichloracetyl- 
chlorür,  Perchloräthyläther,  Perchloressigäther  und  andere  Perchloräthylester,  die 
beim  Erhitzen  in  Tricbloracetylchlorür  zerfallen,  z.B.  Perchloroxalsäureäthyl,  Per- 
chlorbernsteinsäureäthyl  etc.  Man  erhält  es  in  grösster  Menge  aus  dem  Perchlor- 
essigsäureäthylester  24)  25). 

Schneeweisse  perlmutterglänzende  Blättchen  oder  beim  langsamen  Verdunsten 
der  ätherischen  Lösung  flache  Prismen  23)  oder  sechsseitige  Säulen  24),  leicht  spalt- 
bar ,  von  angenehmem  aromatischen  Geruch  und  süsslichem  Geschmack.  Es 
schmilzt  bei  135023)24),  siedet  bei  230028),  238°  bis  240° 24)  unzersetzt.  Es  ist  wenig 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  löslich. 

Beim  Durchleiten  des  Dampfes  durch  eine  glühende  Böhre  erhält  man  Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd,  Salzsäure,  Chlor,  Chlorcyan,  etwas  Phosgen,  Salmiak  und 
Kohle.  Mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  längere  Zeit  auf  lo0°  erhitzt,  zerfällt 
es  in  kohlensaures  Ammoniak  und  Chloroform,  mit  kalter  Kalilauge  entwickelt  es 
kein  Ammoniak ;  beim  Kochen  bildet  sich  Ammoniak  und  trichloressigsaures  Kali, 
welches  bei  längerem  Kochen  in  kohlensaures  Kali  und  Chloroform  oder  dessen 
Zersetzungsproducte ,  Ameisensäure  und  Salzsäure,  verwandelt  wird.  Mit  Phos- 
phorsäureanhydrid  erhitzt,  entsteht  Trichloracetonitril  CC13.CN,  eine  bei  81° 
fiedende  Flüssigkeit,  von  1,444  specif.  Gewicht 1).  Trocknes  Chlor  wirkt  nicht  ein, 
durch  feuchtes  Chlor  entsteht  nach  Cloez 

Chloracetamsäure  C2HC14N0  =  CC13 .  CO  NIIC1  (»),  so  genannt  da  sie  mit 
Kali  oder  Ammoniak  salzähnliche  Verbindungen  bildet.  Dieselbe  bildet  aus  Aether 
krystallisirt  lange  farblose  beinahe  geruchlose  Nadeln  von  schwachem  aber  sehr 
unangenehmem  Geschmack,  die  leicht  schmelzen  und  theilweise  ohne  Zersetzung 
destilliren,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  ziemlich,  in  Aether  leicht  löslich  sind. 
Bire  Auflösung  in  Ammoniak  hinterlässt  beim  Verdunsten  zuerst  ein  weisses 
amorphes,  an  feuchter  Luft  in  krystallinische  glänzende  Schüppchen  übergehendes 
Ammonium  salz. 

Von  Phosphorpentachlorid  2e)  wird  Trichloracetamid  lebhaft  unter  Entwickeluug 
von  Salzsäure  und  etwas  freiem  Chlor  und  Bildung  einer  Krystallmasse 

Tetrachlorätbylidenimid-Chlorphosphoryl  C2C16P0N  =  CGL.CC1: 
NPOCla  angegriffen.  Es  siedet  bei  255°  bis  259°  und  erstarrt  in  der  Vorlage 
zu  einer  blätterigen  zwischen  70°  und  80°  schmelzenden,  die  Augen  heftig  reizen- 
den Krystallmasse,  welche  durch  Liegen  im  Exsiccator  oder  durch  Umkrystallisiren 
aus  Benzol  oder  Chloroform  in  eine  chlorärmere  bei  150°  schmelzende  Verbindung 
übergeht  *«). 

Monochlormonobromacetamid  CH  Cl  Br  .  CO  NH2.  Entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  den  Aethylester  der  Monochlormonobromessigsäure : 
krystallisirt  in  langen  bei  126°  schmelzenden  Nadeln  27). 

Cyanacetamid  CH2 (CN)  .  CO NH2.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
alkoholischem  Ammoniak  auf  Cyanessigäther  51).  Farblose,  bei  105°  schmelzende, 
am  Alkohol  umkrystallisirbare  theilweise  unzersetzt  flüchtige  Krystalle. 

Monojodacetamid  CH2J  .  CONHa.  Durch  Einwirkung  von  Jodkaliuin  auf 
eine  alkoholische  Lösung  des  Monochloracetamids  dargestellt;  krystallisirt  in  farb- 
losen undurchsichtigen  Prismen,  die  beim  Erhitzen  schmelzen,  gelb  werden  und 
f*ich  unter  Entwickeluug  von  Joddämpfen  zersetzen. 

Dijodacetamid  CHJ2.CONH2.  Bildet  sich  beim  Behandeln  des  Dijodessig- 
säureäthylesters  mit  wässerigem  Ammoniak.  Blassgelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Krystallmasse  28). 

Acetothiamid  CH3.CSNH2.  Bildet  sich  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff zu  Acetonitril  in  alkoholisch  ammoniakalischer  Lösung 48).  Farblose 
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anscheinend  monukline  Tafeln  oder  Prismen,  schmilzt  bei  107,5°  bis  108,5°.   Ist  in 
Wasser,  Alkohol  and  Aether  leicht  löslich  und  bildet  mit  Quecksilberchlorid  eine 
charakteristische,  aus  weissen  Nadeln  bestehende  Verbindung  48). 
Hy  drosulface  tamid  und  Sulfacetamid  b.  S.  108  und  110. 

Diacetamid  C4H7NOä  =  (CaH80)a  .  NH.  Wurde  1857  von  Strecker10)  bei 
der  Einwirkung  von  Balzsäure  auf  Acetamid  erhalten.  Es  bildet  sich  ferner  beim 
Erhitzen  von  Acetonitril  mit  Essigsäurehydrat  iu  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
200°  s°)  31)  3a),  sowie  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorür  auf 
Acetamid  80).  Erhitzt  man  salzsaures  Acetamid  auf  200°,  oder  leitet  man  einen  Strom 
von  Salzsäure  über  erhitztes  Acetamid,  so  bleibt  ein  aus  8almiak  und  salzsaurem  Ace- 
diamiu  bestehender  wenig  flüchtiger  Rückstand ,  und  es  bildet  sich  neben  anderen 
flüchtigen  Producten  (Acetylchlorür,  Acetouitril)  eine  in  der  Vorlage  krystallinisch 
erstarrende  Masse,  aus  einem  Gemenge  gleicher  Moleküle  Acetamid  und  Diacet- 
amid bestehend.  Löst  man  dieselben  in  Aether  auf  und  leitet  Chlorwasserstoff- 
säure in  die  Lösung,  so  scheidet  sich  salzsaures  Acetamid  aus,  während  Diacetamid 
in  der  Lösung  bleibt ,0).  Lange  nadeiförmige  Krvstalle 10) ,  weisse  geruchlose 
Masse32),  die  bei  50°  81),  59°  bis  60°  74°  bis  75° «J  schmilzt,  bei  215°  siedet **), 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren, 
damit  gekocht  zerfällt  es  in  Essigsäure  und  Ammoniak10).  Mit  Silberoxyd  ver- 
bindet «'s  sich  zu  einem  eigentümlichen  Salz83).  Mit  Platinchlorid  scheidet  e« 
erst  nach  längerer  Zeit  Platinsalmiak  aus10).  Beim  Erhitzen  mit  Chlor  zink  Vi) 
oder  Phosphorsäureanhydrid33)  zerfällt  es  in  Acetonitril  und  Essigsäure. 

Aethyldiacetamid  C6HllN09  =  (C2HaO)2NC2Hft.  Bildet  sich  nachWurtz34) 
durch  Erhitzen  von  Aethylcarbonylamin  mit  Essigsäureanhydrid  im  zugeschmol- 
zeneu  Rohr  auf  180°  bis  200°. 

Wasserhelle  Flüssigkeit  von  1 ,0092  spec.  Gew.  bei  20°;  bei  185°  bis  192°  siedend. 

Tr »acetamid  C„  H9NO,  =  (Ca  Hs  0)8  N.  Bildet  sich  nach  W  i  c  h e  1  h  a  u  s  33) 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Acetonitril  mit  Essigsäureanhydrid,  Abdestilliren 
des  UeberachuBses  von  letzterem  und  Umkrystallisiren  des  krystallinisch  erstarrtet] 
Rückstandes  aus  wasserfreiem  Aether.  Kleine  weisse  sich  leicht  zusammenballende 
biegsame  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  78°  bis  79°.  Seine  Lösung  reagirt  neutral  und 
giebt  mit  Silberoxyd  keine  salzähnliche  Verbindung,  beim  Erwärmen  damit  ent- 
steht wie  bei  Acetamid  und  Diacetamid  essigsaures  Salz  M). 

2.  Acetanilid. 

Phenylacetamid  C3H„0 .  NHCÄH5.  Wurde  1853  von  Gerhardt1)  bei  der 
Einwirkung  von  Acetylchlorür  oder  Essigsäureanhydrid  auf  Anilin  erhalten.  Es 
entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Phenylacetat 4) ,  sowie  beim  Er- 
hitzen von  essigsaurem  Anilin  3) 3 ) ,  und  ist  daher  auch  immer  in  dem  mittelst 
Eisen  und  Essigsäure  dargestellten  Rosanilin  enthalten  b). 

Es  krystallisirt  in  glänzenden  färb-,  geruch-  und  geschmacklosen  rhomboe- 
drischen  Blättchen,  deren  Enden  undeutlich  ausgebildet  gefranzt  sind;  spec.  Gew. 
1,099  bei  10,5°  2):  es  schmilzt  bei  112°  *),  112°  bis  113°  6),  101°  *),  106,5°  3)  und 
destillirt  bei  295°  unter  755  mm  Bar.2).  Dampfdichte  4,847  (ber.  4,671)  2).  Un- 
reine Präparate  lassen  sich  leicht  durch  Extraction  mit  Schwefelkohlenstoff  reini- 
gen b).  Es  löst  sich  schwer  in  Wasser  (l  ThI.  braucht  189  Thle.  Wasser  von 
6,5°  8),  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  ätherischen  Oelen  (aus  letzteren 
krystallisirt  es  in  grossen  Nadeln).  Es  löst  sich  ferner  in  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure auf,  und  wird  beim  Erwärmen  damit  leicht  in  Essigsäure  und  Anilin  ge- 
spalten ;  Salpetersäure,  Chlor  und  Brom  geben  verschiedene  Substitutions- 
producte  6) 7).  Von  kochender  Kalilauge  wird  es  kaum  angegriffen,  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  entsteht  sogleich  Anilin  und  KaUumacetat Mit  Natrium  zerfällt 
es  in  Anilin  und  wenig  eines  basischen  Oels 2).  V Dl erchlorige  Säure  giebt  zuerst 
MonochloracetanUid ,  dann  Dichloracetanilid  und  zuletzt  ein  Additionsproduct  von 
Dichloracetanilid  und  unterchlorige  Säure8).  Mit Sulfocarbamid  entsteht  Phenyl- 
sulfhydantoin. 

Acetanilid  etc.:  ^Gerhardt,  Ann.  ch.  phys.  [*3]  37,  p.  328;  Ann.  Ch.  Pharm. 
87,  S.  164.  —  2)  Williams,  Chem.  Soc.  J.  [2]  <8,  p.106;  Ann.  Ch.  Pharm.  131,S.288; 
Jahresber.  1864,  S.  424.  —  ^  William«,  Chem.  Centr.  1864,  S.  705;  Jahresber.  1864, 
S.  425.  —  4)  Lauth,  Bull.  soc.  chim.  [2]  3,  p.  164;  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  355; 
Jahresber.  1865,  S.  411.  —  6)  Meri  u.  Weith.Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  432;  Jahres- 
ber. 1869,  S.  603.  —  «)  Mills,  Jahresber.  1880,  S.  348.  —  *)  A.W.  Hof  mann,  Jahres- 
ber. 1860,  S.  349.  —  B)  Witt,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  1226;  Jahresber.  1875, 
S.  672.    —    *)  Lippmann,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  541;  Jahresber.  1874,  S.  737.  — 
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Durch  Phosphorpentachlorid  entsteht  nach  Lippmann0)  Aethenyldiphe- 
nyldiamin  (s. Bd. I,  8.607),  nach  Wallach  und  Hoffmann  10)  zunächst  ein  schön 
krystalliairendes  aber  unbeständiges 

Acetanilidchlorid  CH8  .  0C1  =  NG6H6;  es  schmilzt  bei  50°,  verliert  bei 
wenig  hoher  Temperatur  etwas  Salzsäure  und  verwandelt  sich  in  das  clüorwasser- 
stoffsaure  Salz  einer  in  Prismen  krystallisirenden ,  bei  116°  bis  117°  unter  Bräu- 
nung schmelzenden  Base  Cl6HißClN2,  die  bei  wiederholtem  Um kry stall isiren  aus 
Alkohol  sowie  beim  Erhitzen  mit  H80  in  Acetanilid,  beim  Erhitzen  für  sich  auf 
140*  bis  150°  in  eine  amorphe  Base  C16HHN2  übergeht.  Anilin  wirkt  auf  Acet- 
anilidchlorid  heftig  unter  Bildung  von  Aethenyldiphenyldiamin  ein. 

Beim  Schmelzen  von  Acetanilid  mit  Quecksilberoxyd  entsteht 

Quecksilberacetanilid  (CgHgO  .  N('(,Hr,|2  .  Hg,  aus  Alkohol  in  kleinen  farb- 
losen Nadeln  krystallisirend ,  die  bei  215°  unter  theü weiser  Zersetzung  schmelzen, 
and  von  Schwefelwasserstoff  vollständig  zerlegt  werden. 

Monochloracetanilid  C8H6NH  .  CO CHaCl.  Bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Anilin  auf  Monochloracetylchlorür ia)  oder  beim  Erhitzen  von  mono- 
ehloreftsigsaurem  Anilin  mit  Phosphorsäureanhydrid  1 ' ) ;  bei  1 34,5°  schmelzende, 
sich  fettig  anfühlende,  unzersetzt  sublimirbare  Nadeln.  Durch  längeres  Erwärmen 
mit  massig  concentrirtem  Ammoniak  entsteht 

Diglycolamidsäuredianilid«)  (CHa  .  CONHC6H6)a  .  NH;  beim  Erhitzen  * 
mit  ulk oli. .Ii schein  Ammoniak  13) 

Oxyacetanilid  C6HßNH  .  0OCHaOH  -f  HaO,  ein  in  Wasser  unlösliches 
amorphes  Pulver  von  unregelmässigem  Schmelzpunkt  65°  bis  115°;  kochendes 
Wasser  zersetzt  es  13). 

Dichloracetanilid  CHCla  .  CONHC„H5.  Es  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Anilin  auf  Chloralcyanidcyanat 1 7 .)  oder  Chloral  bei  Gegenwart  von 
Kaliumcyanid  1 7 ) ,  aus  Chloralacetylcyanid  und  Anilinacetat 18) ,  durch  Behandeln 
von  dichloressigsaurem  Anilin  mit  Phosphorsäureanhydrid 19) ,  durch  Einwirkung 
von  Anilin  auf  Dichloracetamid  l9).  Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  weissen 
atlanglänzenden  Krystallschuppen ,  welche  bei  117°  bis  118°  schmelzen,  in  Natron- 
lauge löslich  sind  uud  durch  Salzsäure  wieder  gefällt  werden  19). 

Trichloracetanilid  C6H?NH  .  CO  .  CC1S.  Entsteht  unter  heftiger,  durch 
Abkühlen  zu  mässigender  Reaction,  wenn  Anilin  und  Trichloressigsäure  bei  Gegen- 
wart des  4-  bis  6fachen  Volumens  Aether  zusammenkommen  15),  oder  bei  der  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  Trichloracetylchlorür  16). 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  silberglänzenden  Schuppen  vom  Schmelzpunkt 
82°  '■ "')  in  klaren  rhombischen  bei  94°  schmelzenden  Tafeln  *6).  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  nicht,  in  kochendem  nur  wenig  löslich  lö),  leicht  in  concentrirter  Schwefel- 
säure, Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff16);  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  oder  Ammoniak  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  eines  penetrant  riechen- 
deu  Prodnctes.    Salpetersäure  giebt  das 

Dinitroderivat  C6H8  (NOa)j  NHCO  .  C  Cls,  gelbe  zarte  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 118°  "),  welche  sich  in  Natronlauge  mit  gelber,  beim  Erwärmen  unter  Zer- 
setzung mit  rother  Farbe  lösen  18). 


»•)  Wallach  u.  Hoffmann,  Dt.  ehem.  Ges.  1875,  S.  1567.  —  n)  Oppenheim  u. 
Pfaff,  Dt.  ehem.  Ges.  1874,  S.  623;  Jahresber.  1874,  S.  743.  —  p,  j.  Meyer, 
Dt.  ehem.  Ges.  1875,  S.  1133;  Jahresber.  1875,  S.731.  —  1S)  Tommasi,  Bull.  soc.  chim. 
[2]  22,  p.  2;  Jahresber.  1874,  S.  739.  —  14j  Cech,  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  1376.  — 
»)  Judson,  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  S.  782;  Jahresber.  1870,  S.  637.  —  1<J)  Tommasi 
n.  Mel.lola,  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  p.  398;  Jahresber.  1874,  S.  738.  —  17)  Cech, 
Dt.  ehem.  Ges.  1876,  S.  337.  —  18)  P inner  u.  Fuchs,  Ebend.  1877,  S.  1063.  — 
Cech,  Ebend.  1877,  S.  1265.  —  80)  Körner,  Jahresber.  1875,  S.  342.  —  31)  Hem- 
mers, Dt.  ehem.  Ges.  1874,  S.  346;  Jahresber.  1874,  S.  725.  —  22)  Gürcke,  Dt.  ehem. 
Ges.  1875,  S.  1114;  Jahresber.  1875,  S.  1114.  —  as)  Hübner  u.  Ketschy,  Dt.  ehem. 
Ges.  1873,  S.  795.  —  Beilstein  u.  Kurbatow,  Ebend.  1876,  S.  633.—  2i)  Beil- 
stein u.  Kurbatow,  Dt.  ehem.  Ges.  1874,  S.  1760;  Jahresber.  1874,  S.  723.  — 
n)  Witt,  Jahresber.  1874,  S.  724.  —  28)  Beilstein  u.  Kurbatow,  Dt.  ehem.  Ges. 
1875,  S.  1655;  Ann.  Ch.  Pharm.  182,  S.  94.  —  '**)  Witt,  Dt.  ehem.  Ges.  1875,  S.  1226. 
—  »)  Meyer  u.  Stüber,  Ebend.  1871,  S.  956;  Ann.  Ch.  Pharm.  165,  S.  182.  — 
■)  Rudnen,  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  202;  Jahresber.  1871,  S.  708.  —  *>)  Grethen, 
Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  795.  —  S1)  Merz  u.  Weith,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  1511; 
Jahresber.  1873,  S.  704.  —  sa)  A.  W.  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  770;  Jahres- 
ber. 1870,  S.  786.  —  »■)  J.  Meyer,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  1965. 
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Orthobrom phemßacetamid ,  Acetylorthobromanilid  Ce  H4  Br  .  N  H  . 
C2H30  [2]  ').  Durch  Einwirkung  von  Ortliobromanilin  auf  Acetylchlorür  dar- 
gestellt, krystallisirt  au»  Alkohol  in  4  bis  5  cm  langen  flachen  farblosen  atlas- 
glänzenden durchsichtigen  Nadeln,  schmilzt  bei  99°  und  löst  sich  in  Alkohol  leich- 
ter als  die  Paraverbiudung  20). 

Parabromphenylacetainid,  Acety lparabromanilid  '  ,  II,  lir  .  X  H  . 
C2  H3  0  [4].  Entsteht  bei  der  directeu  Einwirkung  der  berechneten  Menge  von 
Brom  in  einer  Lösung  von  Acetanilid  in  Eisessig  neben  Dibromacetauilid ,  von 
dem  es  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  trennen  lässt22),  oder  bei 
der  Einwirkung  von  Parabromauilin  auf  Acetylchlorür20).  Grosse  flächenreiche 
durchsichtige  farblose  und  glasgläuzende ,  bisweilen  opake  weisse  perlmutterglän- 
zeude  Prismen,  die  bei  165,4°  schmelzen20)22);  fast  uidöslich  in  kaltem,  wenig  lös- 
lich in  heissem  Wasser,  mässig  in  Alkohol.    Durch  Nitrirung  entsteht  21) 

Parabromorthonitrophenylacetamid,  Nitrobromacetanilid  C6  Hs  . 
(N02)Br  .  NHCjHjO  [2  .  4]  ,  lange  schwefelgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
102°  21),  104°  2S);  durch  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  die  Sauerstoff freie  Base 

Aethenylbrompheny  lendiamiu  (C0H3Br)"  (C2  H3)'"  N2H  ,  kleine  undeut- 
liche Nadeln,  aus  Wasser  in  Blättchen  krystallisireud,  vom  Schmelzpunkt  20(i°  21 ). 

Dibromphenylacetamid,  Acetylorthoparadibromanilid  CeH3Br2NH  . 
C2H80  [2  .  4J.  Aus  dem  bei  79,4°  schmelzenden  Orthoparadibromanilin  durch 
mehrtägiges  Kochen  mit  Eisessig  erhalten21),  krystallisirt  in  langen  weissen  Na- 
deln oder  kleineu  farblosen  Rhomboedern  vom  Schmelzpunkt  146°.  Durch  Nitri- 
rung entsteht  Mononitro  dibromphenylacetamid  C(j  H2  Br2  (N  02)  .  N  H  . 
C2U30  [2.4.  6],  feine  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  209»  n). 

Tribromphenylacetamid,  Acetyltribromanilid  CBH2Br3  .  NHC2HsO 
[2.4.  6].  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  das  gewöhnliche  Tri- 
bromauilin  [Schmelzpunkt  118°]  21).  Lange  weisse  Nadeln  oder  farblose  Rhom- 
boeder  vom  Schmelzpunkt  232°.    Durch  Nitrirung  entsteht 

Nitrodibromphenylacetamid  CCH  .  Br3N02  .  NH  C2H30.  Gelblich  ge- 
färbte Nadeln,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich  21). 

Tribrompheuy  Idiacetamid ,  Tribromdiacetauilid  C6H2Br8  .  N  (C2H30)2. 
Entsteht  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Tribromanilin  21).  Lauge 
feine  weisse  Nadeln  oder  klare  Rhomboeder,  vom  Schmelzpunkt  188°,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  Durch  Natronlauge  wird  es  in  Tribromphenylmonoacet- 
amid,  durch  rauchende  Salpetersäure  in  Mononitrotribrompheuyldiacotamid 
C(jlIBr3(N02)N(C2H30)2  übergeführt;  eine  dem  Mononitrotribromphenylacetamid 
sehr  ähnliche  und  durch  längeres  Kochen  mit  Natronlauge  in  dasselbe  überführ- 
bare Verbindung  21). 

Orthochlorphenylacctamid  ,  Acety  lorthochlorauilid  Ca  H4  Cl  .  N  H  . 
CgHtO  [2].  Durch  Acetylirung  von  Orthochloranilin  erhalten,  bildet  lange  breite 
bei  87°  bis  88°  schmelzende  Nadeln  23»).  Beim  Nitriren  mit  Salpeterschwefelsäure 
entstehen  zwei  isomere  Nitroderivate,  von  denen  nur  das 

Orthochlormetanitrophenylacetamid  C2H3C1(N02)  .  NH  .  CoH30  [2  .  3] 
in  bei  153°  bis  154°  schmelzenden  Kry stallen  erhalten  werden  kann23»). 

Orthochlorparauitropheny  lacetamid  [2.4].  Farblose  bei  139°  schmel- 
zeude  Nadeln23»). 

Metachlorpheny lacetamid,  Acetylmetachloranilid  C2  H4  Cl  .  N  H  . 
CgHgO  [3].  Durch  Acetyliruug  von  Metachloraniliu  erhalten;  krystallisirt  aus 
Schwefelkohlenstoff  in  grossen  bei  72,5°  schmelzenden  Krystalieu ,  die  in  Alkohol 
leicht  ,  in  Ligroin  schwer  löslich  sind  23»).  Durch  Nitrirung  entstehen  die  beiden 
isomeren  Orthonitrometachlorphenylacetamid  CaH3ClNOa  .  NH  .  CaHaO 
[3.2],  bei  1 1  r>°  schmelzend 23n) ,  und  Paranitrometachlorpheuylacetamid 
[3  .4],  bei  141°  bis  142°  schmelzende  Krystalle  23»). 

Parachlorphenylacetamid  ,  Acetylparachloranilid  C2  H4  Cl  .  N  H  . 
C2H30  [4j.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor23)  oder  untcrchlori^er 
Säure 2I)  auf  überschüssiges  Acetanilid,  reiner  beim  Zusammenbringen  von  Para- 
chloranilin  mit  Acetylchlorür;  krystallisirt  aus  Essigsäure  in  langen  dicken  bei 
172,:.°  schmelzenden  Nadeln. 

Dichlor  phenylacctamid,  Acetyldichloranilid  CfiH8Cla  .  NH  .  C2H30  [2.4]. 
Bildet  sich  durch  Einleiten  von  Chlor  in  unter  Wasser  vertheiltes  25| ,  besser  in 
90proc.  Essigsäure  gelöstes2")  Acetanilid,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  unter- 


*)  liei  diesem  und  den  folgenden  substituirten  Acetauiliden  ist  die  Stellung  der  NH. 
Ca  H30 -Gruppe  stets  als  [l]  angenommen. 
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chloriger  Säure  auf  Acetanilid  27).  Krystallisirt  aus  Alkolu»l  in  blendend  weissen 
bei  143°  ««),  i4oü  schmelzeuden  Rhomboedern.  Mit  einem  Uebersehuss  von 
unterchloriger  Säure  giebt  es  ein  Additiousproduct  CflH3Cl2  .  NH  .  C2H30  -\-  C10H, 
ein  Mass  röthlichgelbex  Oel  vom  specif.  Gewicht  1,3893.  nicht  destil lirbar ,  und 
durch  Feuchtigkeit  zersetzt  werdend 27).  Durch  Eintragen  in  Salpetersäure  *on 
1,51  s|iecif.  Gewicht  und  sofortiges  Eingiesseu  in  Eiswasser  entsteht 

Dichlornitropheuy  laeetamid  CßHaCl2  (N02)  NH  .  C2H30,  aus  Alkohol 
in  kleinen  bei  188°  schmelzenden  Prismen  oder  Nadeln  krystallisirend,  welche  l>eim 
Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  nur  schwierig  zersetzt  werden  '2b). 

Ein  zweites  isomeres  Acet yldichloranilid  [2  .  .5],  aus  dem  entsprechenden 
Di<  hloranilin  dargestellt,  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  schmilzt  zwischen  156° 
bis  i:»7°  und  löst  sich  schwer  in  50proc.  Essigsäure  oder  Benzol.  Ein  drittes  Iso- 
meies [3  .  4]  krystallisirt  leicht  aus  f>0proe.  Essigsäure  und  schmilzt  bei  120.5°. 

Trichlorphenylacetamid ,  Acetyltrichloranilid  CCH2013  .  NH  .  C2H30. 
Bildet  bei  204"  schmelzende  Nadeln,  leicht  in  Alkohol  uud  Essigsäure,  wenig  in 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  löslich  2,!). 

Orthonitruphenylacetumid,  «-Nitracetanilid  C6H4  (N 02) .  N JI .  C2H30  [2]. 
Durch  Zusammenreiben  von  Orthouitranilin  mit  Aeetylchlorür  dargestellt,  bildet 
bollgelbe  starke  glänzende  Blätteheu  ,  die  bei  141°  bis  143°  schmelzen'28).  Es  ent- 
steht auch  neben  viel  Paranitroacetanilid  bei  der  directeu  Nitrirung  von  Acetanilid, 
und  kann  der  Mutterlauge  durch  Chloroform  entzogen  werden  30). 

Parauitropheny  lacetamid,  /i-N  itraceta  nilid  C0H4  (N02)  NH  .  CaH30  [4l. 
Entsteht  vorzugsweise* bei  der  Nitrirung  von  Acetanilid;  es  schmilzt  bei  207° 

Dinitrophenylacetamid,  «-Dinitracetanilid  erhält  man  durch  Eintragen 
von  1  Thl.  Acetanilid  in  ein  abgekühltes  Gemenge  von  5  Tlün.  rauchender  Sal- 
petersäure und  4  Thlu.  Vitriolöl.  Lange  fast  farblose  Nadeln,  welche  bei  120° 
schmelzen,  unzersetzt  subümireu.  in  kaltem  Wasser  nicht, *iu  siedendem  Wasser 
und  Alkohol  leichter  löslich  sind  ^9).  /»-Dinitracetanilid  (2  .  0  ?),  durch  Acety- 
lirung  des  /?-Diuitranilins  dargestellt ,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  feinen  farblosen 
Xadeln  vom  Schmelzpunkt  197°. 

Di phetnßacetamid ,  Acetyldiphenylamin  C2H3ON  (C(,H5)2.  Bildet  sich, 
wenn  in  Benzol  gelöstes  Diphenylamin  mit  Chloracetyl  versetzt  wird 31) ;  perl- 
mutterglänzende  keilförmig  gestaltete  farblose  Tafeln;  schmilzt  bei  99,5°. 

Phcnyldiacctamid  (C2H30)3  .  N  CßH5.  Bildet  sich32)  beim  Erhitzen  von 
Phenvlsenföl  mit  Essigsäurehydrat  auf  130°  bis  140°  neben  Kohlensäure  und 
Schwefelwasserstoff.  Es  gleicht  dem  Acetanilid.  schmilzt  bei  111°  und  liefert  mit 
Kalihydrat  Anilin  und  essigsaures  Salz. 

3.  Acetylbmmnr. 

Bromacetyl  C2H3BrO  =  CH3  .  COBr.  Wurde  (1855)  von  Ritter1)  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  erhalten.  Zweckmässiger  lässt  mau  in 
eine  »0  g  Eisessig  und  33  g  rothen  Phosphor  enthaltende  Retorte  240  g  Brom  laug- 
sam einfliessen  2) ,  oder  man  bringt  den  Phosphor  mit  wenig  Eisessig  in  eine  Re- 
torte und  trägt  das  Brom,  im  übrigen  Eisessig  gelöst,  unter  Abkühlung  eiu  3),  und 
destillirt  nach  beendigter  Einwirkung  ab.  Es  bildet  sich  auch  neben  Monobrom- 
essigsäure bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Essigsäureanhydrid  ,3). 

Farblose,  bei  81°  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  an  der  Luft  gelb  färbt  und 
*tark  raucht.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Bromwasserstoff  und  Essigsäure  '), 
die  Zersetzungswärme  beträgt  wie  bei  dem  Acetylchlorid  =  23300  Cal.,  nach  Ab- 
zug der  Lösungswärme  für  Bromwasserstoff  (21150  Cal.)  und  Essigsäure  (400  Cal.) 
*tvra  1750  Cal.  6).  Mit  Brom  liefert  es  verschiedene  Substitutionsproducte  *)*), 
und  verhält  sich  im  Uebrigen  wie  das  Acetylchlorid. 


Aretylbromtir:  l)  Ritter,  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  208.  —  2)  Gal.  Compt.  rend. 
56,  P.  1257;  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  53;  Jahresber.  1863,  S.  321.  —  3)  Mulder, 
Z'itKhr.  Ohorn.  1871,  S.  693;  Jahresber.  1872,  S.  493.  —  *)  Hühner,  Ann.  Ch.  Pharm. 
IM,  S.  315;  131,  S.  66;  Jahresber.  1862,  S.  323;  1864.  S.  323.  —  *)  Naumann, 
Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S. 257  ;  Jahresber.  1864,8.321.  —  *)  ßcrthclot  u.  Longuinine, 
Compt.  rend.  6.9,  p.  626;  Jahresber.  1869,  S.  125.  —  7)  Samosadskv,  Zcitschr.  Chem. 
1870,  S.  105;  Jahresber.  1870,  S.  638.  —  *)  Winogrodow,  Ann.  Cb.  Pharm.  191, 
S.  125.  —  9)  Anitow  u.  Butlerow,  Dt.  ehem.  Ges.  1872,  S.  479.  —  ,0)  Gal, 
«'ompt.  rend.  58,  p.  1008;  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  177;  Jahresber.  1864,  S.  320.  — 
1]l  de  Wilde,  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  171;  Jahresber.  1864  8.  319.  —  12)  Hübner. 
Ava.  Ch.  Pharm.  129,  S.  124;  Jahresber.  1864,  S.  323.  —  13)  Gal,  Ann.  ch.  phys.  [3J 
6G.  p.  187;  Jahresber.  1862,  S.  239.  —  14)  Demole,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  315, 
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Monobromacetylbromür  C9Hj  BraO  =  CH3Br  .  COBr.  Metamer  mit 
Dibromaldehyd.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Brom-  oder  Chloracetyl  mit  Brom 
in  zugeschmolzenen  Röhren  4)  oder  am  Rückflussküliier  6),  im  letzteren  Fall  immer 
neben  Monochloracetylchlorür 5) ,  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
bromid  auf  Acetylbromür 7)  oder  von  trocknem  Sauerstoff  auf  Dibromäthylen 
CsHaBr?14). 

Es  ist  eine  farblose  oder  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  von  2,317  spec. 
Gew.  bei  21,5°.  ßiedepunkt  145°  4),  149°  bis  15006),  151°  bis  153°  a).  Es  raucht 
an  der  Luft ,  greift  die  Schleimhäute  heftig  an ,  und  ruft  auf  der  Haut  schmerz- 
hafte Entzündungen  hervor.  Es  mischt  sich  mit  wasserfreiem  Aether  in  jedem 
Verhältniss,  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Monobromessigsäure,  mit  Alkohol  in 
Monobromessigsäureäthyl  und  Bromwasserstoff  2)  b)  7).  Mit  essigsaurem  Natron 
entsteht  Essigsäureanhydrid  und  wahrscheinlich  auch  Bromessigsäure  -  Essigsäure- 
anhydrid, bei  Anwendung  von  2  Mol.  Natriumacetat  wird  nur  Essigsäureanhydrid, 
Glycolid  ^B^Oa  und  Bromnatrium  gebildet16). 

Mit  Zinkmethyl  entsteht  ein  secundärer  Amylalkohol,  mit  Zinkäthyl  eine 
entsprechende  Verbindung  8)  e).  Mit  Cyansilber  bilden  sich  die  Isomeren  Mono- 
bromacetylcyanür  und  Monocyanacetylbromür. 

Dibromacetylbroraür  CHBr3  .  COBr.  Isomer  mit  Bromal.  Entsteht  bei 
mehrtägigem  Efliitzen  von  1  Mol.  Bromacetvl  und  2  Mol.  Brom  auf  15002)  und  bei 
Eiuwiri  mng  von  Sauerstoff  auf  Tribromäthylen  CaHBr3  14). 

Farblose,  an  der  Luft  rauchende,  bei  194  siedende  Flüssigkeit;  wird  durch 
Wasser  langsam,  durch  Alkalien  leicht  zersetzt.  Mit  Alkohol  entsteht  dibromcssig- 
saures  Aethyl  und  Bromwasserstoff,  mit  Ammoniak  Dibromacetamid. 

Tribromacetylbromür  CBrs.COBr.  Entsteht  beim  Erhitzen  des  Dibrom- 
acetylbromids  mit  überschüssigem  Brom  auf  200°  *). 

Eine  bei  220°  bis  225°  siedende,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  geht  mit 
Wasser  in  Berührung  erat  nach  einiger  Zeit  in  Tribromessigsäure  über,  mit  Al- 
kohol bildet  es  tribromessigsaures  Aethyl  und  Bromwasserstoff. 

Monochloracetylbromür  C2HaClBrO  =  CH2C1  .  COBr.  Bildet  sich 
durch  Zufliessenlassen  von  Brom  zu  einer  Mischung  von  Monochloressigsäure  und 
amorphem  Phosphor  10)  n).  Farblose,  nach  einiger  Zeit  gelblich  werdende,  an  der 
Luft  rauchende  und  die  Augen  heftig  angreifende  Flüssigkeit,  siedet  bei  127°  11 ). 
133°  bis  135°  ,0),  specif.  Gew.  =  1,913  bei  9°  ").  Mit  Wasser  zerfällt  es  in  Mono- 
chloressigsäure und  Bromwasserstoff. 

Cyanacetylbromür  CH2CN.COBr.  Bildet  sich  neben  Bromacetylcyanid 
bei  der  Einwirkung  von  Cyansilber  auf  eine  Lösung  von  Bromacetylbromür  in 
Chloroform  4)  la).  Es  krystallisirt  aus  der  heissen  ätherischen  Lösung  in  langen 
Nadeln,  aus  einer  Mischung  von  Chloroform  und  Eisessig  dagegen  in  kleinen 
Würfeln.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  liefert  es  keine  Blausäure,  son- 
dern neben  Bromkalium,  malonsaures  Salz  '*). 

4.  Acetylchlorür. 

Chloracetyl,  Essigsäurechlorid  CaH8C10  =  CH,  .  COC1.  Wurde  1852 
von  Gerhardt1)  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  wasserfreie 
Acetate  entdeckt.  Es  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta-  2) 
und  -  trichlorid 8) ,  von  Chlorkohlenoxyd 42)  auf  Essigsäure  oder  essigsaure  Salze 
von  Phosphorpentachlorid  a),  Salzsäure  4)  oder  Chlor  4)  auf  Essigsäureanhydrid ,  so- 
wie beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  ein  erhitztes  Gemenge  von  Eisessig  und 
Phosphorsäureanhydrid  B). 

Nach  Wurtz6)8)  bildet  eB  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Chlor 
auf  wasserfreien  Aldehvd,  was  von  Pinner  und  Krämer7)»)  bestritten.  Die  von 
Haruitz-Harnitzky  ■*)  behauptete  Bildung  desselben  beim  Zusammentreffen  von 
Phosgengas  mit  Sumpfgas  ist  von  Bertholet  n)  als  unrichtig  nachgewiesen  worden. 


Acetylchlorür:  l)  Gerhardt,  Aun.  Ch.  Pharm.  87,  S.  68;  Anu.  ch.  phys.  [3]  27, 
p.  294;  Compt.  rend.  34,  p.  755 ;  36,  p.  505.  —  2)  Ritter,  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  208. 
—  s)  Bechamp,  Compt.  rend.  40,  p.  944;  42,  p.  224;  Jahresber.  1855,  8.  504.  — 
4)  Gal,  Ann.  ch.  phys.  [3]  66',  p.  187;  Jahresber.  1882,  S.  239.  —  5)  Friede  I, 
Compt.  rend.  68,  p.  1557  ;  Dt.  ehem.  Ges.  1869,  S.  313;  Jahresber.  1869,  S.  307.  — 
•)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  49,  p.  58;  Ann.  Cb.  Pharm.  102,  S.  94.  —  7)  Dt.  ehem. 
Ges.  1870,  S.  383;  Ann.  Ch.  Pharm.  158,  S.  37.  —  8)  Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  p.  98  u. 
384;  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  S.  680.  —  9)  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  S.  790;  Jahresber.  1870, 
S.  605.  —  ,0)  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  121;  Jahresber.  1865,  S.  298.  —  u)  Bull.  soc. 
chim.  [2]  13,  p.  9;  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  216;  Jahresber.  1870,  S.  414.    —    ia)  Dt. 
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Zu  «einer  Darstellung  bringt  man  nach  Gerhardt1)  geschmolzenes  Kalium- 
acetat  in  eine  tubuiirte  Retorte  und  lässt  tropfenweise  Phosphoroxychlorid  hinzu- 
diessen.  Da»  in  Folge  der  heftigen  Beaction  und  bedeutenden  Temperaturerhöhung 
ohne  äussere  Erwärmung  überdestillirte  Acetylchlorid  wird  durch  Ratification 
über  Kaliumacetat  und  Auffangen  des  bei  55°  Uebergehenden  gereinigt. 

In  grösserer  Menge  erhält  man  es  nach  Ritter  2)  bei  derReaction  des  Phosphor- 
pen tachlorids  auf  Eisessig  und  Fractionirung  des  Productea,  oder  nach  Kanonni- 
koff12)  vorteilhafter  bei  der  Einwirkung  des  Phosphoroxychlorids  auf  Essigsäure- 
hydrat. 

Es  ist  eine  farblose  stark  lichtbrechende  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom 
•pecif.  Gewicht  1,125  bei  II01),  1,1305  bei  0°  und  1,1072  bei  16°  18),  Siedepunkt 
35°  1J,  55°  bis  56°  1  ■)■  Es  raucht  schwach  an  feuchter  Luft  und  riecht  erstickend 
nach  Essigsäure  und  8alzsüure.  Beim  Erhitzen  bis  auf  290°  wird  es  kaum  ver- 
ändert l4).  In  Wasser  gegossen  sinkt  es  anfangs  unter,  löst  sich  aber  bald  unter 
auf-  und  absteigender  Bewegung  vollkommen  auf,  indem  es  in  Essigsäure  und 
Salzsäure  zerlegt  wird.  Giesst  man  umgekehrt  Wasser  auf  Acetylchlorid,  so  kann 
die  Einwirkung  bis  zur  Explosion  sich  steigern  Die  Zersetzungswärme  durch 
Wasser  ist  =  23300  Cal.,  nach  Abzug  der  Lösungswärme  für  Balzsäure  (17400  Cal.) 
und  Essigsäure  (400  Cal.)  5633  Cal.  16).  Mit  Alkoholen  oder  alkoholischen  Hy- 
droxylen  giebt  es  Essigsäureester  und  Salzsaure.  Mit  Aldehyd,  Chloral,  Aethyleu- 
oxyd  etc.  geht  es  Verbindungen  ein.  Auf  die  Hydrate  der  einbasischen  Säuren 
wirkt  es,  gemischte  Essigsäureanhydride  bildend;  auf  die  Hydrate  der  mehr- 
basischen Säuren  entweder  nicht  oder  nach  dem  allgemeinen  Schema  ein  17) : 

I  {cSoH  +  CH8C0C1  =  »{co0  +  CHaC00H  +  HCh 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  besonders  bei  Gegenwart  von  Jod  19)  entsteht 
hauptsächlich  Monochloracetylchlorid  18).  Brom  giebt  beim  Erwärmen  Monobrom- 
acetylbromid  neben  Monobromacetylchlorid  M)  ai). 

Phosphorpentachlorid  giebt  nach  Hübner")  beim  Erhitzen  im  zugeschmol- 
zenen Rohre  neben  anderen  chlorhaltigen  Producten  Methylchloroform  CH8  .  CC1., 
bei  längerem  Erhitzen  auf  200°  sogar  Hexachloräthan  CaCl«  M) ;  Samosadsky  aK) 
konnte  jedoch  nur  als  hauptsächlichstes  Produr t  Monochloracetylchlorid  erhalten. 
Schwefelsäure  giebt  ein  dickflüssiges  Oel,  welches  durch  Wasser  in  Schwefel- 
säure und  Essigsäure  zerlegt  wird24).  Bei  längerem  Erhitzen  mit  phosphoriger 
8äure  auf  120°  entsteht  acetopyrophosphorige  Säure  neben  Essigsäure  und  Balz- 
säure2'). Natrium  und  Natriumamalgam  wirken  bei  Abkühlung  nicht  darauf 
ein;  kühlt  man  nicht,  so  entstehen  unter  heftiger  Reaction  brenzlich  riechende 


ehem.  Ges.  1874,  S.  1650  (Corresp.);  Jahresber.  1874,  S.  546.  —  1S)  Kopp,  Ann.  Ch. 
Phsnn.  95,  S.  307.  —  14)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  [2]  13,  p.  391;  Jahresber.  1870, 
S.  417.  —  lft)  Berthelot  u.  Longuinine,  Compt.  rend.  69,  p.  626;  Jahresber.  1869, 
S.  125.  —  16)  Longuinine,  Dt.  ehem.  Ges.  1873,  8,  1461;  Jahresber.  1873,  S.  106. 
—  17)  Anschütz,  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  1881.  —  18)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3] 
49,  p.  58;  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  93.  —  19)  Ja  zu  ko  witsch,  Zeitschr.  Chem.  1868, 
S.  234;  Jahresber.  1868,  S.  503.  —  ")  Hübner,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  315;  Jahres- 
ber. 1862,  S.  242.  —  21)  Naumann,  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  257;  Jahresber.  1864, 
&  321.  —  **)  Hübner,  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  330.  —  23)  Hübner  u.  Müller, 
ZeiUchr.  Chem.  1870,  S.  328;  Jahresber.  1870,  S.  437.  —  24)  Oppenheim,  Dt.  chem. 
Ges.  1870,  S.  737;  Jahresber.  1870,  S.  398.  —  to)  Samosadsky,  Zeitschr.  Chem.  1870, 
8.  105;  Jahresber.  1870,  S.  638.  —  2Ä)  Mensch  utkin,  Compt.  rend.  59,  p.  295.  — 
*7)  Frennd,  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  33;  Jahresber.  1861,  S.  435.  —  Gal,  Compt. 
rend.  56,  p.  360;  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  126;  Jahresber.  1863,  S.  321.  —  »)  Tora- 
in asi  u.  QatKoeville,  Bull.  soc.  chim.  [2]  19,  p.  204;  Jahresber.  1873,  S.  534.  — 
■)  Freund,  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  1;  Jahresber.  1860,  S.  311.  —  31)  Butlerow, 
Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  I.  —  32)  Cloez,  Jahresber.  1860,  S.  358.  —  M)  de  Wilde, 
Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  372;  132,  S.  171  ;  Jahresber.  1864,  S.  319.  —  84)  Gal,  Bull. 
*©c.  chim.  12]  1,  p.  428;  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  177;  Jahresber.  1864,  S.  320.  — 
Ä)  Fahlberg,  J.  pr.  Chem.  [2]  7,  S.  329;  Jahresber.  1873,  S.  540.  —  M)  Carius  u. 
Kämmerer,  Ann.  Ch.  Phrm.  131,  S.  165;  Jahresber.  1864,  8.  327.  —  S7)  Steiner, 
Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  1178;  Jahresber.  1875,  S.  754.  —  88)  Malaguti,  Ann.  ch.  phys. 
[3]  16,  p.  5;  Ann.  Ch.  Phrm.  56',  S.  270,  290.  —  89)  Cloez,  Ann.  ch.  phys.  [3]  17, 
p.  309 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  60,  S.  259.  —  40)  Gal,  Bull.  soc.  chim.  [2]  20,  y.  11; 
Compt.  rend.  76,  p.  1019;  Jahresber.  1873,  S.  536.  —  41)  Jacobsen,  Dt.  chem.  Ges. 
1875,  S.  87;  Jahresber.  1875,  S.  464.  —  4a)  Kempf,  J.  pr.  Chem.  [2]  1,  S.  402; 
Jahresber.  1870,  S.  396. 
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harzartige  Producte  27|.  Aetzkalk  wirkt  äusserst  heftig,  Aetzbaryt  unter  Bildung 
von  Exsigsäureanhydrid ,  Bleioxyd  selbst  bei  l.r»0°  nur  schwach  darauf  ein aö). 
Beim  Erwärmen  mit  Zink  entsteht  eine  braune  theerige  Masse1),  aus  welcher 
sich  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  ein  braungellies 
amorphes,  aus  Chloroform  in  rothen  Blättchen  krystallisirendes  Pulver  Acetylid 
0lfH|gO4  gewinnen  lässt  20 ).  Ammoniak  giebt  Acetamid  *),  Anilin  Acetanilid  *). 
Andere  Basen,  Amidosäuren,  Harnstoff  u.  s.  w.  geben  entsprechende  acetylirte  Pro- 
dukte. Xiukäthyl  und  -methyl  gel)en  Ketone  3U),  unter  Umständen  auch  tertiäre 
Alkohol«: 3,l.  Cyausaures  Kali  unter  Kohlensäureentwickelung  eine  feste  kry- 
stallisirte  Substanz  32)  (Kyanrethin  Y). 

Monobromacetylchlorür  C2H2ClBrO  =  CH2Br.COCl.  Wird  am  besten 
durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  Monobromessigsäure  33)  34 )  erhalten  ; 
neben  Monobroniacetvlbromür  bildet  es  sich  l>ei  der  Kinwirkung  von  Brom  auf 
Acetylchlorür80)21).  Es  ist  eine  farblose  schwach  rauchende  stechend  riechende 
Flüssigkeit  von  1,908  specif.  Gew.  bei  9°  3S),  Siedepunkt  127°  33),  133°  bis  135°  34). 
Färbt  sich  etwas  röthlich  an  der  Luft;  durch  Wasser  wird  es  in  Salzsäure  und 
Monobromessigsäure,  durch  Alkohol  in  Monobromessigsäureester  zersetzt.  Nach 
de  Wilde38)  entsteht  hei  der  Zersetzuug  durch  Wasser  ein  Gemenge  von  Mono- 
chlor-  und  Monobromessigsäure  neben  Salzsäure,  Brom-  und  Chlorwasserstoffsäure. 

Monochloracetvlchlorid,  Einfach  gechlortes  Chloracetyl  C2H2OCl2 
=  CH2C1.C0C1.  Wurde  von  Wurtz1»)  (1857)  l>ei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Chloracetyl  erhalten;  leichter  bildet  es  sich,  wenn  etwas  Jod  hinzugesetzt. 
wird19);  es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  Monochloressig- 
säure  33)  34)  (Phosphorjwmtaehlorid  erschwert  durch  die  gleichzeitige  Bildung  von 
Phosphoroxyehlorid  die  Reiudarstellung),  von  Phosphorpentachlorid  auf  Glycol- 
säure3'),  Acetylchlorid  *)  (s.  oben),  Acetschwefelsäure  3C)  (s.  S.  113). 

Es  ist  eine  farblose,  l>ei  105°  ,8)33),  106°  19),  110° 34 )  siedende  Flüssigkeit,  von 
1,495  specif.  Gew.  l>ei  0°,  die  sich  an  der  Luft  bräunt  nnd  einen  reizenden  Geruch 
besitzt.  Mit  Wasser  bildet  es  Monochloressigsäure,  mit  Alkohol  deren  Aethyl- 
ester18)34),  mit  Ammoniak  Monochloracetamid ,  mit  Phosphorwasserstoff 
Monoehloracetylphosphid  37).    Bejm  Kochen  mit  Alkalien  entsteht  Glvcolsäure  ™). 

Trichloracetylchlorür ,  Perchloraldehyd  C2C140  =  CC1„  .  0OCL 
Wurde  (1844)  von  Malaguti38)  als  Spaltungsproduet  des  Perchloräthvläthers 
C4Cll0O  =  C2C140  -f  CaCl6  und  des  Perchloressigäthers  C4  C1802  =  2  C2C14  O 
entdeckt  imd  als  Chloraldehyd  bezeichnet.  Es  entsteht  femer  beim  Hindurchleiten 
des  Dampfes  von  Perchlorameisensäureäthyl  durch  eine  schwach  glühende  Röhre39), 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  PhosphorpentÄchlorid  auf  Trichloresaigsäure 40)  und 
von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Paradichloraldehyd  in  Tetrachlorkohlenstoff41). 
Auch  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Aethyläther se)  oder  Essigäther  39)  im  directen 
Sonnenlicht  entsteht  häufig  Trichloracetylchlorid. 

Es  ist  eine  wasserhelle  ätzende,  erstickend  riechende,  an  der  Luft  ranchende 
Flüssigkeit;  specif.  Gewicht  1,603  bei  18°,  Siedepunkt  118°,  Dampfdichte  6,32. 
Mit  Wasser  bildet  es  Salzsäure  und  Trichloressigsänre ,  mit  Alkalien  die  entspre- 
chenden Salze,  mit  Alkohol  Salzsäure  und  Trichloressigsäure-Aethyl,  mit  Ammo- 
niak entsteht  Trichloracetamid  und  Chlorammonium,  mit  PhosphorwasserstofT  Tri- 
chloracetylphosphid  37)39)  (s.  S.  127). 

5.  Acetylcyauür. 

Acetylisocyanür,  Cyanacetyl  C3H3ON  =  CH3  .  CO  .  NC.  Entsteht  nach 
Hühner1)  bei  der  Einwirkung  von  Cj-ansilber  auf  Acetylchlorid.  Bei  93°  siedende 
Flüssigkeit,  von  der  Dampfdichte  2,4  (her.  2,3),  leichter  als  Wasser  und  durch 
dassell>e  leicht  in  Essigsäure  und  Blausäure  zersetzt  werdend.  Beim  Stehen  im 
verschlossenen  Gefasse,  oder  beim  Behandeln  mit  festem  Kalihj'drat  oder  Natrium 
polymerisirt  es  sich  zu  einer  festen  krystallisirten  Verbindung  von  dem  doppelten 
Molekulargewicht.  Fileti3)  erhielt  nach  diesem  Verfahren  ein  unter  93°  siedendes 
acetvlchloridhaltiges  und  ein  über  200°  siedendes  Nebenproduct.  Das  erstere  bin* 
terlässt  beim  freiwilligen  Verdunsten  einen  weissen  kristallinischen  gegen  120° 
schmelzenden  Rückstand,  welcher  mit  Kalilauge  Ammoniak  entwickelt. 

Diacety ldiisocyanid  C6Hc02N2.  Grosse  tafelförmige  Krystalle,  die  bei 
69°  schmelzen  und  dann  lange  flüssig  bleiben.    Es  siedet  bei  208°  bis  209°,  Dampf- 


Acetylcynnür :  v)  H.  Hübner,  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  334;  Jahrcshcr.  1861, 
S.  437.  —  2)  H.  Hübner,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  315;  .lahrcsbcr.  1862,  S.  242.  — 
8)  .Tahresber.  1875,  S.  510.  —  4)  Hübner,  Ann.  Ch.  Pharm.  129.  S.  124:  Jahresber. 
1864,  S.  324.  —  *)  Strüver,  Ebend. 
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ichte  =  4,9  bis  5,o  (berechnet  4,7),  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  starker 
Fl«ig*äure  und  Ammouiak  auf.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser,  Schwefelsaure  oder 
Alkalien  zerfällt  es  wie  die  einfache  Verbindung  in  Essigsäure  und  Blausäure. 
Mit  einer  Losung  von  8ill>ernitrat  erhitzt,  bildet  sich  Cyansilber. 

Bromacetvlcyanfir  ÜH2Br  .  CO  .  CN.  Entsteht  nach  Hübner4)  neben 
Ovaoacetylbrotnür  bei  der  Kin Wirkung  von  Cyansilber  auf  eine  Mischung  von 
Kr-*maevtvlbromür  und  Chloroform  im  Wasserbade.  Ks  ist,  nachdem  das  in  Aether 
* h werer 'löslich*  Cyanacetylbromür  zuerst  heranskrystallisirt  ist,  in  der  ätherischen 
Mitterlauge  enthalten  und  scheidet  sich  daraus  in  durchsichtigen  monoklino- 
T.«ri!»ohen  Tafeln  v)  ab;  es  schmilzt  bei  77°  bis  79°  und  bleibt  bei  20°  noch  flüssig; 
-<  i*t  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  zersetzt  sich  an  feuchter 
Luft  und  giebt  mit  Wasser  gekocht  Blausäure  und  Bromessigsäure4). 

6.  Acetyljodür. 

Jodacetyl  C2H3OJ  =  CH3  .  COJ.  Wurde  im  unreinen  Zustande  wahr- 
Ktamlich  schon  von  Ritter1)  (1855)  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf 
K*«i<jsHurehydrat  l>eobachtet ,  jedoch  erst  von  Guthrie2)  (1857)  aus  (1,75  Thln.) 
K-sigaäureanhydrid,  1 9 '/j  Thln.)  Jod  und  (1  Tbl.)  trocknem  Phosphor  rein  dar- 
.'-steJlt.  Man  erwärmt,  bis  keine  Einwirkung  mehr  wahrzunehmen  ist,  deatillirt, 
«clmttelt  das  Destillat  mit  Quecksilber,  giesst  rasch  ab  und  rectiflcirt,  wobei  das 
ki  U»K°  Uel**rgehende  für  sich  aufgefangen  wird. 

Klare,  von  freiem  Jod  braun  gefärbte  Flüssigkeit  von  1,98  specif.  Gewicht  bei 
17*  siedet  t*?i  108°  2),  104°  bis  10503).  rancht  stark  an  der  Luft  und  riecht  er- 
stickend. Durch  Wasser  wird  es  momentan  und  heftig  in  Jodwasserstoff  und 
rl*sijp*äure  zersetzt.  Die  Zersetzungs wärme  durch  Wasser  beträgt  21400  Cal.,  ab- 
Zürich  der  Iiösungswänne  des  Jodwasserstoffs  (19570  Cal.)  und  der  Essigsäure 
I4"0  Cal.)  ss  1400  Cal.6).  Zink  und  Natrium  zersetzen  es  schon  bei  gewöhn- 
i-lier  Temperatur,  theils  in  Essigsäurehydrat,  theils  in  das  Anhydrid,  ausserdem 
'iMen  sich  in  geringer  Menge  noch  zwei  andere  Körper,  von  denen  der  eine  ein 
leicht  krvstallisirendes  Bromadditionsproduct  liefert.  Zinn  und  Quecksilber 
»irken  weniger  lebhaft,  letzteres  erst  im  directen  Sonnenlicht.  Kupfer-  und 
Mlberpul ver  wirken  energisch  unter  Bildung  von  Essigsäure  und  Kssigsäure- 
tlhydrid;  ausserdem  entstehen  geringe  Mengen  eines  heftig  riechenden  Körpers, 
*ter  sich  mit  der  Zeit  unter  Abscheidung  einer  braunschwarzen  Masse  zersetzt, 
bie  Metallrückstände  enthalten  viel  organische  Substanz. 

7.  Acetylphosphide. 
Bekannt  sind  nur  die  Chlorsubstitutionsproducte. 

Monochloracetylphosphid  CHaCl  .  CO  .  PH2.  Bildet  sich  durch  Einwirkung 
ton  Phoaphorwasserstoff  auf  Chloracetylchlorür ;  weisses  ins  Gelbliche  spielende 
Pulver,  das  im  feuchten  Zustande  langsam  in  Chlöressigsäure  und  Phosphorwasser- 
rfoff  zerfällt  *). 

Tnchhtracctylphosphid .  Chloracety phid  CC13  .  CO  .  PH2.  Wurde  (1846) 
*<>n  C 1 1 » t-  z  *•)  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor  Wasserstoff  auf  Trichloracetyl- 
rhi'>rür  oder  Perchlorameisensäureäther  in  kleinen  farblosen  Krystallschupi>en  von 
«  jiwack  knoblauchartigem  Geruch  und  bitterem  Geschmack  erhalten  ;  unlöslich  in 
Laster,  auch  in  Holzgeist,  Alkohol  und  Aether  mir  wenig  löslich. 

8.  Thiacetsäure. 
Thioessiggäure.  Wurde  1854  von  Kekul^1)  bei  der  Einwirkung  von  Phos- 
I'Wpetitajmlfid  auf  Eisessig  entdeckt,  und  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung 
v,,n  KalinmHulfhydrat  auf  Acetylchlorür  2)  oder  Phenylacetat  s),  sowie  beim  Erhitzen 
V4>D  wig^aurem*  Blei  mit  unterschwefligsaurem  Natron  *). 


Acetvljodtir  :  ')  Ritter,  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  209.  —  a)  Guthrie,  Ann.  Ch. 
tbm.  103,  S.  335;  J.  pr.  Chem.  72,  S.  335.  —  *)  Cahours,  Ann.  Ch.  Pharm.  104, 
*.  III.  —  «)  Gal,  Bull.  soc.  chim.  [2]  17,  p.  531;  Jahresber.  1872,  S.  492.  —  6)  Wis- 
''«»ii«,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  525;  Jahresber.  1871,  S.  547.  —  6)  Berthelot  n. 
u«>Kuiiiine,  Compt.  rend.  69,  p.  626;  Jahresber.  1869,  S.  125. 

')  Steiner,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  1178.  —  **)  Ann.  ch.  phys.  [3j  17,  p.  309. 

Thiaceuiore !  ')  Kekule,  Ann.  Ch.  Pharm.  90,  8.  311;  Jahresber.  1854,  S.  435.  — 
|J»cqueinin  u.  V  os  *  e  1  m  a  n  n ,  Compt.  rend.  49,  p.  371;  Jahresber.  1859,  S.  354. 
"~  3)  Keknle,  ZeiUchr.  Chem.  1867,  S.  196;  Jahresber.  1867,  S.  392.  —  4)  Kröhde, 
Area.  Ph»nn.  [2]  127,  S.  317;  Jahresber.  1866,  S.  157  Anm.  —   ß)  Ulrich,  Ann.  GL 
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Man  mengt  fein  gepulverten  Fünffach  -  Sch wefelphosphor  mit  der  erforder- 
lichen Menge  Eisessig  in  einer  geräumigen  Betörte,  erwärmt  etwa  zwei  Stunden 
am  Bückflusskühler,  destillirt  und  reinigt  das  Destillat  durch  fractionirte  Destil- 
lation 6).  Nach  Kekule  und  Linnemann6)  ist  es  unzweckmässig  längere  Zeit 
am  aufsteigenden  Kühler  zu  erwärmen.  Man  erwärmt  besser  das  Gemenge  von 
300  Thln.  Schwefelphosphor  mit  108  Tlün.  Essigsäurehydrat  in  einer  das  Doppelte 
fassenden  Betox-te  bis  zum  Beginn  der  Einwirkung,  entfernt  hierauf  die  Flamme 
und  sammelt  das  freiwillig  Ueberdestillirende  auf  und  rectiflcirt 6). 

Es  ist  eine  farblose  nach  Essigsäure  und  Schwefelwasserstoff  riechende  Flüs- 
sigkeit, die  sich  mit  der  Zeit  gelb  färbt  und  bei  —  17°  noch  flüssig  ist.  Specif. 
Gewicht  1,074  bei  10°  6);  Siedepunkt  93°  *),  93°  bis  95° *);  Dampfdichte  2,936  bei 
110°,  2,778  bei  131°,  2,734  bei  138°  [ber.  =  2,834]  ?).  In  Alkohol  und  Aether  ist 
sie  leicht,  in  Wasser  schwieriger  löslich;  beim  Erhitzen  auf  180°  entsteht  Schwefel, 
Schwefelwasserstoff  und  ein  etwa  6  Proc.  Schwefel  enthaltendes  flüssiges  Product &); 
beim  Erhitzen  auf  300°  bildet  sich  etwas  Kohlenoxysulfld  8);  durch  Chlor  wird  sie 
in  Chlorschwefel,  Salzsäure  und  Acetylchlorür 6) ;  durch  Phosphorpentachlorid 
in  Acetylchlorür,  Salzsäure  und  Phosphorsulfochlorid l)  zerlegt.  Bei  Einwirkung 
von  Jod  auf  ihre  Alkalisalze  entsteht  Acetylbisulfid  6).  Concentrirte  Schwefel- 
säure giebt  unter  Erwärmung  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  und  Schwefel. 
Salpetersäure  zersetzt  sie  in  der  Wärme  unter  Explosion  l)  &). 

Sie  ist  eine  verhältnissmässig  starke  Säure,  treibt  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen 
und  bildet  meistens  leicht  lösliche,  aus  Wasser  und  Alkohol  kry stall isir bare  Salze  f'). 

Ammoniumsalz.   Kleine  weisse  sehr  zerfliessliche  Krystalle  B). 

Barium  salz  (CaH30  8)8  .  Ba  +  H^O.  Farblose  monökline  KrystaUe,  bei 
100°  nur  einen  Theil  ihres  Krystallwassers  verhörend6). 

B 1  e  i  s  a  1  z  (0911306)2  .  Pb.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  farblosen  seide- 
glänzenden Nadeln,  welche  sich  sowohl  trocken  als  in  Lösung  bald  unter  Ab- 
scheidung  von  Schwefelblei  zersetzen  *)  ß).  Beim  Erhitzen  bildet  sich  nelien 
Schwefelblei  Thiacetsäureanhydrid  6). 

Calciumsalz  (CaHgOS^  .  Ca  -f-  2HaO.  Kleine  farblose  bei  100°  wasserfrei 
werdende  Krystalle  5). 

Kaliumsalz  CaHs  O  S  .  K.  Kleine  farblose  noch  bei  100°  beständige  Kry- 
stalle, sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Magnesiumsalz.    UnkrystaUinische  zähe  zerfliessliche  Masse. 

Natriumsalz  Ca H8 0 8  .  Na  -|-  % 0.  Kleine  farblose  und  geruchlose, 
leicht  lösliche  Krystalle. 

S  t  r  o  n  t  i  u  m  1  a  1  z  (Ca  Hs  0  8)a  .  Sr  -f-  Ha  0.  Farblose  monoklinometrische  bei 
120°  noch  beständige  Krystalle. 

Kupfer-,  Eisen-,  Quecksilber-  und  Silbersalze  zersetzen  sich  so 
rasch  unter  Abscheidung  von  Schwefelmetall,  dass  ihre  Darstellung  nicht  mög- 
lich ist. 

Der  Aethylester  CH8 .  COSC2H6  wurde  zuerst  von  Lukaschewicz  9)  durch 
Einwirkung  von  Acetylchlorür  auf  Natriumäthylmercaptid,  später  von  Mich ler  10) 
beim  Zusammenbringen  von  Acetylchlorür  mit  Aethylmercaptan  erhalten.  Farb- 
loses äther-  und  lauchartig  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  114°  bis  117°,  wird 
von  Kalilauge  in  Mercaptan  und  Essigsäure  zerlegt,  von  kalter  nicht  zu  concen- 
trirter  Salpetersäure  glatt  zu  Aethylsulfonsäure  oxydirt. 

Die  von  Kekule  durch  Einwirkung  von  Schwefel phosphor  auf  Essigäther 
erhaltene  und  als  Tliiacetsäure-Aethyl  bezeichnete,  bei  80°  siedende  Verbindung  ]) 
verdankt  nur  einem  Alkoholgehalt  des  Essigäthers  ihr  Entstehen  10). 

Methyläther  CH8  .  COSCH8.  Bildet  sich  neben  TrimeÜiylsulfinbromür 
bei  der  Einwirkung  von  Acetylbromür  auf  Methylsulfid  als  eine  dem  Aethyläther 
sehr  ähnliche,  bei  62°  bis  68°  siedende  Flüssigkeit11). 

P  h  h  n  y  1  ä  t  h  e  r  C  Hs  .  C  O  S  CB H8.  Bildet  sich  aus  Thiophenol  und  Acetyl- 
chlorür als  farblose,  mercaptan-  und  gleichzeitig  ätherartig  riechende  Flüssigkeit 
vom  (corr.)  Siedepunkt  227°  bis  229°,  schwerer  als  Wasser  und  von  demselben 
langsam,  rascher  beim  Kochen  mit  Kalihvdrat  in  Thiophenol  und  Essigsäure  zer- 
setzt werdend  10). 


Pharm.  109,  S.  272;  Jahresber.  1859,  S.  355.  —  c)  Kekule  u.  Linnemann,  Ann. 
Ch.  Pharm.  123,  S.  273;  Jahresber.  1862,  S.  243.  —  7)  Cahours,  Compt.  rend.  56, 
p.  900;  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  68;  Jahresber.  1863,  S.  36.  —  8)  Laden  bürg,  Dt. 
ehem.  Ges.  1869,  S.  53;  Jahresber.  1869,  S.  244.  —  9)  ZeiUchr.  Chem.  1868,  S.  642; 
Jahresber.  1869,  S.  517.  —  10)  Dt.  chem.  Oes.  1874,  S.  1312;  Ann.  Ch.  Pharm.  176, 
S.  177.  —  »)  Cahoura,  Compt.  rend.  81,  p.  1163;  Jahresber.  1875,  S.  257. 
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Thiacetmureanhydrid,  A  c  e  t  y  1  s  u  1  f  ü  r  C4  Hc  02  8  es  C2  H3  0  .  8  .  O  C»  H.. 
Entsteht  liei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  auf  Essigsäureanhydrul 
oder  von  Kaliumsulfid  auf  Acetylchlorür 2) 9).  Farblose  oder  schwach  gelbliche 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  121°,  welche  in  Wasser  anfangs  untersinkt  und  sich 
dann  in  Essigsäure  und  Tbiacetsäure  zersetzt l).  Mit  rauchender  Salpetersäure 
giebt  es  nur  Essigsäure  und  Schwefelsäure;  von  Jodäthyl  wird  es  selbst  bei  180° 
nicht  angegriffen  "). 

Acctylbisulfid  C4 1^  Oj  Sa  ==  C  H3  .  C  0  —  8  -  S  —  C  0  .  C  H8.  Bildet  sich  % 
wenn  die  schwach  saure  Lösung  eines  thiacetsauren  Salzes  mit  Jod  versetzt  wird. 
Durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium,  Filtriren,  Stehen- 
lajuen  bis  es  erstarrt  und  Umkrystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  wird  es  gereinigt. 

Grosse  farblose  schön  ausgebildete  Krystalle,  schmilzt  bei  20°,  riecht  eigen- 
tümlich wenig  hepathisch,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol 
and  Schwefelkohlenstoff.  Bei  der  Destillation  bildet  sich  Tbiacetsäure  und  ein 
höher  siedendes  dunkel  gefärbtes  Destillat.  Kaltes  Wasser  zersetzt  es  allmälig, 
hewnes  rasch  in  Schwefel  und  Tbiacetsäure,  mit  Alkalien  zerfällt  es  sogleich ,  mit 
concentrirter  Salpetersäure  findet  heftige  Zersetzung  statt,  mit  verdünnter  entsteht 
Schwefelsäure  und  Essigsäure.  Quecksilber  entzieht  ihm,  doch  nicht  vollständig, 
Schwefel  unter  Bildung  von  Schwefelmetall6).  C.  H. 

Essigsäure-Aether,  Essigsäureester.  Abkömmlinge  der  Essigsaure,  in 
welchen  der  Wasserstoff  der  Carboxylgruppe  durch  Alkoholradicale  ersetzt  ist. 
Allgemeine  Darstellungsmethoden  derselben  sind  folgende:  l)  Durch  Erhitzen  der 
freien  Essigsäure  mit  einem  Alkohol  besonders  bei  Gegenwart  wasserentziehender 
K.irper  (Schwefelsäure,  Salzsäure,  Phosphorsäure,  Chlorzink,  Chlorarsen,  Chlor- 
ahuninium  etc.  2)  Durch  Erhitzen  eines  essigsauren  Salzes  mit  Alkohol  und  con- 
centrirter Schwefelsäure,  Salzsäure  etc.  3)  Durch  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid oder  C'hloracetyl  auf  einen  Alkohol  oder  ein  Alkoholat.  4)  Durch  Ein- 
wirkung eines  alkoholischen  Halogenürs  auf  Silber  oder  Kaliumacetat.  :'•)  Durch 
Destillation  eines  ätherschwefeltiauren  Salzes  mit  einem  essigsauren  Salz. 

Auch  beim  blossen  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Alkohol  und  Essigsäurehydrat 
findet  die  Esterbildung  statt,  doch  geht  dieselbe  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze, 
indem  die  auftretenden  Wassermoleküle  die  Zuendeführung  der  Reactiou  verhin- 
dern. Diese  Orenze  der  Esterification  wird  bei  Anwendung  molekularer  Mengen 
von  Säure  und  Alkohol  nach  Berthelot  und  Pean  de  St.  Gilles1)  erreicht, 
wenn  67  Proc.  der  Säure  in  Ester  verwandelt  sind;  auch  ist  von  ihnen  die  „Ge- 
schwindigkeit* d.  h.  die  Zeit,  binnen  welcher  sich  diese  Reaction  vollzieht,  für  alle 
Alkohole  gleich  gefunden  worden.  Die  Untersuchungen  von  Mentschutkin2) 
zeigen  jedoch,  dass  in  Bezug  auf  die  Geschwindigkeit  und  Grenze  nicht  nur  die 
primären  Alkohole  von  den  secundären  und  tertiären,  die  gesättigten  von  den 
ungesättigten  sich  scharf  unterscheiden,  sondern  dass  auch  das  Molekulargewicht 
der  Alkohole  selbst  auf  diese  beiden  Momente  der  Esterbildung  grossen  Einfluss 
ausübt.  Eine  mathematische  Behandlung  dieser  Probleme  ist  von  van't  Hoff8) 
gegeben. 


Essigsäure- Aether:  *)  Ann.  ch.  phys.  [3]  65,  p.  385;  66,  p.  5;  68,  p.  225.  — 
*l  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  1728,  1898.  —  »)  Kbend.  1877,  S.  669.  —  4)  Gmel.  Handh. 
J.  organ.  Chem.  4.  Aull.  1,  S.  777.  —  5)  S  t  äd  el  e  r ,  J.  pr.  Chem.  76,  S.  54.  — 
*)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  14,  S.  133;  22,  S.  273;  25,  S.  17.  —  7)  Schiel,  Jahre»- 
V*r.  1859,  S.  99.  —  8)  Pierre,  Jahresher.  1875,  S.  258.  —  9)  Sc  h  1  a  gde  n  ha  u  f  fe  n  , 
JAhrwber.  1859,  S.  447.  —  *•)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3j  48,  p.  370  ;  Ann.  Ch.  Pharm. 
100,  S.  116.  —  »)  Friedcl  u.  Crafts,  Bull.  soc.  chim.  [2]  2,  p.  100;  Ann.  Ch. 
Pharm.  133,  S.  207.  —  u)  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  592.  —  1S)  Jahresber.  1865,  S.  304; 
Ann.  Ch.  Pharm.  138,  S.  205.  —  u)  Kopp,  Pogg.  Ann.  72,  S.  223;  Jahresber.  1847/48, 
>.  67.  —  15)  Franken  heim,  Ebend.  72,  S.  422.  —  16)  Mendelejeff,  Compt.  rend. 
>0,  p.  52;  Jahresber.  1860,  8.7.  —  17)  Mohr,  Jahresber.  1851,  S.  514.  —  18)  Marsson, 
Ebend.  1853,  S.  501.  —  19)  Becker,  Ebend.  1852,  S.  563.  —  20)  Henry,  Anu.  chim. 
[l]  58,  p.  199.  —  81)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  5,  S.  34;  30,  S.  144.  —  *)  Lewy, 
«mel.  Handb.  d.  organ.  Chem.  4.  Aufl.  1,  S.  7  82.  —  23)  Favre,  Ebend.  S.  781.  — 
u\  Dcraareay,  Compt.  rend.  76,  p.  1414;  Jahresber.  1873,  S.  515.  —  *)  Engelhardt, 
ZeiUchr.  Chem.  1860,  S.  618;  Jahresber.  1860,  S.  404.  —  2C)  Berthelot  u.  Pean  St. 
'iiiles,  Jahresber.  1862,  S.  62  5.  —  27)  Feldhaus,  Ebend.  1862,  S.  625.  —  2*)  Frc. 
derking,  Ebend.  1874,  S.  1005.  —  M)  Oppenheim  u.  Precht,  Dt.  chem.  Ges.  1876, 
S.325.  —  w)  Schützen  berger,  Ebend.  1873,  S.  71.  —  81)  Crafts,  Compt.  rend.  56, 
p.  707;  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  50.  —  32)  Cnrius,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  336.  — 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  III.  u 
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Essigsäure-  Aeth  er. 


Die  Essigsäure  -  Aether  zeichnen  sich  meistens  durch  einen  angenehmen  ge- 
würzhaften Oeruch  aus,  welcher  ihre  Anwendung  zu  sogenannten  Fruchtessenzen 
bedingt.  Durch  Wasser  bei  höherer  Temperatur,  leichter  durch  Alkalien,  Baryt, 
Kalk  etc.  werden  sie  verseift.    Metallisches  Natrium  verwandelt  sie  in  Natracet- 


3S)  Steiner,  Ebend.  1874,  S.  504.  —  M)  Ladenburg  u.  Wichelhaua,  Ebend.  18ß8,  S.  3.r». 

—  Malaguti,  Ann.  ch.  phys.  [2j  70,  p.  367;   [3]  16,  p.  57.    —    *)  LeMnnc  , 

Ann.  ch.  phys.  [3]  10,  p.  197.    —    ")  Sch  i  11  e  r  u p  ,  Ann.  Ch.  Pharm.  III,  S.  129.   

M)  Graham,  Jahreaber.  1861,  S.  35.  —  »•)  S c h 1 a g d en h a u f f c n  ,  Ebend.  1859,  S.  448. 

—  40)  Bechamp,  Compt.  rend.  41,  p.  23;  J.  pr.  Cheni.  66,  S.  79.  —  41)  Duflos, 
Gmel.  Handb.  d.  organ.  Chem.  4.  Aufl.  1,  S.  780.    —    ")  Kümmerer,  Dt.  ehem.  Ges. 

1875,  S.  740.  —  4S)  Andrews,  Chem.  Soc.  J.  1,  p.  27;  Jahresber.  1847/48,  S.  89.   

44)  Linnemann^  Ann.  Ch.  Pharm.  162,  S.  39.  —  4ft)  Rcgnault,  Jahresber.  1863, 
S.  77,  85.  —  4<$)  Kopp,  Pogg.  Ann.  75,  S.  98;  Jahresber.  1847/48,  S.  86.  —  47)  Ca- 
hours,  Compt.  rend.  56,  p.  900;  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  68.  —  48)  Favre  u.  Sil  her - 
mann,  Jahresber.  1853,  S.  78;  Person,  Ebend.  1847/48,  S.  91.  —  49)  Chapmann  u. 
Thorp,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  162.  —  *°)  Berthelot  u.  Fleurieu,  Compt.  rend.  51, 

E.1020;  Jahreaber.  1860,  S.  402.  —  61)  Dumas  u.  Stas,  Ann.  ch.  phva.  [2]  73,  p.  152. — 
l)  Beilstein,  Compt.  rend.  48,  p.  960;  Ann.  Ch.  Pharm.  ltb%  S.  181.  —  **)  Geuther, 
Jen.  Zeitachr.  f.  Med.  u.  Naturw.  4,  S.  241,  570;  Jahresber.  1868.  S.  511.  —  M)  Schiff, 
Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  90.  —       Wanklyn,  Chem.  Soc.  J.  [2]  2,  p.  418;  Jahre*ber. 
1864,  S.  463.  —  Be)  Landolt  u.  Baumert,  Ann.  Ch.  Pharm.  111,  8.  11.  —   67)  Lii- 
wig  u.  Weidmann,  Pogg.  Ann.  49,  S.  95.  —  68)  Geuther,  Jahresber.  1863,  S.  323  ; 
Jen.  Zeitachr.  f.  Med.  u.  Naturw.  2,  S.  387;  Jahresber.  1865,  S.  365.  —  69)  Frankland 
u.  Duppa,  Ann.  Ch.  Pharm.  735,  S.  217;  138,  S.  204,  328.    —    *°)  Wislicenus, 
Ann.  Chem.  186,  S.  161;    Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  683,  892;  1875,  S.  1034,  1206.  — 
61)  Kolbe,  Zeitachr.  Chem.  1867,  S.  636.  —  M)  Wanklvn,  Zeitachr.  Chem.  1865,  S.  20; 
Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.  43;  Dt.  chem.  Gea.  1869,  S.  64,  425;  Jahresber.  1864,  S.  461  ; 
1868,  S.  509;  1869,  S.  518.    —    ")  Wichelhau»,  Dt.  ehem.  Ges.   1869,  S.  519.  — 
w)  Wislicenu».  Ann.  Chem.  190,  S.  257.  —  fl6)  Cour  ad  u.  Lim  nach,  Ann.  Chem. 
192,  S.  153.  —  «•)  V.  Meyer,  Dt.  chem.  Gea.  1877,  S.  2075.  —  «*)  Oppenheim  u. 
Precht,  Dt.  chem.  Ge».  1876,  S.  318.  —  e8)  Lippmann,  Zeitachr.  Chem.  1869,  S.  28  ; 
Jahresber.  1868,  S.  510.  —  69)  Mixter,  Dt.  chem.  Ge».  1874,  S.  499.  —  70)  Conrad, 
Ebend.  1874,  S.  688.  —  71)  Conrad,  Ann.  Ch.  Pharm.  186,  S.  232.  —  72)  Demarcay, 
Compt.  rend.  8.2,  p.  1337;  Jahresber.  1876,  S.  551.  — -  7S)  Oppenheim  u.  Precht, 
Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  1098.  —  74)  Emmcrling  u.  Oppenheim,  Ebend.  1876,  S.  1098. — 
75)  Conrad,  Ann.  Ch.  Pharm.  188,  S.  269.  —  76)  Hellon  u.  Oppenheim,  Dt.  chem. 
Ge».  1877,  S.  699.  —  ")  V.  Meyer  u.  Züblin,  Ebend.  1878,  S. 320,  692.  —  78)  Oppen- 
heim u.  Pfaff,  Ebend.  1874,  S.  929.    —    79)  Norton  u.  Oppenheim,  Ebend.  1877, 
S.  701.    —    8°)  Wald»chmidt,  Dt.  chem.  Gea.  1875,  S.  1037;    Ann.  Ch.  Pharm.  188, 
S.  240.  —  81)  Demarcay,  Compt.  rend.  84,  p.  1087;  Dt.  chem.  Gea.  1877,  S.  732,  1177. 

—  M)  Schnapp,  Dt.  chem.  Ge».  1877,  S.  1953.  —  8S)  Zeidlcr,  Ebend.  1874,  S.  691  ; 
1875,  S.  1035;  Ann.  Chem.  187,  S.  140.  —  84)  Ehrlich,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  690 ; 
Ann.  Chem.  187,  S.  11.    —    »)  Mixter,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  499.  —  M)  Röhn, 
Ann.  Chem.  190,  S.  305.  —  87)  Rohrbeck,  Dt.  chem.  Gea.  1875,  S.  1036;  Ann.  Chem. 
188,  S.  229.    —    88)  Frankland  u.  Duppa,  Chem.  Soc  J.  [2]  5,  p.  102;  Jahreaber. 
1867,  S.  394.  —  89)  Demarcay,  Compt.  rend.  83,  p.  449;  Jahresber.  1876,  S.  569.  — 
w)  Demarcay,  Compt.  rend.  84,  p.  1032;  Dt.  chem.  Gea.  1877,  S.  1176.  —  91)  Saur, 
Dt.  chem.  Ge».  1874,  S.  691;  Ann.  Chem.  188,  S.  25  7.  —  92)  Bonne,  Dt.  chem.  Gea. 
1874,  S.  689;  Ann.  Chem.  187,  S.  1.  —  9S)  Eh  r  Ii  ch ,  Dt.  chem.  Ge».  1874,  S.  892.  — 
94)  Conrad,  Ann.  Ch.  Pharm.  188,  S.  217.  —  96)  Rügbeimer,  Dt.  chem.  Ge».  1874, 
8.  691,  892.  —  98)  Conrad,  Ann.  Chem.  188,  S.  226.  —  97)  Kreaancr,  Ebend.  192, 
S.  135.  —  m)  Hardtmuth,  Ebend.  192,  S.  142.  —  w)  Huggenberg,  Ebend.  192, 
S.  146.  —  10°)  Clowca,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  1208.  —  101)  Wislicenus  u.  Lim- 
pach,  Ann.  Chem.  192,  S.  128.  —  l02)  Mi  etile,  Ebend.  190,  S.  322.  —  l03)  Oppen- 
heim u.   Precht,  Dt.  chem.  Ges.   1876,  S.  323,  1099.    —    104)  Lieben  u.  Rossi, 
Ann.  Ch.  Pharm.  159,  S.  74.    —    l06)  Cahours,  Ann.  ch.  phvs.  [2]  75,  p.  197.  — 
106)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  294.  —  107)  Delffs,  Ebend.  92,  S.  277;  Jahresher 
1850,  S.  151  ;  1854.  S.  26.  —  108)  Schorlemmer,  J.  pr.  Chem.  98,  S.  242;  Jahresber. 
1866,  S.  527.  —  l69)  Conrad,  Ann.  Chem.  186,  S.  228.  —  uo)  Wanklyn,  Ann.  Ch. 
Pharm.  149,  S.  44.  —  »»)  A.  W.  Hofmann,  Ebend.  81,  S.  87.  —  l12)  Schlagden- 
hauffen,  Jahreaber.  1856,  S.  576.    —    n3)  Wurti,  Ann.  ch.  phys.  [4]  3,  p.  149.  — 
ll4)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  96,  S.  361.  —  11fi)  Cahours  u.  Hofmann,  Ebend.  100, 
S.  358;  102,  S.  295.  —  116)  Lieben  u.  Roasi,  Ebend.  158.  S.  168.  —  n7)  Linne- 
mann, Ebend.  161,  S.  175.  —  l18)  Wurtx,  Ann.  ch.  phys.  [3]  48,  p.  159;  Jahreaber. 
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essigester  and  Natrimnalkoholat  (s.  unten),  nur  das  Benzylacetat  und  vielleicht 
auch  die  Essigsäureester  anderer  aromatischer  Alkohole  machen  hiervon  eine  Aus- 
nahme, indem  aromatische  Säuren  gebildet  werden  Ub). 

E  8  s  i  g  s  ä  u  r  e  -  A  e  t  h  y  1. 
Orthoessiysdtirc  Acthcr,  Dreibasisch-Essigsäureäther  CH8  .  C(OC2H6)g. 
Bildet  »ich  nach  Geuther150)  bei  der  Einwirkung  von  alkoholfreiem  Natrium- 
äthylat  auf  Trichloräthan  C2H3CI3  neben  anderen  Producten.  Farblose  angenelun 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von  0,94  speeif.  Gewicht  bei  22°;  zersetzt  sich  mit 
H|0  in  Essigäther  und  Alkohol. 

Essigather,  Aethylacetat  Ca H8 02  =  C H8  .  C 0 0  .  Ca H*.  Wurde  1759 
von  Lauragais4)  entdeckt,  und  von  Dumas  und  Boullay4)  und  Mohr17) 
genauer  untersucht.  Ausser  den  oben  angegebenen  allgemeinen  Methoden  *)  bildet 
er  sich  leicht,  wenn  Essigsäure  im  Entstehungszustande  mit  Alkohol  zusammen- 
kommt. Er  entsteht  daher  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  mit  Kaliumbichromat 5) 
oder  Braunstein6)  und  Schwefelsäure,  mit  chloriger  Säure7)  bei  der  Einwirkung 
von  Luft  auf  Alkohol  und  Platinmohr  u.  s.  w.  Das  allerdings  geringe  Vorkommen 
von  Essigäther  in  manchen  Weinen ,  im  Essig  *) ,  käuflichen  Alkohol 8)  etc.  lässt 
sich  vielleicht  auf  solche  Bildung  zurückführen.  Er  entsteht  ferner  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  auf  Acetate  °) ,  von  Essigsäure  auf  Acetal10),  von  Alkohol 
auf  Amylacetat  n)  und  wahrscheinlich  auch  auf  andere  Essigester. 

Zur  Darstellung  des  Essigäthers  wird  entweder  das  Gemisch  von  Weingeist 
und  Eisessig  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure,  oder  ein  essigsaures  Salz 
gewöhnlich  Natriumacetat  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Schwefelsäure 
destillirt.  Nach  Beobachtungen  von  Paterno12),  die  von  8chiff  bestätigt  werden, 
soll  ein  etwas  wasserhaltiger  Alkohol  bessere  Resultate  geben  als  ein  ganz  absoluter. 
Nach  Perkin  u.  Duppa  ,3)  werden  6  Tide,  geschmolzenes  Natriumacetat  mit  einem 
Gemisch  aus  3,6  Thln.  97proc.  Alkohol  und  9  Thln.  8chwefelsäurehydrat  ül>er- 
gossen  und  nach  12stiindigem  Stehen  destillirt.  Es  ist  gut  die  Mischung  des  Al- 
kohol* und  der  Schwefelsäure  durch  Eingiessen  des  Alkohols  in  die  Schwefelsäure 
and  nicht  umgekehrt  zu  bereiten,  sowie  dieselbe  vorher  24  Stunden  stellen  zu 
lassen,  ehe  man  sie  mit  dem  Natriumacetat  in  Berührung  bringt.  Auf  diese  Weise 
erhält  man  einen  ganz  alkoholfreien  Essigäther,  welcher,  ohne  vorher  gewaschen 
zu  werden,  über  Chlorcalcium  rectificirt  werden  kann,  und  dann  vollkommen  rein 
ist.  Ueber  andere  Vorschriften  zur  Bereitung  des  Essigäthers  vergl.  Gmel.  Handb. 
d.  organ.  Chem.  4.  Aufl.  Bd.  I,  8.  778. 


1854,  S.  575.  —  ,i9)  Pierre  u.  Puchot,  Ann.  ch.  phys.  [4]  22,  p.  234;  Ann.  Ch. 
Pharm.  163,  S.  282.  —  12ü)  Chapmann  u.  Smith,  *Chem.  Soc.  J.  [2]  7,  p.  153; 
Jahresber.  1869.  S.  362.  —  121)  Emmerling  u.  Oppenheim,  Dt.  chem.  Ges.  1876, 
S.  1097.  —  »")  de  Luvne«,  Ann.  ch.  phvs.  [4j  2,  p.  421;  Jahresber.  1863,  S.  503.  — 
,ö)  Butlerow,  Zeitschr.  Chem.  1867,8.362;  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  6.  —  ls»)  Linne- 
mann, Ann.  Ch.  Pharm.  162,  S.  12.  —  12ß)  Pierre  u.  Puchot,  Jahresber.  1873, 
S.  13«.  —  126)  Dumas  u.  Peligot,  Ann.  ch.  phys.  [2]  58,  p.  46.  —  127)  Weid- 
mann u.  Schweizer,  Pogg.  Ann.  43,  S.  593.  —  128)  Völkel,  Ann.  Ch.  Pharm.  86*, 
S.  331.  —  m)  Ca  ho  urs,  Compt.  rend.  30,  p.  319;  Jahresber.  1850,  S.  493.  — 
*»)  Pierre,  Ann  ch.  phys.  [3]  15,  p.  325;  Jahresber.  1847/48,  S.  62.  —  1S1)  Pierre 
«.  Puchot,  Compt.  rend.  75.  p.  1440;  Jahresber.  1872,  S.  37.  —  132)  Kopp,  Ann. 
Ch.  Pharm.  55,  S.  181.  —  13S)  Grimaux,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  736.  738  Corresp.  — 
xu)  Steiner,  Dt.  ehem.  Ges.  1874,  S.  1284;  vgl.  Ebend.  S.  504.  —  *35)  Compt.  rend. 
\3.  p.  1120;  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  119.  —  18Ä)  Cahours,  Ann.  Ch.  Pharm.  64, 
S.  85.  —  137)  Stüde ler,  Ebend.  111,  S.  299.  —  138)  Laurent,  Ann  ch.  phys.  [2] 
63,  p.  382;  64,  p.  328;  Jahresber.  Berz.  18,  S.  432.  —  1M)  Brande»,  Jen.  Zeitschr. 
f.  Med.  n.  Katnrw.  3,  S.  25;  Jahresber.  1866,  S.  305.  —  ,4°)  Pierre  u.  Puchot, 
Compt.  rend.  69,  p.  506;  Ann.  Ch.  Pharm.  153,  S.  262;  163,  S.  271.  —  >")  Rossi, 
Compt.  rend.  70,  p.  129;  Ann.  Ch.  Pharm.  159,  S.  81.  —  U2)  Chance),  Ann.  Ch. 
Pharm.  151,  S.  303.  —  143)  Priedel,  Compt.  rend.  55,  p.  53;  Ann.  Ch.  Pharm.  124, 
S.  327.  —  144)  Kessel,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  1994.  —  u6)  Conrad,  Ebend.  1877, 
S.  2225.   —  Ladenburg,  Ebend.  1870,  S.  635.  —    147j  Gladstone  u.  Tribc, 

Chem.  Soc.  J.  1876.  2,  p.  357;  Jahresber.  1876,  S.  333.  —  "*)  Wolff,  Dt.  chem.  Ges. 
1877,  S.  1956.  —  U9)  Rücker,  Ebend.  1877,  S.  1954.  —  »»)  Zeitschr.  Chem.  1871, 
S.  128;  Jahresber.  1870,  S.  636. 

•)  Die  darauf  bezügliche  Literatur   s.  Gmelin-Kraut'>  Handb.  d.  organ.  Chem.  4.  Aufl. 
1,  S.  777. 

9* 
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Der  EBsigsäureäthylester  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
angenehmem  ätherischen  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Bein  specif.  Gew. 
ist  hei  ü°  =  0,9105"),  0,9051  ,ö),  0,9066;  bei  15°  —  0,89  2  2  ,07) ,  0,8981  [bezogen 
auf  Wasser  von  401ß)j,  0,906  17).  Seine  Ausdehnung  zwischen  0°  und  74°  ist14) 
V  =  1  -f-  0,0012738  t  -|-  (»,0000021 914 -|-  0.00000001 1707  ls.  Die  specif.  Warme 
ist  zwischen  45°  und  21°  =  0,496  40),  0,474  43),  0,4834  <»).  Der  Siedepunkt  liegt  bei 
72,8  68),  74  unter  756  mm  107),  74,3  unter  760  mm  ") ,  74,6«),  77.0  44),  77,5  15»),  7h 
bis  78,5  ,8).  Dampfdichte  3,087  Iber.  3,o79)  47).  Die  specif.  Wärme  des  Dampfes 
ist  bei  gleichem  Gewicht  o,401  4r>),  bei  gleichem  Volumen  1,218  4B),  1,176  (Buff4), 
die  latente  Dampfwärme  105,8  für  die  Gewichtseinheit,  582,0  für  das  Molekular- 
wicht48). Verdampfungswärme  —154,5.  Seine  Transpirationszeit  ist  0,553 Ä). 
in  Brechungsexponent  =  1,3672  107). 

Er  löst  sich  nach  älteren  Angaben  in  7  bis  9  Thln.,  nach  neueren  in  11,5  ,7), 
11,7  w),  12  10)  Thln.  Wasser  auf.  Beim  Schütteln  mit  einer  zu  seiner  Lösung  un- 
genügenden Menge  Wasser  nimmt  er  etwa  V80  seines  Gewichtes  von  demselben 
auf17).  Mit  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  lässt  er  sich  in  jedem  Verhält niss  mischen. 
Er  löst  Phosphor'-0),  wenig  Schwefel23),  viele  Harze,  Oele  und  andere  organische 
Substanzen  auf  und  verbindet  sich  mit  manchen  Metallchloriden  wie  Chlorcal- 
cium  21),  Zinnchlorid  22) ,  Titanchlorid24).  Mit  letzterem  sind  folgende  krystallisir- 
bare  Verbindungen  dargestellt:  (Ti  Cl4)2  .  C4H802,  kleine  gelbe  zu  Kugeln  vereinigte 
Nadeln,  TiCl4  .  C4H802,  krystallinische  Masse  und  TiCl4  .  2C4H802,  aus  über- 
schüssigem Essigsäureester  in  schönen  langen  Nadeln  kr}  stall isireud  24). 

Er  dient  vielfach  als  Arzneimittel.  Der  nach  Vorschrift  der  Pharinacopoe  dar- 
gestellte ist  jedoch  meistens  nicht  rein,  sondern  enthält  gewöhnlich  etwas  Alkohol, 
Aether  und  Wasser,  wodurch  er  theils  löslicher  in  Wasser,  theils  der  Zersetzung 
unter  Freiwerden  von  Essigsäure  leichter  unterworfen  wird.  Durch  Waschen  mit 
Lösungen  von  Kaliumacetat,  Potaschc,  Chlomanium  2:')  lässt  sich  ihm  der  Alkohol- 
gehalt, durch  Rectitication  über  Chlorcalcium  das  Wasser  entziehen. 

Die  Reinheit  des  Essi^äthers  lässt  sich  nicht  aus  seinem  speeifischen  Gewicht 
erkennen,  da  ein  Gemenge  von  Wasser  und  Alkohol  oder  Aether  das  gleiche  specif. 
Gewicht  besitzen  kann.  Man  verfährt  daher  am  sichersten,  wenn  man  denselben 
mit  überschüssiger  titrirter  Natronlauge  oder  Barytwasser  im  verschlossenen  Ge- 
fässe  verseift  und  den  Ueberschuss  mit  Normalsäure  zurückt itrirt  2e) 27).  Zur  Unter- 
suchung auf  Alkohol  wird  Essigäther  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  geschüttelt, 
das  Volum  des  letzteren  darf  hierbei  höchstens  um  V10  zunehmen.  Ein  Alkohol- 
gehalt lässt  sich  auch  durch  Schütteln  mit  Glycerin  erkennen  28). 

Mit  3  Thln.  Weingeist  vermischter  Essigäther  stellt  den  Spiritus  acetico-aethercus, 
oder  Sp.  aceti  dulrificatus  oder  Liquor  anodynus  vu/ettibi/Ls  Wesltndorfi  dar,  welcher 
früher  meistens  durch  Destillation  von  essigsaurem  Salz  mit  Schwefelsäure  und 
überschüssigem  Alkohol  dargestellt  wurde.  Der  Essigäther  dient  zum  Aromatisiren 
von  Fruchtsäften,  Branntweinen,  geringeren  Weiuen,  von  Speiseessig  etc. 

Im  reinen  trocknen  Zustande  verändert  er  sich  selbst  bei  Zutritt  der  Luft 
nicht,  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  wird  er  jedoch  nach  und  nach  sauer;  an 
der  Luft  erhitzt  verbrennt  er  leicht  mit  gelbweisser  Flamme;  durch  eine  nicht 
ganz  rothglühende  Röhre  geleitet  zerfällt  er  neben  wenig  Kohlensäure,  Sumpfgas 
und  Aceton  in  Essigsäure  und  Aethylen  29). 

Mit  Brom  mischt  er  sich  unter  Wärmeeutwickelung  zu  einer  Verbindung 
(C4H802)2  .  Br8,  welche  beim  Durchlesen  von  Luft  in  die  beständigere  C4H80j .  Br2 
übergeht30).  Beim  Erhitzen  damit  bilden  sich  Bromäthyl  und  Monobromessig- 
säure31)33), bei  mehr  Brom  fast  ausschliesslich  Dibromessigsäure  32)  und  mitunter 
auch  geringe  Mengen  einer  oberhalb  200°  siedenden,  der  Zusammensetzung  nach 
aus  Peutabromessigäther  C1H,BrÄ02  bestehenden  Flüssigkeit33).  Ein  Di- 
b r o m e s s i g ä t  h e r  ,  E s s  i g s ä  u r e d  i b r o m ä t  h y  1  C H3  .  CO  .  OCHBr  .  CH2  Br 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Aethylidenchloracetat  (t. Bd.  1,8. 170). 
Farblose  ölige  au  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit,  welche  unter  360  mm 
Druck  zwischen  13o°  bis  135°  siedet  und  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Essigsäure, 
Bromwasserstoff  und  Crotonaldehyd  zerfällt  ,44). 

Chlor  wirkt  auf  den  Essigäther  schon  in  der  Kälte,  stärker  in  der  Wärme  und 
im  directen  Sonnenlicht  substituirend  ein.  Wie  es  scheint  bilden  sich  zunächst  eine 
Reihe  Substitutionsproduete,  bei  welchen  Wasserstoff  im  Aethyl  ersetzt  ist  ,  und 
erst  bei  fortgesetzter  Einwirkung  wird  auch  der  Wasserstoff  der  Acetylgrup|>e  an- 
gegriffen. Schillerup  37)  erhielt  ein  durch  Destillation  nicht  trennbares  Gemenge 
von  C4H-C102,  C4Hß(M2ü2  und  C4HßCl302  und  dauebeu  noch  gechlorte  Acetale, 
doch  scheinen  die  letzteren  ihre  Entstehung  einer  Verunreinigung  des  Essigäther« 
durch  Alkohol  zu  verdanken.  Malaguti36)  und  Leblanc 3»)  glaubten  folgende 
Substitutionsproduete  isolirt  zu  haben. 
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Dichloressigather,  Essigsäuredichloräthyl  CH,  .  C0a  .  C2H3CL,, 
metamer  mit  Dichloressigsäureäthyl  uud  polymer  mit  Acetylchlorür.  Hauptsäch- 
lichstes Product  der  Einwirkung  des  Chlors  im  Tageslicht;  klare,  nach  Essigsäure 
riechende,  pfertemrtig  schmeckende  Flüssigkeit  von  1,3  specif.  Gew.,  bräunt  sich 
bei  110°  uud  zerfällt  bei  der  Destillation  unter  Entwickeluug  von  Salzsäure. 

Trichloressigäther,  E ss i g sä u r e t r i e h I orä t h y I  CH3  .  C02  .  C2H2C13, 
vielleicht  auch  M  o  n  oc  h  1  o  r  e  s  s  i  gs  ä  u  r  e  d  i  c  h  1  o  r  ä  t  h  y  I  CH2C1  .  COa  .  C2H3C12, 
denn  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  entsteht  das  Kaliunisalz  eiuer  chlorhal- 
tigen Säure,  ist  eine  »lern  Diehloressigäther  ähnliche  Flüssigkeit.  Hei  weiterer  Ein- 
wirkung von  Chlor  entstehen  dann  Tetra-,  Pen ta-  und  Hexachloressigüther  von  noch 
nicht  jrenügend  erforschter  Constitution  und  den  Bpecif.  Oew.  von  1.48  bis  1,09  36). 

Ein  Ileptachloressigäther,  wahrscheinlich  Trichloressigsäuretetraehlor- 
äthyl  CCIS  .  COt .  C2HC1,,  soll  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche,  unter  100° 
schmelzende  Krystulle  bilden  36). 

O  c  t  o  e  h  1  oV  e  s  s  i  g  ä  t  h  e  r ,  P  e  r  c  h  1  o  r  e  s  s  i  g  ü  t  h  e  r  CCI3  .  C(\, .  C2C15,  polymer 
mit  Trichloraeetylchlorid ,  das  letzte  Einwirkungsproduct  des  Chlors  im  heilsten 
Sonne ulichte,  ist  ein  farbloses,  wie  Chloral  riechendes,  brennend  schmeckendes  Gel 
von  1.79  specif.  Gewicht  bei  2.r>°,  welches  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  24.V 
siedet 3r').  Er  verwandelt  sich  leicht  durch  molekulare  Ullilagerung  in  Trichlor- 
aeetylchlorid, und  verhält  sich  daher  Wasser,  Alkohol,  Kali  und  Ammoniak  gegen- 
über  wie  dieses. 

Als  Essigsäure  m  o  u  o  c  h  1  o  r  ä  t  h  y  1  DUM  das  A  e  t  h  v  1  i  d  e  n  c  h  I  o  r  a  c  e  t  a  t 
CH.  .  CO  .  OCHCI  .  CII3  (s.  Bd.  I,  S.  17o)  lietraehtet  werden;  aus  dem  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  liei  Gegenwart  von  Jod  ein  d  r  ei  fac  h  -gechlorter  Essig- 
ither  CH3  .  CO  .  OCHCI  .  CHC12  (»),  eine  zwischen  2.r»uü  bis  28oft  nhht  unzersetzt 
siedende  last  farblose  syrupförmige  Flüssigkeit  entsteht  l44),  die  vielleicht  identisch 
mit  dem  oben  erwähnten  Trichloressigäther  ist. 

Chlorkalk  mit  Aetzkalk  gemengt  geben  mit  Essigäther  Chloroform3"); 
P  ho  ■  p  h  o  r  c  h  I  or  ü  r  ist  bei  100°  mich  oliue  Einwirkung;  beim  Erhitzen  auf  10o° 
bin  180°  bildet  sich  phosphorige  Säure,  Aethylchlorür  und  Acetylchlorür  *•),  Jod 
und  Aluminium  geben  Aethyljodür  und  Aluminiuinacetat  ,4~). 

Salzsäure*1)  und  Brom  Wasserstoff  zersetzen  ihn  beim  Erwärmen  in 
Essigsäure  und  Aethylchlorür  resp.  Aethylbromür ;  Salpetersäure  giebt  salpe- 
trigsaures Aethyl.  Wasserfreie  Oxalsäure  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  vollständiger  am  RückHusskühler  unter  Bildung  von  Oxalsäureäther 
und  Aethvloxalsäure,  C  i  t  r  o  11  e  n  s  ä  u  r e  unter  Bildung  von  Monäthyleitronensäure 
ein.  Benzoesäure  ist  dagegen  seihst  bei  lNo°  ohne  Wirkung'2).  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Chrom  säure  entsteht  Essigsäure  und  Aldehyd49). 

Wasserfreies  Kalihydrat  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  den  Essig- 
äther  nicht  ein  *),  wasserfreier  Kalk  oder  Baryt  zersetzen  ihn  bei  2f>n°  vollständig, 
es  entsteht  essigsaures  8alz  und  ein  Alkoholat,  welches  erst  auf  Zusatz  von  Wasser 
freien  Alkohol  liefert50).  Wässerige  Alkalien,  noch  leichter  alkoholische  zerlegen 
ihn  schnell  in  Acetat  und  Alkohol  *).  Mit  Natronkalk  erhitzt,  bildet  sich  unter 
Wasserstoffeutwickelung  essigsaures  Salz  51).  N  a  t  r  i  u  in  al  k  o  h o  1  a  t  bildet  nach 
Beilstein52)  sogleich  einen  gell>en  gelatinösen  Niederschlag,  aus  einer  Verbindung 
der  luiden  Körper  bestehend,  welcher  sich  rasch  unter  Abscheidung  von  krystalli- 
»irtem  Natriumacetat  zersetzt,  nach  Geuther 53 )  wirkt  dasselbe  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht,  bei  höherer  Temperatur  unter  Bildung  von  Natracet  essigest  er 
-in.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefel  kalium  giebt  Mercaptan  und  wahr- 
scheinlich Schwefeläthyl54),  nach  Wanklyn55)  bleibt  er  mit  Kaliumsulfhydrat, 
«♦•lb«t  Li«  auf  20o°  erliitzt,  grösstenteils  unverändert.  Kali  um  am  id  zersetzt  ihn 
unter  Bildung  von  Essigsäure,  Ammoniak  und  eines  gelben  Harzes50)-  Eigenthüm- 
lich  ist  die  Wirkung  der  Alkalimetalle  auf  denselben.  Nachdem  schon  Löwig 
und  Weidmann57!  beobachtet  hatten,  dass  Kalium  unter  starker  Wämieeut- 
wickelung  eine  weisse  kristallinische  Masse,  aus  Essigäther,  Kaliuinalkoholat  und 
dem  Kaliumsalz  einer  neuen  Säure  (acetylige  Säure)  bestehend,  bildet,  wurde  erst 
von  Geuther  58 )  (1803),  Frankland  und  Duppa  5,'M  180.*») ,  und  in  neuerer  Zeit 
'»esondera  von  Wisliceuus  w')  die  Reaction  zwischen  Natrium  und  Essigäther 
genauer  studirt.  Ans  des  Letztern  Untersuchungen  ergiebt  sich,  dass  die  Beob- 
achtung von  Geuther,  es  bilde  sich  hierbei  unter  Wasserstotlentwickelung  |auf 
absolut  wasser-  und  alkoholfreien  Essigäther  wirkt  Natrium  ohne  WasserstofT- 
-ntwukelung  und  erst  bei  höherer  Temperatur  ein,  Wanklynf'-'),  Ladenburg148), 
Oppenheim  u.  Preeht67)]  nur  Natriumätbylat  und  Natracetessigester  (Dimethy- 
lenearbonäthylennatron,  äthyldiaeetsaures  Natron*8),  im  Wesentlichen  richtig,  dass 
dagegen  Wanklyn' s  62)  Annahme  eines  Triacetylnatriums  oder  essigsauren  Aethy- 
lennatriums,  wie  schon  Wichelhaus  fl3)  hervorhob,  gänzlich  unbegründet  ist,  dass 
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aber  auch  die  Ansichten  von  Frankland59)  und  Kolbe61),  welche  zur  Erklärung 
der  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  da«  Reactionsproduct  zwischen  Natrium 
und  Essigüther  erhaltenen  Producta  (Aethylester  der  Buttersäure,  Diäthylessig- 
säure,  Aethyl-  und  Diäthylacetonkohlensäure)  hypothetischer  Natriuinsubstitutions- 
producte  de«  Ksaigätberi  zu  bedürfen  glaubten,  nicht  den  wirklich  stattfindenden 
Vorgängen  entsprechen,  sondern  das«  da«  Auftreten  der  erwähnten  Product«  besser 
durch  folgende  gleichzeitig  neben  einander  verlaufende  und  theilweise  schon  von 
Geuther53)68)  experimentell  festgestellte  Reactionen  seine  Erklärung  findet:  1)  Das 
Rohproduct  der  Einwirkung,  ein  Gemenge  von  Natriumäthylat  und  Nutraeetexsigr- 
ester,  setzt  sich  mit  Jodäthyl  zu  Jodnatrium,  Aether  und  Aethylacetessigester  um. 
2)  Auf  den  letzteren  wirkt  Natriumäthylat  unter  Bildung  von  Naträthylaceteasig- 
ester  ein,  der  3)  theils  mit  noch  vorhandenem  Aethyljodür  in  Diäthvlacetessigester 
sich  umsetzt,  theils  in  die  Aethylester  und  Natriumsalze  der  Essigsäure  und  Butter- 
säure zerfallt,  welche  letztere  durch  Jodäthyl  wiederum  in  die  Aethylester  über- 
geführt wenlen.    4)  Wird  der  Diäthylacetessigester  von  dorn  Natriumäthylat  an- 
gegriffen und  in  Ester  und  Balze  der  Essigsäure  und  Diäthylessigsänre  zerlegt,  wobei 
die  Salze  durch  das  Jodäthyl  abermals  in  die  Aethylester  verwandelt  werden*10). 

Acetessigester. 

Dieselben  sind  in  neuerer  Zeit  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  man  von 
•  ihnen  au«  zur  Synthese  der  verschiedensten  organischen  Verbindungen  gelangt, 
besonder«  wichtig  geworden.  Diese  von  Wislicenus  60)  ausgebildeten  „Acetessig- 
estersyntheseu"  beruhen  auf  folgenden  Thatsachen :  Durch  Natrium,  besonder« 
bei  Gegenwart  eines  indifferenten  Lösungsmittels,  wie  Benzol,  Aether  etc.,  oder 
nach  einer  verbesserten  Methode  66)  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Natrium- 
äthylat lässt  sich  iu  dem  Acetessigester  zunächst  ein  Wasserstoffatom  durch  Na- 
trium ersetzen  ;  aus  diesem  Mononatriumacetessigester  wird  durch  Einwirkung  der 
Halogenverbindungen  beliebiger  organischer  Radicale  ein  monosubstituirter 
Acetessigester  CH8  .  CO  .  CHX  .  COOC2HB  erhalteu,  welcher  bei  der  neuen  Ein- 
wirkung von  Natrium  oder  Natriumäthylat  ein  zweites  Wasseratoffatom  gegen 
Natrium  austauscht,  welch  letzteres  bei  der  Einwirkung  eines  Halogenürs  wieder 
durch  ein  organisches  Radirai  ersetzt  werden  kann,  so  einen  disubstituirteu 
Acetessigester  CH3  .  CO  .  CXY  .  COOC2HB  bildend. 

Der  einfache  wie  die  substituirteu  Acetessigester  zerfallen  nun  bei  der  Ver- 
seifung mit  Alkalien  in  zwei  Richtungen,  entweder  in  Kohlensäure  und  ein  Keton 
resp.  Ketonsäure ,  oder  ifl  Essigsäure  und  eine  substituirte  Essigsäure,  und  zwar 
richtet  sich  die  verschiedene  Art  der  8paltung  nach  der  Concentration  der  Alkali- 
lösung*4). Bei  Anwendung  verdünnterer  Lösungen  überwiegt  die  erstere  8paltung, 
während  mit  wachsender  Concentration  und  Basismenge  die  andere  Art  der  Spal- 
tung zunimmt.  Uebrigens  ist  das  quantitative  Verhältniss  der  beiden  Processe 
auch  abhängig  von  der  Natur  der  eingetretenen  Radicale,  so  dass  z.  B.  der  Acet- 
succinsäureester  bei  Anwendung  verdünnter  Lösungen  beträchtlich  weniger  Kohlen- 
säure und  Acetopropionsäure  als  Bernsteinsäure  und  Essigsäure  liefert,  und  der 
Acettricarballylsäureester  fast  nur  nach  der  letzteren  Gleichung  in  Tricarballyl- 
säure  und  Essigsäure  zerfällt64). 

Ausser  dieser  zur  Synthese  der  verschiedensten  Ketone  etc.,  ein-  und  mehr- 
basischer Säuren  führenden  Verseifung  der  Acetessigester  lassen  sich  noch  durch 
Wasserstoffaddition  die  verschiedensten  Oxysäuren  CH3  .  CH(OH)CXY  .  CO  OH 
direct  erhalten ,  von  denen  die  monosubstituirten  Oxybuttersäuren  durch  Wasser- 
abspaltung in  entsprechende  Crotonsänren  CH3  .  CHzCX  .  COOH  übergeführt 
werden,  während  die  disubstituirteu  unter  Bildung  von  Aldehyd  und  homologen 
Essigsäuren  zerfallen.  Durch  salpetrige  Säure  entstehen  Nitrosoderivate66)77),  durch 
Chloroform78),  Schwefelkohlenstoff79)  sind  auch  eigenthümliche  Derivate  erhalten. 

Acetessigmureathylester ,  Aethyldiacetsäure,  acetonkohlensanres 
Aethyl  CH.  .  CO  .  CHa  .COOCaHB.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure68), 
Chloracetyl  *)  69),  oder  besser  Essigsäure 60)  67)  auf  Natracetessigester.  Die  beste 
Ausbeute  erhält  man  in  folgender  Weise:  Zu  1  kg  Essigäther  werden  100g  erbsen- 
grosser  Natriumwürfelchen  auf  einmal  hinzugegeben,  und  nachdem  die  Wasserstoff- 
entwickelung nachgelassen  hat,  das  Ganze  bis  zur  vollständigen  iÄisung  des  Me- 
talles S  bis  2%  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt ,  hierauf  die  noch  warme 
Lösung  mit  fi50  g  50proc.  Essigsäure  uud  nach  dem  Erkalten  mit  noch  etwa 
Va Liter  Wasser  versetzt;  aus  der  nach  dem  Schütteln  und  Waschen  sich  absetzen- 
den Plüssigkeitsschicht  wird  der  unveränderte  Essigäther  auf  dem  Wasserballe  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand  einer  dreimaligen  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen, wobei  die  Hauptmasse  zwischen  175°  bis  18.r>°  übergeht  «°). 
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Farblose  obstartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  178°  bis  182°  e0),  180°  bis 
m%m%  180,8°  corr.68)  siedet,  das  specif.  Gew.  1,03  bei  6>M)  besitzt,  Lackmus  erst 
bei  Gegenwart  von  Wasser  röthet  und  mit  Eisenchlorid  sich  dunkelviolett  färbt M). 
Er  destillirt  mit  Wasserdämpfeu  unverändert  über,  zersetzt  sieh  jedoch  bei  jeder 
Destillation  zu  einem  kleinen  Theil  in  Dehydracetsäure.  Auf  230°  bis  250°  erhitzt, 
»ualtet  er  sich  geradezu  in  Essigäthpr  und  Dehydracetsäure  70)  4  CaH„,03  —  C8H804 


Alkohol  und  Kohlensäure  zerlegt ;  ähnlich  wirken  Alkalien,  doch  werden  bei  letz- 
teren, besonders  wenn  conceutrirt,  noch  erhebliche  Mengen  von  essigsaurem  Salz 
2»bi!det.  Naschender  Wasserstoff  giebt  /*-0xy  buttersäure  (s.  Bd.  II,  8.  281). 
Verdünnte  Permanganatlösung  oxydirt  ihn  zu  Essigsäure  und  Oxalsäure74). 
Durch  Brom  entsteht  ein  Additionsproduct68)  C6H1003.Bra;  nach  Conrad 7l)  wird 
-Sei ■■:;/- it  i-  Wasserstoff  substituirt  und  Cß  H8 Br„  03  .  Bra  gebildet;  eine  schwach 
2**Il>li«h  gefärbte  Flüssigkeit,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar,  von  2,320  specif. 
Gewicht.  Chlor  liefert  ein  Disubstitutionsproduct  (s.  unten).  I'hosphorpent  a- 
ehlorid  giebt  zwei  isomere  Monochlorcrotonsäuren  C4HRC102  (s.  Bd.  II,  8.  815). 
Mit  Blausäure  und  Salzsäure  entsteht  eine  Oxy  bren zwei u säure  72);  mit  Anilin 
-rhitzt,  bildet  sich  Aceton,  Alkohol  und  DiphenylhamstofT73). 

Bei  der  Einwirkung  starker  Basen  lässt  sich  ein  Wasserstoffatom  durch  Me- 
talle ersetzen,  wodurch  Met  allderi  vate  des  AcetesBigesters  CH3.CO.CHM. 
t^OC«^  entstehen. 

Aluminiumacetessigester  (C6H903)8  .  AI  scheidet  sich  aus  der  mit  Acet- 
— ml'-'^'t  versetzten  Lösung  des  Kaliumaluminats  in  schönen  glänzenden  Kryitell« 
nadeln  aus,  die  bei  78°  ohne  Zersetzung  schmelzen,  in  Aether,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff sich  lösen,  und  beim  raschen  Erhitzen  braun  gefärbte  aluminiumhaltige 
Dampfe  £eben,  beim  vorsichtigen  Erhitzen  sich  unzersetzt  destilliren  lassen  7B). 

Bar i umacetessigester  (C6H908)2  ■  Ba.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkuug  von 
Baryt wasser  auf  Acetessigester ,  als  amorphe  beim  Kochen  in  kohlensauren  Baryt 
und  Aceton  zerfallende  Verbindung  M). 

K npferacetossigester  (CgH9O3Vj.Cn  scheidet  sich  beim  Vermischen  der 
Natrinmverbindung  mit  Kupferacetat **)  oder  beim  Schütteln  des  Acetessi  gesters 
mit  eiuer  ammoniakalischen  Kupfersulfatlösung  als  grünes  krystallinisches  Pulver 
ab.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  löslich  in  heissem  Benzol,  Alkohol,  Schwefel- 
kohlenstoff, Jodäthyl,  Brombenzol,  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  schönen 
glänzenden  grün  gefärbten  Nadeln  heraus;  er  lässt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
auf  17h°  als  Ganzes  snblimiren,  schmilzt  bei  182°  und  zersetzt  sich  bei  noch 
höherer  Temperatur  unter  Bildung  von  metallischem  Kupfer. 

Kobaltacetessigester  (CtfH903)2  .  Co  bildet  sich  beim  Schütteln  von  Acet- 
essigester mit  einer  ammoniakalischen  Kobaltsulfatlösung  als  rosenrother  Nieder- 


(QlH^Ogjg  .  Ni  in  ähnlicher  Weise  als  weisser  oder  grüner  Niederschlag.  Alle  drei 
Verbindungen  sind  in  heissem  Benzol  oder  Aether  löslich  und  krystallisiren  beim 
Erkalten  heraus.  Die  Magnesiumverbindung  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  240°  76). 

Natracetessigester,  äth vldiaeetsaures  Natron  CßH903  .  Na.  Bildet 
□eben  Natriumäthylat  das  Hauptprodnct  der  Einwirkung  des  Natriums  auf  Essig« 
äther,  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Acetessigester,  sowie 
von  Natriumäthylat  auf  Essigäther  oder  Acetessi gäther ;  krystallisirt  aus  alkohol- 
haltigem Aether  oder  Benzol  in  federartig  gruppirten  Nadeln  und  zersetzt  sich 
beim  Kocheu  mit  Wasser  wie  die  Bariumverbindung.  In  einer  Lösung  desselben 
in  Kssigätber  entsteht  auf  Zusatz  einer  Sublimatlösnng  ein  weisser  unlöslicher 
Niederschlag  von 

Quecksilberacetessigester  (CnH803)  .  Hg  68).  Beim  Schütteln  von  frisch 
gefälltem  Quecksilberoxyd  mit  Acetessigester  bildet  sich  gleichfalls  eine  feste  Masse, 
welche  jedoch  ausser  der  obigen  noch  eine  quecksilberärmere  Verbindung,  vielleicht 
(r«Hs0s)a  •  HS  beigemengt  enthält76). 

Silberacetessigester  ist  gleichfalls  ein  weisser  aber  sich  ausserordentlich 
r**ch  zersetzender  Niederschlag. 

Zink  und  Blei  geben  auch  Verbindungen,  denen  jedoch  stets  viel  basisches 
Salz  beigemengt  ist. 

Dichloracetessigester  CeH8Cl203,  wahrscheinlich  CH8.CO.CCl2.COOCaH6, 
entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Acetessigester.  Farblose,  ätherisch  riechende, 
die  Augen  heftig  zu  Thräneu  reizende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  205°  bis  207" 
and  dem  specif.  Gewicht  1,293  bei  16°;  zersetzt  sich  mit  Wasser  oder  verdünnter 
Salzsäure  bei  17/)°  in  Dichloraceton ,  mit  Alkalien  in  Essigäther  und  Dichloressig- 
ither  resp.  dereu  Alkalisalze  71). 
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Nitrosoacetessigester77)  C6H„04N  =  CH3  . CO  .  CH (NO) . COOC2Hs  wird 
erhalten,  wenn  eine  Lösung  von  1  Mol.  Acetessigester  in  verdünnter  Kalilauge 
genau  mit  1  Mol.  salpetrigsaurem  Kali  versetzt  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert  wird.    Man  macht  die  Lösung  wieder  alkalisch  und  zieht  zunächst  den 
unangegriffen  gehliebenen  Acetessigester,  hierauf  nach  dem  abermaligen  Ansäuern 
den  Nitrosoester  mit  Aether  aus.    Derselbe  hinterbleibt  beim  vorsichtigen  Verdun- 
sten als  ein  gelbliches  Oel ,  daH  nach  längerer  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Aus 
Chloroform  umkrystallisirt  bildet  die  Säure  harte  glasglünzende  Säulen,  zuweilen 
durchsichtige  centimeterdicke   glaubersalzähnliche  Prismen,   die  bei   52°  bis  54° 
schmelzen  und  bei  der  Destillatiou  total  zersetzt  werden,  und  in  Aether,  Alkohol 
und  Chloroform  leicht,  in  Wasser  schwieriger  löslich  sind.    Mit  Phenol  und  con- 
ceutrirter  Schwefelsäure  giebt  sie  eiue  orangerothe  Lösung. 

Versetzt  man  den  Acetessigester  mit  alkoholischem  Kali  und  fügt  danu  das 
Kaliumnitrit  und  die  Schwefelsäure  hinzu ,  überlässt  nach  dem  Wiederalkalisch- 
machen  die  Lösung  einige  Tage  sich  selbst,  so  erhält  man  beim  Ausziehen  der 
angesäuerten  Lösung  mit  Aether 

Nitrosoaceton  C3H602N  =  OH,  .  CO  .  CH2NO.  Silberglänzende  Blättchen, 
welche  in  Aether  und  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  mit  Wasserdämpfen  leicbt 
destillirbar  sind 77).  Ks  schmilzt  bei  65°  und  siedet  im  Benzo«;ätherdampf  unter 
starker  Zersetzung.    Mit  Phenol  und  Schwefelsäure  entsteht  eine  gelbe  Iiüsung. 

Salpetersaures  Diazobenzol  giebt  mit  Acetessigester  Azophenylacetessip- 
säure  CH8  .  CO  .  CH  (N2C6H6)  CO  OH ,  schöne  goldgelbe  atlasgläuzende  Blättchen, 
welche  bei  154°  bis  1 5 schmelzen ,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tiefgelber 
Farbe  Bich  lösen  und  hellgelb  gefärbte,  theilweise  schön  krystallisirte  Salze  bilden  M). 

Chloroform  wirkt  auf  den  Natracetessigester  heftig  ein  unter  Abscheidung  von 
Chloruatrium  und  Bildung  von  O  x  v  u  v  i  t  i  n  s  ä  u  r  e  ™)  2C4Hr>(>3  .  C2H6  -\-  CHC13 
=  C9H6Oß  (C2H5)2  -4-  3  HCl  -4-  H2*0.  Bei  der  Einwirkung  des  Schwefelkohlen- 
stoffs auf  das  rohe  Reactionsproduet  des  Natriums  und  Essigäthers  entsteht  eine 
eigentümliche  schwefelhaltige  Säure  T h  i o r  u  f  i  n  säu  r  e  C10H148,O4,  welche  aus 
dem  in  ziegelrothen  Nadeln  krystallisirenden  Natriumsalz  C10H,383O4  .  Na  oder 
dem  kirschrothe  Nadeln  bildenden  Calcium  salz  (C,0H,3S3O4)2.Ca  in  dunkelorange- 
rothen  perlmutterglänzenden  Schuppen  erhalten  wird  ™). 

Bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Bleioxyd  oder  Zink- 
oxyd auf  Acetessigäther  entsteht  neben  etwas  Kohlenoxysulfld  und  Schwefehnetall 
eine  aus  Alkohol  in  kleinen  strohgelben  Nadeln  krystallisirende  zwischen  15(5°  bis 
162°  schmelzende  Verbindung70)  Thiocarbacetessigester  C7H8S03  =  CH3  . 
CO  .  0  (CS)  .  COOCaHB. 

Aethyhtcetessigester,  äthy ldiacetsaures  Aethvl,  äth  vlacetonkohlen - 
saures  Aethyl  C8H1403  =  CH3  .  CO  .  CU  (C2Hft)  .  COOC.jHj.  Entsteht  beim 
Erhitzen  des  Natracetessigesters  mit  Jodäthjl  ™)  M),  und  daher  auch,  wenn  zu  der 
Auflösung  von  Natrium  in  mit  Benzol  oder  Aether  verdünntem  Acetessigester60), 
oder  nach  einer  verbesserten  Methode"*)  zu  dem  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Natriumäthylat  (durch  Auflösen  von  Natrium  in  der  10-  bis  12fachen  Menge 
absoluten  Alkohols  erhalten)  versetzten  Acetessigester  Jodäthyl  hinzugesetzt  wird. 

Farblose,  eigenthümlich  ätherartig  riechende,  gewürzhaft* schmeckende  Flüssig- 
keit von  0,998  specif.  Gewicht  bei  12°,  0,9834  bei  16°,  siedet  zwischen  19*>°  bis 
198059),  198°  (corr.)  195°,  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  löslicher  als  in  warmem, 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  nach  einiger  Zeit  blau M).  Von  Alkalien  und  Baryt- 
wasser wird  er  in  Kohlensäure,  Alkohol  und  Aethylaceton  zerlegt,  bei  Auwendung 
coucentrirterer  Lösungen  wird  auch  viel  Essigsäure  und  Buttersäure  gebildet.  Mit 
wässerigem  Ammoniak  liefert  er  zwei  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  amid- 
artige  Derivate.  Das  eine  CBH15NOa  krystallisirt  in  klinorhombischen  Tafeln, 
schmilzt  bei  59,5°  und  ist  in  Wasser  nicht  löslich;  das  andere  0^,^02  bildet 
auch  in  Wasser  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  90° 

Mit  Natrium  oder  Natriumäthylat  entsteht  Aet  hy  Inat  racet  essigester 
CHH,303  .  Na  in  farblosen  schwach  glänzenden  verfilzten  Krvstallen ;  mit  Natrium- 
amalgam  o-Aethyl  /J-Oxybuttersäure  CH3  .CHOH  CH  (f.2Hr,)  .  COOH,  ein 
gelblicher,  in  reinem  Wasser  löslicher,  sich  leicht  anhydriditic,irender  Syrup,  der 
ein  faserig  krystallinisches  Natriumsalz  CfilL^Ojj.Na,  in  farblosen  Blät  toben 
krystallisirendes  Silbersalz  C6H,,03.Ag  und  ein  basisches  Kupfersalz  C6H,0O3.Cu 
als  blaues  Pulver  bildet,  und  der  beim  Erhitzen  leicht  in  die  bekannte  Aethyl- 
crotonsänre  (s.  Bd.  II,  8.  818)  übergeführt  wird80). 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  Monochloräthy lacetessigester 
CaH13C108  =  CHg.CO.CCl  (CaH5).COOC2H6,  eine  nicht  ohne  Zersetzung  zwischen 
215°  bis  220°  siedende  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
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auf  180°  flüssiges  bei  130°  siedendes  Monochloräthylaceton  CH8  .  CO  .  CHC1. 
(CjHfl)  bildet7*). 

Phosphorpentachlorid  giebt  bei  74°  bis  75°  schmelzende  nicht  ohne  Zersetzung 
siedend«  Monoehloräthy lerotonsäure  CH3  .  C Cl  =  C  (C2Hß)  .  COOH  (?)  «). 

Bei  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Aethylacetessi gester  bildet  sich, 
indem  der  zuerst  entstehende  Nitrosoäthylacetessigester  sogleich  unter  Kohlen- 
säureabspaltung  zerfrllt,  Nitrosoäthy  laceton  CH3  .  CO  .  CH  (CaH6) .  NO .  schöne 
weisse  bei  53*  bis  55°  schmelzende,  bei  183°  bis  187°  unter  geringer  Zersetzung 
siedende,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwieriger 
lösliche  Krystalle  77). 

Diäthy lace tessigester,  diäthy lacetonkohlensaures  Aethyl  Cl0H18O3 
=  CH,  .  CO  .  C  (C2Hr,)2  .  COOC.jII6.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
den  Naträt Ii ylacetessi gester  M) ,  oder  nach  dem  oben  erwähnten  vereinfachten  Ver- 
fahren durch  successive  Behandlung  des  Acetessi  gestern  mit  alkoholischem  Natrium- 
äthylat  und  Jodäthyl.  Es  ist  hierbei  nicht  nöthig  den  zuerst  gebildeten  Mono- 
athvlacetessi gester  vorher  rein  abzuscheiden,  sondern  man  kann  gleich,  nachdem 
der  erste  Zusatz  von  Natriumäthylat  und  Jodäthyl  stattgefunden  hat,  zu  dem 
Reactionsproduet  eine  zweite  Portion  Natriumäthylat  und  Jodäthyl  eintragen  6r>). 

Farblose  etwas  ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  stechendem  • 
Geschmack,  siedet  bei  210°  bis  212° 59),  216°  bis  218° B0),  specif.  Gewicht  0,973»  bei 
20°  *•),  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  in  alleu  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether 
mischbar.  Wässerige  und  weingeistige  Alkalien  geben  Kohlensäure  und  Diäthyl- 
aceton  (s.  Heptylverbindnngen)  und  gleichzeitig  Essigsäure  und  Diäthylessigsäure 
(•.  Bd.  II,  8.  398).  Natriumäthylalkoholat  giebt  beim  Erhitzen  hauptsächlich 
Diäthylessigsäure  und  Essigsäure;  metallisches  Natrium  ist  ohne  weitere  Einwir- 
kung auf  denselben.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  er  in  Diäthy I -ß-Oxx- 
buttersäure  CH3  .  CH  (OH)  .  C(CaH5)2  .  COOCaH6  verwandelt,  eine  dickliche,  in 
Wastier  schwer  lösliche,  leicht  in  ein  Esteranhydrid  übergehende  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erhitzen  fast  glatt  in  Aethylaldehyd  und  Diäthylessigsäure  sich  spaltet,  und 
ein  in  schönen  Blättchen  krystallisirendes  Natrium  salz  C8H]r>0;{Na  -f-  6HäO 
und  ein  schwer  lösliches  Silbersalz  C8H,B03  .  Ag  und  basisches  Kupfersalz 
C^HnOj.Cu  bildet. 

All  ylacetessi  gester  C„H1403  =  CH8  .  CO  .  CHCaH5  .  COOC2Hv  Entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Allyljodür  auf  Natriumacetessigester  83)  als  eine  bei  205°  bis 
2o7°  siedende  wasserhelle  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  0,982  bei  20°.  Durch 
Barytwasser  spaltet  er  sich  in  das  mit  Metaceton,  Mesityloxyd  und  Dnmasin  iso- 
mere Ally laceton  CHS  .  CO  .  CH2  .  C3H5,  ein  farbloses,  bei  130°  siedendes,  mit 
Xatriumdisulfit  sich  nicht  verbindendes,  bei  der  Oxydation  Kohlensäure,  Oxalsäure 
nnd  Kssigsäure  gebendes  Oel;  durch  Natriumäthylat  in  die  mit  Angelicasäure, 
Methvhrotonsäure  und  Tiglinsäure  isomere  A 11  vlessigsäure  reBp.  deren  Aethyl- 
e*ter"fsH5  .  CH2  .  COOC2H6,  eine  bei  140°  bis  1*42°  siedende  Flüssigkeit.  Die  freie 
Säure  ist  ein  farbloses  bei  182°  siedendes,  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel,  das  bei 
der  Oxydation  Bernsteinsäure  und  Ameisensäure  giebt,  und  deren  Kaliunisalz 
CsH7Oa  .  K  in  glänzenden  Schuppen,  Calciumsalz  (CBH702)2  .  Ca  -}-  2H20  in 
Blättern,  basisches  Kupfersalz  körnig  krystallisirt 8S). 

Mit  Natriumamalgam  entsteht  aus  dem  Allylacetessigester  «-Allyl-/J-Oxy- 
butt  er  säure  CH3  .  CHOH  .  CH  (C3Hß)  .  COOH,  ein  gelblicher  Syrup,  welcher  mit 
den  Alkalien  und  Baryt  leicht  lösliche  neutrale,  mit  Kupfer  und  Zink  vorzugsweise 
basische  Verbindungen  bildet*3). 

Natrium  löst  sich  unter  Wasserstoffentwickelung  direct  zu  Natrallylacetessig- 
«ter  auf,  welcher  mit  Jodallyl  Diallylacetessigester  C12H180,  =  CH:{ .  CO  . 
C(C3H5)-.  COOC2H6  bildet.  Farbloses,  schwach  riechendes,  bei  239°  bis  241°  sie- 
dendes Oel148)  von  0,948  specif.  Gewicht  bei  25°  gegen  Wasser  von  17,5°.  Durch 
verdünnte  Alkalien  bildet  sich  vorzugsweise  Dially  laceton  CH8CO  .  CH  (C3Hß)2, 
eine  farblose  zwischen  174°  bis  175°  siedende  Flüssigkeit;  durch  stärkere  Alkalien 
Diallylessigsäure  CH(C3Hr,)a.  COOH  als  ölige  zwischen  221°  bis  222°  siedende 
Flüssigkeit,  ein  zerfliessliches  kaliumsalz,  ein  krystallisirbares  in  heissem  Wasser 
schwerer  als  in  kaltem  lösliches  Calciumsalz  (CKHn02)2  .Ca  -f-  2H20  und  ein 
fast  unlösliches  in  glänzenden  Schüppchen  zu  erhaltendes  Silbersalz  CsHuOa.Ag 
gebend 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht   nur  Kohlensäure  und 
Oxalsäure. 

Bemylacetessigester  C18H,608  =  CH3  .  CO  .  CH  (C7H7) .  COOC2H5.  Bildet 
sich  langsam  bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Natracetessigester w); 
dicke  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem  Geruch,  von  1,083 
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Bpecif.  Gewicht,  bei  18°  nicht  unzersetzt  destillirbar,  in  Alkohol  und  Benzol  leicht 
löslich.  Alkoholisches  Kali  bildet  Methy lphenäthylketon,  eine  bei  235°  bis« 
236°  siedende,  schwach  aromatisch  riechende,  mit  Natriumdisulrlt  sich  verbindende 
Flüssigkeit  von  dem  specif.  Gewicht  0,989  bei  23,5°  gegen  Wasser  von  17,5°,  und 
eigentümlicher  Weise  Dibeuzylessigsäure  (s.  Bd.  I,  8.  1189).  Mit  Natrium 
entsteht  unter  Wasserstoffeutwickeluug  i:-  >uzy Ina tracetess i gester  C13H|r,03.Na, 
eine  feste  wachsartige  Masse,  welche  mit  Benzylchlorid  aufs  Neue  zusammen- 
gebracht 

Dibenzylacetessigester  C^H^O,,  =  CH3  .  CO  .  C(C7H7)2  .  COOC2H5  als 
hellbräunliche  ziemlich  dicke  Flüssigkeit  giebt.  Mit  uascirendem  Wasserstoff  geht 
der  DeuzylacetesBigester  iu  «- Benzy l-ß-Oxy buttersäure  CH3 .CHOH.C'H(C7H7) . 
COOH,  eine  aus  Wasser  umkrystallisirbare  bei  152°  bis  155°  schmelzend«  Säure, 
deren  Bari  um  salz  (CjjH^O,^  .  Ba  -|-  2H20  in  warzenförmigen  Aggregaten  kry- 
stallisirt,  und  deren  basisches  Zink-  und  Kupfersalz  weisse  oder  bläulichgrüne 
Niederschläge  bildet. 

Isobuti/lacetessigeater,  Acetisocapronsäureester  C10H,8O3  —  CH3  .  CO  . 
CH  (CH2CH  .  CH3  .  CH8)  .  COOC2H5.  In  der  bekannten  Weise  durch  Einwirkung 
von  Isobutyljodür  auf  Natracetessigester  erhalten,  ist  ein  farbloses  bei  217°  bis 
218°  siedendes  Oel,  von  schwachem  Geruch  und  dem  sjsM'if.  Gewicht  0,9.r»l  bei 
17,5°.  Durch  Barytwasser  wird  er  theils  in  Kohlensäure  und  Methy lisoamyl- 
keton  (s.  Heptyl Verbindungen),  theils  in  Essigsäure  und  Isobutylessigsäure,  welche 
vou  der  aus  Gäbrungsamylalkohol  dargestellten  verschieden  ißt  (s.  Bd.  II,  8.  397). 
gespalten  8fl). 

Diisobutylacetessigester  CM  H2Ä03  =  CH„  .  CO  .  C  (C4H{,).2  .  COOC2Hfi. 
Eine  bei  2.r»0°  bis  253°  siedende  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0,947  specif. 
Gewicht  bei  10°,  unlöslich  in  WasBer,  leicht  in  Alkohol  und  Äther85)« 

MetJu/lacetessifjester ,  äth  vidi  acet  sau  res  Methvl,  meth  vlaceton  - 
kohlensaures  Aethyl  C7H)203  =  CH3  .  CO  .  CHCH3  .  COOCjHj.  Entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Methyljodür  auf  Natracetessigester87).  Farblose  bei  185° 
bis  186°,  I86,f>°  (corr.)  siedende  Flüssigkeit  von  1,009  specif.  Gew.  bei  0°.  Durch 
Alkalien  zerfällt  er  in  Meth  vlaceton,  Alkohol  und  Kohlensäure;  durch  Natriumamal- 
gam wird  er  zu  «-Methy  l*-0-Oxy  buttersäure  CH,  .  CH  (OH)  .  CH(CH3)  .  COOH 
reducirt,  ein  gelber  Syrup,  der  allmälig  iu  ein  Esteranhydrid  übergeht,  ein  kry- 
stallinisches  Natrium  salz  C^R^03  .  Na,  syrupförmiges  Calci  ums  alz  und  glän- 
zende Blättchen  eines  Silbersalzes  CftH903.  Ag  giebt,  und  beim  Erhitzen  für 
sich  oder  mit  Jodwasserstoffsäure M9)  in  « -Methy  lcrotousäure  (s.  Bd.  II,  8.  818) 
übergeht  87). 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Metlivlacetessigester  entsteht 
Monochlormet  hy  lcrotonsäure  CH.  .  CC1  =  CCH3  '.  COOH,  lange  schmale 
bei  67°  81),  69,.r»°  U9)  schmelzende,  bei  209«  bis  210°  siedende81)  Blättchen,  welche 
durch  Schwefelsäure  unter  Salzsäureentwickelung  in  eine  noch  nicht  näher  unter- 
suchte Sulfosäure,  und  durch  Alkalien  in  Monoehlorbutylen  und  Kohlensäure 
übergehen81).  Das  Bariumsalz  (C6Hf,C10a)2.Ba  und  Natriumsalz  C^H^ClOj.Na 
sind  sehr  zerfliesslich  und  krystallisiren  nur  schwer;  das  Silbersalz  C5ILjC102.Ag 
ist  schwerlöslich;  der  Aethylester  Cr)HfiC102.C2Hr,  siedet  zwischen  173°  bis  177«  U9). 

Durch  salpetrige  8äure  77)  entsteht  je  nach  Umständen  Nitroso  meth  vl- 
aceton CH8  .  CO  .  CH  (CH3) .  NO  oder  N  i  trosopropionsäure  CH3  .  CH  (NO)  . 
COOH.  Die  erstere  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  in  überschüssigem  wässerigen  Kali  gelösten  Methylacetessigester ;  es 
krystallisirt  aus  Wasser  in  perlmutterglänzenden  elaidinsäureähnlichen  Blättern, 
aus  Chloroform  in  weissen  Prismen  von  eigenthümlich  süsslichem  Geruch,  schmilzt 
bei  74°,  siedet  unzersetzt  bei  18'>°  bis  180°,  Dampfdichte  3,51  (her.  3,49),  und  löst 
sich  »ehr  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform,  und  in  Alkalien  mit  gelber 
Farbe;  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  entsteht  eine  corallinrothe  Lösung77). 

Die  letztere  Verbindung  entsteht ,  wenn  Methylacetessigester  in  alkoholischem 
Kali  gelöst,  mit  Wasser  verdünnt  und  dann  mit  salpetriger  Säure  behandelt  wird. 
Es  bildet  sich  zuerstderNitrosopropiousäureäthylester,  «in  iu  atlagglänzenden 
bei  94°  schmelzenden,  und  unter  geringer  Zersetzung  bei  233°  siedenden  Nadeln  oder 
Frisinen  krystallisirender  Körper,  der,  wenn  er  einige  Tage  mit  der  alkalischen 
Lösung  in  Berührung  gelassen,  verseift  wird.  Die  freie  Säure  bildet  kleine  kör- 
nige weisse,  in  Aether  schwer  lösliche  Kry stalle,  welche  weder  schmelzbar  noch 
flüchtig  sind,  sich  aber  bei  177°  plötzlich  unter  heftiger  Gasentwick«lung  zersetzen. 
Die  Nitrosopropion8äure  und  deren  Ester  lösen  sich  in  Alkalien  farblos,  und  geben 
auch  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  keine  Farbenreaction.  Das  Silbersalz 
C3H4N03  .  Ag  ist  ein  weisser  wenig  lichtempfindlicher  Niederschlag  77). 
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Dimethylacetessigester  Diniethylacetoukohlensaures  Aethyl 
(NHI403  =  CH3  .  CO  .  C(CH3)2  .  COOC2H5.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Jodmefhyl  auf  das  Rohprodukt  der  Reaction  zwischen  Natrium  und  Essigäther, 
glatter  bei  Anwendung  des  Methylnatracetessigesters.  Farblose  ölige,  angenehm 
aromatisch  riechende,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit,  siedet  bei  IM0,  specif. 
Gew.  u,9913  bei  lö°,  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Mit 
Alkalien  zerfällt  er  in  Dimethylaceton ,  Kohlensäure  und  Alkohol,  indem  gleich- 
zeitig auch  Isohuttersäure  und  Essigsäure  auftreten. 

Phosphorpentachlorid  giebt  M  on  och  1  o rd  i  m e  t hy  1  c  ro  to n  sä  u r  e  ,  Chlor* 
rinvKlimethylessigsäure  CH2  ~  CC1  .  0  (CHg),  .  CO  OH ,  klinorhombische  bei  63° 
bis  64°  schmelzende  Krystalle  81). 

Aeihylnetkylacetesrigetter  c„H10o3  —  CH3 .  CO  .  c(c2H6) .  (CH3) .  coocaHft. 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Methyljodiir  auf  Natriumäthylacetessigester  91)  als 
farbloses  Oel  vom  Siedepunkt  198°;  specif.  Oew.  0,974  bei  22°  gegen  Wasser  von 
I7,.i°,  wird  durch  Hisenchlorid  violett  gefärbt,  Natrium  wirkt  nicht  mehr  ein; 
dun-h  Natriumäthylüt  entsteht  Essigsäure  und  Aethyhnethylessigsäure  (s.  Valerian- 
»ure).  Mit  Natriumamalgam  «- Aethy  Imeth  vi- fl-Qxy  buttersüure  CH3. 
fH(OH)  .  C(CH3)(CaH6)  .  COOH,  ein  in  Wasser  leicht,  in  Salzlösungen  wenig  lös- 
licher 8yrup,  welcher  sich  leicht  anhydridificirt  und  ein  warzenförmig  k installi- 
erendes Natriumsalz  C7H1303 .  Na,  ein  "glänzende  Blättchen  bildendes  Silbersalz 
('.H^O  .  Ag,  und  ein  unlösliches  basisches  Kupfersalz  C7Hia03 .  Cu  giebt91). 

Iftopropylacetessifjester,  Acetvaleriansäureester  C9H,ß03  =  CH3  .  CO  . 
[CJK .  CH  (CHj)j]  .  CÖOC«H5.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Isopropyljodür 
auf  Natracetessigester w) 89).  Farbloses,  nach  feuchtem  Stroh  riechendes,  scharf 
schmeckendes  Oel,  vom  Siedepunkt  201°  89),  200°  bis  202°  unter  758  mm88),  spec.  Gew. 
<\i»805  bei  0°,  Dainpfdichte  5,94  (her.  5,92  **),  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blassviolett,  zerfällt  mit  Alkalien  in  Koh- 
lensäure, Alkohol  und  Isobuty  Imethy  lketou  CH3  .  CO  .  CH2  .  C1I  (CH3);i, 
eine  leicht  bewegliche,  campherartig  riechende,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit 
vom  Siedepunkt  114°  bei  758  mm,  specif.  Gew.  0,8189  bei  0°,  Dampfdichte  3,455*). 

Phosphorpentachlorid  giebt  die  bei  —25°  erstarrende,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wieder  schmelzende  Monochlorisopropylcrotonsäure  CH8.CC1~C(C.,H7). 
COOH  <*). 

Durch  Brom  entstehen  je  nach  der  Menge  desselben  mono-  und  disubstituirte 
Producte,  welche  nach  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  krystallisirte  Säuren 
von  der  Zusammensetzung  3C6H803  -f-  H20  und  3C0H8O3  -f-  H20  geben90). 

Benzoylaceteasiijester  C,3H1404  =  CH3  .  CO  .  CH  (CO.C«^)  .  COOC2H2. 
Entsteht  bei  der  Kiuwirkung  von  Benzoylchlorür  auf  Natracetessigester.  Dick- 
liche schwach  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gew.  1,14  bei  21,5° 
gegen  Wasser  von  17,5°.  Bei  der  Destillation  zersetzt  er  sich  wesentlich  in  Beu- 
loeäther,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  bei  der  Verseifung  mit  Alkalien  und 
Wasser  in  Benzoesäure,  Essigsäure  und  Phenylmethylketon  92). 

Acetmalonsäurecster  C9H,405  =  CH3  .  CO  .  CH(COOC2Hr>)  .  COOC2HR.  Eut- 
*teht  dnrch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  auf  Natracetessigester  93) ,  als 
ein  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Dehydracetsäure  zwischen  238°  und  240°  sie- 
dendes farbloses  Oel,  von  1,080  specif.  Gew.  bei  23°. 

Äcetmccinmureester  C10H16O6  =  CH3  .  CO  .  CH  (CH2 .  COOCgH5)  .  COOC2H6. 
Wird  durch  Einwirkung  von  Monochloressigsäureester  auf  Natracetessigester  dar- 
gestellt. Farblose  schwach  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht 
1,079  bei  21°  gegen  Wasser  von  17,5°,  siedet  un zersetzt  bei  254°  bis  256°,  ist  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff, 
giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Durch  weingeistige  und  wässerige  Alkalien 
wird  er  in  Bernsteinsänre  und  Essigsäure,  dnrch  Barytwasser  hauptsächlich  iu 
Kohlensäure,  und  die  mit  Levulinsäure  wahrscheinlich  *  identische  0-Aceto  Pro- 
pionsäure CH3  •  CO  .  CH2  .  CHa  .  COOH,  eine  in  grossen  Tafeln  krystallisirende 
«ehr  hygroskopische,  bei  31°  schmelzende,  ein  in  perlmutterglänzenden  Blättchen 
krystailisirendes  Zinksalz  (CßH703)2  .  Zn  und  Calciumsalz  und  einen  bei  203°  bis 
205«  siedenden  Aethylester  C5H703  .  C2H6  gebende  Verbindung  94). 

Durch  Natriumamalgam  entsteht  A  e  t  h  v  1  i  d  e  n  h  y  d  r  a  t  s  u  c  c  i  n  s  ä  u  r  e  C  H3  . 
CH(OH)  .  CH(COOH)  .  CH2  .  COOH,  eine  syrupförmige,  bei  längerem  8tehen  über 
Schwefelsäure  sich  leicht  anhydridificirende ,  bei  der  trocknen  Destillation  theil- 
weise  in  Aldehyd  und  Bernsteinsäure  zerfallende  Verbindung  (Gantter). 


Diacetsuecinsäureester  C)2H,806  =  CH3.CO.CH(COOCaH5).CH(COOC2Hf() . 
00  .  CH8.    Bildet  sich  bei  genauer  Zersetzung  des  Natracetessigesters  mit  Jod  95). 
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Farblose  durchsichtige,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  lösliche  rhombische 
Tafeln,  welche  bei  77°  schmelzen  uud  sich  dabei  schon  theilweise  zersetzen. 

«  -  M e  t  h y  1  a c e  ts ucc  i u sä  u r ee  s  t  e  r    ^ 'i i  H1H 0&  =  CH3  .  CO  .  ('  (CH3)  - 
(CH3  .  COO02H5)  .  C()Ü(^H6.    Bildet  sich  bei  der  Kinwirkung  von  Jodmethyl  auf 
das  bei  der  Kiiiwirkung  von  Natrium  auf  Aeetsuccinsäureester  resiiltirende  Na- 
trjumderivat  CH3  .  CO  .  (.'Na  (CH2  .  CO()C2H5)  .  CO()C2H5  97).     Farbloses,  schwach 
riechendes,  bei  2615°  siedendes  Oel  von  1,007  specif.  Gewicht. 

/■i-Methy  lacetsueeinsäureester  CH,  .  CO  .  (  II  [CH  (CH3) .  COO(\,n5]  . 
COOC2H5.  Bildet  «ich  durch  Kiiiwirkung  von  re-Ihompropionsäureätbylester  auf 
Natracet  essigester  '■**>).  Farblose  bei  257^  bis  259"  siedende  Flüssigkeit  vom  specif. 
Gew.  1,061  bei  27°  gegen  Wasser  von  17,.">0yH).  Beide  Ester  spalten  sich  diu  ch 
Alkalien  in  Bfethylbernsteinsüure  (s.  Brenz  Weinsäure  Bd.  II,  S. 21*)  und  eine  kleine 
Menge  /f-Acetobuttersäure  im  ersten,  und  /tf-Aeetoisobuttersäure  im  /weiten  Fall. 

«•/i-Dimethvlacetsuccinsäureester  C^H^Or,  =r  CH3  .  CO  .  C(CII3)  . 
(CH(CH3)  .  COOC.ihJ  .  COOCgH*.  Entsteht  bei  der  Kinwirkung  von  Jodmethyl 
auf  das  Natriumderivat  des  0-MethvlacetsuccinsäuYcesters  "H)  als  ein  fast  farbloses 
zwischen  270*  und  272°  siedendes  (iel,  von  1  ,of>7  specif.  Gew.  bei  27°  gegen  Wasser 
von  17,  .V\  Durch  Alkalien  spaltet  er  sieh  in  Dimetbvlbernsteinsäure  (CO  (HI). 
CH(CH3)  .  C1I(CII3)  .  (COOH)  und  wenig  Acetovabriansäure  ««). 

o- A  eth  v  lacetsuc  ein  8ä  ureeHter  C,.>H.,„Or,  —  CH3  .  CO  .  C  (C2  HB)  . 
(CH2  .  COOC2Hft) .  COOC,Hft.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  .Jodäthyl  auf 
Natracet  succinsaureester 99 )  als  ein  bei  26;5°  bis  2«'>.'>"  siedendes  Oel,  web  lies  von 
Natrium  nicht  mehr  angegriffen  wird,  mit  alkoholischem  Kali  aber  sich  in  eine 
Ijei  98°  schmelzende  A  e  t  h  v  I  b e  r  11 » t  e  i  n  sä  u  re  und  eine  kleinere  .Menge  /i-Aeeto- 
peutylsäure  CH.,  .  CO  .  CH  (C2Hr,)  .  CIL,  .  COOH  spaltet. 

Ein  isomerer  ,i  -  A  et  hy  I  ac  e  t  s  u  e  c  i  n  s  ä  ureest  er  CH3  .  CO  .  CH  |CH  |C2H6)  . 
COO('aHft]  .  COOC2Hr,  wurde  durch  Kinwirkung  von  if-Bronibuttersäureester  auf 
Natracetessigestcr  erhalten  m>).  Farbloses  bei  262°  siedendes  Oel,  wird  vou  Natrium 
unter  stürmischer  Wasserst oll'ent Wickelung  angegriffen. 

Acet  gl  u  t  arsäureester  Cnll)fl06  =  CH3  .  CO  .  CH  |(  H2  .  CIL, .  COOCaH6)  . 
('OOe2Hß  F.ntsteht  bei  der  Kinwirkung  vou  ^- Jodpropioiisäureäthylester  auf 
Natracetessigester  101),  fast  farbloses  zwischen  271°  und  272°  siedendes  Oel,  vom 
specif.  Gew.  I.oäo;»  bei  14"  gegen  Wasser  von  17,:.°.  Durch  alkoholiscbes  Kuli 
wird  er  unter  Bildung  von  Glutarsäure  (s.  d.  Art.  und  Brenzweinsäure  Bd.  II, 
8.  227)  zerlegt, 

«■  Meth vlacetglutarsäureester  C,,H2üOr,  —  ('II,  .  CO  .  C(CH3)  . 
(CHj  .  CH2  .  COO(\,H5l  .  COOCoHr,.  Kntsteht  in  analoger  Weise  :uis  dem  Methyl- 
natracetessigester  als  eine  bei  2*»>u  bis  2X1°  siedende  Flüssigkeit,  von  1,043  specif. 
Gew.,  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  fr-Met hvlglutarsäure  gebend  ,01). 

A  c e  1 1  r  i  c  a  r  b a  1 1  y  1  s ä  u  r  e e s  t  e r  C, , H22( >7  —  CIL,  ,  CO  .0(1  JH2  .  ( '( X )C2 Ih,^  . 
COOC2H5.  Entstellt  bei  der  Kinwirkung  von  Monochforessigather  auf  Nah  aeet- 
succinsäureester |02)  als  gelbbraun  gefärbtes  dickliches  Oel,  welches  bei  »1er  Destil- 
lation in  Tricarballylsäureäthylester  neben  gasförmigen  und  kohligen  Prodlicten 
zersetzt  wird  und  beim  Verseifen  mit  Alkalien  T  r  i  c  a  r  ba  1 1  v  I  sä  u  re  (s.  Bd.  II. 
8.  421»)  giebt. 

Dehydraceimure  C8Hs04.  Wrurde  von  Gent  her5*)  als  Zersetzungsproduct 
des  Natracetessigesters  durch  die  Hitze  beobachtet.  Sie  bildet  sich  in  grüsserer 
Menge  beim  Erhitzen  des  Acetessigesters  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  250*  ro), 
oder  reichlicher  beim  Durchlesen  der  Dämpfe  desselben  durch  eine  mit  Rims- 
steinstiieken  gefüllte  und  nicht  ganz  bis  zur  Bothgluth  erhitzte  Röhre103).  Nadel 
oder  tafelförmige  rhombische  Krystalle,  schmilzt  bei  108,6°  bis  109°  r,s),  ins,.r)ülüS), 
siedet  unter  theilweiser  Verkohlung  bei  269°  ,03)  (269.6°  corr.):,M),  und  löst  sich  in 
etwa  1000  Thln.  Wasser  von  6°  58),  leichter  in  siedendem,  sowie  in  heissem  Alko- 
hol und  in  Aether.  Mit  Eisencbbirid  giebt  sie  eine  gelbe,  in  concentrirter  Lösung 
eine  orangerothe  Färbung:  aus  concentrirter  Salzsäure  und  Salpetersäure  krystal- 
lisirt  sie  unverändert  heraus,  auch  concentrirter  Schwefelsäure  gegenüber  verbal! 
sie  sich  äusserst  stabil,  dagegen  wird  sie  von  Alkalien  leicht  unter  Bildung  von 
Kohlensäure,  Aceton  und  Kssigsäure  zerlegt103):  mit  Baryt-  oder  Knlkwasser  auf 
160°  erhitzt,  bildet  sich  ausserdem  noch  eine  die  Reactioneu  des  Orcins  zeigemb* 
krystallisirbare .  mit  naschendem  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure!  eine  in  mikro- 
skopischen Nadeln  bei  187°  schmelzende,  in  Wasser  leichter  lösliche  Substanz"'3). 

Bariumsalz  (CSH- ().).,  .  Da  -f-  2  H,  O.     Krvstallisirt   in  rhombischen  sebr 
leicht  löslichen  Tafeln  '").  ' 

Calciumsalz  (Cs  II-  G4)2  .  Ca    (bei   15uü  getrocknet».      Dicke  rhombische 
Säuleu  5*). 
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Natriumsalz  (<\,H;04)  .  Na  -f  2  H20.    Lange  leicht  lösliche  Nadeln68). 

Kupfer-,  Silber-  und  Zinksalze  werden  beim  Fällen  als  krystallinische 
Niederschlage  erhalte»  58). 

A  e  t  h  y  I  e  s  t  e  r  C8  H7  04  .  C2  IT6.    Bei  91,6°  schmelzende  Krystalle  lü3). 

Methy lestcr  CH1I70, . CH3.  Gelbe  vierseitige  bei  91°  schmelzende  Prismen ,ü3). 

Dai  Amid  CKU-03  .  NH2  wird  beim  Eindampfen  der  Losung  des  Aethylesters 
mlfr  der  freien  Säure  in  alkoholischem  Ammoniak  in  zu  Kugeln  vereinten  Kry- 
*ullnadeln  erhalten,  welche  bei  208,5°  schmelzen  und  schon  unterhalb  dieser  Tem- 
peratur sublimiren.  Es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  leicht,  in  kal- 
tem schwer  löslich  lrt3). 

DasAnilid  C?  Il7  03  .  N  H  C6  H8  entsteht  beim  Erwärmen  der  freien  Säure 
mit  überschüssigem  Anilin.  Feine  weisse  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
Xadeln  vom  Schmelzpunkt  11.'»°.  Es  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  wird  aber 
f*im  Erhitzen  für  sich  zersetzt.  In  verdünnter  Salzsäure  löst  es  sich  und  giebt 
mit  Platiuehlorid  ein  sehr  zersetzbares  Doppelsalz  ,ü3). 

Das  Chlorid  C8HflOa  .  Cl  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
<  lilorid  auf  in  P  h  os  p  h  or  o xychlorid  gelöste  Pehydraeetsäure.  Schwach  röthlich 
zefärbte,  bei  101°  schmelzende,  nicht  unzersetzt  destillirbare,  mit  Wasserdämpfen 
l.-vRCgen  unzersetzt  flüchtige  Nadeln  ,us). 

Monochlorhy  dracet säure  C8H7C104  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Losung  von  Dehydra«  etsäure  in  Chloroform  als  klein  -  krystallisirte  bei  93° 
«clunelzende  Nadeln  ,03). 

Monobromdeh  vdracct  säure  CHH7Br04  wird  in  ähnlicher  Weise  erhal- 
ten und  bildet  gelbliche  bei  134°  schmelzende  Kry Stallkörner  ,03). 

E  s  s  i  g  s  ä  u  r  e  -  A  m  y  1. 

Normales  Amijlacetat  C7HI402  =  CHa  .  CO  .  CH2  .  CH2  .  C  H2  .  CH2.  CH3. 
Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  normalem  Amvljodür  auf  Silberacetat  Es 
«ieuYt  bei  I4H.40  (corr.  unter  7:i7mm),  speeif.  Gew.  0,8963  bei  0°,  0,8792  bei  20», 
.h«4:»  bei  40°,  tiezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur. 

Gährungtamylacetat  C7H,402  =  CH3COO  .  C5II„.  Wurde  1840  von  Ca- 
hours10*)  aus  dem  gewöhnlichen  Amylalkohol  dargestellt,  und  besteht  daher  wie 
heser  aus  einem  Gemenge  einer  optisch  activen  f(C2Hft  .  CH3)  CH  .  CH20  .  CO  .  CH3] 
und  inactiveu  [(CH,)2  CH  .  CH2  .  CU20  .  CO  .  CH3J  Modification.  Man  erhält  ihn 
im  besten ,  wenn  man  eine  Mischung  aus  gleichen  Theilen  Fuselöl  und  Eisessig 
mit  \3  Tbl.  Schwefelsäure  versetzt  und  einige  Zeit  im  Wasserbade  digerirt  oder 
<ler  Destillation  unterwirft.  Er  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  von  Essigäther  mit 
Amylalkohol  »). 

Farblose  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  y:ewürzhafteni  ätherartigen  Geruch. 
Er  «iedet  bei  125°  *7) 10*),  133,3°,  137°  bis  138°  10°),  14o0ios);  8eiü  gpecif.  Gewicht 
irt  0,8837  bei  0°,  0,8692  10c),  0,8733  bei  150,w,)f  0,8762  bei  15°  bezogen  auf  Wasser 
von  40,c),  O.H6.5 107 )  bei  10°.    Seine  Ausdehnung  10fl)  zwischeu  0°  und  125°: 

r=  1  -j-  0,0011501  I  —  0,00000009046*2  -j-  0,000000013015 /3, 
*?ine  Dampfdichte  4,46  (her.  4,50),  sein  ßrechungsexponent  j07)  1,390. 

Er  löst  sich  wenig  in  Wasser ,  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether, 
«me  alkoholische  Lösung  besitzt  den  Geruch  der  Bergamottbirnen,  der  durch  den 
Zusatz  von  Vio  Thl.  Essigäther  sowie  etwas  Citronensäure  u.  dgl.  noch  deutlicher 
hervortritt  (Birnessenz) 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  entsteht  Valeriau- 
<anre  und  Essigsäure*9).  Chlor  liefert  Substitutionsproducte ,  von  denen  ein 
zweifach -gechlortes  Amylace tat  als  eine  farblose  nicht  unzersetzt  destil- 
lirbare Flüssigkeit  isolirt  wurde;  bei  weiterer  Einwirkung  im  Sonnenlicht  ent- 
hebt ein  krvsUllinisches  Pnxluct  lü6).  Phosphorchlorür  erzeugt  Acetvlchlorür, 
Amylchlorür  und  phosphorige  Säure ni).  Natrium  wirkt  ähnlich  wie  auf  den 
Aet'hvlester  1W)  no) ;    durch  Essigsäure   lässt  sich  aus  dem  Eiuwirkungsproduct 

Xcet  essigsäuream  vlester  C^H^O;,  =  CH3  .  CO  .  CH2  COOC6Hu  iso- 
üren ,w).  Farblose  im  Geruch  an  Amylacetat  erinnernde  Flüssigkeit ,  siedet  bei 
*pecif.  Gewicht  0,954  bei  10°  gegen  Wasser  von  17,r<°.  Mit  Eisenchlorid  ent- 
hebt eine  rothe  Färbung;  durch  Natrium  wird  ein  Wasserstoffatom  ersetzt  unter 
Bildung  von  N  atracet  essigsäuream  vlester ,  das  mit  Jodäthyl  den  Aethylacet- 
Miig.äureamy  lester  CH,  .  CO  .  CH(C2H5)  .  COOC5Hn,  eine  farblose,  an- 
genehm riechende,  bei  233°  bis  236°  siedende  Flüssigkeit  vom  »peeif.  Gew.  0,937 
bei  2«°  gegen  Wasser  von  17,5°  liefert.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  beide 
Erter  entstehen  analoge  Substitutionsproducte  wie  bei  den  Acetessigsäureäthyl- 
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Srcunrfäres  Amylacetat ,  essigsaure»  Amylen.  Wurde  von  W  u  r  t  se  1 1 8) 
durch  Einwirkung  von  Silberacetat  auf  jodwasserstoffsaure«  Amylen  («.  Bd.  1,8. 43t») 
als  farblose  verschieden  von  Amylacetat  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 
125°  erhalten. 

Essigsäure-Allyl. 

Allylacetat  CßH802  =  CH3  .  C0  0C3Hft.  Wurde  bei  der  Einwirkung  von 
Allyljodür  auf  Silberacetat  erhalten  »4)  nh).  Farblose  Flüssigkeit  von  Essigäther 
ähnlichem  nur  schärferem  Geruch,  siedet  bei  98°  bis  100°  m),  105°  »4),  ist  leichter 
als  Wasser  und  darin  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

E  s  s  i  g  s  ä  u  r  e  -  B  u  t  y  1. 

Normales  Butylacetat  C6H,202  =s  CH3  .  COOCH3  .  CH2  .  CH2  .  CH8.  Wurde 
durch  Einwirkung  von  normalem  Butvljodür  oder  -bromür  auf  Silberacetat  erlml- 
t*nn8)»7)«  Angenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  124,36°  ,l7),  125,1°  nc)  unter 
740  mm  siedet  und  das  specif.  Gewicht  0,9000  bei  0°,  0,8817  bei  20°  m),  0,8736  bei 
23°m),  0,8659  bei  40°  »6),  bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur,  besitzt. 
1  Tbl.  lÖ8t  sich  in  90  Thln.  Wasser  von  20°  "'). 

Isobutylacctat  CH3  .  COOCH,  .  CE{QBfo  Wurde  von  Wnrtz  »8)  durch 
Zersetzung  von  Isobutyljodür  mit  Silberacetat  erhalten.  Angenehm  nach  Bananen 
oder  Ananas  riechende  Flüssigkeit,  siedet  bei  114°,  113°  bis  115°  116,5°  unter 
764  mm  »3);  spec.  Gew.  0,8845'»»),  0,9052  bei  0°  0,8668  bei  37,1°,  0,8328  bei  68,9°, 
0,7972  bei  99,75°»");  Dampfdichte  4,07  (ber.  4,02);  Brechungsindex126)  1,3901  bei 
15°  bis  16°.  Natrium  löst  aich  ohne  Wasserstoffent  Wickelung  darin  auf;  ans  dem 
Ein  wirk  ungsproduct  liisst  sich  leicht 121) 

Acetessigsäure-Isobutylester  CRHuOs  =  CH3  .  CO  .  CH2  .  COOC4Hw 
erhalten,  eine  wasserhelle  schwach  nach  Fenchel  riechende  Flüssigkeit  vom  specif. 
Gew.  0,979  bei  0°,  0,932  bei  23°  und  dem  8iedepunkt  2<i2°  bis  206°.  Er  zerfällt 
bei  jeder  Destillation  unter  Bildung  von  Dehydracetsäure  121). 

Secundüres  Butylacetat,  essigsaures  Butylen  CH3  .  COO  .  CH(CH,).CH2  . 
CH3.  Bildet  sich122)  aus  dem  secundären  Butyljodür  (s.  Bd.  II,  8.307)  als  farbloses 
durchdringend  und  gewürzhaft  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  111°  bis  113°. 

Tertiäres  Butylacetat,  essigsaures  Trimethylcarbiuy  1  CH3 . COO . C (f'H3)s. 
Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  8ilberacetat  auf  tertiäre«  Butyljodür  123).  Auch 
bei  der  Einwirkung  von  8ilberacetat  auf  Isobutyljodür  bei  Gegenwart  von  Eisessig 
soll  es  sich  bilden  *24).  Gewürzhaft  riechende,  gegen  96°  siedende,  in  Wasser  etwa» 
lösliche  Flüssigkeit. 

Essigsäure-Methyl. 

Methylacetat  C3  H6  Oa  =  C  H3  .  CO  O  CH3.  Isomer  mit  Aethylformiat  und 
Propionsäure.  Wurde  1835  von  Dumas  und  Peligot126)  dargestellt.  Er  findet 
sich  im  leichten  Holztheeröl 128)  und  daher  oft  in  beträchtlicher  Menge  im  rohen 
Holzgeist  ,27)  Vi9). 

Zu  seiner  Darstellung  destillirt  man  ein  Gemenge  von  2  Thln.  Holzgeist  und 
je  1  Tbl  Eisessig  und  concentrirte  Schwefelsäure  12e),  oder  gleiche  Theile  Holzgeist 
und  essigsaures  Kali  mit  2  ThJn-  Schwefelsäure  127). 

Farblose  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  siedet  bei  59,5°  13°) 131 ), 
58°  47)  126),  56,3°  »),  55°  43]:  specif.  Gew.  0,956  bei  0°  "),  0,908  bei  21°  ™2),  0,919 
bei  22°  l2°) ,  0,867  bei  0°  13°).  Die  Ausdehnung  »)  beträgt  zwischen  0°  und  52° : 
F=  0,0012779/  -\-  0,000003947  <2  —  0,000000003639  t3;  specif.  Wärme  (zwischen 
41°  und  21°)  0,507  4C);  latente  Dampfwärme  für  gleiches  Gewicht  110,  für  gleiches 
Volumen  303;  Dampfdichte  2,563  l26),  2,59  5  47)  (ber.  2,585).  Er  löst  sich  riemlich 
leicht  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnis«;  concentrirte 
Schwefelsäure  zersetzt  ihn  in  Methylätherschwefelsäure  und  Essigsäure 127). 
Chrom  säure  oxydirt  ihn  zu  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Wasser  49). 

Durch  Einwirkung  von  Brom  bilden  sich  nur  Brommethyl  und  gebromte 
Essigsäuren  I33)  134).  Das  von  Cloez186)  erhaltene  und  mi(  dem  Bromoxaform 
von  Ca  ho  urs136)  aus  Citronensäure  identisch  gefundene  fünffach -gebromte 
Methylacetat  ist  Pentabromaceton  und  verdankt  seine  Entstehung  einem 
nie  fehlenden  Gehalt  des  gewöhnlichen  Methylacetats  an  Aceton133)134).  Ebenso  ist 
der  von  Cloez  ,85)  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  in  der  Wärme  und  im  Sonnen- 
licht auf  Methylacetat  erhaltene  Hexa-  und  Pentachloressigsäuremethy  1- 
ester  wahrscheinlicher  Hexa-  und  Pentachloraceton  137)  (s.  Bd.  II,  8.  736). 

Wirkt  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein,  so  bildet  «ich  nach  Mala- 
guti88)  Dichlormethylacet  at  CH3  .  C09  .  CHC12,  eine  zwischen  145°bi8l48° 
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nicht  unzersetzt  siedende,  durch  Wasser  schneller,  durch  Alkalien  in  Ameisen- 
sänre,  Essigsäure  und  Salzsäure  zerlegbare  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch, 
«üstem  nachher  knoblauchartig  brennendem  Geschmack  und  dem  specif.  Gewicht 
1,25;  Laurent ia»)  erhieltTrichlormethylacetat  CH2C1 .  COa  .  CHaCla(?),  eine 
nach  wiederholtem  Rectiflciren  bei  145°  unzersetzt  siedende  und  durch  Kalilauge 
in  ein  chlorhaltiges  Oel,  Ameisensäure  und  Salzsäure  zersetzt  werdende  Flüssig- 
keit. Auch  hier  hissen  sich  die  verschiedenen  von  Malaguti  und  Leblanc 
erhaltenen  Resultate  möglicher  Weise  auf  einen  wechselnden  Acetongehalt  dos 
.•ssigsauren  Methyls  zurückführen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  soll  Chloroform80)  entstehen,  doch  bedarf 
diese  Angabe  noch  der  Bestätigung.  Alkalien  verseifen  ihn  leicht,  trockner  Na- 
tronkalk erzengt  unter  heftiger  Wasserstoffentwickelnng  essigsaures  und  ameisen- 
saures  Salz. 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  entsteht  Methylalkoholat  und  Natracet- 
t?8sigsäuremethylester  (methyldiacetsaures  Natron),  eine  farblose  Salzmasse, 
welche  schwer  in  reinem,  leichter  in  alkoholhaltigem  Aether  löslich  ist,  und  beim 
Kochen  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Aceton  und  Methylalkohol  zerfällt139). 
Mit  Essigsäure  entsteht 

Acetesrrigsäuremethylester,  Methyldiacetsäure  C5H803  =  CH3CO  .  CH2 . 
COOCH8.  Farblose  Flüssigkeit  von  obstartigem  Geruch,  siedet  bei  169°  bis  170°, 
«pecif.  Gewicht  1,037  bei  9°,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  charakteristische  kirsch- 
rotlie  Färbung.  Bei  der  Destillation  wird  wie  bei  dem  Aethylester  stets  ein  klei- 
ner Theil  in  Dehydracetsäure  übergeführt ,39). 

Kupferacetessigsäuremethylester  (C5H703)2  .  Cu  -\-  2  Ha O.  Scheidet 
«ich  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Kupfer  zu  dem  mit  Barytwasser  versetzten 
E*ter  in  blassgrünen  in  Alkohol  unlöslichen  Kry stallen  ab  1S0). 

Aethylacctessigmuremethylester  C7H1203  =  CH3  .  CO  .  CH  (CaH6) .  COOCH3. 
Entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  die  entsprechende  Natriumverbinduug. 
Farblose  Flüssigkeit,  siedet  bei  189,7Ö;  specif.  Gewicht  0,995  bei  14°.  Er  unter- 
«cheidet  sich  von  dem  isomeren  Methylacetessigsäureäthylester  (s.  S.  138)  durch 
»eine  prachtvoll  violette  Färbung  mit  Eisenchlorid.  Mit  wässerigem  Ammoniak 
sriebt  er  einen  öl  form  igen  Körper  C7H13N02  und  ein  in  concentrisch  grnppirten 
Nadeln  krystalüsirendes  Amid  C^NO,,,  welches  bei  82°  bis  83°  schmilzt  und  bei 
7"°  erstarrt l3»). 

Methylacetessigsäuremethyleshr.  Methyldiacetsaures  Methyl  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  177,4°  und  dem  specif.  Gewicht  1,020  bei  9°, 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  gleichfalls  violett  139). 

Essigsäure-Propyl. 

Normales  Propylacetat  C6H10Oa  =  CH3  .  CO  .  CHa  .  CHa  .  CH3.  Wurde  von 
Pierre  und  Truchot140)  auf  die  bekannte  Weise  mittelst  einer  Mischung  von 
Gabrungspropvlalkohol,  Essigsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure,  von  Rossi141) 
ans  synthetischem  Propvljodür  und  Silberacetat  erhalten.  Farblose  angenehm 
riechende  Flüssigkeit,  siedet  bei  103° H0),  1020  142)141)  unter  750  mm,  101,98  44); 
«pecif.  Gewicht  0,913  bei  O0140)"1),  0,8992  bei  150l4a),  0,8635  bei  42,5°,  0,8137  bei 
i»4,6014i).  Er  löst  bei  -f-  16°  etwa  0,05  seines  Volumens  Wasser  auf,  und  ist  bei 
gleicher  Temperatur  in  60  Vol.  Wasser  löslich. 

Isopropylacetat  CH3  .  C 00  .  CH  (CK«)}.  Wird  durch  Einwirkung  von  Iso- 
propvljodnr  auf  Silberacetat  oder  durch  Erhitzen  von  IsopropylaDtohol  mit  Na- 
triamacetat  und  Schwefelsäure  erhalten  143).  Eine  bei  90°  bis  95ö  siedende  Flüssig- 
keit. C.  II. 

Essigsäureanhydrid ,  wasserfreie  Essigsäure,  Acetyloxyd  C4H603 
=  CHS.  CO  — O  — CO.CHs.  Wurde  1852  von  Gerhardt1)  entdeckt.  Es  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphortri-,  -penta-  und  -oxychlorid8),  Chlorschwe- 
fel3), Benzoyl-  und  Acetylchlorid  *) 2)  auf  essigsaures  Alkali.  Es  geht  dabei  immer 
die  Bildung  von  Acetylchlorid  voraus,  welches  mit  neuen  Mengen  von  essigsaurem 
Salz  «ich  in  Anhydrid*  umsetzt,  z.  B. 

L  POChj  +  3CaH8OaK  =  P04K3  4-  3CaH3OCl 
II.  3CaH„OCl  +  3CaHsOtK  =  3  0^08  +  3  KCl. 


Ewigsäureanhydrid:  l)  Gerhardt,  Compt.  rend.  34,  p.  755;  Ann.  Ch.  Pharm.  82, 
131.  —  «)  Gerhardt,  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  151;  Ann.  ch.  phys.  [3]  37,  p.  311.  — 
3)Carins  u.  Hcintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  298.  —  4)  Broughton,   Chem.  Soc. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Acetat  entsteht  zunächst  ein  ge- 
mischtes Benzoe-Essigsäureanhydrid,  welches  bei  der  Destillation  in  Essigsäure-  uml 
Benzoesäureanhydrid2)  zerfällt.  Es  entsteht  ferner  beim  Zusammenbringen  vou 
Acetylchlorid  mit  Bariumoxyd7),  oder  von  Acetylchlorid  mit  Essigsäurehydrat*») 
beim  Erhitzen  von  einem  essigsauren  Salz,  am  besten  Blei-  oder  Silbersalz,  mit 
Schwefelkohlenstoff  <)  über  160u  :  2  (C2H302)2  Pb  -f  CSa  =  2  PbS  -f  C02  -f  2  C4HöO?. 
Kleine  Mengen  desselben  entstehen  auch  bei  der  Destillation  von  Eisessig  mit 
Phosphorsäureanhydrid 

Zu  «einer  Darstellung  verfährt  man  am  besten  so,  dass  man  1  Tbl.  Phosphor- 
oxychlorid  tropfenweise  mit  2  Thln.  entwässertem  Kaliumacetat  zusammenbringt, 
und  die  in  Folge  der  bei  Beaction  auftretenden  Wärme  überdestillirte  noch  viel 
Acetylchlorid  enthaltende  Flüssigkeit  so  lange  über  frische  Mengen  essigsauren 
Kalis  destillirt,  bis  das  Destillat  auf  Zusatz  von  Wasser  keine  Salzsäurereactionen 
mehr  zeigt2);  oder  man  erhitzt  gleiche  Moleküle  Acetylchlorid  und  Essigsäure- 
hydrat am  aufsteigenden  Kühler  bis  keine  8alzsänre  mehr  entweicht ,  uud  reinigt 
ilas  Product  durch  fractionirte  Destillation  6). 

Das  Essigsäureanhydrid  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  von  starkem,  Essigsäure  ähnlichem,  aber  intensiverem  Geruch  ; 
sein  specifisches  Gewicht  ist  bei  0°  =  1,0969,  bei  15°  =  1,0799  1,0793  bezogen  auf 
Wasser  von  40  9),  bei  20,5*  =  1,073  2).  Seine  Ausdehnung8)  beträgt  zwischen  12° 
und  94°:    V=  1  -f  0,00105307  t  -f  0,0000018389  < 2  4-  0,00000000079165  t*  ;  das 

„2  i 

apecif.  Brechungsvennögen  — —  ist  0,1101  n);  es  siedet  bei  137,5°  unter  750mm  2), 

137,8°  unter  757  mm8),  137°  bis  138°  10);  die  Dampfdicht  ist  =  3,673  bei  152°,  3,563 
bei  185°,  3,489  bei  255°  (ber.  =  3,536) io).    Sein  Dampf  greift  die  Augen  an. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  verbindet  sich  aber  allmälig  damit,  und  geht  auch 
in  Berührung  mit  feuchter  Luft  in  Essigsäurehydrat  über 2).  Die  bei  der  Zer- 
setzung mit  Wasser  auftretende  Wärme  beträgt  12800  Cal.,  nach  Abzug  der  Lösung« - 
wärme  der  Essigsäure  12000  Cal.  für  l  Mol.  Anhydrid16).    Entwässertes  Kaliuni - 


J.  [2]  3,  |>.  21;  Ann.  Chm.  Pharm.  Suppl.  4,  S.  118;  Jahresber.  1865,  S.  300.  —  6)  Gal 
u.Ktard,  Compt.  rend.  82,  p.457;  Jahresber.  1878,  S.  514.  —  Jj  Kanonikoff  u.  Saytzef  f, 
Dt.  ehem.  Ges.  1876,  S.1602;  Ann.  Ch.  Pharm.  185,  S.  192.  — 'O  Gal ,  Ann.  Ch.  Pharm.  128, 
S.  126;  Compt.  rend.  56,  p.  360;  Jahresber.  1863,  S.  321.  —  8)  Kopp ,  Ann.  Ch.  Pharm.  94, 
S.  257.  —  tf)  Mendelejeff,  Compt.  rend.  50,  p.  52.  —  1U)  Cahours,  Compt.  rend.  56, 
p.  900;  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  68;  Jahresber.  1873,  S.  36.  —  u)  Schrauf,  Jahresber.  1868, 
S.  116.  —  12)  Schütze nb erger,  Compt.  rend.  61,  p.  485;  Jahresber.  1865,  S.  594.  —  ,s)  Ga  1 , 
Ann.  ch.  phys.  [3]  66,  p.  187;  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  374;  125,  S.  128;  Jahresber. 
1862,  S.  239.  —  u)  Bechamp,  Compt.  rend.  40,  p.  944.  —  15)  Bauer,  Wien.  Acad. 
Ber.  43,  2.  Abthl.  S.  709;  Jahresber.  1861,  S.  438.  —  16)  Berthelot  u.  Louguinine,  Compt. 
rend.  69,  p.  626;  Jahresber.  1869,  S.  128.  —  l7)  Kekule,  Ann.  Ch.  Pharm.  00,  S.  312.  — 
,8)  Brodie,  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  81.  —  19)  Schützenberger,  Ann.  Ch.  Pharm. 
137,  S.  38;  Compt.  rend.  61,  p.  487;  Jahresber.  1865,  S.  463.  —  20)  Schützenberger, 
Compt.  rend.  66,  p.  1340;  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  482;  Jahresber.  1868.  S.  503.  — 
21)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  249;  Jahresber.  1868,  S.  413.  —  22)  Baumert 
u.  Landolt,  Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.  9.  —  2S)  Nencki  u.  Leppert,  Dt.  chem.  Gen. 
1873.  S.  902;  Jahresber.  1873,  S.  296.  —  24 )  Geuther,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.249. 

—  »)  Hübner  u.  Geuther,  Jahresber.  1860,  S.  306.  —  26)  Wurtz,  Ann.  Ch.  Pharm. 
88,  S.  314.  — 27)  Wichelhaus,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  847;  Jahresber.  1870,  S.  787. 

—  M)  Schützenberger,  Compt.  rend.  52,  p.  135;  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  113: 
Jahresber.  1861,  8.  346.  —  ^Schützenberger  u.  Lippmanu,  Bull.  soc.  chim.  [2j 

4,  p.  438;  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  S.  325;  Jahresber.  1865,  S.  484.  —  3°)  Schützen- 
berger, Compt.  rend.  54,  p.  1026  ;  Zeitschr.  Chem.  1862,  S.  354;  Jahresber.  1862,  S.  240.  — 
31)  Schützenberger,  Compt.  rend.  66,  p.  1340;  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  482;  Jahresber. 
1868,  S.  503.  —  32)  Schützenberger,  Compt.  rend.  67,  p.  47;  Zeitschr.  Chem.  1868, 

5.  590.  —  33)  Schützenberger,  Compt.  rend.  53,  p.  538;  Jahresber.  1861,  S.  438.  — 
34)  Friedel  u.  Ladenburg,  Compt.  rend.  64,  p.  84;  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  174.  — 
s5)  Friedel  u.  Grafts,  Jahresber.  1866,  S.  491.  —  36)Menschutkin,  Compt.  rend.  59, 
p.  295;  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  317.  —  37)  Mensehutkin,  Compt.  rend.  60,  p.  532; 
Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  254.  —  ")  Laurence,  Compt.  rend.  74,  p.  1524;  Jahresber. 
1872,  S.  492.  —  39)  Buckney  u.  Thomsen,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  698.  —  40)  Gal, 
Compt.  rend.  71,  p.  272;  Jahresber.  1870,  S.  639.  —  41)  Naumann,  Ann.  Ch.  Pharm. 
129,  S.  260.  —  4a)  Geuther,  Scheitz  u.  Marsh,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  304.  — 
")  Pogg.  Ann.  121,  S.  372;  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  282.  —  *«)  Sthützenbcrtrer, 
Compt.  rend.  61,  p.  487;  Ann.  Chm.  Pharm.  137,  S.  38. 
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aeetat  löst  »ich  in  demselben  zu  einer  in  langen  farblosen  Nadeln  krystallisiren- 
da  Verbindung  2  KCsH302  -f-  C4U603  auf,  welche  an  der  Luft  Wasser  aufnimmt, 
langsam  /erfliesst  und  bei  der  Destillation  in  neutrales  Acetat  und  Kssigsäure- 
anhydrid  zerfallt.  Wegen  dieser  Verbindung  bat  man  bei  der  Bectification  von 
Efttisrmnreanbydrid  über  Kaliuniacetat  stets  eine  hinreicbend  liobe  Temperatur  an- 
zuwenden 2).  Mit  Unterchlorigsäure-,  Schwefelsäure-,  Arsenigsäure-,  Borsäure-, 
Zinnaänreanhydrid  etc.  geht  es  Verbindungen  ein  (s.  unten). 

Mit  Alkoholen  liefert  es  Essigsäureester  und  wird  daher  zur  Acetylirung  der 
mehratomigen  Alkohole  und  zur  Bestimmung  der  Anzahl  vorhandener  Hydroxyl- 
gruppen in  denselben  vielfach  angewandt12). 

Mit  Aldehvd  **),  Bittermandelöl,  Acrolein  '2r')  etc.  verbindet  es  sich  direct  zu 
Duckten,  z.  B.  OH,  .  CHO  4  04  H„  03  =  CH3  .  CH  (0  C,  ll3  0)2. 

Mit  Acetouitril  verbindet  es  sich  zu  Triacetamid  2?).  * 

Ohlorgas  zersetzt  es  in  Aeetylchlorid  und  Monochloressigsäure  13).  Brom 
verhält  sich  ähnlich;  das  Gemenge  der  beiden  Körper  erhitzt  sich  bis  zum  Sieden, 
indem  Bromacetyl  und  Monobromessigsäure  entsteht13).  Jod  wirkt  erst  beim  Er- 
hitzen auf  200°  unter  Verkohlung  und  Bildung  von  Jodwasserstoff  ein13).  Jod 
und  Jodsäure  giebt  beim  Erhitzen  Jwlessigsäure 20).  Chlorwasserstoffsäure 
ersetzt  es  in  Chloracetyl  und  Essigsäurehydrat ,3).  Phosphortri  ch  lorid  giebt 
fnt  beim  Erhitzen  auf  8o°  Chloracetyl  und  feste  phosporige  Säure  u).  Phosphor- 
pmtachlorid  liefert  Chloracetyl  und  Phosphoroxychlorid.  Mit.  gepulvertem 
•  hlorziuk  auf  100°  erhitzt,  entsteht  Essigsäurehydrat  und  ein  schwarzbrauner 
ImmiiRartiger  Körper,  dessen  einfachste  Zusammensetzung  der  Formel  C4H20  ent- 
spricht,r').  Mit  rauchender  Schwefelsäure  erhitzt  es  sich  unter  Entweichen  vou 
Kohleusäure  uud  Bildung  einer  noch  nicht  näher  untersuchten  Sulfosäure  2). 

Phosphorsulfid  P2S3  oderPoSr,  giebt  Thiacetsäureanhydrid  17).  Barium- 
hyperoxyd  giebt  Acetylhyperoxyd  18),  beim  Erwärmen  der  Mischung  von  Essig- 
täureanliydrid  und  Bariumhyperoxyd  entwickelt  sich  ein  ganz  regelmässiger  Strom 
*<»n  Aethylhydrür  und  Kohlensäure  19)  (wahrscheinlich  durch  Zerfallen  des  Acetyl- 
hyperoxyds). 

Kalium  wirkt  lebhaft  unter  Entwicklung  eines  nicht  brennbaren  Gases  und 
Bildung  vou  wasserfreiem  Kaliuniacetat  und  eines  angenehm  essigätherartig  riechen- 
den Oda  von  noch  nicht  ermittelter  Zusammensetzung  darauf  ein2).  Natrium- 
amalgam reducirt  es  zu  Aethylalkohol  21 ). 

Granu lirtes  Zink  zersetzt  es  erst  beim  Erwärmen  unter  Entwiekelung  von 
Wasserstoff  und  Bildung  eines  krystallisirten  Zinksalzes2).  Kaliuuiamid  giebt 
mit  in  Aether  gelöstein  Essigsäureanhydrid  Acetainid 22).  Mit  Ammoniak  ent- 
Mdri  leicht  Acetainid;  mit  Anilin  Acetanilid.  Mit  Aethylcarbonylamin  CONCaHr, 
mf  18o°  erhitzt,  bildet  sich  Kohlensäure  und  Aethyldiacetamid  x)  (V2llHQ)2  NC2H5. 

Mit  R  h  o  d  a  n  a  m  m  o  n  i  u  m  erwärmt,  bildet  sich  Acetylpersulfocyansäure 
('j^iSjH(C2Hs0)  (s.  Bd.  II,  S.  893).  Bei  längerem  und  stärkcrem  Erhitzen  destil- 
lirt  etwas  unverändertes  Anhydrid,  Schwefelkohlenstoff,  Ammoniak  und  Aeetamid 
itwr23).   Beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  entsteht  Acetylharnstoff 42). 

Monobrotnesftigsäureanhytlrifi  C4  H4  Br2  03  =  (CII2  Br  .  C0)2  0.  Wurde  von 
fial  bei  der  Einwirkung  von  Monobromacetylbromür  auf  geschmolzenes  Natrium* 
aretat  und  Fractioniren  des  Prodnctes  erhalten  40).  Eine  schwere  bei  0°  noch  nicht 
murrende  Flüssigkeit,  siedet  bei  24.r>°,  giebt  mit  Wasser  allmälig  Monobromessig- 
säure, mit  Alkohol  Monobnmiessigäther.  Es  bildet  sich  wahrscheinlich  zuerst  ein 
Gischtes  Anhydrid*0)41)  CH2  Br  CO  .  0 .  CO  .  C  II,. 

Trichloresxiysäurtanhydrid  C4C1C03  =r  (CC13C0)20.  Bildet  sich  bei  län- 
crem  Erhitzen  von  Trichloressigsäure  mit  Phosphorchlorür  3!l).  Farblose  Flüssig- 
st von  schwachem  nicht  unangenehmen  Geruch ;  siedet  bei  222°  bis  '224°,  zersetzt 
«ich  unter  Aufnahme  von  Wasser  sehr  leicht. 

Gemischte  Anhydride. 

Arsenigsäureanhydrid  löst  sich  in  Essigsäureanhydrid  beim  Erwärmen  zu 
-iner  farblosen  syrupdicken  Flüssigkeit  auf,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  glasigen 
Ma-*>  von  der  Zusammensetzung  As203  .  f-4H„03  erstarrt.  Die  Verbindung  ist  stdir 
'Jvijrtxkopisch  und  wird  durch  Wasser  sofort  in  Ewugsänrehydrat  und  arseuigo 
*iur*  zersetzt.  Beim  Erhitzen  auf  220°  entwickelt,  sie  viel  Kohlensäure  und  Spuren 
ton  Arsenwasserstoff,  während  Essigsäureh vdrat  ül>erdestillirt  und  metallisches  Arsen 
Mrückbleibt u). 

Horsäureanhydrid  verhält  sich  ähnlich.  Es  entsteht  nur  langsamer  eine 
?i  «ige  Masse  B303*  C4Hc03,  die  leicht  durch  Wasser  zersetzt  wird  und  beim  Kr- 
üzen Kssigsäurehydrat  und  einen  alle  Borsäure  enthaltenden  Bückstand  giebt  33). 

Hand  Wörter».  <i  ch  der  Chemie.    Rd.  III.  ]Q 
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Essigsäureauhydrid. 


Essigsäure-Unterchlorigsäureanhydrid.  Essigsaures  Chlor  CH3. 
COOC1  wurde  von  Schützenberger ^  beim  Zusammenbringen  von  Essigsäureanhy- 
drid mit  wasserfreier  unterchloriger  Säure  erhalten.  Die  anfangs  rothe  Mischung  ent- 
färbt sich  nach  einer  Viertelstunde,  und  es  bleibt  eine  farblose  oder  schwach  gelblich 
gefärbte  Flüssigkeit  zurück,  welche  sich  im  Dunkeln  und  bei  0°  ohne  Veränderung  auf- 
bewahren lässt,  im  Licht  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  aber  unier  Frei- 
werden eines  Gases  zersetzt  Im  Vacuum  lässt  es  sich  bei  gelinder  Wärme  destil- 
liren,  detonirt  aber  gegen  100°  mit  grosser  Heftigkeit,  wobei  Clüor,  Sauerstoff  und 
Essigsäureauhydrid  auftreten.  In  Wasser  löBt  es  sich  unter  Bildung  von  Essig- 
säure und  unterchloriger  Säure.    Quecksilber  wirkt  unter  Entwickelung  von  viel 


Bildung  von  essigsaurem  Zink  und  Chlorzink ;  Schwefel  löst  sich  in  essigsaurem 
Chlor  unter  Entwickelung  von  Chlor  und  schwefliger  Säure.  Mit  Aethylen  ver- 
bindet es  sich  direct  zu  Aethylenacetochlorhydrin 29).  Brom  löst  sich  in  essig- 
saurem Chlor  unter  Bildung  von  flüssigem  essigsauren  Brom  CaH3OaBr,  welches 
sich  schon  nach  kurzer  Zeit  unter  Explosion  zersetzt. 

Essigsaures  Cyan  bildet  sich  nach  Schützen  berger  28)  wahrscheinlich  bei 
der  Einwirkung  von  Jodcyan  auf  Silberacetat ;  es  entsteht  Jodsilber  und  ein 
nicht  flüchtiges  Product,  welches  sich  aber  häufig  unter  Explosion  zersetzt.  Bei 
der  Einwirkung  von  Chlöracetyl  auf  cyansaures  Silber  entsteht  eine  pulverige,  aus 
einer  polymeren  Modification  von  essigsaurem  Cyan  bestehende  Masse,  die  bei  100° 
theils  in  flüssiges  essigsaures  Cyan,  theils  unter  Kohlensäureentwickelung  in  Cyan- 
methyl  gespalten  wird,  welche  beide  zwischen  80°  bis  85°  sieden  und  daher  durch 
Destillation  nicht  zu  trennen  sind,  deren  Existenz  aber  durch  die  Zersetzung  mit 
Wasser,  welches  aus  dem  essigsauren  Cyan  Kohlensäure  entwickelt  und  Acetamid 
bildet,  während  das  Cyaumethyl  unverändert  bleibt,  nachgewiesen  werden  kann. 
Ausserdem  bildet  sich  bei  der  Destillation  auch  Diacetamid. 


Essigsaures  Jod,  Jodtriacetat,  Triacetojodol  CeH9OcJ  =  (C2H302)8J; 
das  Anhydrid  der  dreibasischen  jodigen  Säure  und  Essigsäure  oder  eine  Verbin- 
dung von  Essigsäureauhydrid  mit  Essigsäure- Jodigsäureauhydrid  (C2H30)aO  -\- 
(CaH30)O.JO  entsteht  beim  Auflösen  von  Jod  in  essigsaurem  Chlor  oder  -Brom 
uuter  Entwickelung  von  Chlor  oder  Brom,  gemengt  mit  Chlornatrium  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorjod  auf  Natriumacetat 3ü),  leichter  und  gefahrloser  beim  Ein- 
leiten von  unterchloriger  Säure  in  30g  Essigsäureanhydrid,  in  welchem  10 bis  15g 
Jod  suspendirt  sind S1).  Nach  dem  Verschwinden  des  Jods  bilden  sich  zunächst 
lauge  nadeiförmige  Krystalle  von  einer  zwischen  Jodtrichlorid  JC13  und  Jodtri- 
acetat liegenden  Verbindung  J(C2H302)2C1  (s.  unten),  welche  beim  weiteren  Ein- 
leiten von  unterchloriger  Säure  wieder  verschwinden.  Aus  der  entfärbten  Lösung 
setzen  sich  körnige  rasch  braun  werdende  Krystalle  ab,  die  mit  Essigsäureanhydrid 
gewaschen  und  aus  demselben  bei  60°  umkrystallisirt  werden.  Das  essigsaure  Jod 
bildet  kurze  farblose  Prismen  mit  glänzenden  rhomboidalen  Flächen ,  die  uuter 
Jodabscheidung  an  der  Luft  zerfliessen  und  zwischen  100°  bis  140°  explodiren,  wobei 
Jodmethyl,  Kohlensäure  und  Essigsäuremethylester  entsteht.  Mit  Wasser  zersetzt  es 
sich  sofort  iu  Jod,  Jodsäure  und  Essigsäurehydrat,  mit  Alkohol  entsteht  ausserdem 
noch  Essigäther.  Metalle,  z.  B.  Kupfer,  wirken  auf  seine  Lösung  in  Essigsäure- 
anhydrid ein  uud  geben  Jodmetall  und  essigsaures  Salz;  Zinkäthyl  wirkt  sehr 
energisch  unter  Bildung  von  essigsaurem  Zink,  Essigäther  und  Jodäthyl;  Benzol 
ist  iu  der  Kälte  ohne  Einwirkung,  beim  Siedepunkt  des  Benzols  löst  es  sich  auf 
und  krystallisirt  wieder  heraus,  nach  und  nach  verschwindet  es  unter  Bildung  von 


Diacetojodolchlorhydrin  J  (C2HS02)2C1  ist  nach  Schützenherger  der 
gelbe  krystallinische  Körper,  welcher  sich  beim  Einleiten  von  trockuer  unter- 
chloriger  Säure  in  ein  Gemenge  von  Essigsäureanhydrid  und  Jod  zuerst  abscheidet 
(s.  oben)  (C2H30)20  -f  J  +  C120  =  J  (C21I302)2CI.  Die  Krystalle  lassen  sich 
durch  zwei-  bis  dreimaliges  Umkrystallisiren  ans  60°  warmem  Essigsäureanhydrid 
und  öfteres  Waschen  mit  auf  10°  abgekühltem  Tetrachlorkohlenstoff  reinigen  und 
im  Vacuum  trocknen.  In  diesem  Zustande  lassen  sie  sich  lange  unverändert  auf- 
bewahren, während  sie  sich  in  ihrer  Mutterlauge  von  Essigsäureanhydrid  schon 
nach  wenigen  Tagen  zersetzen.  Essigsaures  Chlor  oder  überschüssige  unterchlorige 
Säure  hei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  verwandelt  es  in  essigsaures  Jod ;  Wacser 
zersetzt  es  augenblicklich  in  Essigsäure,  Salzsäure,  Jodsäure  und  Chlorjod.  Beim 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100°  entsteht  Acetylchlorid ,  Kohlensäure, 
essigsaures  Methyl,  etwas  freies"  Jod  und  viel  Jodessigsäure  31).  Diese  letztere  Zer- 
setzung findet  auch  von  selbst  bei  der  Bereitung  des  essigsauren  Jods  statt,  wenn 


in 
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mau  da«  Kühlen  unterlässt.  In  dem  Moment,  wo  sich  unter  normalen  Bedingun- 
gen die  Krystalle  des  Diacetochlorhydrius  abscheiden,  fangt  die  Flüssigkeit  heftig 
an  zu  sieden,  und  es  bilden  sich  je  nach  der  Dauer  des  Stromes  von  unterchloriger 
8äure  verschiedene  Producte.  Wenige  Augenblicke  nach  der  Zersetzung  des  Dia- 
cetochlorhydrins  bleibt  im  Rückstand  fast  reine  Jodessigsäure.  Setzt  mau  das  Ein- 
leiten von  unterchloriger  Säure  so  lange  fort,  bis  die  Masse  sich  nicht  mehr  er- 
w  innt,  so  wird  alles  Jod  freigemacht,  und  es  bleibt  im  Rückstand  eine  chlorhaltige 
Säure  Cr> H9 Cl 06.  Zwischen  diesen  beiden  Grenzen  erhält  man,  nachdem  bei  der 
Destillation  successive  Chloracetyl,  Essigsäuremethyl,  Essigsäure,  Essigsäure- 
anliydrid, Monochloressigsäure  übergegangen  ist,  einen  BjTupfÖrmigen  Rückstand, 
welcher  aus  einem  Gemenge  von  Jodessigsäure,  der  oben  erwähnten  gechlorten  Säure, 
und  einer  jodhaltigen  Säure  CÄH9JOß  besteht.  Beim  Kochen  dieses  Rückstandes  • 
mit  Kalk-  oder  Hary t wasser  entstehen  gleichfalls  syrupförmige  Säuren  von  der  Zu- 
sammensetzung <'6H,0Og  ,  C6H)0O7  und  CeH1208  3a). 

Kieselessigsäure-Anhydrid  Si  04  (C2  H30)4.  Bildet  sich  nach  Friedet 
und  Lndeuburg34)  bei  der  Einwirkung  von  Chlorsilicium  auf  Eisessig  SiCl4  -f- 
4C2H4Oa  =  Si04(C2H30)4  -f  4  HCl  oder  Essigsäureanliydrid  SiCl4  -f  4C4H6Os 
—  Si  ü4  (C'2HSÜ)4  -f-  4CaH3OCl  oder  am  besten  auf  ein  Gemenge  der  beiden.  Mau 
erhitzt  das  Gemenge  mit  etwas  weniger  als  der  theoretischen  Menge  Chlorsilicium, 
m  hinge  sich  noch  Salzsäure  entwickelt,  wobei  nach  dem  Erkalten  wahrscheinlich 
«hui  quadratischen  System  angehörende  Krystalle  des  Anhydrids  auschiesseu.  Mit 
kleinen  Mengen  absoluten  Aethers  gewaschen  und  im  Luftstrom  getrocknet,  bildet 
es  ein»»  weisse  sehr  rasch  Wasser  anziehende  Masse,  welche  unter  gewöhnlichem  1 
Druck  bei  160°  bis  170°  in  Essigsäureanliydrid  und  durch  Kohle  gefärbte  Kiesel- 
säure zersetzt  wird,  unter  5  bis  6  mm  Druck  dagegen  unzersetzt  bei  148°  als 
weisse  bei  110°  schmelzende  Masse  sublimirt.  In  wasser-  und  alkoholfreiem  Aether 
löst  es  sich  leicht  und  krystaliisirt  beim  Erkalten,  durch  Wasser  wird  es  uuter 
Zischen  in  Essigsäure  und  Kieselsäure,  durch  Alkohol  iu  Essigäther  und  Kiesel- 
säure zerlegt.    Mit  trocknem  Ammoniak  entsteht  Acetamid  und  Kieselsäure. 

Wendet  man  wasserhaltende  Essigsäure  zur  Darstellung  des  Anhydrids  an,  so 
erhält  man  eine  gallertartige  Masse,  die  vielleicht  den  Polykieselsäuren  entsprechende 
Anhydride  enthält. 

Ein  Aethy lderi vat  ist  der  von  Friedel  und  Crafts86)  durch  Erhitzen  von 
Kieselsäureäthyl  mit  Essigsäureanliydrid  auf  180°  erhaltene 

Kieselsäureacetylt  riäthyläther  Si04(C2H5)3(C2H30),  eine  öl  ige  zwischen 
19*2°  bis  1 97°  siedende  Flüssigkeit. 

Ein  Kohlensäure-Essigsäuren  nh  v  drid  ist  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt, 
Friedel  und  Ladenburg34)  vermutben  jedoch,  dass  die  Bildung  von  Essigsäure- 
anhydrid bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  ein  essigsaures  Sulz 
(*.  8.  144)  so  erfolge,  dass  sich  zunächst  das  der  Orthokohlensäure  entsprechende 
Anhydrid  C04(C2H30)4  bilde,  welches  dann  in  Kohlensäure  und  Essigsäureanliydrid 
zerfalle. 

Acetopy rophosphorsäure  P204(C2H30) (0FI)3  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Oxydationsmitteln,  am  besten  Wasserstoff  hyperoxyd,  auf  acetopyrophosphorige 
Säure87)  (s.  unten). 

Daa  Bariumsalz  [P207(C2H30)] .  BaH  -|-  2H20  entsteht  l>eim  Vermischen 
der  Lösung  von  pyrophosphorigsaurem  Kali  mit  Bariumhyperoxyd  und  Salzsäure 
als  ein  auch  in  verdünnten  Säuren  schwer  löslicher  Niederschlag37). 

Bleisalz  [P207(C2H30)]2 .  Pb3  bildet  sich,  wenn  das  Bariumsalz  mit  Schwefel- 
säure möglichst  genau  zersetzt,  das  Filtrat  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit 
Bleiacetat  gefällt  wird;  weisser,  in  Wasser  unlöslicher,  iu  verdünnter  Salpetersäure 
leicht  löslicher  Niederschlag  87). 

Silhersalz  [P207(C2H30)j .  Ag3.  Weisser,  leicht  gelb  werdender,  iu  verdünn- 
tem Ammoniak  und  Salpetersäure  unverändert  löslicher  Niederschlag,  der  al>er  in 
Berührung  mit  concentrirtem  Ammoniak  leicht  einen  Theil  seines  8ilbers  als  schwar- 
zen Niederschlag  ausscheidet37). 

Durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  rascher  beim  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Alkali  verwandelt  sich  die  Acetopyrophosphorsäure  iu  Phosphorsäure  3"). 

Acetopyrophosphorige  Säure  P202(C2H30)(OH)3  -|-  2  1I20  wurde  von 
Menschu tkin  36)  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  phosphorige  Säure 

2PHj,03  -f-  2G9H3OCI  =  P2(C2H30)HsOr,  -f  C2H402  -f  2  HCl 
dargestellt.    Es  entsteht  eine  weisse  krystallinische  Masse  von  wechselnder  Zu- 
•ymimensetzunf»  welche  durch  Trocknen  im  Kohlensäurestrom  bei  100°  von  Kssi«;- 
säure  und  Salzsäure  befreit,  und  durch  Ueherführung  in  das  Bleisalz  und  Zersetzen 
desselben  mit  Schwefelwasserstoff  gereinigt  werden  kann. 

Krystallinische,  der  phosphorigen  Säure  sehr  ähnliche,  aber  weniger  zerfliess- 
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liehe  Masse,  ist  unschmelzbar  und  zerfallt  bei  höherer  Temperatur  in  Phosphor- 
wasserstoff. 

Bariumsalz  [P205(C2H3  02)J .  BaH.  Durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  erhalten, 
ein  nach  und  nach  krvstalliuisch  werdender  Niederschlag  M). 
Blei  salz  [Po05(C2H302)J2Pb3.    Weisser  Niederschlag. 

Kaliumsalz"  [P205(C2HsO)].K2H  -f  21/tH90.    Scharf  rhombische  Krystalle, 


beim  Kochen  in  essigsaures  und  phosphorigsaures  Salz  36). 

8  über  salz,  ein  weisser  sogleich  sich  reducirender  Niederschlag36). 

Eine  Verbindung  von  Zinnsäure  und  Essigsäureanhydrid  8n02(C4H603).j 
=  8n04(02H30)4  bildet  sich  nach  Laurence3*),  wenn  l>ei  100°  getrocknete  Meta- 
zinnsäure  im  zugeschmolzeueu  Rohr  auf  150°  erhitzt  wird.  Die  anfänglich  synip- 
förmige  Flüssigkeit  erstarrt  l»eim  Erkalten  in  langen  Nadeln  von  obiger  Zusammen- 
setzung. Durch  Wasser  mit  wasserfreiem  Aetlier  lässt  sich  1  Mol.  Essigsäure- 
anhydrid entziehen,  die  im  Vacuum  getrockneten  Kry stalle  zeigen  die  Zusammen- 
setzung 8u02(C4Hfl03)  =  8n08(C2UsO)2.  An  feuchter  Luft  verwandeln  sie  sich 
in  eine  amorphe  glasige  Masse  Sn02.C2H402  =  SnO9(0H)((^H8O)(?). 

Chlortitan  mit  Essigsäureanhydrid  zusammengebracht,  giebt  ebenfalls  einen 
festen  Körper34),  wahrscheinlich  Titanessigsäureanhydrid? 

Acetylhyiieroxyd  C4Hß04  —  CH,C0  .0.0.  CO  .  CH3  bildet  sich  nach  Brodie43) 
beim  allinäligen  Eintragen  von  Bariumhyperoxyd  in  eine  ätherische  Lösung  von 
Essigsäureanhydrid.  Die  von  dem  gelsitinöseu  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit 
hinterläs8t  beim  Verdunsten  in  möglichst  niederer  Temperatur  Acetylhyperoxyd 
als  dicke  klebrige  Flüssigkeit,  welche  sich  im  Dunkeln  einige  Zeit  unverändert 
aufbewahren  lässt,  im  Sonnenlicht  aber  rasch  zerfällt.  Ein  Tropfen  auf  einem 
Uhrglase  erhitzt  explodirt  eben  so  heftig  wie  Chlorstickstoff ;  es  bleicht  Indigolösung, 
oxydirt  Jodkalium,  Ferrocyankalium,  Manganoxydulhydrat  etc.  augenblicklich,  re- 
ducirt  Chromsäure  und  Uebennaugansäure  nicht.  Mit  Barytwasser  versetzt,  ent- 
steht sogleich  Bariumacetat  und  Bariumhyperoxydhydrat.  Wird  das  zur  Dar- 
stellung von  Acetylhyperoxyd  dienende  Gemenge  mit  einem  Ueberschuss  von 
Bariumhyperoxyd  erhitzt,  so  bildet  sich  Bariumacetat  und  eine  reichliche  Menge 
eines  aus  2  Vol.  Kohlensäure  und  1  Vol.  Aethan  bestehenden  Gases  44).      C.  //. 

Essigsaure  Salze,  Acetate.  Die  Essigsäure  gehört  zu  den  stärkeren  or- 
ganischen Säuren.  Das  reine  Hydrat  für  sich  oder  in  absolutem  Alkohol  gelöst, 
zeigt  zwar  (in  letzterem  Falle  wohl  wegen  der  eingetretenen  Esterbildung)  keine 
hervorragend  sauren  Eigenschaften;  es  röthet  trocknes  Lackmuspapier  nicht,  zer- 
setzt die  kohlensauren  Salze  nicht  oder  nur  sehr»  langsam  Das  wässerige  Hy- 
drat verhält  sich  dagegen  wie  eine  starke  Säure ;  es  verbindet  sich  mit  Basen 
uuter  starker  Wärmeentwickelung,  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  und  manche 
Schwefelmetalle,  löst  manche  Metalle  wie  Eisen,  Zink  etc.  unter  Wasserstoffent- 
wickelung, manche  wie  Blei,  Kupfer  etc.  erst  bei  Zutritt  und  unter  Mitwirkung 
des  Sauerstoffs  der  Luft  auf.  Die  Essigsäure  ist  einbasisch,  ihre  neutralen  Salze 
sind  daher  =:  M  .  C2H302.  Die  Alkalisalze  verbinden  sich  ausserdem  noch  mit 
einem  oder  zwei  Molekülen  freier  Säure  und  bilden  einfach-  und  zwei  fach -saure 
Salze,  auch  die  Erdalkalisalze  verbinden  sich  mit  überschüssiger  Säure.  Von  den 
Salzen  der  mehrwerthigen  Metalle  sind  auch  noch  basische  Salze  bekannt. 

Die  Darstellung  der  essigsauren  8alze  erfolgt  entweder  durch  Lösen  des  be- 
treffenden Oxyds,  Oxydhydrats  oder  Carbonats  oder  des  Metalls  in  Essigsäure,  oder 
durch  doppelte  Umsetzung  des  Barium-  oder  Bleiacetat*  mit  den  löslichen  Sulfaten. 
Die  Neutralisationswärme  der  Essigsäure  durch  Basen  ergiebt  sich  aus  folgender 
Tabelle.    Ein  Molekulargewicht  der  Säure  entwickelt  mit 


Essigsaure  Snlze:  ')  Bcrthollet,  Chem.  Statik.  Berlin  1811.  2,  S.  48;  Unvcrtlor- 
ben,  Pogg.  Ann.  11,  S.  551;  Pelouze,  Ann.  ch.  phvs.  [2]  50,  p.  314;  Ann.  Ch.  Pharm. 
5,  S.  260.  —  2)  Ann.  ch.  plus.  [3]  3; ,  p.  418;  Ann.'  Ch.  Pharm.  HS,  S.  168.  —  3)  Bcr- 


%K20   .  .  .  1397.1  Cal.  (F.  8.)  »/ 

.  .  .  13400    „     (B.)  V 

»/aNa^O  .  .  .  13600    „    (F.  8.)  M 

.  .  .  13300    „    (B.)  y, 

N  Hn     ...  12649    „     (F.  8.)  Vj 

...  H900  „  (b.)  y 

V2BaO  .  .  .  13400    „    (B.)  y 
(F.  S.)  =  Favre  u.  Silbermann2). 


(B.)  =  Berthelot  s). 
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Die  essigsauren  Salze  krystallisiren  grösstenteils;  sie  sind  in  krystaUographi- 
rv-lwr  Umsicht  besonders  von  Rammeisberg4)  und  Scbabus6)  untersucht.  Die 
a*atr»leu  Salze  sind  sä  mint  lieh  in  Wasser,  zum  Theil  auch  in  Alkohol  löslich; 
nar  tyiecksüberoxydul  -  und  Silbersalz  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  In 
i*t  wässerigen  Lösung  erleiden  die  Salze  eine  theilweise  Dissociation ,  so  dass  sie 
Viui  Verduusteu,  leichter  beim  Kochen  oder  beim  Einleiten  von  Kohlensäure143) 
-tvra«  Essigsäure  verlieren ;  besonders  ist  dies  der  Fall  bei  den  Salzen  mit  schwächeren 
hVuwn.  wie  Eisenoxyd,  Thonerde  etc.  Nach  Dibbits  6)  sind  in  der  Lösung  dissociirt : 
von  Natriuuisalz  .  .  .  0,14  Proc.  von  Ammoniumsalz  .  .  7,0  Proc. 
Bariumsalz  ....  0,064    „  „     Bleisalz  5,0  „ 

,     Silbersalz    ....  0,72  „ 

Das  Quecksilberoxydulsalz  scheidet  beim  längeren  Kochen  etwas  metallisches 
Quecksilber  ab ,  indem  sich  zugleich  Oxydsalz  bildet.  Stärkere  Mineralsäuren 
«■•wie  die  nicht  flüchtigen  organischen  Säuren  zerlegen  sie  vollständig,  auch  die 
Ameisensäure  treibt  die  Essigsäure  aus  ihren  Salzen  aus,  doch  kann  auch  der 
irui.-ekehrte  Vorgang  eintreten  je  nach  den  Mengenverhältnissen  der  beiden  Säu- 
rrn').  Die  Salze  der  weniger  flüchtigen  Fettsäuren  werden  von  der  Essigsäure 
ersetzt,  so  dass  bei  theilweiser  Neutralisation  eines  Gemenges  flüchtiger  Fett- 
eren die  Essigsäure  vorzugsweise  gebunden  und  bei  der  Destillation  zurück- 
halten wird H).  .  . 


tdtlot,  Ann.  ch.  pbys.  [5]  6.  p.  325 ;  Jahresber.  1875,  S.  70;  Berthelot  u.  Louguinine, 
Uut&tr.  1869,  S.  127;  1873,  S.  106.  —  4)  Hümmelsberg,  Pogg.  Aun.  90,  S.  25;  94, 
S  507;  Jahresber.  1855,  S.  15,  503.  —  6)  Schabus,  Jahresber.  1854,  S.  433.  —  6)  Dt. 
Vfm.  Ge*.  1872,  S.  820  (Corresp.).  —  7)  L  estoeur,  Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  p.  259; 
Jibr«ber.  1865,  S.  507.  —  8)  v.  Liebig,  Aun.  Ch.  Pharm.  71,  S.  355.  —  »)  v.  Liebig, 
I'-:.  Ann.  24,  S.  291 ;  Fittig,  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  17;  112,  S.  309.  —  Duma», 
Ann.ch.  phy».  [2]  73,  p.  92  ;  J.  pr.  Chem.  21,  S.  260.  —  lob)  Heists,  Pogg.  Ann.  98,  S.  458  ; 
C»rius,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.291.  —  l<*)  Gay-Lussae,  Ann.  chim.  [l]  74,  p.  193; 
Ano.  ch.  phvs.  [2j  6,  p.  201.  —  »)  Büchner,  Ann.  Ch.  Pharm.  53,  S.  354.  —  12)  Crum, 
Ado.  Ch.  Pharm.  89,  S.  156.  —  13)  Compt.  renn*.  47,  p.  931  ;  Jahresber.  1858,  S.  282.  — 
")  Jahresber.  1871,  S.  285.  —  15)  Li-ebig,  Gmel.  Handb.  d.  organ.  Chem.  4.  Aufl.  1,  S.  629. 
-  "I  Mohr,  Ann.  Ch.  Pharm.  31,  S.  277.  —  ,7)  Kraut,  Arth.  Pharm.  [2]  116,  S.  38; 
Ureter.  1863,  S.  320.  —  18)  Thomson,  Schweigg.  J.  29,  S.  94.  —  lu)  Kündig, 
Abu.  Ch.  Pharm.  105,  S.  277.  —  2Ü)  Roorda  Smith,  Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  p.  539; 
'duwber.  1875,  S.  507.  —  21)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  f  jj  22,  p.  440.  —  22)  Ber- 
'fcflot,  Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  p.  107;  Jahresber.  1875,  S.  507.  —  23)  Leeds,  Jahres- 
W.  1874,  S.  100.  —  24)  Berzelius,  Lehrb.  d.  Chem.  4.  Aufl.  4,  S.  220.  —  26)Lasonne, 
rmt\  -Kraut's  Handb.  d.  organ.  Chem.  4.  Aufl.  /,  S.  629.  —  26)  Chenncvix,  Ann.  chim. 
f»,  y.  5.  —  27)  Buchholz,  Gmel.  Handb.  d.  organ.  Chem.  4.  Aufl.  1,  S.  634.  —  2S)  Mit- 
Kterlich,  Ebend.  1,  S.  634;  Gehlen,  Ebend.  1,  S.  634;  Schlieper,  Kbeud.  7,  S.  634. 
-^Hümmelsberg,  Pogg.  Ann.  90,  S.  25.  —  30)  Bbdecker,  Jahresber.  1860,  S.  17.— 
51i  Lucius,  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  113.  —  32)  Schlieper,  Gmel.  Handb.  organ.  Chem. 

4.  Aull.  /,  S.  634.  —  8S)  Buignet,  Jahresber.  1861,  S.  15.  —  34)  Matteucci,  Schweigg. 
1  -63,  S.  236.  —  35)  Marx,  J.  pr.  Chem.  22,  S.  142.  —  36)  Döbereiner,  Schweigg.  J. 
tf,  S.  256.  —  37)  Wöhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  29,  S.  63.  —  88)  Völckel,  Pogg.  Ann. 
A  S.  141.  —  3»)  Walchner,  Schweigg.  J.  48,  S.  257.  —  40)  Bischof,  J.  pr.  Chem. 

S.  181.  —  <1)  Paven,  Ann.  Ch.  Pharm.  25,  S.  116.  —  42)  Payen,  Ann.  ch.  phvs. 
W«,  p.  302:  Jahresber.  1866,  S.  234.  —  4S)  Taddei,  Jahresber.  1847/48,  S.  548.  — 
1  Matteucci,  Gmel.  Handb.  d.  organ.  Chem.  4.  Aufl.  1,  S.  646.  —  45)  Wöhler,  Ann. 
Ch.  Pharm.  29,  S.  63.  —  40)  Paven,  J.  pr.  Chem.  13,  S.  474;  Ann.  ch.  phvs.  [2]  66, 
f.  37.  —  «7)  Schindler,  Arch.  Pharm.  [2]  41,  S.  129.  —  4R)  Löwe,  J.  pr.  Chem.  98, 

5.  385;  Jahresber.  1866,  S.  235.  —  49a)  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  87;  Jahresber.  1862, 
S.  237.  —  4»)  Haidinger,   Wien.   Acad.  Ber.  16,  S.  131.  —  w)  Hand  1,  Ebend.  32, 

253.  —  ")  Lade,  Jahresber.  1860,  S.  308.  —  &2)  Vogel,  N.  Repcrt.  Pharm.  9, 
*  «7;  Jahrober.  1860,  S.  309.  —  6S)  Kritische,  Pogg.  Ann.  28,  S.  123.  —  51 )  Handl, 
Wien.  Acad.  Ber.  43  (2.  Abthl.),  S.  119;  Jahresber.  1861,  S.  437.  —  **)  Peligot,  J.  pr. 
'W  35,  S.  34.  —  56)  Löwe,  Jahresber.  1854,  S.  351.  —  &7)  Brandenburg,  Gmel. 
Hu»db.  d.  organ.  Chem.  4.  Aufl.  1,  S.  637.  —  6H)  Schabus,  Jahresber.  1854,  S.  434.— 
''!  Schützen  berger,  Bull,  soc  chim.  Rfl  4,  p.86;  Jahresber.  1865,  S.  221  ;  Compt.  rend. 
fö,  p.  814;  Jahresber.  1868,  S.  501.  —  60)  Davv,  Gmel.  Handb.  d.  organ.  Chem.  4.  Aufl. 
I  S.650.  —  «»)  Liebig,  Ebend.  1,  S.  650.  —  ö2)  Marignac,  Jahresber.  1855,  S.  502. — 
w)  Wittsteio,  Buchn.  Repert.  101,  S.  289.  —  °4)  Becker,  Arch  Pharm.  [2]  59,  S.  261. 
~  Ml  Meyer,  Pharm.  Centralbl.  1850,  S.  3  8  2.  —  66)  Boltc,  Ebend.  1852,  S.  559.  — 
^  Janssen,  Ann.  Ch.  Pharm.  29,  S.  193.  —  *)  Bette,  Ann.  Ch.  Pharm.  33,  S.  136. 
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Bei  der  trocknen  Destillation  verhalten  sich  die  essigsauren  Salze  je  nach  der 
Natur  der  Base  etwas  verschieden.  Die  Alkalisalze  und  andere  Salze  mit  eiuer 
starken  Base  gehen  vorzugsweise  Aceton  und  Kohlensäure,  welche  entweder  init 
der  Basis  verbunden  bleibt,  oder  wie  bei  Magnesium-,  Bleiacetat  etc.  bei  höherer 
Temperatur  entweicht,  reines  Metalloxyd  zurücklassend.  Gleichzeitig  mit  Aceton 
bilden  sich  noch  in  geringerer  Menge  hrenzliche  »»Hönnige  Producte ,  homologe 
Ketone,  Mesityloxyd  und  ahnliche  durch  die  hohe  Temperatur  bedingte  Conden- 
sationsproducte 9).  Die  Acetate  mit  schwachen  Basen  lassen  den  grumten  Tlieil 
der  Essigsäure  unzersetzt  entweichen;  so  giebt  das  Thouerdesalz  fast  nur  Essig  - 
säurehydrat,  das  Kupfersalz  viel  Essigsäure  neben  etwas  Aceton,  Kohleusäure  und 
brenzlichen  Producten.  Beim  Erhitzen  eines  essigsauren  Salzes  mit  Alkalihydrat 
otler  Natronkalk  bildet  sich  Sumpfgas  neben  kohlensaurem  Salz1»»);  l>ei  der  Elek- 
trolyse der  Alkalisalze  entsteht  Dimethyl,  "Wasserstoff  und  Kohlensäure.  Chlor 
zersetzt  die  essigsauren  Alkalien  unter  Bildung  von  saurem  Salz,  unterchloriger 
Säure  und  Chlormetall;  Brom  wirkt  ähnlich;  Chlorschwefel,  die  Phosphor- 
chloride  geben  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  i»b) ;  Chlorjod  giebt  ein 
nicht  trennbares  Gemenge  von  Chlormetall  und  essigsaurem  Jod  (s.  S.  146);  die 
Lösungen  der  essigsauren  Salze  lösen  mauche  unlösliche  Bleiverbindungen ,  wie 
Bleisulfat116),  Jodblei  etc.  Nach  ihrem  Verhalten  gegen  Jodblei  theilt  Tom- 
masiHC)  die  Acetate  in  drei  Gruppen:  1)  Solche,  welche  sich  mit  Jodblei  ver- 
binden (Kaliumacetat).  2)  Solche,  welche  sich  mit  demselben  umsetzen  (Kupfer- 
uud  Quecksilberacetat).  3)  Solche,  welche  sich  nur  als  Lösungsmittel  für  dasselbe 
verhalten  (Natrium-,  Ammonium-,  Lithium-,  Calcium-,  Barium-,  Magnesium-,  Zink-, 
Mangan-,  Eisen-,  Chrom-,  Kobalt-,  Aluminium-  und  Uranacetat). 


—  *9)  Pean  de  St.  Gilles,  Ann.  ch.  phys.  [3]  46,  p.  47;  Jahresber.  1855,  S.  401.  — 
70)  Mayer,  N.  Jahrb.  Pharm.  6,  S.  185.  —  71)  Üudemans,  Chcm.  Ccutr.  1858,  S.  683. 

—  72)  Sehcurer-Kestner,  Bull.  soc.  chira.  1859,  p.  17;  Jahrcsber.  1861,  S.  307.  — 
7S)  Scheurer-Kestner,  Jahresber.  1862,  S.  193.  —  74)  Scheurer-Kestner,  Compt. 
read.  56,  p.  1092;  Ann.  ch.  phys.  [3]  68,  p. 472;  Jahresber.  1863,  S.  257.  —  75)  Wachen  - 
roder,  Arch.  Pharm.  [2]  15,  S.  171.  —  7°)  Trommsdorff,  Gmel.  Handb.  d.  organ.  Chem. 

4.  AuH.  /,  S.  630.  —  ")  Osann,  Ebend.  1,  S.  631.  —  7H)  Berzelius,  Kbend.  1,  S.  «31. 
7Ö)  DcstouchcB,  Ebeud.  1,  S.  631.  —  *°)  Pelouze,  Ebend.  /,  S.  631.  —  w)  Döbereiner, 
Aun.  Ch.  Pharm.  14,  S.  209.  —  *ö)  Legraud,  Ann.  Ch.  Pharm.  17,  S.  37.  —  M3)  Kühn, 
Schweigg.  J.  67,  S.236;  Wittstein,  Ann.  Ch.  Pharm.  52,  S.  253.  —  M)  Schaffgotsch , 
Pogg.  Ann.  102,  S.  293.  —  *5)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  279.  —  w)  Grundner, 
Voget,  Arch-  Pharm.  [2]  16,  S.  153.    —    87)  Roussin,  Compt.  rend.  47,  p.  875.  — 

Buchner,  Ann.  Ch.  Pharm.  78,  S.  203.  —  8")  Schulze,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1872, 

5.  192.  —  89»)  Stadel,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1863.  2,  S.  180.  —  8»n)  Meisens, 
Compt.  rend.  10,  p.  611;  Ann.  Ch.  Pharm.  52,  S.  274.  —  >*)  Lescoeur,  Compt.  reud. 
78,  p.  1046;  Jahresber.  1874,  S.  558.  —  w)  W inckelblech,  Ann.  Ch.  Pharm.  13,  S.  2rtO. 

—  !>1)  Berzelius,  Gmel.  Handb.  d.  organ.  Chem.  4.  AuH.  /,  S.  653.  —  iJ'2)  Wenzel, 
Ebend.  S.  652.  —  tf:<)  Unverdorben,  Pogg.  Ann.  11,  S.  53.  —  »«)  Wühler,  Pogg.  Ann. 
37,  S.  166.  —  w)  Koux,  Ann.  Ch.  Pharm.  6*0,  S.  316.  —  »«)  G  a y  -  Lussac ,  Ann.  ch. 
phys.  [2]  37,  p.  335.  —  ö7)  Pean  de  St.  Gilles,  Jahresber.  1853,  S.  373.  —  a8)  Park- 
manii,  Jahresber.  1861, S.  126,312.  —  •»)  Vogel,  J.  pr.  Chem.  20,  S.  280.  —  10°)  Field, 
Chem.  Soc.  J.  f  jj  11,  p.  575;  Jahresber.  1873,  S.  279.  —  m)  Reynoso,  Jahresber.  1855, 
S.  271.  —  l01«|  Lasonne,  Gmel.  Handb.  d.  organ.  Chem.  4.  Aufl.  1,  S.  653.  —  Brook  e 
u.  Bernhardi,  Ebend.  S.  656.  —  101c)  Gehlen,  Ebend.  S.  656.  —  "»««)  Wenzel,  Ebend. 
S.658.  —  loa)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  2,  S.  233.  —  103)  Phi  11  i  ps,  Schweigg.  J.  36,  S.  356. 

—  m)  Hartlcy,  Jahresber.  1874,  S.  97.  —  105)  Proust,  Ann.  chim.  [l]  32,  p.  26.  — 
106)  Jonas,  J.  pr.  Chem.  29,  S.  192.  —  107)  Ehrmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  12,  S.  92.  — 
m)  Braconnot,  Ann.  ch.  phys.  [2]  21.  p.  53;  Schweigg.  J.  36,  S.  314.  —  109)Coulon  , 
Ann.  chim.  [l]  06,  p.  327.  —  »*)  Brcwstcr,  Schweigg.  J.  33,  S.  342.—  ">)  Ettling, 
Ann.  Ch.  Pharm.  1,  S.  296.  —  112j  Wühler  u.  Hütteroth,  Ann.  Ch.  Pharm.  53,  S.  142. 

—  113)  Pleischl,  Gmel.  Hdb.  d.  org.  Chem.  4  AuH.  1,  S.  633.  —  lu)  Arfvedson  u. 
Turner,  Ebcml.  S.  633.  —  llfi)  Lescoeur,  Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  p.  516;  Jahresber. 
1875,  S.  508.  —  «•)  Weuzel,  Gmel.  Hdb.  d.  org.  Chem.  4.  Aufl.  1,  S.  635.  —  117)  v. 
Hauer,  Jahresber.  1855,  S.  501.  —       Job  n,  Gmel.  Hdb.  d.  org.  Chem.  4.  Aufl.  1,  S.  639. 

—  Klauer,  Ebend.  S.  639.  —  120)  Frommherz,  Schweigg.  J.  44,  S.  335.  — 
iai)  Rammelsberg,  Jahresber.  1853,  S.  437.  —  m)  Hochstetter,  Jahreslnr.  1K55, 
S.  802.  —  123)  Büdeckcr,  Jahresber.  1860,  S.  17.  —  "*)  Buignet,  Jahresber.  1861, 
S.  15.  —  12s)  Brooke,  Gmel.  Hdb.  d.  org.  Chem.  4.  Aufl.  1,  S.  632.  —  12rt)  Osann, 
Bergmann  u.  Berzelius,  Ebend.  —  127)  Wenzel,  Ebend.  —  l2g)  Dübereiner,  Ebend. 

—  w)  Rudorf f,  Jahresber.  1869,  S.  57.  —  13°)  Franz,  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  S.  274; 
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Di«  essigsauren  Salze  werden  wie  die  ameisensauren  Salze  durch  Eisenoxyd- 
sbIz  rothbniun  gefärbt,  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  verschwindet  diese  Färbung; 
mit  Schwefelsäure  erhitzt,  geben  sie  den  charakteristischen  Geruch  der  Essigsäur«, 
bei  Zusatz  von  Alkohol  den  des  Essigäthers.  Sehr  charakteristisch  ist  auch  die 
Bildung  des  so  penetrant  uud  unangenehm  riechenden  Kakodyloxyds,  welche  bei 
d?r  trocknen  Destillation  eines  essigsauren  Alkalisalzes  mit  arseuiger  Säure  statt- 
rtndet.  Auch  die  Schwerlöslichkeit  und  Krystallform  des  Silber-  und  Quecksilber- 
oxydulsalzes dient  zur  Erkennung  eines  essigsauren  Salzes.  Von  den  Formiaten 
unterscheiden  sich  die  Acetate  häufig  durch  den  verschiedenen  Krystallwasser- 
gehalt,  durch  die  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol  (besonders  das  Blei- 
salz) und  dann  namentlich  durch  die  Nichtreducirbarkeit  der  Silber-  und  Queck- 
sowie  durch  das  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure. 

Aluminiummtec.  Neutrales  Salz.  Ist  im  festen  Zustande  nicht  bekannt. 
Ja  selbst  die  Lösung  von  Thonerdehydrat  in  genügend  Essigsäure,  sowie  die  bei 
der  Zersetzung  von  Bleiacetat  mit  schwefelsaurer  Thonerde  entstehende  Flüssigkeit 
»oll  nach  Cr  um19)  nicht  das  neutrale  Salz,  soudern  ein  zweidrittel-saures  Salz  und 
freie  Essigsäure  enthalten.  Die  Lösung  zersetzt  sich  ausserordentlich  leicht  in  der 
Wärme  besonders  bei  Gegenwart  von  Salzen,  wie  Ammonium-,  Kaliumsulfat  etc. 
auter  Abscheidung  von  unlöslichem  basischen  Salz  10c) n).  Darauf  beruht  bekanntlich 
ihre  Auwendung  als  Beizmittel  in  der  Druckerei  und  Färberei  zur  Fixirung  des 
Farbstoffes  auf  der  Gewebefaser  (s.  Bd.  I,  Seite  994).  Im  verschlossenen  Gefäss 
erhitzt  wird  sie  gleichfalls  in  Essigsäure  und  lösliches  Thonerdehydrat  zersetzt. 

Basische  Salze,  Z  weidr  ittel-essigsaure  Thonerde,  a)  Lösliches  Salz 
(C,  Hs  Os)4  Als  0  -f-  4  Ha  O.  Entsteht ,  wenn  die  durch  Umsetzung  -von  Bleiacetat 
mit  Aluminiumsulfat  in  der  Kälte  entstehende  und  durch  Schwefelwasserstoff  und 
Bariumacetat  von  Blei  und  Schwefelsäure  befreite  Lösung  in  flachen  Schalen  unter 
38°  verdampft  wird,  wobei  es  zu  einer  weissen  gummiartigen  in  Wasser  vollkommen 
loslichen  Masse  eintrocknet12). 

b)  Unlösliches  Salz  (CaHsOa)4Al30  -|-  5  HaO.  Scheidet  sich,  wenn  die 
soeben  erwähnte  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde  bis  auf  einen  Gehalt  von  etwa 
4  bis  5  Proc.  Thonerde  verdünnt  und  einige  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  gelassen  wird,  in  weissen  in  Wasser  unlöslichen  Krusten  aus.  Erhitzt  man 
diese  Lösung  zum  Kocheu,  so  scheidet  sich  ein  anderes  Salz  Al2  O  (C2  Hs  03)4  -{- 
.'  H3()  als  körniges  auch  in  Essigsäure  völlig  unlösliches  Pulver  aus.  Versetzt  man 
die  Losung  mit  Chlornatrium  und  erhitzt,  so  erhält  mau  ein  chloruatriumhaltiges 
basisches  Salz  in  der  Form  eines  feinen  weissen  Pulvers. 


Jahresber.  1872,  S.  51.  —  131)  Gerardin,  Jahresber.  1865,  S.  67.  —  1SI)  Legrand, 
Ann.  Ch.  Pharm.  17,  S.  36.  —  1M)  Jeannel,  Compt.  rend.  62,  p.  834;  Jahresber.  1866, 
S.  303.  —  lSt)  Zettnow,  Pogg.  Ann.  142,  S.  306;  Jahresber.  1871,  S.  548.  —  ,3r»)  Bött- 
ger,  Jahresber.  1867,  S.  390.  —  136)  Baumhauer,  J.  pr.  Chcm.  104,  S.  449; 
Jahre*ber.  1868,  S.  41.  —  137)  Tomlinson,  Jahresber.  1868,  S.  4M.  —  13P)  Rcischauer, 
Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  116.  —  139)  Berthelot,  Compt.  rend.  77,  p.  975;  Jahresber. 
1873,  S.  105.  —  u0)  Schaffgotsch,  Pogg.  Ann.  102,  S.  293.  —  m)  Sacc,  Dingl.  pol. 
J.  206,  S.  53.  —  142)Anthon,  Büchner'«  Kepert.  76,  S.  346.  —  U3)  Setschcnow,  Dt. 
ehem.  Ges.  1875,  S.  540.  —  Ui)  Bechamp,  Compt.  rend.  71,  p.  69;  Jahresher.  1870, 
S.  634.  —  "*)  Dibbits,  Dingl.  pol.  J.  210,  S.  475.  —  146)  Tommasi,  Compt.  rend.  74; 
Jahresber.  1872,  S.  492.  —  m)  Tupputi,  Ann.  chim.  78,  p.  164.  —  **•)  Proust, 
Gmel.  Hdb.  d.  org.  Chem.  4.  Aufl.  1,  S.  660.  —  ,49)Garot  u.  Stromerer,  Ebend.  S.  660. 

—  1Ä0)  Westendorf,  Ebend.  S.  660.  —  l61)Harff,  Arth.  Pharm.  5,  S.' 256.  —  1P>2)  Kose, 
Pogg.  Ann.  13,  S.  69.  —  1&3)  Palm,  Jahresber.  1862,  S.  220.  —  1W)  Hirzcl,  Zeits.hr. 
Pharm.  1851,  S.  2.  —  155)  Johnston,  Phil.  Transact.  1839,  p.  116.  —  157)  Wetzlar, 
.Sohweigg.  J.  50,  S.  105.  —  158)  Liebig  u.  Kcdtcnbacher,  Ann.  Ch.  Pharm.  38, 
S.  131.  —  1M)  Borodine,  Ann.  Ch.  Pharm.  ll'J,  S.  121.  —  1C0)  Birnbaum,  Ann.  Ch. 
Pharm.  152,  S.  111.  —  ,61)  Sehützenberger,  Conipt.  rend.  52,  p.  135;  Jahresber. 
1861,  S.  346.  —  162)  Älitscherlich,  Gmel.  Hdb.  d.  org.  Chem.  4.  Autl.  1,  S.  634.  — 
l43)  v.  Hauer,  J.  pr.  Chem.  74,  S.  432;  Jahresber.  1858,  S.  '281.  —  l64)  Zepharovich, 
Wien.  Acad.  Ber.  41,  S.  517;  Jahresber.  1860,  S.  309.  —  165)  Morveau.  Gmel.  Handb. 
d.  organ.  Chem.  4.  Aufl.  1,  8.  641.  —  1M)  Schindler,  Mag.  Pharm.  .36',  p.  63.  — 
1<7)  Völckel,  Ann.  Ch.  Pharm.  34,  S.  220.  —  l6fi)  Hausmann,  Scherer'»  J.  2,  S.  528. 

—  1*»)  N.  Fischer,  Kästner'»  Arch.  9,  S.  347.  —  17ü)  Lutsehak,  Dt.  chem.  Ges.  1872, 
S.  30,  Corresp.  —  171)  Favre  u.  Quaillard,  Jahresber.'  1860,  S.  34.  —  ,72)  Conipt.  rend. 
20,  p.  1180.  —  173)  Kbend.  56,  p.  388;  Jahresber.  1863,  S.  331.  —  17*)  Compt.  rend. 
56,  p.  595.  —  176)  Jacqnelain,  Ebend.  20,  p.  180.  —  176)  Etard,  Dt.  chem.  Ges. 
1877,  S.  236.  —  I77)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1868,  S.  419. 
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c)  Unlösliches  8alz  (C2H3  02)4  A120  -\-  fiH,0.  Wurde  von  Tissier13)  bei 
längerem  Stehen  einer  Lösung  von  Thonerdehydrat  iu  verdünnter  Essigsäure  aln 
«in  krystallinischer  Niederschlag  beobachtet.  Ein  basisches  Salz  ist  jedenfalls  auch 
die  von  Thörey14)  beim  Lösen  von  Thonerdehydrat  in  Essigsäure  und  Abdampfen 
in  fast  farblosen  glänzenden  Blättchen  erhaltene  Verbindung  (V). 

Ammoniumsalze.  1)  Neutrales  Salz  ('2H3Oa.NH4.  Wird  heim  Sättige« 
vou  Eisessig  mit  trockuem  Ammoniak  als  weisse  geruchlose  Salzmasse l!>) ,  beim 
Alwlampfen  einer  Lösung  im  Ammoniakstrom21),  oder  beim  Erkalten  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Ammoniak  iu  erwärmtem  Eisessig  20)  in  grossen  leicht  löslichen 
sogar  zerllie8slicheu  Krystalluiuleln  erhalten,  welche  iu  einer  Ammoniakatmosphäre 
über  Aetzkalk  sich  trocknen  lassen,  über  Schwefelsäure  aber  Ammoniak  ver- 
lieren 17) ,H).  Es  schmilzt  bei  89° 17).  Seine  wässerige  Lösung  verliert  beim  Ab- 
dampfen gleichfalls  Ammoniak,  zugleich  geht  aber  mit  den  Wasserdämpfen  etwas 
Essigsäure  fort.  Nach  Leeds23)  beginnt  die  concentrirte  Lösung  bei  55°  sich  zu 
dissocireu.  Bei  der  trocknen  Destillation  entweicht  Ammoniak  und  es  geht 
Diacetat ,7)  über,  bei  160°  bildet  sich  auch  unter  Austritt  von  Wasser  Acetamid  ,u). 
Mit  Phosphorsäureauhydrid  erhitzt  oder  mit  Baryt  schwach  geglüht,  entsteht  Ace- 
tonitril  (s.  Mcthylcyauür).  Mit  den  unlöslichen  Sulfateu,  Phosphaten,  Oxalaten 
und  Carbonaten  des  Bleies  setzt  es  sich  um  und  löst  dieselben,  auch  C'alciumsulfat 
und  Calciumphosphat  werden  von  demselben  gelöst.  Es  hat  auch  in  der  Medicin 
Auwendung  gefunden.  Der  Spiritus  Minderen  oder  Liquor  ummonii  ueeiiei  ist  eine 
solche  durch  Sättigen  von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  mit  Essigsäure 
bereitete  verdünnte  Lösung  von  neutralem  Ammoniumacetat 16). 

Saures  Salz  C2H302  .  NH4  .  02II4O2  erhält  mau  bei  der  Suhlimation  eines 
Gemenges  von  Salmiak  und  essigsaurem  Kali  oder  Kalk  24),  beim  Abdampfen  einer 
wässerigen  Lösung26)  oder  bei  der  Destillation  des  neutralen  Salzes.  Im  letzteren 
Falle  geht  es  als  schwere  ölige  Flüssigkeit  über17),  welche  allmälig,  rascher  bei 
Berührung  mit  einem  Krystall  des  sauren  Salzes  zu  einer  strahlig  kristallinischen 
Masse  erstarrt,  welche  bei  5o017),  76° 25)  schmilzt  und  bei  120°  uuzersetzt  subli- 
inirt25).  Aus  der  warmen  wässerigen  Lösuug  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in 
langen  nadelförmigeu  Krystallen  aus.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  »ehr  leicbt 
löslich  und  zerfliesst  sogar  an  feuchter  Luft. 

Ein  saures  Salz  ((Vr302  .  NH^  .  (C2H4  02)3  -f-  Ha0  erhielt  Berthollet  32) 
beim  Auflösen  von  käuflichem  Ammoniumacetat,  das  nahe  der  Formel 
(Cj  II3  02  .  N  H4)2  .  C2  H4  02  -|-  3HaO  entsprach,  in  langen  glänzenden  flachen 
Nadeln,  die  aus  Eisessig  unverändert  umkrystallisirt  werdeu  können. 

Antimonoxytkals.  Ist  durch  Lösen  von  Antimonoxydhydrat  in  Essigsäure 
nur  schwierig  zu  erhalten.  Es  bildet  beim  Verdunsten  eine  unkrystallisirbare  gelb- 
liche Haut,  unter  Umständen  auch  kleine  leicht  lösliche  Kry stalle  (Berzelius). 

liariumS((l:e.  Neutrales  Salz  (C'.jH30:l)2 . Ba.  Krystallisirt  aus  der  concen- 
trirten  Lösung  von  Bariumcarbonat  oder  Schwefelbarium  in  Essigsäure  bei  15°  in 
glatten  zugeschärfleu  vierseitigen  Säulen  mit  1  Mol.  H2  ü  27)  uml  dem  spec.  Gew. 
2, Ii»30),  aus  einer  verdünntereu  Lösung  bei  o°  iu  grossen  wasserhellen  monoklinen 
mit  Bleizucker  isomorphen  Krystallen  mit  3  Mol.  H20  Die  Krystalle  reagireu 

schwach  alkalisch,  schmecken  stechend  uml  verwittern  an  der  Luft;  sie  lösen  sich 
in  1,1  Thln.  heissem  und  1,2  Thln.  kaltem  (nach  Liebig  leichter  in  kaltem  als 
heissem)  Wasser  und  in  100  Thln.  kaltem  und  67  Thln.  kochendem  Alkohol27),  in 
absolutem  Alkohol  gar  nicht  32)  auf.  Eine  loproc.  Lösung  hat  das  speeif.  Gewicht 
=  1,0758;  eine  20proc.  =  1,1522;  eine  30proc.  —  1,2402 ;  eine  -loproc.  =  1,3558  1S0). 
Bei  der  trocknen  Destillation  zerfällt  es  fast  glatt  in  Aceton  und  Bariumcarbonat20). 
Mit  salpetersaurem  Barvt  bildet,  es  ein  in  geraden  rhombischen  Prismen  krv- 
stallisirendes  Doppelsalz31)  (C2  H8  02)  (N  03)  Ba  -f  4  11*0. 

Anderthalbfach-saures  Salz  (C2H302)2Ba.C2II402  -f  3V2HaO  (Roser), 
4V21I20  (Beil).  Scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Essigsäure  zu  einer  eoncentrirten 
Lösung  des  neutralen  Salzes  in  weichen  weissen,  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft 
perlmuttergläuzend  erscheinenden  Krystallnadeln  ab,  die  beim  Trocknen  im  Va- 
dium oder  in  der  Wanne  Wasser  und  Kssigsäure  verlieren.  Es  wird  au  der  Luft 
feucht  und  löst  sich  sein*  leicht  in  Wasser  (Fehling). 

lileisafcc.  Neutrales  Salz  (C.2H302)2rb  .  3  naO.  Bleizucker,  Sacchanim 
tiutumi,  Actio*  pfumbicu».  War  schon" dem  Basilius  Valeutinus  (15.  Jahrb.)  be- 
kannt. Er  bildet  sich  leicht  beim  Lösen  vou  Bleioxyd  in  Essigsäure  oder  bei  der 
Einwirkung  von  Luft  und  Essigsäure  auf  metallisches  Blei,  und  wird  nach  diesen 
beiden  Methoden  fabrikmässig  dargestellt,  indem  man  entweder  wie  bei  der  Blei- 
weissfabrikation  (s.  Bd.  II,  8.  400)  dünne  Bleiplatten   in   irdenen  Töpfen  zur 
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Hälfte  mit  Ewig  übergiesst,  uud  unter  täglichem  Umwenden  längere  Zeit  der  Luft 
aussetzt,  bis  der  Essig  mit  Bleioxyd  gesättigt  erscheint,  oder  indem  man  Bleiglätte 
^erailezu  in  Essigsäure  löst.  Mnn  verwendet  hier/u  am  besten  eine  45  bis  46  proc. 
irereinigte  Essigsäure  und  lost  in  100  Thln.  derselben  84,5  Tide,  fein  gemahlene 
Mulatte  in  einem  passendem  Kessel  auf.  Nach  der  Klärung  lässt  man  die  durch 
wenige»  Feuer  heiss'  erhaltene  Flüssigkeit  in  die  irdenen  oder  bleiernen  Krystalli- 
«lüonskästen  ablaufen,  woriu  nach  etwa  l'/a  Tagen  die  Krystallisation  beendet  ist. 
Ika  gewöhnlichen  Essig  anzuwenden  ist.  nicht  rathsam ,  weil  abgesehen  von  den 
danli  das  Abdampfen  entstehenden  grösseren  Kosten  und  Zeitverlust  in  Folge  der 
extractiven  Bestandteile  des  Essigs  das  gebildete  Salz  zu  unrein  ausfallen  würde, 
um!  «fil  in  der  verdünnten  Essigsäure  die  Lösung  des  Bleioxyds  zu  laugsam  er- 
t'itljft,  wodurch  grössere  Mengen  von  basischem  Salz  gebildet  werden,  welche  die 
nachherige  Krystallisation  erschweren  oder  gänzlich  verhindern.  Will  man  Essig 
verwenden,  so  verfährt  man  vorteilhaft  in  der  Weise,  dass  man  denselben  in  einem 
Destilhitionsapparate  zum  Sieden  erhitzt  uud  die  Dämpfe  sogleich  mit  der  Blei- 
Glätte  in  einer  passenden  Vorlage  in  Berührimg  bringt.  Die  bei  der  Reaction 
Auftretende  Wärme  genügt,  um  den  grössten  Theil  der  Wasserdämpfe  uncondensirt 
fortjrehen  zu  lassen,  so  dass  man  schliesslich  auch  eine  nahezu  gesättigte,  beim  Er- 
kalten krystallisirende  Lösung  von  Bleiacetat  erhält.  Durch  Auflösen  von  Bleioxyd 
in  ruhein  Holzessig  und  so  lange  fortgesetztes  Abdampfen  bis  die  Lösung  beim 
Malten  vollständig  erstarrt,  wird  ein  amorpher  unreiner  brauner  Bleizueker  dar- 
stellt, welcher  sehr  vielfach  statt  des  teureren  reinen  krystallisirten  Salzes  be- 
sonders in  Kattundruckereien  verwendet  wird. 

Das  neutrale  Bleiacetat  bildet  farblose  monokline  in  Folge  der  vorzugsweisen 
Aosbilduug  von  0/*  häufig  tafelförmig  erscheinende  Kry  stalle  (Brooke,  Mitscher- 
lieh),  die  manchmal  durch  einen  geringen  Kupfergehalt  etwas  bläulich  erscheinen. 
Ks  besitzt  einen  anfangs  zuckersüssen ,  später  adstringirenden  widrig  metallischen 
Geschmack.  Es  ist  giftig  und  rötbet  Lackmus.  Sein  specif.  Gewicht  ist  2,575 
(Thomson),  2,490  (Buignet83).  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
J'/f  Thln.,  bei  40°  in  1  TM.,  bei  100»  in  %  Tbl.  Wasser,  in  Alkohol  ist  es  weniger 
Irlich,  von  starkem  Alkohol  gebraucht  es  etwa  8  Tide.,  von  absolutem  noch  mehr. 
Eine  wässerige  Lösung  wird  daher  durch  starken  Alkohol  gefällt  (Payen).  Da» 
«pecif.  Gewicht  von  Bleiacetatlösungen  ist  bei  14°  bezogen  auf  Wasser  von  4°  bei 
einem  Salzgehalt  von:  1  Proc.  =  1,0057;  10  Proc  =  1,0659;  20  Proc.  =  1,1399; 
<■  Proc  =  1,2248;  35  Proc.  =  1,2525  (0 udeman s  177).  Die  Krystalle  verwittern 
bnjrsam  und  unvollständig  an  warmer  Luft;  über  Schwefelsäure  im  Vadium 
verlieren  sie  alles  Krystallwasser.  Auch  absoluter  Alkohol  entzieht  den  Kry- 
•ullen  nach  und  nach  alles  Wasser;  aus  seiner  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
krystallisirt  das  Salz  wasserfrei  in  sechsseitigen  Tafeln  (Payen).  Das  wasser- 
haltige Salz  fängt  bei  75°  an  in  seinem  Krystallwasser  zu  schmelzen  und  er- 
•tarrt  beim  Erkalten  erst  nacli  längerer  Zeit  zu  einer  strahligen  Masse  r>) ;  bei 
;V  verwandelt  es  sich  iu  ein  staubiges  Pulver,  wobei  mit  dem  Wasser  immer 
"twas  Essigsäure  entweicht.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  erst  gegen  2H0084)  und 
-rsrarrt  gegen  200°  zu  einer  grobkrystallinischen  Masse;  bei  höberer  Temperatur 
wird  es  plötzlich  wieder  fest  unter  Bildung  von  basischem  Salz  und  Entwickelung 
von  Essigsäure  und  wenig  Aceton;  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  entweicht  die 
ooch  vorhandene  Essigsäure  als  Aceton  und  Kohlensäure ,  wobei  ein  äusserst  fein 
vMtheiltes  sehr  pyrophorisehes  Blei  zurückbleibt  34)36)  37).  Durch  die  Kohlensäure 
der  Luft  werden  die  Krystalle  oberflächlich  zersetzt.  Die  wässerige  Lösung  ver- 
liert beim  Kochen  Essigsäure38).  Wird  Kohlensäure  eingeleitet,  so  fällt  ein  Theil 
'ta  Bleis  als  Carbonat  aus,  uud  zwar  ist  diese  Menge  um  so  grösser,  je  verdünnter 
die  Lfatmg  ist 50) 10).  Ammoniak ,  Baryt  oder  Kalkwasser  fällen  eine  verdünnte 
BWzuckerlösung  bei  Abhaltung  aller  Kohlensäure  nicht  (Buchholz).  Giesst  man 
-ine  coucentrirtere  heisse  Lösung  in  wenig  Ammoniak,  so  scheiden  sich  Krystalle 
x,n  drei  basisch-essigsaurem  Blei  aus.  Bringt  man  die  Lösung  dieses  basischen 
^»Izes  aufs  Neue  mit  Ammoniak  zusammen,  so  erhält  man  in  der  Kälte  weisse 
Krystalle  von  Bleioxydhydrat  Pb ,  Oa  (0  II  )2  (s.  Bd.  II,  8.  87),  in  der  Hitze  gelb- 
liehe  strahlenförmig  sich  vereinigende  Blättchen  von  wasserfreiem  Bleioxyd41)42). 
Kalilauge  von  1,06  spec.  Gewicht  zu  einer  siedenden  Bleizuckerlösung  zugesetzt, 
•TMnjjt  längere  Zeit  keinen  bleibenden  Niederschlag,  bis  plötzlich  das  Ganze  zu 
«nein  Brei  von  essigsaurem  Bleioxyd-Kali  4  C9  H3  02  K  .  (C2  H302)a  Pb3  Oa 
T^tarrt 4S).  Das  essigsaure  Blei  macht  organische  Stoffe  sehr  leieht  verbrennlich, 
Papier  damit  getränkt  uud  entzündet,  brennt  wie  Feuerschwamm  fort. 

Das  neutrale  Bleiacetat  findet  in  der  Technik  zur  Darstellung  der  Alaunbeize 
Alominiumacetat) ,  des  Chromgelbs,  zuweilen  auch  noch  zur  Darstellung  von 
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Essigsäure,  Essigäther  und  essigsauren  Salzen  vielfache  Anwendung.  In  der  Me- 
dicin  wurde  es  gegen  Phtysis  gebraucht. 

Basische  Salze  entstehen  aus  dem  neutralen  Salz  entweder  durch  Verlust 
von  Essigsäure  oder  durch  Aufnahme  von  Bleioxyd.  Mit  Sicherheit  bekannt  und 
isolirt  sind:  das  halbsaure  oder  zweifach-basische  und  das  eindrittel- 
saure  oder  dreifach-basische  Salz,  dagegen  müssen  nach  Lowe18)  die  gleichfalls 
als  eigentümlich  unterschiedene  Salze:  zweidrittel-saures  oder  anderthalb- 
fach-basisches und  einsechstel-saures  oder  sechsfach-basisches  Salz  als 
Gemenge  der  obigen  Dänischen  Salze  mit  neutralem  Acetat  resp.  mit  Bleioxyd 
oder  Bleioxydhydrat  angenommen  werden. 

Zweidrittel-saures  Salz.  Anderthalbfach -basisches  Salz 
(C2H302)4Pb30  -4-  H20.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Bleizuckers  über  280°, 
bis  das  zuerst  geschmolzene  Salz  wieder  erstarrt  ist  44)45),  oder  durch  Auflösen 
von  2  Mol.  Bleizucker  mit  l  Mol.  Bleioxyd  46).  Es  krystallisirt  aus  der  syrups- 
dicken  Lösung  in  durchsichtigen  glänzenden  sechsseitigen  Tafeln  oder  Blättern  4b) 46), 
löst  sich  in  0,9  Tbl.  Wasser,  etwas  weniger  leicht  in  Weingeist  und  scheidet  sich 
aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  Krystallen 
aus,  welche  2H20  enthalten47),  von  denen  1  Mol.  beim  Schmelzen  bei  90°,  das 
andere  bei  stärkerem  Erhitzen  fortgeht44).  Das  trockne  Salz  ist  eine  weisse  oder 
grauweisse  Masse  44)45).  Die  Lösung  giebt  mit  Ammoniak  je  nach  der  Menge  des- 
selben Niederschläge  von  basischerem  Salz  oder  von  reinem  Bleioxvdhydrat.  Kohlen- 
säure  scheidet  kohlensaures  8alz  aus  unter  Rückbildung  von  neutralem  Acetat  *b). 

Halbsaures  Salz.  Zweifach-basisches  Salz  (C2H302)2Pb20  -f  H3  O. 
Entsteht  am  leichtesten  durch  Auflösen  der  berechneten  Menge  Bleioxyd  in  einer 
concentrirten  Bleizuckerlösung  (190  Thle.  Bleizucker,  90  Thle.  Bleioxyd,  224  Thle. 
Wasser)  47).  Es  bildet  sich  ferner  beim  Auflösen  des  dreifach-basischen  Salzes  im 
neutralen  oder  bei  der  unvollständigen  Zersetzung  des  neutralen  Salzes  durch 
Ammoniak  oder  fixe  Alkalien.  Durch  längeres  Stehen  der  mit  dem  3-  bis  4fachen 
Volumen  Alkohol  gemischten  Lösung  kann  es  in  Krystallen  erhalten  werden,  die 
in  weniger  als  !/2  Tbl.  Wasser,  in  Weingeist  minder  und  in  absolutem  Alkohol 
gar  nicht  löslich  sind.  Bei  100°  verlieren  sie  Wasser  und  schmelzen  zu  einer 
weissen  nicht  glänzenden  Salzmasse47). 

Eindrittel-saures  Salz,  Dreifach -basisches  Salz  (C2 H3  02)2  Pb3  02. 
Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Bleizucker  mit  kohlensäurefreiem  Bleioxyd  im 
nöthigen  Verhältnis«,  oder  bei  längerer  Digestion  einer  Bleizuckerlösung  mit  etwas 
überschüssigem  Bleioxyd,  und  kann  aus  der  Lösung  entweder  beim  Abdampfen 
derselben  im  Vacuum  oder  beim  Vermischen  der  Lösung  mit  Alkohol  oder  Holz- 
geist in  fester  Form  erhalten  werden.  In  schönen  seideglänzenden  nadeiförmigen 
Prismen  erhält  man  es,  wenn  man  100  Vol.  einer  bei  30°  gesättigten  Bleizucker- 
lösung mit  100  Vol.  siedendem  Wasser  mengt  und  dazu  eine  Lösung  von  80  Vol. 
ausgekochtem  Wasser  und  20  Vol.  kohlensäurefreiem  Ammoniak  setzt,  wobei  es 
sich  beim  Erkalten  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  krystallisirt  ausscheidet 42). 
Es  löst  sich  in  b1/^  Thln.  kochendem  oder  18  Thln.  kaltem  Wasser46).  Aus  der 
heissen  Lösung  wird  durch  Alkohol  das  wasserhaltende  Salz  (C2  H4  02)2  Pba  Oa 
-f-  H20  gefällt.  Eine  Lösung  von  20  Thln.  A  mmoniak  und  30  Thln.  Wasser 
bringt  in  100  Vol.  der  gesättigten  kalten  Lösung  eine  Ausscheidung  von  krystalli- 
sirtem  Bleioxydhydrat  Pb903  .  HaO,  in  der  siedend  heissen  Lösung  eiue  solche  von 
krystallisirtem  wasserfreien  Bleioxyd  hervor41)42).  Die  Auflösung  desselben  stellt 
mit  mehr  oder  weniger  halbsaurem  Salz  vermengt  den  sogenannten  schon  seit 
alten  Zeiten  als  äusserliches  Heilmittel  angewendeten 

Blei ess ig,  Acetum  s.  extracium  pltimbi  dar,  eine  farblose  gewöhnlich  durch  Ver- 
unreinigungen etwas  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  deren  specif.  Gewicht  je  nach  der 
Darstellung  zwischen  1,25  bis  1,5  schwankt.  Er  ist  in  reinem  kohlensäurefreien 
Wasser  vollkommen  klar  löslich,  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  bildet  er  aber 
eine  milchige  Flüssigkeit  (Goulard'sches  Wasser,  Wundwasser,  Bleiwasser).  Im 
concentrirten  Zustande  wird  er  auch  durch  Alkohol  gefällt  ;  seine  wässerige  Lösung 
gerinnt  auf  Zusatz  von  Sublimat,  Gummi  arabicum,  Eiweiss,  Milch  und  den  meisten 
Pflanzenextracten. 

Einsechstel-saures  Salz,  sechsfach-basisches  Salz  (C2H302)2  .  Pb6 05 
soll  der  beim  Digeriren  von  Bleizuckerlösung  mit  Bleioxyd  zurückbleibende  weisse 
unlösliche  Bodensatz,  sowie  der  durch  Fällen  von  Bleiacetatlösuug  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  entstehende  weisse  Niederschlag  sein,  doch  ist  seine  Existenz 
von  Kühn,  Wittstein  R3)  und  neuerdings  von  Löwe48)  angezweifelt  worden.  Es 
löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  federähnlichen  glänzenden  Krystallen  ab.  Bei  100°  verliert 
es  3  Proc.  HaO  (Berzeliqs). 
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Doppeisalze  mit  Bleihalogenüreu.  Dieselben  entstehen  nach  Carius*9») 
Nsim  Vennischen  von  frisch  gefälltem  Brom-,  Chlor-  und  Jodblei  mit  essigsaurem 
Bki  und  so  viel  Essigsäure,  dass  eine  dickflüssige  in  kurzer  Zeit  unter  Temperatur- 
erhöhung erstarrende  Masse  entsteht,  welche  durch  Erhitzen  im  zugeschmolzenen 
Röhrt*  in  mikroskopische  Krystalle  verwandelt  werden  kann.  Auch  bei  derEinwir- 
kui»i£  der  Haloidverbindungen  der  Alkoholradicale  auf  Bleiacetat  bilden  sich  dieselben. 

Bleichloracetat  (Ca  Hs  Oa)  .  PbCl.  8ternförmig  verwachsene  monoklinome- 
rr»che  Prismen,  mit  den  Flächen  cd  P,  — P,  häufig  mit  dem  Orthopinakoi'd  oc/'co. 
Es  löst  sich  nur  schwierig  in  Essigsäure  und  uuzersetzt,  mit  Wasser  in  Berührung 
werden  die  Krystalle  trübe  und  pulverig  und  lösen  sich  unter  Bücklassung  von 
wenig  Chlorblei  auf. 

Bleibromacetat  (C2H302)PbBr  und  Bleijodacetat  (CaH302)  Pb  J  sind 
mit  der  Chlorverbindung  isomorph  und  verhalten  sich  wie  diese. 

Doppeisalze  von  der  Zusammensetzung  (C2  H,  02)  Pb  Cl  -f-  (Ca  Hs  0a)2  Pb 
4-  3  Ha  O  etc.  entstehen  beim  Auflösen  von  Chlor- ,  Brom  -  und  Jodblei  in  einer 
wässerigen  Lösung  von  Bleiacetat.  Die  mit  Chlorblei  erhaltene  Lösung  giebt  beim 
Eindampfen  und  Erkalten  lange  seideglänzende  Prismen,  welche  obige  Formel  be- 
sitzen und  ohne  Zersetzung  aus  Wasser  umkrystallisirbar  sind.  Dasselbe  Salz 
büdet  sich  auch  bei  der  Zersetzung  des  Bleich loracetats  durch  Wasser.  Nach 
Pocgiale17*)  bilden  sich  beim  Abdampfen  der  Lösungen  von  Bleichlorid  und  Blei- 
»cetat  mit  etwas  Essigsäure  farblose  glänzende  Krystalle:  5  Pb  (CaH302)2  -f  PbCla 
4-  löH20. 

Eiu  Doppelsalz,  wahrscheinlich  nur  ein  Gemenge174),  2  (C2II302).,  .  Pb  . 
C,HjOaNa  -|-  PbCls.2NaCl  -f-  2HaO  soll  nach  Ni  ekles173)  beim  Versetzen  einer 
heUs  concentrirten  Lösung  von  Bleizucker  mit  Chlornatrium  und  Stehenlassen 
•ler  vom  gebildeten  Chlorblei  getrennten  Mutterlauge  in  schiefen  rhombischen 
Prismen  krystallisiren. 

Essigsaures  Bleioxyd  -  Natron  (CaH,Oa)a  Pb  .  C2H302  Na  -f  1%  Ha° 
krystallisirt  aus  den  gemischten  Lösungen  der  beiden  Salze  in  monoklinometrischen 
Kry stallen  *). 

Essigsaures  Bleihyperoxyd  soll  aus  einer  bei  40°  ungenügend  gesät- 
tigten Lösung  der  Mennige  in  Eisessig  herauskrystallisiren.  Sehr  unbeständige 
Wim  Trocknen  unter  Abscheidung  von  Bleihyperoxyd  sich  zersetzende  Krystalle 175). 

Cadmiumsal:  (C2  H3  02)2  .  Cd  -f-  3  H20.  Grosse  monoklinometrische  Kry- 
stalle, welche  an  feuchter  Luft  zerfliessen  und  über  Schwefelsäure  verwittern  *9) b<}). 

Calciumsahe.  Neutrales  Salz  (CaH802)2.Ca  -|-  2HaO.  Nadeiförmige  Kry- 
stalle von  herbem  bittersalzigen  Geschmack ,  leicht  in  Wasser  löslich  und  daraus 
durch  Alkohol  zuerst  gallertig,  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  fällbar.  Eine  lOproc. 
Lösung  hat  das  speeif.  Gewicht  =  1,0492;  eine  20proc.  =  1,0874;  eine  30proc. 
=  1,1426  ,so).  Ein  wasserfreies  Salz  will  Lade51)  in  einem  unglasirten,  Essig  ent- 
haltendem Thongefäss  beobachtet  habeu.  Bei  der  trocknen  Destillation  bildet  sich 
viel  Aceton  uud  kohlensaurer  Kalk         Es  löst  reichlich  schwefelsaures  Blei 8U-»). 

Anderthalbfach-saures  Salz  (C2H302)aCa  .  C2H4  Oa  -|-  lVaH20.  Ent- 
steht heim  Auflösen  von  neutralem  Salz  in  nicht  zu  concentrirter  Essigsäure  als 
eine  alhuälig  krystallinisch  sich  abscheidende  hygroskopische  uud  beim  Trocknen 
Wasser  und  Essigsäure  verlierende  Verbindung  (Fehling). 

Doppelsalz  mit  Chlorcalcium  (C2H3 02)C1  .  Ca  -f-  5  H9 O.  Grosse  luft- 
he»tändige  nionokline  Prismen,  welche  bei  100°  ohne  Aenderuug  ihrer  Form  alles 
Wasser  verlieren 55) w). 

Chromoxydulsalz  (G^B^O^Cr  .  H20  scheidet  sich  aus  eiuer  mit  Natrium- 
•toetat  versetzten  Lösung  von  Chromchlorür  65)  oder  einer  durch  Zink  reducirten 
Lösung  von  Chromchlorid  56)  bei  vollständigem  Luftabschluss  in  rothen  glänzenden 
Krystallen  oder  als  krystallinisches  Pulver  ab.  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
wenig ,  iu  heissem  leichter  löslich.  Es  absorbirt  rasch  Sauerstoff"  und  verwandelt 
Mch  in  das  Oxydsalz.  Im  festen  und  feuchten  Zustande  geschieht  dies  oft  unter 
finer  bis  zur  Entzündung  sich  steigernden  Erhitzung66)60). 

Chromoxydsalz  bildet  beim  Verdunsten  der  Lösung  eine  grüne  luftbestän- 
üge  leicht  lösliche  Salzrinde57).    Nach  Schabus68)  hexagonale  Blättcheu. 

Essig-salpetersaures  Chromoxyd  (Ca Hs 02)5 N  0« Cr9  -f"  4  H2 O.  Scheidet 
»ich  aus  den  gemischten  Lösungen  von  essigsaurem  und  salpetersaurem  Chromoxyd 
in  dunkelgrünen  Blättern  ab,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  obige 
Zusammensetzung  zeigen  (peutaceto-salpetersaures  Chromoxyd).  Es  entwickelt  bei 
>'HV  rothe  Dämpfe  und  hinterlässt  ein  leichtes  hellgrünes  Pulver  (CaH3Oa)8  CraO  . 
OH,  welches  mit  Wasser  zu  einer  schön  grünen  Paste  aufquillt  und  ailmälig  in 
Lösung  geht.    Bei  noch  höherer  Temperatur  verliert  es  noch  mehr  Essigsäure 
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und  geht  in  die  Verbindung  (C2H302)2  •  Cr20.2  über,  um  bei  der  Siedetemperatn  1- 
des  Schwefels  vollendH  in  Chromoxyd  und  Kohle  sich  zu  zersetzen  6n).  Durch  Ein  - 
Wirkung  von  Chromoxychlorid  auf  Eisessig  entstellt  neben  Chromchlorid  und  Chlor 
ein  krystallisirtes,  Dichroisnius  zeigendes  Salz  Cr207  [Cr2  (C2H302)r,]2  -)-  8U20  17b). 

Eisenoxyduhalz ,  Ferroacetat  (C2H302)2Fe  .  4  H20.  Entsteht  beim  Lösen 
von  Eisen  oder  Schwefeleisen  in  Essigsäure  und  Abdampfen  der  Lösung  l>ei  Ab- 
schluss  der  Luft60);  grünlich  weisse  seideglänzende  Nadeln"1),  nach  Mariguac6*) 
monokliuische  mit  Nickelacetat  isomorphe  Krystalle,  die  sehr  leicht  löslich  sind 
und  besonders  in  Lösung  rasch  Sauerstoff  absorbireu.  Es  macht  einen  Bestand  - 
theil  verschiedener  in  der  Kattundruckerei  und  Färberei  angewandten  Beizen  au« 
(s.  Bd.  II,  8.  1104).  Es  ist  ferner  iu  der  Tinctura  martis  adslrinyens,  welche  durcli 
Kochen  von  Eisenfeile  mit  Essig  uud  in  der  Tinctura  acetath  fern,  Pharm.  Edinli.  et 
Dubl. ,  die  durch  Digestion  von  Eisenvitriol  und  essigsaurem  Kali  mit  Weingeist, 
dargestellt  wird,  enthalten. 

Eisenoxydsalze.  Ferriacetate.  Bilden  sich  durch  Fällen  von  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  mit  essigsaurem  Blei  oder  Baryt,  durch  Oxydation  des  Oxydulsulzes  an 
der  Luft,  oder  durch  Auflösen  von  kalt  gefälltem  und  noch  feuchtem  Eisenoxyd  - 
hydrat  in  Essigsäure. 

Neutrales  Salz  (C2H302)3Fe2  lässt  sich  nur  schwierig  in  fester  Form  er- 
halten. Nach  Mayer  70)  scheidet  eine  conceutrirte  Lösung  desselben  in  der 
Winterkälte  glänzende  dunkelrothe  Krystalle  ab,  welche  4H20  enthalten  und  an 
der  Luft  unter  Verlust  von  Essigsäure  zu  einem  ockergelben  Pulver  verwittern,  iu 
verschlossenen  Gelassen  aber  allmälig  zerfiiessen.  Beim  Verdunsten  der  Lösung 
im  Vadium  oder  beim  Kochen  derselben  scheidet  sich  basisches  Salz  aus.  Ist  die 
Lösung  genügend  verdünnt,  so  wird  das  Eisen  vollständig  als  basisches  Salz  oder 
nach  Pean  de  St.  Gi  lies69)  als  Eisenoxydhydrat  abgeschieden  (Trennung  des  Eisen- 
oxyds von  Mangan,  Ziuk  etc.).  Geringe  Mengen  fremder  Salze  (Kali-,  Natronsalze) 
befördern  diese  Ausscheidung  bedeutend. 

Wird  die  Lösung  des  neutralen  Eisenoxydsalzes  zum  Sieden  erhitzt,  so  wird 
sie  dunkler  durch  Bildung  von  basischem  Salz,  das  durch  Schwefelsäure  oder 
schwefelsaure  Salze  fällbar  ist.  Nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  verwandelt 
sie  sich  jedoch  wieder  in  neutrales  Salz,  das  dann  durch  die  angegebenen  Rea- 
gentieu  nicht  mehr  gefällt  wird.  Erhitzt  man  die  Lösung  in  zugeschmolzeuen  Ge- 
lassen längere  Zeit  auf  100°,  so  erscheint  sie  etwas  heller,  schmeckt  nicht  mehr 
metallisch  und  auf  Zusatz  von  etwas  Alkalisalz  oder  einer  starken  Mineralsäure 
wird  lösliches  Eisenoxj-dhydrat  als  braunrothes  körniges  Pulver  abgeschieden 
(s.  Bd.  II,  S.  1121).  Die  wässerige  Lösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd  bildet  den 
Liquor  fcrri  acetici,  welcher  gewöhnlich  durch  Auflösen  von  kalt  gelalltem  uud 
zwischen  Papier  gepresstem  Eisenoxydhydrat  in  Essigsäure  dargestellt  wird.  Die 
Haltbarkeit  desselben  ist  abhängig  von*  der  Reinheit  des  zur  Darstellung  verwen- 
deten Eisenoxydhydrats  M)  ü4) w).  Namentlich  soll  ein  wenn  auch  geringer  Gehalt 
desselben  au  fixen  Alkalien  67)  die  gallertartige  Abscheidung  von  basischem  Salz 
befördern. 

Mit  2/9  Alkohol  und  %  Essigäther  gemengt ,  entsteht  die  Tinctura  ferri  ticetici 
acthcrea,  welche  noch  in  höherem  Grade  dem  Zersetztwerden  unterworfen  ist;  im 
Sonnenlichte  bildet  sich  leicht  Oxydulsalz. 

Basische  Salze  bilden  sich  beim  Auflösen  von  Eisenoxydhydrat  in  Essigsäure 
bis  zur  Sättigung.  Die  so  entstehende  rothbraune  Lösung  soll  nach  Janssen  67 ) 
einsechstel-saures  (C2  H3  02)2  Fe2  02  .  Fea  03,  nach  Bolte66)  eindrittel- 
saures  Salz  (C2  H3  02)2  Fe202" enthalten.  Beim  Stehen  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Eiseuoxydul  bildet  sich  ein  basisches  Salz  (C2H302)2  .  Fe2(OH)4  .  2Fe203 
als  ockerartiger  Niederschlag74). 

Z  weidrittel-saures  Salz  (C2H302)4  .  Fe.2(OH)2  wurde  von  Oudemaus71) 
durch  Autlösen  von  Eisenoxydhydrat  (aus  1  Tbl.  Eisen  durch  Fällen  mit  Ammo- 
niak dargestellt)  in  10  Thln.  aöproc.  Essigsäure  bei  30°  bis  40°  und  Abdampfeu 
bei  «50°  bis  80°  dargestellt.    Amorphe  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Masse. 

Einhalb-saures  Salz  Fe?  (C2  H3  02)3  (0  II),  ist  in  der  durch  Zersetzung 
eines  aus  Eisenchlorid  und  Eisenacetat  bestehenden  Doppelsalzes  mit  Silberoxyd 
entstehenden  rothen  Flüssigkeit  enthalten.  Beim  Abdampfen  entsteht  ein  roth- 
brauner Syrup,  der  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  ockerartigen  Nieder- 
schlag abscheidet  7J). 

Doppelsalze,  a)  Mit  salpetersaurem  Eisenoxyd.  Sind  von  Scheurer- 
Kest  uer  72)  73)  74 )  dargestellt : 

1)  (C2Hs02)4(N03)2Fea  -f  6H20  (Tetrace'to-diozotate  ferrique).  Bildet  sich  bei 
der  Oxydation  von  essigsaurem  Eisenoxydul  mit  Salpetersäure  oder  beim  Lösen 
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von  basischem  Ferrinitrat  [Fe^NO^Oo]  in  Essigsäure.  Blutrothe  an  der  Luft 
rrrth**s»licbe  Nadeln ;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  lässt  sich  aus  ersterein 
;iTeriudert  umkrystaUisiren.  Das  trockne  Salz  wird  beim  Erhitzen  zersetzt; 
*ird  die  Lösung  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100°  erhitzt,  so  erscheint  sie  im 
rrttectirten  Licht  trübe.  Mit  N03H  zersetzt,  entsteht  ein  neues  Salz  in  dunkleren 
k-'irniceu  Krystallen  72). 

-I  (C2  H3  Oa)3(N  03)4  Pe.2  -\-  8  H2  O  (Diucr'to-tetrazotate  ferrique).  Wird  in  ähnlicher 
Wei*?  durch  Losen  des  %  Ferrinitrat  Fe^NOj^ü  in  Essigsäure  oder  von  Eiseu- 
<*ydfcydrat  in  einem  Gemenge  von  Essigsäure  und  Salpetersäure  in  kleinen  meist 
s^kr-uzten  Prismen  erhalten  72). 

3»  (C.iH4O2)4(K03)Pe20H  -|-  2  HvO  (Telraceto-azotate  ferrique).  Bildet  sich 
l-im  Digeriren  von  Eisenoxydhydrat,  Essigsäure  und  Salpetersäure  mit  Wasser 
tri  3öÄ  bis  4O0  und  Verdampfen  der  Lösung  im  Vacuum.  Rothbraune  harte 
:Unzende  rhombische,  weniger  leicht  zermessliche  Prismen  72). 

4)  (C3H302)s  (NOg^Ft^  (OU)  -Y  2HäO  (friaceto-diazotate  ferrique).  Entsteht  in 
UmlichtT  Weise  bei  Anwendung  der  aus  der  Formel  sieb  ergebenden  Gewiehts- 
T*rhäJtui*se  von  Eisenoxydhydrat,  Salpetersäure  und  Essigsäure.  Dunkelrothe,  dein 
P^rridcvankalium  ähnliche  krystalle  "'-). 

I)  (CHO2)2(C\H302)2(N03)Fe20II  -f  5H20  (Diformiodiace'to-azotate  ferrique). 
fccUteht  bei  der  Oxydation  gleicher  Mol.  ameiseusauren  uud  essigsauren  Eisen- 
ivdols  mit  Salpetersäure;  rothe  zermessliche  Krystalle  74). 

b)  mit  Eisenchlorid : 

(C2H3G2)4  Fe2  012  -f-  3HaO  (Die/dorure  de  t^raeetate  ferrique).  Entsteht  durch 
Behandlung  von  Eisenoxydhydrat  mit  Essigsäure  und  Salzsäure  oder  durch  Oxy- 
iation  einer  Lösuug  von  Eisenchlorür  in  Essigsäure  mit  Salpetersäure;  gelblich- 
r"the  Prismen,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  74). 

(CjHjOa^Fe^CI^OH)  -r-  3HaO  {Dkhtorure  de  triaeetate  ferrique).  Bildet  sich 
b*-i  der  Digestion  von  Eisenoxydhydrat  mit  Essigsäure  und  Salzsäure  bei  40°  und 
Abdampfen  der  Lösung  im  Vacuum .  Harte  schwarze,  im  durchfallenden  Licht  rothe 
Weht  lösliche  Krystalle72). 

c)  mit  Eisenchlorid  und  salpetersaurem  Eisenoxyd  : 

(C2  H3Oa)2(N03);,Fe2Cl2  -|-  HaO  {Chlorure  de  triaceto-triazotate  ferrique).  Wird 
bei  Oxydation  von  in  Essigsäure  gelöstem  Eisenchlorür  mittelst  Salpetersäure  in 
z*lbrothen  Krystallen  erhalten  72). 

Kaliumsahe.  Neutrales  Salz  C2H302.K  7f')  76).  Es  krystallisirt  bei  länge- 
r*rn  Stehen  der  schon  concentrirten  Lösung  in  der  Kälte  schwierig  in  wasserhellen 
s  »ul?n,  und  wird  daher  gewöhnlich  durch  Abdampfen  zur  Trockne  als  eine  weisse 
l<«kere  blätterig«  Masse  (Terra  foHata  tartari)  erhalten.  Es  zerfliesst  an  der  Luft; 
nach  Osann77)  löst  es  sich  bei  2°  in  0,581,  bei  28,5°  in  0,821,  bei  62°  in  0,203; 
nach  Berzelius78)  bei  der  Siedhitze  in  0,125  Thlu.  Wasser;  nach  Destouches  79j 
in  3  Thln.  kaltem  und  2  Thln.  heissem  absoluten  Alkohol  auf.  Die  Lösung  des 
Filzes  in  2  Thln.  Wasser  ist  als  Liquor  Kali  aretici  oder  Liquor  terrae  fol.  tart.  offi- 
rinell,  eine  verdünnte  Lösung  ist.  in  der  mit  Essigsäure  dargestellten  Polio  liireri 
«ruhalteu.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral  oder,  da  beim  Abdampfen  stets 
*twa*  Essigsäure  entweicht,  schwach  alkalisch,  der  Siedepunkt  derselben  steigt  mit 
>\*m  Salzgehalt,  die  concentrirte  siedet  bei  169° 82).  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
fällt  Aether  das  Salz  krystallinisch  B1). 

Das  trockne  Salz  schmilzt  ohne  Zersetzung  zu  einer  ülartigen  Flüssigkeit  und 
»mtarrt  bei  292°  zu  einer  krystallinischen  Masse8*),  wobei  häufig  hohe  Krystalle  aus 
■treiben  herauswachsen  Nahe  der  Rothglühhitze  zersetzt  es  sich  in  Aceton  und 
Kaliumcarbonat  neben  brenzlichen  Oelen  und  brennbaren  Oasen  76).  Bei  der  Elektro- 
lyse der  concentrirten  Lösung  bildet  sich  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Aethan  6t>). 
Durch  faulende  thierische  Stoffe,  Bierhefe88)  oder  beim  Schimmeln  der  Lösung  ent- 
steht kohlensaures  Salz;  Chlor  bildet  unterchlorigsaures  und  saures  essigsaures 
Kali  :  beim  Zusammenreiben  des  trocknen  Salzes  mit  Jod  entsteht  eine  indigblaue 
Ma**e  von  kupferähnlichem  Metallglanz86);  stärkere  Säuren  zersetzen  es  leicht, 
selbst  Kohlensäure  scheidet  beim  Einleiten  in  die  alkoholische  Lösung  Kalium- 
Karbonat  aus  und  bildet  Essigäther  80) ;  Buttersäure  und  Valeriansäure  scheiden  nach 
U^big8)  beim  Erhitzen  die  Hälfte  der  Essigsäure  ab  unter  Bildung  von  Biacetat ; 
teim  Erhitzen  mit  arseniger  Säure  giebt  es  Kakodyloxyd.  Ein  inniges  Gemenge 
von  Kaliumacetat,  Salpeter  und  Kalihydrat  oder  Carbonat  giebt  beim  Verpuffen 
f'yankalium  87). 

Ausser  seiner  Anwendung  in  der  Medicin  dient  es  namentlich  in  der  synthe- 
tischen Chemie  zur  Einführung  von  Acetylgrnppen  in  organische  Verbindungen. 
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Eiue  concentrirte  Losung  ist  auch  zur  Aufbewahrung  mikroskopischer  Präparate 
an  Stelle  des  Glycerins  empfohlen  worden  89). 

Saures  Salz,  Kaliumbiacetat  C2 H3 02  K  .  Ca H4 Oa.  Bildet  sich  beim 
Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  Essigsäure  ö9b).  Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  über 
Schwefelsäure  erhält  man  KryBtalle  mit  6HaO  (Thomson),  beim  Verdampfen  in 
der  Wärme  lange  abgeplattet«  perlmutterglänzende  sehr  biegsame  Prismen  oder 
Nadeln  des  wasserfreien  Salzes.  Es  ist  weniger  zertiiesslich  als  das  neutrale  Salz. 
Löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  AJkohol,  schmilzt  bei  148°  und 
beginnt  bei  200°  unter  Abgabe  von  Essigsäurehydrat  zu  sieden. 

Zweifach-saures  Salz.  Kaliumtriaeetat  C2  Hs  02  .  K  -f-  2  Ca  H4  Oa 
scheidet  sich  aus  einer  warmen  Lösung  von  5  Thln.  trocknem  Kaliumacetat  und 
8  Thln.  Eisessig  in  schönen  zerfliesslichen  Krystallblättchen  von  1,47  specif.  Gew. 
aus,  welche  bei  112°  schmelzen  und  sich  gegen  17ü°  unter  Abspaltung  von  Essig- 
säure zersetzen  8**). 

KöbaltoxyiluUulz  (C2H302)2  .Co  -\-  4H20.  Kleine  violette  monokline  4)  zer- 
fliessliche  Krystalle,  deren  Lösung  als  violette  sympathetische  Dinte  benutzt  wird  9ti). 

Kobaltoxydsalz  wird  beim  Lösen  von  Kobaltoxyd  in  concentrirter  Essig- 
säure als  intensiv  braungelbe  Flüssigkeit  erhalten,  die  durch  Einwirkung  des  Lichtes 
oder  stärkerer  Mineralsäuren  zu  Oxydulsalz  reducirt  wird  "°). 

Kupferoxyd ulsate  (C2H302) .  Cu2  sublimirt  gegen  Ende  der  Destillation  des  neu- 
tralen Kupferacetats  in  lockeren  weissen  Flocken  f,>) Iola). 

Kupferoxydsalz.  Neutrales  Salz.  Destillirter  Grünspan  (OgHgOaJjCii  . 
H2  O.  Wird  gewöhnlieh  durch  Auflösen  der  basischen  Salze  in  Essig  und  Ab- 
dampfen der  Lösung  erhalten.  Es  bildet  sich  auch  leicht  beim  Lösen  von  Kupfer- 
oxydhydrat oder  C'arbonat  in  Essigsäure  oder  bei  der  Umsetzung  von  Kupfervitriol 
mit  essigsaurem  Blei  oder  Baryt,  sowie  auch  wenn  eine  heisse  concentrirte 
Kupferlosung  mit  hinreichend  essigsaurem  Natron  versetzt  wird.  Duukelblaugrüne 
durchscheinende  monokline  Säulen  von  1,914  spec.  Gew. 101c),  die  an  der  Luft  ober- 
flächlich verwittern  und  bei  100°  oder  über  Schwefelsäure  wasserfrei  und  weiss 
werden.  Es  löst  sich  in  etwa  13  Thln.  kaltem  und  5  Thln.  heissem  Wasser  low)  oder 
in  14  Thln.  kochendem  Alkohol  9S),  dagegen  nicht  in  Aether  93).  Eine  bei  6<)°  gesättigte 
Lösung  in  essigsäurehaltigem  Wasser  liefert  beim  Stehen  an  einem  kühlen  Orte 
grosse  blaue  rhombische  Säuleu  mit  Pyramidenfläehen  eines  Salzes  Cu(C2H30.2)2 
+  r>H20.  Diese  Krystalle  werden  bei  30°  bis  35°  undurchsichtig  grün  und  feucht, 
indem  sie  in  Krjstalle  des  gewöhnlichen  Salzes  und  Wasser,  das  sich  zwischen 
Papier  auspressen  lässt,  zerfallen.  Unter  warmem  Wasser  ist  diese  Umwandlung 
besonders  auffallend  94).  Beim  Verdünnen  der  gesättigten  Lösung  findet  neben  der 
Farbenänderung  auch  eiue  beträchtliche  Wärmeentwickelung  statt  ,04). 

Bei  der  trocknen  Destillation  geht  zuerst  Wasser,  gegen  240°  bis  260°  haupt- 
sächlich Essigsäure  und  Aceton  (Kupferspiritus)  über;  bei  noch  mehr  gesteigerter 
Temperatur  erscheint  ein  weisses  Sublimat  von  essigsaurem  Knpferoxydul ,  noch 
später  treten  brennbare  Gase  und  Kohlensäure  auf  und  bei  33o°  bleibt  im  Rück- 
stände metallisches  Kupfer  und  wenig  Kohle  9f>).  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es 
mit  intensiv  grüner  Flamme.  Die  Lösung  des  Salzes  verliert  beim  Kochen  Essig- 
säure, indem  sich  zuerst  basisches  Salz,  bei  fortgesetztem  Kochen  brauues  jedoch 
immer  noch  etwas  Essigsäure  einschliessendes  Kupferoxyd  abscheidet 9C'). 

Mit  S  o  h  w  e  f  e  1  gekocht,  wird  rasch  Schwefelkupfer  gebildet.  Mit  schwefliger 
Säure  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  von  schwefligsaurem  Kupferoxyd,  welcher 
sich  bei  weiterem  Einleiten  in  glänzend  rothe  Krystalle  von  schwefligsaurem 
Kupferoxyduloxyd  umwandelt98).  Nach  einer  älteren  Angabe  von  Vogel ")  entsteht 
hierbei  ein  gelber  Niederschlag  von  Kupferoxydulhydrat  ,  welcher  Bich  in  über- 
schüssiger schwefliger  Säure  wieder  löst.  Chlornatrium  erzeugt  selbst  in  eiuer 
sehr  verdünnten  Lösung  beim  Erwärmen  einen  unlöslichen  Niederschlag  von 
Kupferoxychlorid  10°).  Traubenzucker  reducirt  die  Lösung  zu  Kupferoxydul,  je- 
doch nur  vollständig,  wenn  viel  essigsaures  Alkali  zugegen  ist lül). 

Basische  Salze,  gewöhnlich  Grünspan  genannt,  bilden  sich  leicht  bei  der 
Einwirkung  von  Essigsäure  auf  Knpferoxyd  oder  metallisches  Kupfer  bei  Zutritt 
der  Luft. 

Zweidrittel- saures  Salz,  ändert  halbfach -basisches  Salz 
(C2H302)2Cu20  .  (C2HsOa)2Cu  -f  6HaO.  Entsteht,  wenn  zu  der  heissen  Lösung 
des  neutralen  Salzes  so  lange  Ammoniak  hinzugesetzt  wird,  als  noch  der  ent- 
stehende Niederschlag  sich  wieder  löst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  als 
ein  sehr  voluminöser  Niederschlag  aus,  welcher  abgepresst  ein  bläuliches  Pulver 
giebt.  Aus  der  Mutterlauge  wird  durch  Weiugeist  noch  mehr  Salz  in  Krystall- 
schuppen  gefällt.    Bei  ICH»0  verliert  es  die  Hälfte  seines  Wassers  und  wird  reiner 
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grrün.  Die  Lösung  in  Wasser  zersetzt  sich  beim  Kochen  in  neutrales  Salz  und 
einen  braunen  Niederschlag  von  Kupferoxyd  mit  basischem  Salz  91). 

Halbsaures  Salz,  zweifach  -  basisches  Salz,  blauer  Grünspan 
(Ca  H8  G2)2  Cu2  O  -|-  6HaO.  Wird  im  Grossen  dargestellt,  indem  man  in  Essigsäure- 
gährung  übergegangene  Weintrester  mit  Kupferplatten  in  irdenen  mit  Stroh  be- 
deckten Töpfen  schichtet,  die  Platten  nach  etwa  drei  Wochen  herausnimmt  und 
sie  noch  längere  Zeit  unter  öfterem  Befeuchten  der  Luft  aussetzt,  worauf  man 
die  Grünspandecke  entfernt  und  die  Platten  aufs  Neue  mit  frischen  Weiutrestern 
schichtet  u.  s.  f.  Man  erhält  dasselbe  auch,  wenn  man  Kupferplatten  mit  einem 
aus  neutralem  essigsauren  Kupfer  und  Wasser  bestehenden  Brei  bestreicht,  und 
dieselben  einige  Monate  lang  der  feuchten  Luft  aussetzt.  Kleine  blaue  seideglän- 
z»-nde  Krystalle,  welche  bei  6u°  5  Mol.  Ha  O  verlieren  und  in  ein  grünes  Gemenge 
von  neutralem  und  eiudrittel-saurem  Salz  übergehen.  Durch  Waschen  mit  Wasser 
wird  es  zersetzt,  indem  sich  neutrales  und  zweidrittel-saures  Salz  lösen,  während 
eindrittel-saures  Salz  zurückbleibt,  das  sich  bei  fortgesetztem  Waschen  immer 
dunkler  färbt,  bis  schliesslich  braunes  nur  noch  wenig  Essigsäure  haltendes  Kupfer- 
oxyd zurückbleibt ,0-) ,03). 

Eindrittel-saures  Salz.  Dreifach -basisches  Salz  (Ca  H3  0a)a  Cu3  Oa 
-j-  lVa  his  2Hjü.  Bleibt  beim  Auswaschen  des  vorigen  Salzes  mit  kaltem  Wasser 
zurück  und  wird  auch  bei  längerem  Kochen  des  neutralen  Salzes  oder  bei  der 
Digestion  desselben  mit  Kupferoxydhydrat  erhalten  lüft).  Hellblaues  kristallinisches 
Pulver,  das  unlöslich  in  Wasser  ist,  aber  von  demselben  unter  Bildung  von  brau- 
nem etwas  Essigsäure  euthaltendem  Kupferoxyd,  von  Berzelius  91) 102)  ab»  über- 
basisch-essigsaures Salz  betrachtet,  zersetzt  wird.  Mit  zweidrittel  -  saurem 
Salz  gemengt,  macht  es  den  Hauptbestandteil  des  grünen  Grünspans  aus. 

Die  Acetate  des  Kupfers  Anden  in  der  Malerei  als  Wasser-  oder  Oelfarbe  viel- 
fach Anwendung,  sie  dienen  ferner  in  der  Wollfärberei  als  Beize  für  Schwarz. 

Doppelsalze  bilden  sich  beim  Krystallisiren  der  Lösungen  der  gemischten 
Acetate. 

Essigsaures  Kupferoxyd- Ammoniak  soll  aus  der  Lösimg  des  neutralen 
Knpferacetats  in  Ammoniak  beim  Abdampfen  in  kleinen  blauen  leicht  verwitternden 
Krystallen  erhalten  werden  I09). 

Essigsaures  Kupferoxyd-Kali  (CaH8  G9)2  Cu  .  4 CaH3 Oa  .  K  -f  12  H2 O. 
Blaue  quadratische  Krystalle  4). 

Essigsaurer  Kupferoxyd-Kalk,  a)  Neutrales  Salz  (C2  Hs  02)9  Cu  . 
(CjH3Oä)a  Ca  -}-  8H20.  Blaue  durchsichtige  quadratische  Säulen  r*),  leicht  in  Wasser 
löslich,  verwittern  an  der  Luft  und  verlieren  schon  bei  75°  Essigsäure  ni).  b)  Ba- 
sisches Salz  Cu20(CaH302)2  .  Ca(C2H302)  +  41^0.  Findet  sich  zuweilen  in 
blauen  Krystallen  im  käuflichen  Grünspan  n0). 

Essigsaures  Kupferoxyd-Quecksilberchlorid  (C2H802)2Cu  -f"  HgClg. 
Blaue  krystallinische,  nur  wenig  in  kaltem  Wasser  lösliche  Masse.  Durch  Kochen 
mit  H2  O  wird  ihr  Quecksilberchlorid  entzogen ,  indem  basisches  Kupfersalz 
zurückbleibt  m). 

Essigsaures  arsenigsaures  Kupferoxyd  (C2 H8 Cu  .  Asjj 04  3 Cu  (?). 
Hauptbestandteil  des  Sch  weinfurtergrüus,  entsteht  leicht,  wenn  man  einen  Brei 
von  Grünspau  mit  wässeriger  arseniger  Säure  kocht l07),  oder  indem  man  ein  durch 
Fällen  dargestelltes  Gemenge  von  arseuigsaurem  und  kohlensaurem  Kupfer  mit 
so  viel  Essigsäure  versetzt,  dass  die  Flüssigkeit  etwas  nach  Essigsäure  riecht  und 
dann  erhitzt 108).  Sattes  smaragdgrünes  Pulver,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser 
etwas  bräunlich  und  durch  stärkere  Mineralsäureu  und  Alkalien  zersetzt  wird. 

Lithiumsalze.  Neutrales  Salz  C2H302Li  .  2H20.  Krystallisirt  schwer114) 
in  oft  zolllangen  rhombischen  Säulen  B) 113),  von  anfangs  süsslichem,  hernach  salzigem 
Geschmack  und  schwach  alkalischer  Reaction.  Es  löst  sich  bei  K»°  in  0,28  Thln. 
Wasser  und  zerfliesst  sogar  an  feuchter  Luft,  von  Alkohol  braucht  es  4  bis  :>  Thie. 
Die  Krystalle  schmelzen  zwischen  50°  bis  70°  und  verlieren  ihr  Wasser  bei  höhe- 
rer Temperatur.  Das  wasserfreie  Salz  beginnt  bei  anfangender  Glühhitze  zu 
schmelzen  und  zersetzt  sich  bei  noch  stärkerer  Hitze  113). 

Saures  Salz  CaH30aLi  .  CaH4Oa.  Trichterförmige  zerfliessliche  Krystalle, 
welche  bei  99°  schmelzen  und  in  hohem  Grade  die  Erscheinung  der  Ueberschmel- 
zung  zeigen.  Bei  höherer  Temperatur  entwickelt  es  essigsaure  Dämpfe,  die  mit 
schön  rother  Flamme  brennen.  Unter  gewissen  Umständen  bildet  sich  auch  ein 
wasserhaltiges  saures  Salz  Li  .  CaH302  .  C2H402  .  H2G  in  kleineu  vierseitigen  bei 
85°  schmelzenden  Tafeln  »»). 

Magnesiumsah  (C2HS02)2  Mg  -|-  4H20.  Gewöhnlich  eine  amorphe  klebrige 
gummiartige  Masse  1  ••),  bei  sehr  langsamem  Erkalten  einer  möglichst  concentrirten 
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Lösung  in  regelmässigen  monoklinen  Krystallen  m)  zu  erhalten,  die  über  Schwefel- 
säure verwittern  und  bei  100°  langsam  wasserfrei  werden;  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol. 

ManganoxyäuUaU  (CaH302)2  Mn  +  4H20,2,)m).  Blassrothe  durchsichtige 
monokline  luftbeständige  Tafeln  u*),  büschelförmig  vereinigte  Säulen  119),  farblose 
Nadeln  12°),  welche  in  3  bis  3%  Thln.  Wasser  und  auch  in  Alkohol  löslich  sind11»). 

NatriumsaUe.  Neutrales  Salz  C2H302  Na  .  3  H20.  Wird  durch  Sättigen 
der  Essigsäure  mit  kohlensaurem  Natron  dargestellt;  krystallisirt  in  monoklinen 
Säulen  mit  Abstumpfungen  der  spitzen  Seitenkanten ,äfi).  Sein  specif.  Gewicht 
ist  1,40  ,  23),  1,420  124).  Es  scbmeckt  bitter  salzig,  löst  sich  unter  Tempera  tur- 
erniedrigung  um  15°  I29),  bei  6°  in  3,9,  bei  mittlerer  Temperatur  in  '2,8  m),  und 
beim  Siedepunkt  der  Lösung  in  0,5  Thln.  Wasser  132).  Die  gesättigte  Lösung  be- 
sitzt bei  17,5°  ein  specif.  Gewicht  =  1,1842,  eine  lOproc.  =  1,0538,  eine  20proc. 
=  1,1074,  eine  30proc.  =  1,1706  bezogen  auf  Wasser  von  4°  13°).  Von  kochen- 
dem Alkohol  bedarf  es  2,1  Thle.  zur  Lösung127).  Nach  Gerardin  1SI)  nimmt  die 
Löslichkeit  in  Alkohol  mit  der  Stärke  desselben  ab  und  wird  schliesslich  bei  ab- 
solutem Alkohol  gleich  Null ;  Aether  fällt  es  aus  der  alkoholischen  Lösung  krv- 
stallinisch  aus  128).  Es  beginnt  bei  58° 134),  59°  13S)  in  seinem  Krystallwasser  zu 
schmelzen,  und  ist  bei  75"  134),  77° 1SS)  vollständig  geschmolzen.  Beim  Erkalten 
an  der  Luft  erstarrt  es  wieder  in  prismatischen  Nadeln,  wobei  die  Temperatur 
längere  Zeit  bei  58°  constant  bleibt,  beim  Abschluss  der  Luft  bleibt  es  selbst  bei 
0°  noch  geschmolzen,  erstarrt  jedoch  sofort,  wenn  es  mit  einem  Krystalle  von 
Natriumacetat  berührt  wird 1M)      ,8*)  Es  verliert  sein  Krystallwasser 

schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  ,38)  oder  beim  Erwärmen 
auf  loo°.  Rasch  erhitzt,  beginnt  es  bei  120°  ,34),  123° 13S),  124°  132)  zu  sieden;  der 
Siedepunkt  steigt  aber  in  dem  Maasse  als  es  Krystallwasser  verliert,  wobei  es  all- 
mälig  fest  und  trocken  wird.  Lässt  man  das  erhitzte  Salz,  wenn  die  Temperatur 
auf  130°  gestiegen  ist,  erkalten,  so  bildet  es  eine  aus  zahlreichen  undurchsichtigen 
Blättchen  bestehende  Masse,  welche  unter  starker  Volumenausdehnung  aus  der 
Luft  Wasser  aufnimmt138).  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei 
319°  14°)  und  erstarrt  zu  einer  grobblätterigen  perlmutterglänzenden  Masse  von 
1,421  specif.  Gewicht123),  die  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  7H20  zu  einer 
übersätt igten  Lösung  zerfliesst 138);  das  nur  über  Schwefelsäure  entwässerte  Salz 
nimmt  dagegen,  ohne  zu  zerfliessen,  sein  Krystallwasser  wieder  auf138).  Nach 
Berthelot **)  erklärt  sich  diese  auffallende  Verschiedenheit  dadurch,  dass  die 
Entwässerung  sehr  langsam  vor  sich  geht,  und  dass  die  geringsten  Spuren  von 
noch  vnrliandenem  krystallisirten  Acetat  die  Bildung  eiuer  übersättigten  Lösung 
verhindern.  Beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  gesättigte  Lösung  wird  Na- 
triumbicarbonat  ausgeschieden  143).  Beim  Schimmeln  einer  wässerigen  Lösung  soll 
etwas  Alkohol  und  Ameisensäure  sich  bilden  144). 

Das  krystallisirte  essigsaure  Natron  wurde  wegen  seiner  Krystallisirbarkeit 
und  Nichtzerfliesslichkeit  von  dem  Kaliumsalz  als  Terra  foliata  tartari  crj/ttaüitabiiU 
s.  mincra/is  unterschieden.  Es  ist  dasjenige  Salz,  welches  vorzugsweise  zur  Dar- 
stellung der  Essigsäure,  des  Essigäthers  u.  a.  verbraucht  wird.  Auch  bei  der 
Reinigung  des  Holzessigs  spielt  es  eine  grosse  Rolle.  Es  wurde  ferner  als  Conser- 
virungsmittel  Tür  Fleisch  etc.  vorgeschlagen  141). 

Ein  krystallisirtes  Salz  mit  4,/2H20  wurde  einmal  von  Anthon  142)  beim  Ver- 
dunsten einer  verdünnten  Lösung  im  Sommer  erhalten. 

Einfach-saures  Salz.  Natriumdiacetat  Na  .  C2H302  .  C2H402  .  1I20. 
Wird  beim  raschen  Eindampfen  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  concentrirter 
Essigsäure  erhalten.  Schöne  treppenförmige,  dem  Kochsalz  ähnlich  gruppirte 
Krystallwürfel,  welche  au  der  Luft  zerfliessen  und  beim  Trocknen  in  der  Wärme 
neben  Wasser  auch  etwas  Essigsäure  verlieren  (Fehling). 

Zweifach-saures  Salz.  Natriumtri acetat  C2H302  Na . 2  C2H402.  Bildet 
sich  beim  Lösen  von  1  Tbl.  geschmolzenem  Natriumacetat  in  «  Thln.  siedendem 
Eisessig.  Verfilzte  Masse  langer  seideglänzender  Nadeln  von  1,34  specif.  Gewicht  ; 
schmilzt  bei  127°  und  zerlegt  sich  gegen  150°  unter  Abspaltung  von  Essigsäure  8»c). 

Doppelsalze  mit  ameisensanrem  Natron.  Bilden  sich  beim  Erhitzen 
von  Natriumformiat  mit  Essigsäure  im  verschlossenen  Gefäss  ').  Je  nach  Um- 
ständen bilden  sich  deutliche  Krystalle  eines  neutralen  Salzes  ^2^.1^2  Na  .  C2HO„  Na, 
und  solche  eines  sauren  Salzes  C2H302Na  .  2C2H402  -f-  0  H  G2  Na  .  2CH202. 

Niclclsrtte  (C2H302)2Ni .  4H20.  Aepfelgrfine  monoklinometrische  Krystalle4) -'), 
die  an  der  Luft  etwas  verwittern  und  in  etwa  H  Thln.  kaltem  Wasser,  iu  ab- 
solutem Alkohol  nicht  löslich  sind  147). 
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Quecksilberozydulsalz  (C2H302)2  Hg2.  Wird  durch  Verdunsten  der  Lösung 
von  Qnecksilberoxydul  in  Essigsä  ure,  oder  besser  durch  Fällen  von  salpetersaurem 
Qnecksilberoxydul  mit  essigsaurem  Alkali  erhalten148).  Weisse  perlmutterglänzende 
talkartig  sich  anfühlende  biegsame  Krystallschuppen  von  schwach  metallischem  Ge- 
schmack; es  löst  sich  in  133  Thln.  Wasser149)  von  12°  und  ist  unlöslich  in  Weingeist. 
Es  schwärzt  sich  besonders  im  feuchten  Zustande  schon  am  Lichte,  und  wird  durch 
Kochen  mit  Wasser  in  Quecksilber  und  Oxydsalz  zersetzt149);  Alkohol  soll  beim 
8ied.  ii  ihm  die  Säure  entziehen  und  Oxydul  zurücklassen  ,49).  Bei  der  trocknen 
Destillation  beginnt  es  bei  250°  bis  300°  sich  zu  zersetzen,  indem  Essigsäure,  etwas 
Aceton  und  eine  sauerstoffreiche  von  Ameisensäure  verschiedene  Säure  überdestil- 
lirt  (Heintz);  nach  anderen  Angaben  bildet  sich  auch  Kohlensäure  und  Kohlen- 
wasserstoff, zugleich  sublimirt  ein  wenig  unzersetztes  Salz  in  weissen  Nadeln ,49)  15°). 
Mit  wässerigem  Ammoniak  verwandelt  es  sich  in  ein  sammtschwarzes  Pulver, 
welches  wie  bei  der  Zersetzung  anderer  Quecksilberoxydulsalze  essigsaures 
Mercuroammonium  neben  veränderlichen  Mengen  von  Quecksilberoxydul  ent- 
hält »"). 

Quecksilberoxyd  sah  (C2Hs02)aHg.  Wird  am  besten  durch  Lösen  von  Queck- 
silberoxyd in  heisser  Essigsäure  erhalten  149).  Es  krystallisirt  nach  dem  Erkalten 
in  perlmutterglänzenden  durchscheinenden  vierseitigen  Tafeln  oder  Blättern  von 
scharfem  metallischen  Geschmack.  Es  löst'  sich  in  4  Thln.  Wasser  von  10°  und 
in  nahezu  1  Tbl.  siedendem  Wasser149);  in  Alkohol  ist  es  viel  weniger  und  nur 
nnter  theil weiser  Zersetzung  löslich,  auch  Aether  wirkt  zersetzeud  unter  Ent- 
ziehung von  Säure  und  Bildung  vou  basischem  Salz149).  Beim  Kochen  mit  Wasser 
verliert  es  unter  theilweiser  Reduction  zu  Oxydulsalz  Essigsäure.  Auch  beim 
Stehen  an  der  Luft  überzieht  es  sich  mit  gelbem  basischen  Salz  149);  dagegen  lässt 
es  sich  ohne  merkbaren  Verlust  von  Essigsäure  bis  zum  Schmelzen  erhitzen. 

Essigsaures  Mercurammonium  2  C2H303  .  (NH3)2Hg  -j-  HjO.  Wird 
durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Queck  silberoxyd  in  Ammoniumacetat  und  frei-* 
williges  Verdunsten  in  weissen  rhombischen,  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Al- 
kohol löslichen  Krystallen  erhalten  1W);  es  zersetzt  sich  allmälig  an  der  Luft  und 
verwandelt  sich  bei  100°  in  ein  gelbes  Pulver  (vielleicht  essigsaures  Tetra- 
mercurammonium  C2Hs02  .  NHg2). 

Essigsaures  Queck si Iber oxyd-Sch wefelq uecksi Iber (C2H802)2Hg.Hg8. 
Bildet  sich  beim  Einleiten  vou  Schwefelwasserstoff  in  eine  concentrirte  Lösung 
von  Mercuriacetat,  ehe  dasselbe  gänzlich  in  Schwefelquecksilber  ül>ergeführt  ist152), 
sowie  beim  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Quecksilbersulfid  in  einer  concentrirten 
und  erwärmten  Lösung  des  Acetats  153).  Weisse  mikroskopische,  aus  quadratischen, 
häufig  an  den  Ecken  abgestumpften  Täfelchen  bestehende  Kry stalle,  welche  theils 
durchsichtig,  theils  durchscheinend,  leicht  zerreiblich,  nach  längerer  Zeit  in  ein 
gelbes  basisches  8alz  übergehen.  Grössere  biegsame,  perlmutterglänzende,  äusserst 
dünne  Täfelchen  erhält  man,  wenn  die  filtrirte  Lösung  von  Quecksilbersulfid  in 
Quecksilberacetat  mit  dem  gleichen  Vulumen  Alkohol  und  etwas  starker  Essig- 
säure versetzt  einige  Tage  im  Dunkeln  stehen  gelassen  wird.  Es  löst  sich  in  der 
Kälte  in  12  Thln.  Wasser  unzersetzt,  beim  Kochen  scheidet  sich  HgS  und  basi- 
sches Quecksilberacetat  ab;  Alkohol  und  Aether  wirken  in  der  Kälte  nicht,  in  der 
Siedhitze  dagegen  zersetzend  ein.  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure,  Chromsäure  und  deren  Salze  zersetzen  die  Lösung  unter  Bildung 
ron  Doppelverbindungen  des  Schwefelquecksilhers  mit  den  betreffenden  Quecksilber- 
oalzen.  Mit  Ammoniak  entsteht  ein  orangefarbenes  Amid,  annähernd  von  der  For- 
mel :  (HgS)j .  Hg(NH2)2 .  (C2H302)2  Hg,  das  mit  starken  8äuren  weisse  Körper  giebt 
und  durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelalkalien  vollständig  zersetzt  wird  163). 

Essigsaures  Quecksilbercy anid.    Entsteht  beim  Abdampfen  der  Lösung 
von  Quecksilberoxycyanid  in  Essigsäure  in  weissen  Krystallen  165). 

Silbersalz  C2  H3  02  .  Ag.  Wird  durch  Fällung  von  Natriumacetat  mit  Silber- 
nitrat ,67)  oder  durch  Auflösen  von  Silbercarbonat  in  heisser  Essigsäure  erhalten. 
Weisse  perlmuttergläuzende  biegsame  Nadeln  von  scharfem  Metallgeschmack  und 
3,128  speeif.  Gewicht  bei  150  158j.  Es  löst  sich  in  100  Thln.  kaltem  WaBser.  Beim 
Erhitzen  wird  es  in  Silber,  Essigsäure  und  gasförmige  Producte  zersetzt.  Seine 
wässerige  Lösung  wird  durch  Wasserstoff  oder  andere  Reductionsmittel  leicht  redu- 
cirt.  Durch  Brom  entstehen  Bromsilber,  Kohlensäure  und  wahrscheinlich  Brom- 
methyllw);  durch  Jod  nnter  heftiger  Beaction  Essigsäuremethylester,  Essigsäure, 
Kohlensäure,  Acetylen  und  Wasserstoff160);  durch  Jodcyan  essigsaures  Cyan  161). 

Strontiumsalz.     Neutrales  8alz  (CaHs02)2  8r.    Krystallisirt   aus  seiner 
wässerigen  Lösung  unter  15°  mit  4  Mol.  Krystallwasser  und  gleicht  dann  dem 
Handwörterbuch  der  Chomifl.   Bd.  m.  IX 
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isomorphen  Bariumsalz  vollkommen162).  Ueber  IT»0  scheiden  sich  Krvstalle  mit 
%  Mol.  H20  aus.    Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol. 

Anderthalb-saures  Salz  (C2HsO«)2  8r  .  C2H402  -|"  3  H20.  Ist  dem  ent- 
sprechenden Bariumsalz  durchaus  gleich  (v.  Fehling). 

Doppelsalz  mit  Strontiumnitrat  (CaHs02)N08Sr -j-  V2H20.  Grosse  was- 
serhelle triklinometrische  luftbeständige  Tafeln 

WismuthsaU.  Scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  der  warmen  Lösungen 
von  Wismuthuitrat  und  Kaliumacetat  in  talkartigen  Blättchen  aus. 

Zinksalz.  Neutrales  Salz  (C2H302)2  Zn  .  3  H20.  Bildet  sich  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lösung  von  Zink  oder  Zinkoxyd  in  Essigsäure  166).  Zarte 
perlmutterartig  glänzende  sechsseitige  monokline  Tafeln  oder  Prismen  4),  von  1,718 
sj>ecif.  Gewicht1*3).  Beim  Abdampfen  der  Lösung  in  der  Wärme  scheidet  sich  ein 
Salz  mit  1  Mol.  H20  in  weissen  Krystallrindeu  aus106).  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Wasser,  verlieren  aber  au  der  Luft  etwas  Wasser  und  Essigsäure,  und  lösen  sicli 
dann  nicht  mehr  vollständig  auf.  Beim  Erwiirmen  auf  100°  verlieren  sie  zunächst 
2H20,  werden  dann  wasserfrei,  stärker  erhitzt  geben  sie  neben  Aceton,  Kohlen- 
säure und  anderen  Zersetzungsproducten  ein  kristallinisches  Sublimat  von  saurem 
Salz,  das  auch  beim  Auflösen  von  Zinkacetat  in  concentrirter  Essigsäure  sich  bildet. 
Farblose,  nach  Essigsäure  riechende  Blättchen,  welche  an  der  Luft  oder  beim  Kochen 
mit  Wasser  Essigsäure  verlieren  und  in  neutrales  8alz  übergehen.  Beim  Erhitzen 
sublimirt  es  zum  Theil  wieder  unzersetzt.  Beim  Darüberleiten  von  Ammoniak - 
gas  über  das  auf  100°  erwärmte  neutrale  Salz  entsteht  die  Verbindung  (C2Hs02)2Zn  . 
NH3-|-H20,  welche  von  Wasser  unter  Abscheidung  von  Zinkoxyd  zersetzt  wird170). 

Basisches  8alz.  Bildet  sich  beim  Auflösen  von  Zinkoxyd  in  der  Lösung 
des  neutralen  Acetats  als  Gallerte,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  lockeres 
Pulver  abscheidet 166). 

Zinnoxydulsalz.  Bildet  sich  langsam  beim  Lösen  von  Zinn  169),  leichter  von 
Zinnoxydulhydrat  in  Essigsäure;  die  zur  Syrupsdicke  verdampfte  Lösung  scheidet 
beim  Schichten  mit  Weingeist  kleine  farblose  Krystalle  166)  ab,  die  sich  sehr  leicht 
an  der  Luft  oxydiren  168). 

Zinnoxydsalz.  Die  Lösung  des  Zinnoxydhydrats  in  Essigsäure  giebt  beim 
Abdampfen  eine  gelbliche  amorphe  Masse  ia7).  C.  H. 

Eßsigsprit  oder  Tripelessig  s.  unter  Essig. 
Essonit  ist  Kalkthongranat. 

Ester  syn.  Aether,  zusammengesetzter  s.  Bd.  I,  S.  99. 
Ethal  oder  Aethal  syn.  Cetylalkohol  s.  Bd.  II,  S.  505. 
Ethenide  nennt  Laurent1)  die  sogenannten  Stammkerne. 
Etherzilin  s.  Bd.  II,  S.  465  Anmerkung. 

Ettidin  nennt  C.  G.  Williams2)  ein  höheres  Homolog  der  Chinolinbaaen 
(s.  Bd.  II,  S.  555),  nach  ihm  wahrscheinlich  C1&H19N. 

Ettringit  in  Kalkeinschlüssen  der  Lava  von  Ettringen  im  Laacher  Gebiet, 
sehr  feine  farblose  glasgläuzeude  hexagoual-prismatische  Krystalle  mit  vollkomme- 
ner Spaltbarkeit  parallel  oo  P  und  specif.  Gew.  =  1,75.  Bei  100°  Wasser  verlie- 
rend. Vor  dem  Löthrohre  mit  Aufblähen  schmelzbar,  in  Wasser  grossentheils 
löslich,  vollständig  in  Salzsäure.  F.  Lehmann8)  fand  7,76  Thonerde,  19,15 
Schwefelsäure,  27,27  Kalkerde,  45,82  Wasser.  Kt. 

Eucalyn  s.  unter  Eucalyptus  (S.  163). 

Eucalypten,  Eucalyptol,  Eucalyptolen  s.  unter  Eucalyptusöl. 

Eucalyptus ,  E.  yhbulus l).  Dieser  in  verschiedenen  Theilen  von  Australien 
sehr  verbreitete  Baum,  der  dort  Riesenexemplare  bilden  soll  und  sich  durch  sein 
starkes  Wachsthum  vortheilhaft  auszeichnet,  ward  schon  1792  dort  von  Labil- 


l)  Gmel.  organ.  Chem.  4.  AuH.  t,  S.  21.  —  2)  Laboratory  1,  p.  109;  J.  pr.  Chem. 
102,  S.  337.  —  3)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1874,  S.  273. 

Eucalyptus:    !)  Repert.  Pharm.  1869,  S.  545;  1870,  S.  372,  568;   1873,  S.  346; 

1874,  S.  52;  Pharm.  J.  Trans.  [3]  2,  p.  628.  —  »)  Pharm.  J.  Tran*.  [3]  1,  p.  668;  2t 
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Urdiere  entdeckt  und  nach  Europa  gebracht,  fand  hier  aber  wenig  Beachtung. 
Erst  seit  wenigen  Jahrzehnten  ist  man  besonders  durch  Rain  ei  auf  diesen 
Baum  aufmerksamer  geworden,  und  hat  mit  Erfolg  versucht  ihn  im  südlichen 
Europa  in  Frankreich,  Italien,  Spanien  u.  s.  w.  und  besonders  auch  in  Algier  zu 
acclimatisiren ,  theils  weil  das  Holz  ein  schnelles  Wachsthum  zeigt  und  durch 
seine  Haltbarkeit  vorzüglich  als  Bauholz  sich  eignen  soll,  besonders  aber  weil  die 
Bäume  selbst  vielleicht  durch  den  Reichthum  der  Blätter  an  ätherischem  Oel  einen 
höchst  günstigen  Einfluss  auf  die  8alubrität  einer  Gegend  haben  sollen.  Man 
glaubte  sich  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  die  grosse  Verbreitung  der  Euca- 
lyptus-Arten  in  Australien  wesentlich  die  Ursache  sei,  dass  hier  Fieber  und  andere 
Krankheiten  fast  unbekannt  sind ;  und  man  will  gefunden  haben,  dass  seit  der  An- 
pflanzung dieser  Bäume  in  verschiedenen  Theilen  von  Italien,  Frankreich  und 
Algier,  in  welchen  sonst  Fieber  und  Malaria  herrschend  waren,  diese  verschwunden 
seien.  Man  hat  dann  auch  verschiedene  Theile  von  E.  globulus  besonders  die 
Blätter2)  als  Heilmittel  verwendet,  diese  theils  unmittelbar  ganz  oder  gepulvert, 
theils  hat  man  verschiedene  Präparate  daraus  dargestellt,  Tincturen  und  Ab- 
kochungen, wässeriges,  weingeistiges  und  ätherisches  Extract,  besonders  das  durch 
Destillation  der  Blätter  mit  Wasser  erhaltene  ätherische  Oel  (s.  d.),  sowie  die  dabei 
erhaltene  Lösung  desselben  in  Wasser.  Die  verschiedenen  Präparate  sind  theils 
ausserlich,  vielfach  innerlich  angewendet;  man  hat  die  Blätter  oder  die  Abkochung 
zum  Verbinden  von  Wunden  zur  Zerstörung  von  Fäulnissproducten  gebraucht, 
namentlich  die  verschiedenen  Präparate  innerlich  als  Febrifugum  und  selbst  als 
Vermifugum  verwendet;  die  Wirksamkeit  dieser  Präparate  ist  sehr  verschieden 
beurtheilt;  von  Manchen  sind  diese  Präparate  in  ihrer  Bedeutung  über  die  China- 
alkaloide  gestellt;  Andere  haben  wenig  Erfolg  damit  gehabt.  In  Deutschland 
scheinen  die  Präparate  sich  nicht  so  bewährt,  wenigstens  nicht  solchen  Erfolg 
gefunden  zu  haben,  wie  besonders  in  Frankreich. 

In  der  Rinde  verschiedener  Eucalyptus  -  Arten  fand  Müller8)  4  bis  8  Proc, 
in  anderen  20  bis  27  Proc.  Gerbsäure  und  etwa  1  bis  gegen  3  Proc.  Gallussäure. 
Das  Extract  der  Rinde  und  des  Holzes  verschiedener  Arten  von  Eucalyptus  gleicht 
dem  Catechu  oder  Kinogummi,  und  kann  wie  dieses  zum  Gerben  und  Färben  ver- 
wendet werden;  doch  ist  der  Gehalt  an  Gerbstoff  sehr  verschieden  (Wiesner4). 
Der  Haupt  bestand  theil  der  Blätter  von  E.  globulus  ist  das  ätherischeOel(s.  flgd.  Art.) ; 
Cloez  erhielt  von  frischen  Blättern  2,75  Proc,  von  eingetrockneten  Blättern  über 
6  Proc.  äther.  Oel.  Sie  enthalten  nach  Hartzer  ausserdem  Gerbsäure,  verschiedene 
Harze,  Fette  u.s.  w. ;  beim  Ausziehen  der  Blätter  mit  Weingeist  lösen  sich  Harze; 
aus  der  Lösung  wird  durch  essigsaures  Blei  und  Ammoniak  ein  Harz  gefällt,  ein 
andere«  bleibt  in  Lösung;  dieses  letztere  bildet  mit  Schwefelsäurehydrat  eine  rothe 
Sulfosäure,  die  durch  Aether  violett  wird.  Aether  zieht  aus  den  mit  Weingeist 
erschöpften  Blättern  eine  wachsartige  Masse,  ein  durch  Kali  verseif  bares  in  Nadeln 
krystallisirendes  Fett  (77,0  Kohlenstoff  auf  11,0  Wasserstoff  enthaltend),  bei  etwa 
245°  schmelzend,  und  ein  weisses  nicht  verseif  bares ,  in  Aether  schwer  lösliches 
Fett  (78,0  Kohlenstoff  auf  10,8  Wasserstoff),  vielleicht  Cerylalkohol.  Ein  ABxaloid 
oder  krystallisirbares  Glucosid  ward  in  den  Blättern  nicht  gefunden5). 

Von  den  Blättern  von  E.  viminaiis  Labil,  und  anderen  Arten  stammt  die 
australische  Manna  oder  Eucaly ptus-Manna.  Diese  bildet  eine  lockere  kör- 
nige Masse,  aus  welcher  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  ein  krystallisirbarer 
Zucker  CflH,306  +  HaO  oder  richtiger  C^H^O^  -f  2HaO  erhalten,  den  Johnston  6) 
für  Glucose  hielt;  nach  Berthelot7)  ist  er  eine  Verbindung  von  Glucose  C6H12Ofl 
mit  dem  isomeren  Eucalyn  C6H12Oe  (s.  unten),  und  diese  Verbindung  nennt  er 
Melitose;  diese  krystalhsirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  die  schwach 
süss  schmecken  und  etwa  die Löslichkeit  wie  Mannit  zeigen;  die  wässerige  Lösung 
zeigt  das  Rotations  vermögen  a  =  -\-  60°.  Die  Melitose  verliert  bei  100°  das 
KrystAllwasser;  bei  130°  färbt  sie  sich  gelb  unter  anfangender  Zersetzung.  Verdünnte 
Schwefelsäure  mit  Melitose  erhitzt  bildet  eine  krystallisirbare ,  alkalische  Kupfer- 
lösung reducirende  Masse.  Salzsäure  verkohlt  Melitose;  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure  und  Schleimsäure ;  Barytwasser  zersetzt 
Melitose  nicht.  Bei  Einwirkung  von  Bierhefe  auf  die  wässerige  Lösung  bildet  sich 
durch  Zersetzung  der  Glucose  Kohlensäure  und  Alkohol  (2  0  Oa  .  2  C9H<,  O),  und 


p.703;  5,  p.270,  474;  6,  p.912;  Rep.  Pharm.  1870,  S.  428;  1871,  S.  241;  1874,  S.  50, 
649,  664.  —  8)  Vierteliahrflschr.  pr.  Pharm.  17,  S.  296.  —  *)  Zeitschr.  f.  österr.  Apoth. 
1871.  9,  S.  497.  —  *)  Compt.  rend.  81,  p.  1248;  Dt.  ehem.  Ges.  1876,  S.  189,  314; 
▼ergl.  Rep.  Pharm.  1869,  S.  557.  —  fl)  J.  pr.  Chem.  29,  S.  485.  —  7)  Compt.  rend.  41, 
p.  392 ;  Chem.  Centralbl.  1855,  S.  699. 

11* 
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Eucalyn  C6H1906  bleibt  zurück;  bei  100°  getrocknet  bildet  dieses  einen  Syrup,  der 
rechts  polarisirt  («  =  ungefähr  50°);  er  färbt  sich  schon  bei  110°;  bei  200° 
wird  er  schwarz  und  unlöslich ;  er  wird  durch  Säuren  wie  durch  Basen  zersetzt 
und  reducirt  die  alkalische  Kupferlösung  leicht.  Er  ist  nicht  gährungsfähig,  auch 
nicht  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Fg. 

Eucalyptusöl.  Das  durch  Destillation  der  Blätter  verschiedener  Eucalyptua- 
Arten  erhaltene  Oel  (etwa  6  Thle.  Oel  aus  100  Thln.  Substanz);  nach  Oladstone  •) 
hat  das  nach  Cajeputöl  riechende  Oel  von  K.  oleosa  Müll,  ein  specif.  Gewicht  von 
0,93,  und  sein  Drehungsvermögen  =  -\-  4°,  während  das  Oel  von  E.  amygdalina  von 
0,88  specif.  Gewicht  das  Drehungsvermögen  —  136°  zeigt;  und  das  Oel  von  K.  re- 
sini/er  hauptsächlich  ein  nach  Terpentinöl  riechendes  Terpen  C101I16  enthält. 

Das  in  E.  globulus  erhaltene  ätherische  Oel  ist  dünnflüssig  fast  farblos,  zeigt 
einen  eigenthüin liehen  campherähnlichen  Geruch,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  absolutem,  weniger  in  wässerigem  Alkohol.  Es  ist  ein  Gemenge  und  enthält 
nach  Cloez2)  ausser  einer  geringen  Menge  eines  flüchtigen  alkoholartigen  Körper« 
hauptsächlich  ein  bei  170°  bis  175°  siedendes  Oel,  etwas  bei  188°  siedendes  und 
wenig  über  200°  siedendes  Oel.  Durch  wiederholte  Destillation  über  Kalihydrat 
wird  ein  bei  175°  siedendes  Oel  erhalten,  welches  Cloez  für  einfach  hält  und 
Eucalyptol  nennt  ,  nach  ihm  =  C^HgoO,  von  0,905  specif.  Gew.  und  -\~  10,42° 
Rotationsvermögen.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  die  sehr  verdünnte  Lösung 
riecht  nach  Rosen.  Mit  Salzsäuregas  bildet  es  theilweise  eine  krystallinische  Sah- 
stanz, welche  aber  an  der  Luft  rasch  Salzsäure  verliert  und  wieder  flüssig  wird. 
Mit  Phosphorsäureanhydrid  behandelt  giebt  das  Eucalyptol  hauptsachlich  einen 
Kohlenwasserstoff  Eucalypten  C12H18  von  0,836  specif.  Gewicht,  bei  165°  sie- 
dend, und  eine  geringe  Menge  von  über  300°  siedendem  Eucalyptolen. 

Nach  Homeyer  und  Faust3)  enthält  das  Eucalyptusöl,  neben  wenig  bei  156° 
siedendem  Terpen  C10H16,  hauptsächlich  (etwa  90  Proc.)  das  Eucalyptol  von  Cloöz, 
welches  durch  Rectification  über  Natrium  vollständig  gereinigt  wird,  und  einen 
bei  216°  bis  218°  siedenden  campherähnlichen  Körper,  eine  ölige  Flüssigkeit  CJ0H16O, 
welche  mit  Schwefelphosphor  behandelt  Cymol  C}0H1(  giebt.  Das  Eucalyptol  int 
nach  Homeyer  und  Faust  nicht  ein  einfacher  Körper,  wie  Cloöz  annimmt, 
sondern  ein  Gemenge  von  70  Thln.  Encalypten  mit  30  Thln.  Cymol,  welche  sich 
durch  fractionirte  Destillation  nicht  trennen  lassen;  beim  Behandeln  mit  Schwefel- 
säure bildet  sich  Cymolschwefelsäure ;  mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht  bildet 
sich  Paratoluylsäure  und  Terephtalsäure. 

Nach  Poehl4)  sollen  die  Eucalyptusblätter  mit  Wasserdampf  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Kohlensäure  destillirt  werden,  um  reines  un verharztes  Oel  zu  erhalten ; 
dieses  Oel  ist  ein  Terpen,  hat  ein  specif.  Gew.  von  0,918  und  ein  specif.  Drehungs- 
vermögen von  a  =  -\-  5,41°.  Aus  diesem  reinen  Eucalyptusöl  wird  durch  Frac- 
tionirung  bei  Abschluss  der  Luft  Eucalyptol  erhalten  von  0,917  specif.  Gewicht 
und  dem  Rotationsvermögeu  «  =  -f-  9,96°.  Das  Oel  verharzt  sehr  leicht  und 
bildet  ein  linksdrehendes  Harz.  In  Berührung  mit  Luft  bildet  Eucalyptusöl  be- 
sonders iin  Sonnenlicht  sowie  beim  Zerstäuben  des  mit  Wasser  gemengten  Oels 
sogleich  Ozon ,  welches  sich  leicht  durch  die  Reaction  auf  Jodkaliumkleister, 
Thalliumoxydulhydrat  u.  a.  m.  nachweisen  lassen. 

Nach  Oppenheim  u.  Pfaffß)  gab  das  Oel  von  E.  odorata  und  E.  itmygdalina, 
welches  zwischen  160°  und  2.r»0°  destillirt,  bei  der  Rectiflcation  zwischen  160°  und 
165°  ein  sauerstoffhaltendes  Oel,  zwischen  166°  und  etwa  200°  destillirt  sauerstoff- 
freies Oel,  aus  welchem  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Kalihydrat  ein  bei 
nahe  175ö  siedendes  Terpen  C,0H,6  (Dampfdichte  gefunden  68,2)  erhalten  wird, 
welches  weder  mit  Salzsäuregas  ein  kry stall isirbares  Chlorhydrat,  noch  bei  län- 
gerem Stehen  mit  Wasser  und  Salpetersäure  ein  krystallisirbares  Terpin  giebt. 
Durch  Jod  wird  das  Terpen  in  Cymol  verwandelt. 

Auch  die  Blätter  von  anderen  Arten  von  Eucalyptus  geben  bei  der  Destillation 
mit  Wasser  ätherische  Oele,  die  sich  aber  im  Geruch  und  in  anderen  Eigenschaf- 
ten verschieden  zeigen. 

Nach  Binz6)  wirkt  das  Eucalyptol  stark  antizymotisch  und  setzt  die  Reflex- 
erregbarkeit herab ;  es  kann  in  Dosen  von  5  g  ohne  Nachtheil  von  Menschen  ge- 
nommen werden,  wobei  der  Harn  den  Geruch  nach  Eucalyptol  zeigt.  Fg. 


Eucalyptusöl:  ')  Chem.  Centralbl.  1864,  S.  575.  —  Compt.  rend.  70,  p.  687; 
Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  372;  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  418.  —  s)  Arch.  Pharm.  [3]  5, 
S.  385;  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  63,  1429.  —  *)  Chem.  Centr.  1877,  S.  791;  vgl.  Kint- 
gett,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  7,  p.  449.  —  R)  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  626.  —  •)  Rep. 
Pharm.  [2]  2$,  8.  342. 
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Euchema  spinosum.  —  Eugenia.  165 

Euchema  spinosum  Ag.  soll  das  Agar-Agar  liefern. 
Euchlorine  s.  bei  Unterchlor  *a  ure  (Bd.  II,  8.  633). 

Euchlorit  von  Chester  in  Massachusetts,  8chiefer  bildend,  zusainmeu gesetzt 
im  basisch-spaltbaren  Schuppen,  einaxig,  in  dünnen  Blättchen  durchscheinend,  auf 
den  Spaltungsflächen  perlmutterglänzend,  dunkelgrün,  biegsam,  nicht  elastisch. 
H.  =  2,5 ;  specif.  Gewicht  =  2,84.  Vor  dem  Löthrohre  sich  aufblätternd,  schwer 
•  hmelzbar  zu  graulichem  Email,  wird  in  concentrirter  Balzsäure  langsam  an- 
pwiflen.  F.  Pisani1)  fand  39,55  Kieselsäure,  15,95  Thonerde,  7,80  Eisenoxyd, 
?2,25  Magnesia,  4,10  Glühverlust,  10,35  Kali  und  Natron  (aus  dem  Verlust).  Kt. 

Euchroit  von  Libethen  in  Ungarn,  auf  Glimmerschiefer  aufgewachsene  kurz- 

prismatische  orthorhombische  Krystalle,  cd  P  117°  20'  mit  od  P2  78°  48',  0  P, 
>7*  52*  u.  a. ,  die  verticalen  Flächen  vertical  gestreift;  unvollkommen  spaltbar 
parallel  odP  und  P%.  Smaragd-  bis  lauchgrün,  glasglänzend,  durchsichtig  bis 
hntendurchscheinend,  spröde,  hat  spangrünen  Strich,  H.  =  3,5  bis  4,0  und  specif. 
Gew.  =  3,3  bis  3,4.  Enthält  4CuO,  1  A^Og  und  7  H2  O  2).  Im  Kolben  wird  er 
ttlhlkhgrün  und  zerreiblich ,  vor  dem  Löthrohre  in  der  Zange  schmilzt  er  und 
erstarrt  zu  einer  grünlichbraunen  krystallinischen  Masse.    In  Salpetersäure  ist  er 

Kl. 


Euchron,  Euchronsäure  s.  unter  Mellithsäure,  Zersetzung  des  Animo- 
Bukaalzes. 

Euchysiderit  syn.  Augit. 

Eudialyt,  hexagonal,  rhomboedriach-hemiedrisch,  dicktafelartige  Krystalle  0  /.' 
mit  ft,  dessen  Endkantenwinkel  =  73°  30',  Reo,  %  R  u.  a. ,  auch  derb  mit  kry- 
rtalüniich-körniger  Absonderung.  Deutlich  spallbar  parallel  0  R,  weniger  deutlich 
nach  \>4R  und  Ree;  Bruch  uneben.  Pflrsichblüth-  bis  bräunhehroth  und  braun, 
;la<-  bis  wachsglänzend,  schwach  durchscheinend  bis  fast  undurchsichtig,  spröde, 
hat  H.  =  5,0  bis  5,5  und  specif.  Gew.  =  2,84  bis  3,01.  Vor  dem  Löthrohre  ziem- 
lich leicht  schmelzbar  zu  graulichgrünem  Email,  in  Phosphorsalz  löslich,  wobei 
di«  ausgeschiedene  Kieselsäure  so  stark  anschwillt,  dass  die  Perle  ihre  Kugelform 
verliert.  In  Salzsaure  löslich,  Kieselgallerte  abscheidend.  Nach  den  Analysen  des 
von  Kangerdluarsuk  in  Grönland8)  und  des  Eukolit  genannten  von  Brevig  in 
Korwegen«)  enthält  er  im  Mittel  2Na,0,  3CaO  und  lo8iOa,  wobei  VnhisV7SiOa 
iarch  ZrO,  ersetzt  ist,  neben  jenen  Basen  etwas  Eisen-  und  Manganoxydul,  auch 
mm  Theil  wenig  Ka  O  vorkommen.  Bei  der  Uebereinstimmung  des  Eudialyt  und 
Eokolit  ist  zu  bemerken,  dass  nach  A.  des  Cloizeaux6)  jener  optisch  positiv, 
dieser  negativ  ist.  Geringer  Gehalt  an  Chlor  und  Wasser  ist  fast  durchgehends 
i^funden  worden.  Air. 

Eudiometer,  Eudiometrie  s.  Analyse,  volumetrische  von  Gasen 
IM  I,  8.  493). 

Eudnopllit  in  Syenit  von  Lamoe  in  Norwegen,  krystallinisch  -  körnig,  selten 
kmtalhsirt,  orthorhombisch,  ein  Prisma  oo  P  von  120°  mit  den  Längsflächen  uud 
einem  Querdoma,  deutlich  basisch  spaltbar,  unvollkommen  parallel  den  Quer-  und 
Ung*flächen,  optisch  zweiaxig,  im  Uebrigen  mit  Analcim,  auch  in  der  Zusammeu- 
wtrong«)  übereinstimmend.  Kt. 

EugenallophanaÄure  s.  unter  Eugenol. 

Eugenesit  von  Tilkerode  am  Harz,  nach  Zinken7)  hexagonales  Palladium 
mit  Silber,  Gold  und  8elen,  sechsseitige  Tafeln,  silberweiss  bis  hell  stahlgrau  und 
vollkommen  basisch  spaltbar.  A7. 

Eugenglanz  syn.  Polybasit. 

Eugenia.  Der  rothe  Saft  der  Früchte  von  E.  atutralis,  der  australischen 
Slyrtke  *) ,  hat  ähnüche  Bestandteile  und  Eigenschaften  wie  der  Saft  der  rothen 

x)  Compt.  rend.  83,  p.  167.  —  2)  Turner,  Edinb.  ph.  J.  4,  p.  301;  Wöhler,  Ann. 
Ch.  Pharm.  51,  S.  285;  Kühn,  Ebend.  51,  S.  128.  —  3)  Stromeyer,  Gilb.  Ann.  63, 
S  379;  Pfaff,  Schweigg.  J.  29,  S.  1;  C.  Kammeisberg,  Pogg.  Ann.  63,  S.  142;  A. 
I>»nour,  Compt.  rend.  43,  p.  1197;  Nylander,  N.  Jahrb.  f.  Min.  1870,  S.  488.  — 
4)  Tb  Scheerer,  Pogg.  Ann.  61,  S.222;  Damour,  Compt.  rend.  43,  p.  1197;  Nylander, 
H.  Jahrb.  f.  Min.  1870,  S.  488.  —  6)  Ann.  min.  11,  p.  270.  —  6)  B.  v.  Bork  u.  J.  Berlin, 
Pofg.  Ann.  79,S.  303.  —  7)  Pogg.  Ann.  16,  S.  496.  —  8)  de  Luca  u.  Ubaldini,  Compt. 
'  61,  p.  743;  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  1163;  1866,  S.  431. 
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Eugenin.  Eugenol. 


Trauben ;  er  enthält  Weinsäure,  Zucker  und  Farbstoff,  gebt  leicht  in  Gährung  und 
giebt  einen  bouquetr eichen  rothen  Wein. 

Die  Binde  von  E.  Smithü  (Australien)  enthält  nach  Müller*)  16,9  Gerbsäure 
und  3,6  Gallussäure.  Fg. 

Eugenia,  Nelkencampher.  Eine  kristallinische  Substanz,  welche  sich  au* 
dem  über  Nelken  (den  Blüthenknospen  von  Caryophyllus  aromaticus)  destillirteu 
Wasser  beim  Stehen  in  weissen  perlmutterglänzenden  Krystallen  absetzt,  von 
Bonastre  **)  (1834)  zuerst  beobachtet,  nach  Dumas*")  C,0H,2O8,  also  isomer  oder 
polymer  mit  Eugenol,  und  steht  zu  diesem  vielleicbt  in  derselben  Beziehung  wie  Ben- 
zo'in  zum  Benzoylwasserstoff.  Eugeniu  riecht  uud  schmeckt  schwach  nach  Nel- 
kenöl, ist  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss 
löslich;  durch  Salpetersäure  wird  es  blutroth.  Fg. 

Eugen  kohlensaure,  E u gen olkohlen säure  s.  unter  Eugenol  (S.  167). 

Eugenol,  Eugensäure,  Nelkensäure.  Ein  Phenol;  Formel  C10H18Ot, 
nach  Erlenmeyer')  u.  Wassermann12)  ist  die  Structurformel  wahrscheinlich 
=  C6H8  .  O  CH3  .  OH  .  C3H5.  Der  Kohlenwasserstoff  CaH6  ist  nach  Erlenmeyer 
wahrscheinlich  Allyl  =  CH.CHa.CH,  nicht  Methyl- Vinyl  wie  er  früher  annahm. 
Es  ist  zuerst  aus  dem  ätherischen  Oel  der  Nelken  (den  Blüthenknospen  von  Caryo- 
phyllus aromaticus)  dargestellt,  später  dann  auch  im  Oel  von  Piment  (den  Früchten 
von  Myrtus  Pimenta)  gefunden;  ferner  im  Zimmtblätteröl  aus  Ceylon,  im  Oel  von 
Cdnelia  alba,  von  Laurus  nobüis,  von  Persea  caryophyllata  (brasilianischer  Nelkenzimmt) 
u.  a.  enthalten.  Bonastre2)  stellte  wohl  zuerst  die  Nelkensäure  dar,  die  später 
von  Ettling8),  Böckmann4),  Stenhouse5),  Cahours8),  Brüning7), 
Baeyer8),  Oeser9)  u.  A. 10)  genauer  untersucht  ward.  Es  bildet  sich  auch  wie 
es  scheint  bei  der  Rednction  von  Coniferylalkohol  mit  Natrium  am  algam  (Tie- 
mann n). 

Zur  Darstellung  von  Eugenol  wird  Nelkenöl  oder  eines  der  anderen  genannten 
Oele  mit  starker  Kalilauge  geschüttelt,  nach  dem  Zusätze  von  Wasser  das  indiffe- 
rente Oel  abgenommen,  worauf  der  Rückstand  mit  Säure  übersättigt,  und  die 
Nelkensäure  im  Strom  von  Wasserstoff  oder  Koldensäure  rectificirt  wird.  Oder 
man  zersetzt  die  wässerige  Lösung  von  Eugenol-Kali  mit  Schwefelsäure,  schüttelt 
mit  Aether  aus,  und  destillirt  den  Aether  ab,  wo  reines  Eugenol  zurückbleibt. 

Eugenol  ist  eine  farblose  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  Geruch  des 
Nelkenöls,  gewürzhaft  brennend  schmeckend,  von  1,0779  specif.  Gewicht12)  bei  0°, 
1,063  bei  18°;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in 
Eisessig12).  Es  siedet  bei  247°  bei  normalem  Druck  10)  (243°  3),  251°  10)];  bei  der 
Bectification  bleibt  immer  eine  kleine  Menge  eines  harzartigen  Rückstandes,  wohl 
durch  Polymerisirung  von  etwas  Oel.  An  der  Luft  färbt  sich  das  Eugenol  bald 
dunkel,  weniger  leicht  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure.  Es  reducirt  alka- 
lische Kupferlösung  auch  in  der  Siedhitze  nicht,  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Silbernitrat  und  etwas  Ammoniak  versetzt  scheidet  es  beim  Stehen  einen  Silber- 
spiegel ab.  Mit  trocknein  Silberoxyd  zusammengerieten ,  erhitzt  es  sich  bis  zur 
Entzündung.   Salpetersäure  mit  Eugenol  erhitzt  giebt  Oxalsäure  und  ein  braunes 


*)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  17,  S.  296;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  807.  — 
*•)  J.  pharm.  (1834)  20,  p.  565;  Ann.  Ch.  Pharm.  13,  S.  91.  —  M*)  Ann.  ch.  phys.  [2] 
53,  p.  164;  Ann.  Ch.  Pharm.  9,  S.  71. 

Eugenol:  x)  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  628.  —  *)  Bonastre,  Mag.  Pharm.  20,  S.  141; 
Dumas,  Ann.  Ch.  Pharm.  9,  S.  65;  27,  S.  151.  —  3)  Ettling,  Ebend.  9,  S.  68.  — 
«)  Ebend.  27,  S.  155.  —  6)  Ebend.  95,  S.  103.  —  6)  Ann.  ch.  phys.  [3]  52,  p.  201 ; 
Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  312.  —  7)  Ebend.  104,  S.  202.  —  8)  Ebend.  114,  S.  163.  — 
•)  Ebend.  131,  S.  277.  —  10)  William»,  Ebend.  107,  S.  238;  Calvi  u.  Chiozza, 
Ebend.  99,  S.  242;  Church,  Pharm.  Centralbl.  1855,  S.  400.  —  »)  Dt.  ehem.  Ges.  1875, 
S.  1185;  1876,  S.  418.  —  ia)  Erlenmeycr  u.  Wassermann,  Ann.  Ch.  Pharm.  179, 
S.  366.  —  1S)  Scheuch,  Ebend.  125,  S.  14.  —  14)  Hlasiwetz  u.  Barth,  Ebend. 
139,  S.  91.  —  ,5)  Erlenmeyer,  Zeitschr.  Chem.  [2]  2,  S.  430.  —  ie)  Tiemann, 
Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  53.  —  ")  Cahours,  Compt.  rend.  84,  p.  157,  1195;  Dt.  chem. 
Ges.  1877,  S.  237;  Chem.  Centr.  1877,  S.  517.  —  18)  Grabe  u.  Borgmann,  Ann. 
Ch.  Pharm.  158,  S.  282.  —  l9)  Waasermann,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  236.  — 
w)  Chem.  Soc.  J.  [2]  13,  p.  113;  Jahresber.  1875,  S.  853.  —  ai)  Hlasiwetz  u.  Gra- 
bow s  k  y ,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  95.  —  aa)  Hierauf  beruht  das  von  Tiemann  an- 
gegebene Verfahren  zur  Gewinnung  von  Vanillin  aus  Eugenol  s.  Dt.  chem.  Ges.  1877, 
S.  1907.  —  **)  Tiemann  u.  Nagajosi  Nagai,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  201.  — 
*)  Erlenmeyer,  Ebend.  1876,  S.  273. 
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Harz.  —  Mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  12)  erhitzt,  giebt  Eugenol  1  At* 
Essigsäure  (C2H402)  auf  8  At.  Kohlensäure  (C02)8  und  1  At.  H20. 

Bei  der  Oxydation  des  Eugenols  in  alkalischer  Lösung  durch  Kaliperinangauat 
bildet  sich  Vanillin,  wobei  zuerst  vielleicht  ein  polymeres  Eugenol  entsteht  24). 

Chlorgas  zersetzt  Eugenol  unter  Bildung  von  Harz;  beim  Erhitzen  mit  Phos- 
phorperchlorid bilden  sich  Chlormethyl  und  harzartige  Producte.  Mit  Phosphor- 
triohlorid 9)  auf  etwa  60°  erhitzt  bildet  sich  das  Anhydrid  oder  der  Aether  des 
Eugenols  und  eine  Verbindung  des  Eugenols  mit  phosphoriger  Säure. 

Das  Anhydrid  des  Eugenols  C20Ha2Os  =  (C10HnO).,.O  ist  eine  zähe  in 
Aether  lösliche  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Erhitzen  leicht  zersetzt,  und  mit 
wässerigen  Alkalien  erwärmt  wieder  Eugenol  bildet. 

Das  Phosphit  des  Eugenols  i\u  II,,  <>  .  HaP08  ist  ein  amorphes  gelbes  in 
Alkohol  lösliches  Pulver,  beim  Erhitzen  bläht  es  sich  auf  ohne  zu  schmelzen;  es 
färbt  Eisenoxydsalze  grün,  und  reducirt  sie  zu  Oxydulsalz ;  es  reducirt  auch  Queck- 
silber- und  Silbersalze  9). 

Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  von  Eugenol  blau.    Mit  Brom  ver- 
bindet es  sich  zu  einem  dickflüssigen  dunkelbraunen  Körper12). 

Mit  Phosphorsäureanhydrid  erhitzt  giebt  es  ein  geruchloses  Eugenharz,  viel- 
leicht CJ0HiaO2  oder  C10Hi2Oj;  es  schmeckt  bitter,  die  alkoholische  Lösung  zeigt 
veilchenblauen  Dichroismus ;  bei  der  trocknen  Destillation  wird  es  zersetzt 14).  ~* 

Bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Eugenol  bildet  sich  neben  Jodmethyl 
eine  rothe  harzartige  Masse,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  C9H,0O2  ent-  f** 
spricht ,B).  $ 

Beim  Erhitzen  von  Eugenol  mit  überschüssigem  Baryt  soll  sich  ein  Kohlen- 
wasserstoff (',  H,_,  bilden  (Church).    Nach  einer  späteren  Untersuchung  bilden      l'.  . 
sich  beim  Erhitzen  von  2  Thln.  Eugenol  mit  3  Thln.  Baryt  und  1  Thl.  Zinkpulver      <  *  - 
flüchtige  Producte,  bei  deren  Fractionirung  hauptsächlich  ein  farbloses  Oel  von 
l.o46  specif.  Gewicht  erhalten  wird;  es  hat  die  Zusammensetzung  des  Methyl-  t 
eugenols  (s.  unten)  CnHu02  und  giebt  bei  der  Oxjdation  auch  Dimethyloxy- 
benzoesäure,  siedet  aber  erst  bei  262°,  hat  also  einen  höheren  Siedepunkt,  und 
ist  daher  wohl  nicht  identisch,  sondern  nur  polymer  mit  Methyleugenol  (Church  20). 

Bei  Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat  auf  Eugenol  bildet  sich  Proto- 
catechusäure  und  Essigsäure*0).  Es  absorbirt  reichlich  Cyansäuredampf  und  bildet 
Eugenallophansäure  8)  =  C,aH14N204  =  C10H12O2  .  (CHNO)2,  eine  in  seide- 
glänzenden geruchlosen  und  geschmacklosen  Nadeln  krystallisirende  Säure,  die  sich 
wenig  in  Wasser,  schwierig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether 
löst;  sich  beim  Erhitzen  zersetzt  in  Eugenol  und  Cyanursänre,  und  mit  Baryt 
und  Wasser  zusammengerieben  Eugenol-Baryt  und  allophansaures  Salz  bildet8). 

Bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  Eugenol 
bildet  sich  Eugenolkohlensäure  und  Eugetinsäure  CuH1204,  diese  ist  ein 
zweiatomiges  Phenol,  welches  in  dünnen  farblosen  Prismen  krystallisirt,  die  sich 
wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen,  bei  124°  schmelzen,  aber  bei 
stärkerem  Erhitzen  leicht  in  Kohlensäure  und  Eugenol  zerfallen  (Scheuch13). 

Die  neben  der  Eugetinsäure  gebildete  und  ihr  isomere  Eugenolkohlensäure 
C1(>H,202 .  COa  ist  als  Natronsalz  in  der  Lösung,  und  wird  beim  Uebersättigen  mit 
Salzsäure  sogleich  in  Kohlensäure  und  Eugenol  zersetzt. 

Beim  Erhitzen  der  Chloride  von  Anisyl,  Benzoyl,  Cumyl  und  Toluyl  mit 
Eugenol  bilden  sich  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  Aether  der  betreffenden 
8äureu,  JEugenyle  von  Cahours;  durch  Behandeln  mit  wässeriger  Kalilauge  wird 
das  überschüssige  Chlorür  und  das  unverbuudene  Eugenol  entfernt ,  worauf  der 
Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird  (Cahours6). 

Die  Verbindungen  sind  neutral,  nicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether;  sie  werden  nicht  durch  siedende  Kalilauge  zersetzt,  wohl  aber 
durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat. 

Beim  Erhitzen  gleicher  Theile  Eugenol  und  Essigsäureanhydrid  am  Rückfluss- 
kühler bildet  sich  Aceteugenol,  Essigsäureeugenol 16)  C10H,i  02  .  C2H3  O, 
eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  bei  niedriger  Temperatur  perlmutterglänzende  Kry- 
stallblättchen  bildet,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen,  in  Wasser  un- 
löslich sind,  bei  30°  schmelzen  und  bei  270°  unzersetzt  destilliren.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  Aceteugenol  sich  mit  tiefrother  Farbe ;  durch  siedende  Kalilauge 
wird  es  zersetzt  in  Eugenol  und  essigsaures  Salz.  Wird  eine  Lösung  von  Acet- 
eugenol in  Eisessig  zu  einer  auf  30°  bis  40°  erwärmten  Lösung  von  Kaliperman- 
ganat  gesetzt,  so  findet  Oxydation  statt;  wird  die  so  erhaltene  Lösung  nach  Zusatz 
von  überschüssiger  Natronlauge  eingedampft,  so  wird  Vanillin  w)  und  Vanillinsäure 
erhalten;  wird  dagegen  die  saure  Lösung  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt  ein- 
gedampft, so  gesteht  die  Lösung  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei ,  welcher 
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neben  Acetv anil lin  A cet  vanillinsäure  und  die  schwieriger  in  Wasser  lös- 
liche AcetalphaLouiuvanilliusäure  CnH120&  enthält,  die  sich  leicht  in  sie- 
dendem Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst,  bei  140°  schmilzt;  in  essigsaurer  Löauxig 
mit  Kalipermanganat  bei  60°  bis  70°  behandelt  wird  diese  Säure  in  Acetvanillin- 
säure  umgewandelt <i3). 

Benzoesäure-Eugenol,  Benzeugenyl  C,7H1603  =  CinHnOa  .  C7H50. 
Farblose  Krystalle,  die  gegen  55°  schmelzen  und  bei  360°  sieden. 

Cuminsäure-Eugenol,  Cumyleugenyl  i',(lli,.,ni  =  C10Ht1Oa  .  C]0H11O. 
Glänzende  Tafeln,  die  bei  gelinder  Wärme  schmelzen  und  über  400°  sieden. 

Toluylsäure-Eugenol,  Tolueugenyl  =  C,8Hl603  =  C,0HnO2  .  C8H50. 
Ist  der  Benzoesäureverbindung  iihnlich. 

Beim  Erhitzen  der  Kaliumverbindung  des  Eugenols  mit  den  Chloriden,  Bro- 
miden  oder  Jodiden  der  Alkoholradicale  bilden  sich  die  substituirten  Eugenole,  in 
welchen  Wasserstoff  durch  ein  Alkoholrad ical  ersetzt  ist 17). 

Aethyleugenol6)12)  CiaH1602  —  Cl0Hj,  (C2H,,)Oa  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  50  Thln.  Eugenol  mit  17  Thln.  Kalihydrat  in  40  Thlu.  Wasser  gelöst  unter 
allmäligem  Zusatz  von  33  Thln.  Bromäthyl.  Es  ist  eine  farblose  stark  licht- 
brechende  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  und  1,026  specif.  Gewicht  bei  O0, 
kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  Essigsäure;  es 
siedet  bei  254°  unter  Normaldruck.  Es  färbt  sich  am  Licht  gelb.  Beim  Destillireu 
von  Aethyleugenol  bildet  sich  ein  Polymerisirungsproduct  (C,aH16Oa)4,  welches  in 
Blättchen  krystallisirt ,  die  bei  125°  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  sub- 
limiren  12).  Das  Aethyleugenol  wirkt  auf  ammoniakalische  Silberlösung  reducirend. 
Beim  Erhitzen  desselben  mit  Essigsäure  und  Kalibichromat  bildet  sich  Aethyl- 
methy loxybenzoesäure  C10H12O4  =  CßH3(OC2H5)  .  OCH3  .  COOH;  feine  weisse 
nadeiförmige  Krystalle,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether  und  in  wässerigen  Alkalien.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  190°,  und 
lassen  sich  vorsichtig  erhitzt  sublimiren.  Mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  bildet 
sich  Aethyl-  und  Methyljodiir  und  Protocatechusäure  C8Hj(OH)j  .  COOH,  und 
durch  Zersetzung  desselben  Brenzcatechin  CgHgOa. 

Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Aethyleugenol  bildet  sich  ein  Bromäthyl - 
eugenoldibromid  C19  H18  Br ,  o2 ;  seideglänzende  Nadeln,  die  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  sind,  bei  80°  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Beim  Erhitzen 
der  in  Alkohol  gelösten  Verbindung  mit  Zink  bildet  sich  das  Monobrom  -  Aethyl- 
eugenol C,aH16Bi  <>,  rhombische,  blau  und  rosa  fluorescirende  Prismen,  die  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind  und  bei  48°  schmelzen. 

Bei  der  Oxydation  von  Aethyleugenol  mittelst  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure bildet  sich  neben  Aethvlmethy loxybenzoesäure  eine  geringe  Menge  von 
Vanillin 

Aethyleneugenol  Ca2H2604  =  (C10HnO2)2 .  CaH4  bildet  perhnutterglänzende 
Krystalle,  welche  sich  in  heissem  Alkohol,  Aether  oder  Benzol  leicht  lösen  und 
bei  89°  schmelzen.  Bei  der  Oxvdation  mit  Kalipermanganat  bildet  sich  eine  schwer 
lösliche  Säure 

Ally  leugenol 17)  C,3H,6Oa  =  C10HuOa  .  C3H*  ist  gelblich,  flüssig,  hat  bei 
15°  ein  specif.  Gewicht  =  1,018,  und  siedet  bei  270tf. 

Amyleugenol 17)  C16HaaOa  =  C10HuOa  .  C5Hn,  eine  Flüssigkeit  von  0,976 
specif.  Gewicht  bei  16°,  siedet  gegen  285°,  und  bildet  bei  der  Oxydation  die  gute 
krystallisirende  Methylamyl protocatechusäure  =  C13H1804. 

Benzyleugenol17)  ist  ein  gelbliches  Oel,  welches  sich  beim  Sieden  theüweise 
zersetzt. 

Butyleugenol.  Das  Isobuty  leugenol 17)  Cu  iI20Oa  —  <  'H>  II,,  <  •  (  4  U  B 
ist  eine  gelbliche  Flüssigkeit  von  0,985  specif.  Gewicht  bei  16°;  sie  siedet  bei  nahe 
270°  und  giebt  bei  der  Oxydation  Methylisobutylprotocatechusäure  =  C,aHw04. 

Hexy leugenol  siedet  bei  nahe  300®. 

Methyleugenol18)  CnH14Oa  =  C,0Hn  (CH3)  Oa  büdet  sich  beim  Erhitzen 
von  Eugenol  mit  Natronlauge  und  Jodmethyl,  eine  farblose  bei  nahe  239°  siedende 
Flüssigkeit. 

Wird  die  Lösung  von  Methy leugenol  mit  Brom  19)  behandelt,  so  bildet  sich 
Monobrommethyleugenoldibromid  CnH13BrOa  .  Bra ,  eine  krystallisirbare 
Verbindung;  wird  die  alkoholische  Lösung  derselben  mit  Zink  behandelt,  so  büdet 
sich  Monobrommethv  leugenol  CnH13Br02,  ein  farbloses  Oel,  welches  unter 
0,044  m  Druck  bei  85*  siedet,  und  durch  Erhitzen  mit  Natriumamalgam  und 
Chlorkohlensäureäther  den  Aethyläther  der  Methyleugetinsäure  neben  einem  weissen 
krystallinischen  Quecksilber  haltenden  Körper  bildet.  Diese  Säure  C12H1404  = 
C6ka .  CjHß .  (0CH3)a .  COaH  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  179°  schmelzende 
Krystalle. 
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Beim  Erwärmen  mit  chromsaurem  Kali  und  Eisessig  bildet  sich  D  i  m  e  t  h  y  1  - 
oxybenzoesäure  C9H]0O4  =  C6H3  (OcHj_  COOH,  welche  in  glänzenden  farb- 
losen Nadeln  krystallisirt,  die  sich  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser, 
vjhr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen  und  bei  180°  schmelzen.  Das  Sillwrsalz 
C,H,04  .  Ag  krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln  18). 

Eugenol  reagirt  schwach  sauer;  es  verbindet  sich  mit  Basen  zu  krystallisir- 
htreii  Sahen;  die  Alkalisalze  sind  löslich  und  krystallisirbar ;  sie  absorbiren  an 
dtr  Luft  Sauerstoff  uud  färben  sich  braun ;  sie  färben  Eisenoxydulsalze  lila,  Eisen- 
oxydsalze zuerst  lila,  dann  violett  und  blau;  sie  fallen  Kupfersulfat  grünlich. 

Ammoniumsalz  (',„  Hn  U.,  .  N  H ,  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung 
ia  Körnern  ab,  die  etwas  über  0°  schmelzen  7). 

Bariumsalz  (C10HnO3)2  .  Ba  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen. 

Bleisalz  (C10H,,O3)2  •  ^  4"  FbO,  durch  Fällen  von  Alkalisalz  mit  Bleiessig 
dargestellt,  bildet  einen  gelben  pflasterartigen  Niederschlag. 

Kalisalz,  saures  C10H,,O3  .  K  -f-  CtüH,aOa  }-  H20  bildet  perlmuttergläu- 
xende  Krystalle,  die  sich  in  Alkohol  ohne  Zersetzung  lösen,  beim  Lösen  in  Wasser 
aber  Säure  abscheiden  7). 

Kalk  salz  bildet  gelbe  glimmerähnliche  Blättchen. 

Magnesiasalz  ist  amorph,  in  Wasser  unlöslich. 

Natronsalz  bildet  seideglänzende  warzenförmige  Krystalle. 

Strontiansalz  ist  dem  Barytsalz  ähnlich.  Fg. 

Eugenolkohlensäure  und  Eugenyle  s.  unter  Eugenol  (S.  167). 
Eugensaure  syn.  Eugenol. 
Eugetins&ure  s.  unter  Eugenol  (S.  167). 

Euglena.  Der  Farbstoff  der  auf  Teichen  oft  in  dicken  ziegelrothen  Schichten 
«ich  findenden  /.'.  sangvinea1)  ist  in  Aether  löslich;  kalter  Alkohol  fällt  ihn  aus 
d«r  ätherischen  Lösung;  aus  heissem  Alkohol  scheidet  er  sich  in  granatrothen 
Octaedern  ab.  Er  löst  »ich  auch  in  Terpentinöl  und  iu  Kalilauge  zu  einer  blut- 
rothen  Flüssigkeit. 

Der  Farbstoff2)  von  E.  viridis  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas 
löslich  in  alkalischen  Flüssigkeiten,  unlöslich  iu  Wasser;  die  ätherische  Lösung 
zeigt  eine  starke  blutrothe  Dispersion  des  Lichtes.  Dieser  grüne  Farbstoff  verhält 
lieh  durchaus  verschieden  vom  ChlorophyU  der  Phanerogamen  und  der  grünen 
Laubmoose. 

Die  in  den  Infusorien  vorkommenden  Körnchen  bezeichnet  Gottlieb  als  Para- 
mylum  (s.  unter  Stärkmehl).  Fg. 

Eukairit  von  Skrikerum  im  Kirchspiele  Tryserum  in  Smaland  in  Schweden, 
derb  krystallinisch-feinkörnig,  bleigrau,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  weich, 
im  Striche  glänzend.  Vor  dem  Löthrohre  leicht  zu  bleigrauem  Metallkoru  schmelz- 
b»r.   In  Salpetersäure  löslich.    Nach  Berzelius3)  Ag2Se  -f-  Cu2Se.  Kt. 

Eukamptit  in  Granit  bei  Pressburg  in  Ungarn,  lamellar,  vollkommen  basisch 
rpaltbar,  dunkelgrün  ins  Bräunliche,  perlmutterartig  glänzend,  undurchsichtig, 
dänne  Blättchen  hyazinthroth  durchscheinend,  dieselben  gemein  biegsam.  H.  =  2,0, 
speeif.  Gew.  =  2,73.  Blättert  sich  vor  dem  Löthrohre  sehr  stark  auf,  schmilzt 
ziemlich  schwierig  und  wird  magnetisch.  In  Salzsäure  löslich,  Kieselsäure  aus- 
scheidend.   Nach  C.  v.  Hauer1)  enthält  er  3  Mg,  Fe O,  3SiOa,  1  Ala08  und  1  H20. 

Kt. 

Euklas,  klinorhombisch ;  die  bisweilen  sehr  flächeureichen  Krystalle  zeigen 

meist  vorherrschend  ein  Prisma  ooP2,  dessen  klinodiagonalen  Kanten  =  115°0' 

und,  mit  den  Längsflächen  und  einer  hinteren  Hemipyramide  3  P3,  deren  klino- 
liagonalen  Endkanten  =  105"  49'  sind.  8ie  finden  sich  lose  in  Peru  und  in  den 
Goldseifen  des  südlichen  Ural ,  sowie  in  Drusenhöhlen  eines  Chloritschiefers  bei 
Boa  Vista  in  Brasilien.  Sehr  vollkommen  spaltbar  parallel  den  Läugsflächen, 
weniger  parallel  einem  hinteren  Querhemidoma  P'öc,  welches  gegen  die  Quer- 
flachen unter  49°  8'  geneigt  ist,  in  Spuren  parallel  den  Querflächen.  Hell  berggrüu 
bis  gelb  und  blau ,  auch  farblos ,  glasglänzend ,  durchsichtig  bis  halbdurchsichtig, 
spröde  und  leicht  zersprengbar,  hat  H.  =  7,5  uud  speeif.  Gew.  =  3,08  bis  3,10. 
Vor  dem  Löthrohre  stark  erhitzt  schwillt  er  an  und  dünne  Splitter  schmelzen  zu 


»)  Wittich,  Chetn.  Centralbl.  1864,  S.  576.  —  a)  Salm- Horstmar,  Pogg.  Ann.  97, 
S.  331.  —  »)  Schweigg.  J.  23,  S.  477.  —  4)  Wien.  Acad.  Ber.  9,  S.  609. 
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weissem  Email,  mit  Kobalt  Solution  geglüht  wird  er  blau.  Er  ist  in  Säuren  unlöe- 
lirh.  Er  enthält1)  2  BeO,  2SiO„,  1  Ala03  und  1  HaO,  während  bei  früheren  Ana- 
lysen 2)  kein  Wasser  gefunden  wurde.  Kt. 

Euklasit,  grüner  Apatit  vom  Baikalsee. 
Eukolit  ist  Eudialyt  von  Brevig  in  Norwegen. 

Eukolit-Titanit  nannte  Th.  Scheerer3)  ein  krystallisirtes  Mineral  aus  Nor- 
wegen, welches  in  der  Gestalt  und  im  specif.  Gewicht  =  3,57  dem  Titanit  gleicht, 
im  Ausgehen  dem  Eukolit.  Es  schmolz  vor  dem  Lüthrohre  ziemlich  leicht  unter 
Blasenwerfen  zu  dunklem  Glase  und  gab  dabei  Natronreaction ,  schwächer  iiIk 
Eukolit.  Ausser  Kieselsäure  und  Eisenoxyd  wurde  beträchtlicher  Titaugehalt  nach- 
gewiesen. Kt. 

Eulysin.  In  dem  alkoholischen  Extract  von  Kork  enthaltene  fettähnliclie 
Masse  C24HS603,  in  10  Thln.  kaltem  Alkohol  löslich  «). 

Eulyt.  Zersetzungsproduct  von  Citraconsäure  mit  Salpetersäure  (s.  Bd.  II, 
S.  721),  nach  Basaet5)  =  CgHeN^O,. 

Eulytin   von   Schneeberg  in  Sachsen,    tesseral,    tetraedrisch  -  hemiedriach, 

2O2     20'2  0 

•  — r —  bisweilen  mit  —  und  ooOoo,  muschelig  im  Bruche,  uelkeubraun  his 

gelblichgrau,  weingelb  bis  graulichweiss ,  diamantglänzend,  durchscheinend  his 
durchsichtig.  H.  =  4,5  bis  5,0;  specif.  Gew.  =  6,106.  Vor  dem  Löthrohre  unter 
Aufwallen  leicht  zur  braunen  Perle  schmelzbar,  in  Salzsäure  löslich,  Kieselgallerte 
abscheidend.  Enthält  2Bi2Os  und  3  8iOa  8).  Diese  Verbindung  ist  dimorph,  in- 
dem bei  Johann  -  Georgenstadt  kleine  Kugeln  auf  Quarz  vorkommen,  welche  aus 
radial  gruppirten  klinorhombischen  Krystallen  zusammengesetzt  sind,  farblos  und 
diamantglänzend.  Dieses  Agricolit  genannte  Mineral  wurde  von  A.  Frenze I  7) 
analysirt  und  beschrieben.  Der  Agricolit  von  Schneeberg  ist  braun  und  wachs  - 
glänzend  und  zerspringt  nach  Bayer8)  vor  dem  Löthrohre  heftig.  Kt. 

Eum unit  ist  Brookit  von  Chesterfield  in  Massachusetts. 

Euodyl  (von  crwcfijc,  süsslich  schmeckend)  nannte  Williams9)  das  dem  Acetyl 
homologe  Radical  CnH2lO,  dessen  Wasserstoffverbindung  Euodylaldehyd  nach 
ihm  Bestandteil  des  Bautenöls  ist  (s.  d.  Art.  und  Caprinylmethylür  Bd.  II,  S.  392). 

Euosmit  in  Klüften  des  Lignit  von  Thumsenreuth  in  der  baierschen  Ober- 
pfalz, dicht  bis  erdig,  braun  bis  gelb,  der  dichte  mit  muscheligem  Bruche,  in  dün- 
nen Splittern  durchsichtig,  leicht  zersprengbar,  spröde,  H.  =  1,5,  specif.  Gewicht 
=  1,2  bis  1,3,  hat  an  Campher  oder  Rosmarin  erinnernden  Geruch,  wird  durch 
Reiben  elektrisch.  C^H^O-j  nach  Wittstein10).  Schmilzt  bei  77°,  brennt  an- 
gezündet mit  aromatischem  Gerüche  und  stark  leuchtender  Flamme ,  wenig  Asche 
hinterlassend.  In  Alkohol  und  Aether  löslich,  durch  Zusatz  von  Wasser  ein  kle- 
briges Harz  ausscheidend,  in  heissem  Terpentinöl  löslich.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure theilweise  löslich,  kohlige  Theile  ausscheidend,  die  Lösung  tief  gelblichbraun 
gefärbt ,  beim  Erkalten  an  der  Oberfläche  Harz  abscheidend ;  Aetzkali  und  Aetz- 
ammoniak  lösen  wenig,  werden  tief  gelb  gefärbt.  Kt. 

Eupatorium.  K.  cannabinum  L.,  Wasserhanf,  Wasserdosten,  enthält 
nach  Boudet  ätherisches  Oel,  Stärkmehl,  einen  bittereu  scharfen  Stoff;  nach 
Buchner  einen  wirksamen  Bitterstoff;  nach  Righini11)  einen  bitteren  in  Wasser 
unlöslichen,  in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Körper,  der  mit  Schwefelsäure  eine 
krystallisirbare  Verbindung  giebt. 

Von  E.  meliodoratum  12 )  wird  in  Mexiko  ein  dort  früher  als  Arzneimittel  sehr 
geschätztes  gelbes  Harz  erhalten,  welches  sich  in  Alkohol  oder  Aether  nahezu 
vollständig  löst. 

Aus  der  Wurzel  von  K.  purpureum  ist  eine  gelbe  krystallisirbare  neutrale  Sub- 
stanz erhalten,  welche  iu  Wasser  unlöslich  und  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  ist 

*)  Damour,  Compt.  rend.  40,  p.  142.  —  2)  Bcrtelius,  Schwcigg.  J.  27,  S.  73; 
Mallet,  Phil.  Mag.  5,  p.  127.  —  3)  Hartm.  Zeit,  7,  S.  389.  —  *)  Siewert,  J.  pr.  Chem. 
104,  S.  118.  —  b)  Chem.  News  24,  p.  310.  —  6)  Hünefeld,  Schweige-  J-  53,  S.  84; 
Kersten,  Pogg.  Ann.  27,  S.  81 ;  vom  Rath,  Ebend.  136,  S.  416.  —  7)  N.  Jahrb.  f.  Min. 
1873,  S.  712.  —  8)  Ebend.  S.  947.  —  9)  Philosoph.  Transart.  1858,  p.  199;  Chem.  Centr. 
1858,  S.  734.  —  10)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1864,  S.  10.  —  n)  Mag.  Pharm.  25,  S.  98.  — 
ia)  Hirschsohn,  Arch.  Pharm.  1877,  8,  S.  316.  —  13)  Lloyd,  Am.  J.  Pharm.  [4]  6*, 
p.  331;  Arth.  Pharm.  1877.  11,  S.  362. 
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Euphorbia.  Die  Euphorbien  einhalten  durchgehend^  Milchsaft,  welcher  zum 
Theil  ätzend  wirkt,  zum  Theil  brechen  erregend  und  purgirend.  Ganz  besonders 
giftig  ist  der  Milchsaft  von  E.  myrtAifoh'a,  E.  cotonifolia  und  E.  caracasana,  der 
deshalb  von  Indianern  als  Pfeilgift,  verwendet  wird.  Die  ßamenkörner  mehrerer 
Species  wirken  in  ähnlicher  Weine  in  Folge  des  Gehaltes  eines  fetten  Oeles,  so 
von  E.  Cyparisrias,  E.  hybcrna  und  E.  Lalhyrü.  Allein  trotz  dieser  hervorragenden 
Eigenschaften  dieser  Pflanzen  kennt  man  die  näheren  Bestandteile  derselben  noch 
•sehr  wenig.    Etwas  näher  wurden  die  folgenden  Species  untersucht. 

E.  Cyptuissias  sollte  nach  Riegel1)  eine  besondere  organische,  Euphorbin 
genannte  Base  enthalten,  doch  war  es  Hesse2)  nicht  möglich,  in  der  blühenden 
Pflanze  ein  Alkaloid  nachzuweisen.  Ferner  behauptete  Riegel  für  diese  Pflanze 
das  Vorkommen  einer  besonderen  Säure,  der  Euphorbiasäure,  welch«  anschei- 
nend nur  unreine  Aepfelsäure s)  war.  Nach  Stickel4)  enthält  diese  Pflanze  (wie 
auch  E.  Esula)  Harz,  Gallussäure  und  ähnliche  Stoffe,  einen  flüchtigen,  krystallisir- 
baren,  weissen,  camphorartig  brennend  schmeckenden  Körper  und  einen  gelben 
durch  Zinnchlorür  und  Bleisalz  fällbaren  Farbstoff. 

Petroläther  entzieht  der  blühenden  Pflanze  eine  wachsartige  8ubstanz, 
welche  aus  Alkohol  in  kleinen  weissen  Nadeln  krystallisirt,  bei  82*»  schmilzt  und 
$2,25  Proc.  C  und  13,88  Proc.  H  enthält2). 

In  den  Blüthen  der  Pflanze  ist  nach  Höhn6)  ein  gelber  Farbstoff,  Lutei'n- 
<<äure  genannt,  enthalten  (wohl  der  schon  von  Stickel  beobachtete),  der  beim 
Aaskochen  derselben  mit  60proc.  Weingeist  in  diesen  übergeht  und  nach  Beseiti- 
gung des  Alkohols,  des  hierbei  ausgeschiedenen  Fettes  und  Harzes  durch  Bleiessig 
gefallt  wird  und  aus  dem  Niederschlage  mittelst  Schwefelwasserstoff  abgeschieden 
werden  kann.  5  kg  frische  Blüthen  lieferten  3  g  Lute'msäure.  Dieselbe  scheidet 
rieh  aus  ihren  Lösungen  zum  Theil  in  feinen  gelben  Näde.lehen,  zum  Theil  warzig 
krystallinisch  ab,  sublimirt  bei  etwa  220°  in  gelben  krystallinischeu  Flocken, 
schmilzt  aber  erst  bei  273°  bis  274°,  dann  eine  dunkelbraune  Masse  bildend.  Sie 
löst  sich  in  11000  Thln.  kaltem  und  3400  Thln.  kochendem  Wasser,  23,7  Thln. 
kaltem  absoluten  Alkohol  und  272  Thln.  reinem  Aether,  reagirt  schwach  sauer, 
färbt  sich  mit  Eisencldorid  schön  grün  und  reducirt  Silberlösung,  salpetersaures 
Quecksilberoxydul  und  alkalische  Kupferlösung. 

Die  Säure  fällt  Bleiessig  und  Bleizuckerlösung  orangegelb,  Kupfervitriol 
schmutzig  grün,  in  der  Siedhitze  Bary  t-  und  Kalk  wasser  flockig  gelbbraun,  Alaun  - 
lösung  orangegelb  (letztere  erst  vollständig  auf  Zusatz  von  Natriuraacetat),  Zinn- 
chlorür röthlichbraun. 

Die  Lutemsäure  löst  sich  in  den  reinen  und  kohlensauren  Alkalien  mit  gelber 
Farbe  auf,  ebenso  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Mit  concentrirter  Salpetersäure 
entsteht  eine  rothbraun  gefärbte  Lösung;  beim  Kochen  entsteht  Oxalsäure.  Beim 
Destilliren  mit  Kaliumchromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  anschei- 
nend Ameisensäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protocatechusäure. 

Die  Formelder  Lutemsäure  ist  noch  zweifelhaft;  Höhn  nimmt  C2oH20Oia 
dafür  an.  Ein  längere  Zeit  bei  100°  getrocknetes  Präparat  entsprach  der  Formel 
CjoHlgOn,  und  ein  solches  von  einer  anderen  Darstellung,  welches  sich  allerdings 
durch  leichtere  Krystallisirbarkeit  und  leichtere  Löslichkeit  in  heissem  Wasser  von 
ersterem  unterschied,  C20H26O,6  (Höhn). 

Die  in  der  Auvergne  gesammelten  Samenkörner  von  C.  Cypenissias  enthalten 
:«  Proc.  fettes  Oel6). 

E.  hybcrna.  Deren  Samen  geben  an  Aether  44  Proc.  fettes  gelbes  Oel  ab, 
welches  einen  angenehmen  nicht  scharfen  Geschmack  zeigt6). 

E.  Lathj/rü.  Die  Samen  derselben  liefern  43,75  Proc.  fettes  Oel  von  (»,926  spec. 
Gewicht  bei  15<>  ').    Dasselbe  erstarrt  bei  —  11°  % 

E.  Ipecacuanha.  Die  als  Brechmittel  dienende  Wurzel  dieser  Pflanze  enthält 
sasser  Kautschuk  ölige  und  wachsartige  Substanzen,  einen  in  farblosen  Nadeln 
krystallisirenden  Körper  und  Euphorbon,  dagegen  keine  Glykose,  bildet  aber  letz- 
tere beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  9). 


Euphorbia:  >)  Riegel,  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  6,  S.  165.  —  s)  Ref.  hat  die  betref- 
fende Untersuchung  noch  nicht  publirirt.  —  3)  Dessaignes,  J.  pbarm  [S]  25,  p.  25.  — 
4)  Stickel,  Arch.  Pharm.  40,  S.  30.  —  B)  Höhn,  Ebend.  190,  S.  218.  —  «)  Cheval- 
lier  u.  A ubergier,  J.  chim.  med.  8,  p.  671.  —  7)  Cloez,  Bull.  soc.  chim.  [21  3,  p.  41,50. 

-  *)  Soubeiran,  J.  pharm.  [2]  21,  p.  259.  —  9)  Dilg,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  7,  p.  455. 

—  10)  Flückiger,  Viertel)  ahrsschr.  pr.  Pharm.  17,  S.  82.  —  u)  Johnston,  J.  pr.  Chcm. 

36,  S.  145.  —  ")  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  33,  S.  33;  53,  S.  365.  —    1S)  Iiuchn.  Repcrt. 

37,  S.  203,  213. 
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E.  resintfera  (Berg),  im  Süden  Maroccos  am  Fasse  des  Atlas  wachsend,  liefert 
das  Euphorbium ,  auch  Euphorbiumharz ,  Retina  s.  Gummi  euphorbü  genannt.  Zur 
Gewinnung  dieser  Drogue  werden  in  die  fleischigen  Zweige  der  Pflanze  Einschnitte 
gemacht,  aus  welchen  dann  der  Milchsaft  hervordringt,  welcher  an  der  Luft 
erhärtet.  Gegen  Ende  des  Sommers  wird  der  eingetrocknete  Haft  gesammelt  und 
dann  unter  obigem  Namen  in  den  Handel  gebracht. 

Das  Euphorbium  bildet  unregelmässige,  oft  mehrfach  durchlöcherte,  gelbliche 
bis  dunkelbraune,  mit  Stachelspitzen  untermischte,  linsen-  bis  bohnengrosse  Stücke. 
Bisweilen  sind  diese  Stücke  lose  Umhüllungen  von  Stachelspitzen  der  cactusartigen 
Pflanze.  Es  lässt  weder  mit  dem  Mikroskop  nocb  mit  dem  Polariskop  eine  be- 
sondere Structur  erkennen,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geruchlos,  entwickelt 
beim  Erwärmen  Weihrauchgeruch.  Es  schmeckt  intensiv  brennend  scharf;  sein 
Staub  verursacht  heftiges  Niessen. 

Die  Zusammensetzung  des  Euphorbiums  wechselt;  Berzelius  nahm  darin 
drei  Harze:  «-,  ß-  und  y-Harz  au;  Buchner  und  Herberger  1X)  nannten  das 
durch  Bleizucker  aus  alkalischer  Lösung  nicht  fällbare  Harz  Euphorbiin.  Nach 
der  neueren  Untersuchung  von  Flückiger10)  besteht  diese  Drogue  aus  38  Proc. 
amorphem  Harz,  22  Proc.  Euphorbon,  18  Proc.  Gummi  (das  durch  Bleizuckerlösung 
gefällt  werden  kann  und  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Scbleimsäure  uud  Oxal- 
säure giebt),  12  Proc.  äpfelsauren  Salzen  und  10  Proc.  mineralischen  Verbindungen. 
Nach  Anderen  enthält  es  auch  Kautschuk  2)  und  Pflanzenschleim. 

Das  amorphe  Harz  löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  reagirt  neutral  und 
besitzt  den  eigentümlichen  Geschmack  des  Euphorbiums.  Johuston11)  nimmt 
dafür  die  Formel  C20HS,  O,  an,  welche  durch  C2oH3a03  zu  ersetzen  sein  dürfte. 

Das  Euphorbon,  von  Rose  12)  zuerst  dargestellt  und  als  das  in  kaltem  Alkohol 
schwer  lösliche  Euphorbiumharz  bezeichnet,  wurde  nach  einander  von  Kose, 
Dragendorffund  Alberti,  Flückiger  ,0),  Hesse2)  untersucht  und  von  Letz- 
terem nach  der  Formel  C16H240  zusammengesetzt  gefunden;  Flückiger  nimmt 
die  Formeln  C,3H220  und  C20H44O2  an. 

Das  Euphorbon  wird  dem  Euphorbium  am  besten  durch  kalten  Petroläther 
entzogen;  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  bleibt  ein  halbkrystallinischer  Rück- 
stand, aus  welchem  heisser  Alkohol  Euphorbon  und  das  amorphe  Harz  aufnimmt, 
während  Kautschuk  zurückbleibt.  Beim  Erkalten  dieser  Lösung  krystallisirt  das 
Euphorbon,  welches  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aceton 
zu  reinigen  ist  Flückiger  behandelt  das  Euphorbium  erst  mit  kaltem  Alkohol 
und  entzieht  dem  Ungelösten  das  Euphorbon  mittelst  Aether,  das  nach  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  erst  nach  dem  Kochen  mit  einer  schwachen  Lösung  von 
Kaliumpermanganat  rein  zu  erhalten  ist. 

Das  Euphorbon  ist  geschmacklos,  neutral,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien, 
leicht  löslich  in  Eisessig  und  Amylalkohol,  sowie  in  Aether,  Benzin,  Petroläther 
und  Chloroform,  aus  letzteren  Flüssigkeiten  in  glänzenden,  oft  federartig  gruppir- 
ten  Nadeln  krystallisirend.  Von  87proc.  Weingeist  erfordert  1  Thl.  Euphorbon  bei 
17,5°  59  Thle.  zur  Lösung.  Leicht  löst  es  sich  in  heissem  Alkohol  und  Aceton 
und  krystallisirt  daraus  in  weissen,  warzenförmig  gruppirten  Nadeln.  Es  ist 
rechtsdrehend;  bei  4p  und  15°  giebt  es  in  Chloroform  («hj  =  -f-  18,8°  und  in 
Aether  (a)D  =  -f  11,7«  *).    Es  schmilzt  bei  106°  bis  116°  10),  113°  bis  114°  *)  und 

zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur. 

Coucentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber  Farbe,  namentlich  beim  Erwär- 
men. Auf  Zusatz  von  wenig  Salpetersäure  entsteht  dann  violette  Färbung.  Beim 
Kochen  mit  Concentrin <  i-  Salpetersäure  bildet  sich  ausser  einer  nicht  näher  unter- 
suchten Säure  Oxalsäure.  Schmelzende  Alkalien  scheinen  nicht  auf  da*  Euphorbon 
zu  wirken.  0.  II. 

Euphorbin,  Euphorbium,  Euphorbon  s.  Euphorbia. 

Euphrasia.  Das  Kraut*)  von  K.  o/ßcinalis  L.  enthält  Pflanzensäure,  Wein- 
säure u.  a.,  fettes  und  ätherisches  Oel,  eine  Gerbsäure  von  Enz,  Euphrastann- 
säure  genannt,  nach  ihm  vielleicht  C16H22O10. 

100  Thle.  frisches  Kraut  geben  getrocknet  38  Thle.  Rückstand,  von  welchen 
Aether  4,4  Thle.,  Alkohol  dann  12,0  und  danach  Wasser  6,4  Thle.  lösten. 

Euphyllit.  Ein  mit  schwarzem  Turmalin  bei  Unionville  in  Pennsylvanien 
vorkommender  optisch  zweiaxiger  Glimmer,  welcher  weiss  bis  blassgrün  ist,  H.  =  3 
bis  4  und  specif.  Gew.  sst  2,76  bis  3,01  hat,  und  vor  dem  Löthrohre  mit  starkem 
Leuchten  sich  aufblätternd  an  den  Kanten  schmilzt.    Die  Blättchen  sind  nicht 


*)  Enz,  Vierteljahmchr.  pr.  Pharm.  8,  S.  175. 
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elastisch  biegsam.  Nach  den  Analysen  von  Smith  u.  Brnsh  l)  steht  er  zwischen 
Mtucovit  und  Paragonit,  wesentlich  KaO  und  Na^O  enthaltend,  wogegen  C'rooke2) 
und  Erni  und  Oarrett8)  fast  keine  Alkalien,  nur  etwas  Kalkerde  und  Magnesia 
neben  Thonerde,  Kieselsäure  und  Wasser  fanden,  deren  Resultate  von  J.D.Dana4) 
&ls  irrthümliche  erklärt  werden.  Kt. 

Eupion  (von  «i»,  schön  und  n(oy,  fett)  nannte  Reichenbach5)  einen  flüssigen 
Kohlenwasserstoff,  welchen  er  aus  dem  bei  der  trocknen  Destillation  von  Holz, 
fetten  Oelen,  Harzen,  Kautschuk.  Knochen  u.  s.  w.  erhaltenen  Theer  darstellte,  und 
welcher  nach  ihm  in  dem  leichten  Theeröl  fertig  gebildet  enthalten  ist.  Nach 
Heus*)  bildet  Eupion  sich  erst  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  dieTheeröle. 

Reicheubach  stellte  Eupion  au*  dem  flüchtigen  Thoeröl  von  Holztheer  oder 
au«  rectiflcirtem  Thieröl  (Oleum  animale  bipptlii)  dar,  welches  er  mit  %  Schwefel- 
säure schüttelt,  dann  abnimmt  und  mit  etwas  Salpeter  versetzt  rectificirt ,  worauf 
+4  mit  Kalilauge  geschüttelt  und  dann  wiederholt  mit  Kalium  behandelt  wird,  bis 
•lieses  nicht  mehr  verändert  wird. 

Das  so  erhaltene  Oel  ist  farblos,  von  angenehmem  Blumengeruch,  von  0,65 
»pecif.  Gewicht  bei  20°,  bei  47°  siedend  und  unzersetzt  destillirend  (zuerst  hatte 
Reichen hach  Eupion  als  eine  Flüssigkeit  von  0,74  specif.  Gewicht,  bei  169°  sie« 
Jeud,  beschrieben);  das  Oel  dehnt  sich  beim  Erwärmen  sehr  stark  aus,  100  Vol. 
ron  -'(t°  gebeu  104,5  Vol.  bei  47°.  Es  wird  durch  Kalium,  sowie  durch  Alkalien 
und  durch  Schwefelsäure  nicht  verändert  ;  Chlor  und  Brom  verbinden  sich  damit. 

Das  Reichenbach'sche  Eupion  ist  kein  bestimmtes  chemisches  Individuum; 
das  flüchtigere  Eupion  soll  hauptsächlich  einen  Kohlenwasserstoff  C5H12  enthalten, 
vielleicht  identisch  mit  dem  Amylwasserstoff  7)  (s.  Bd.  I,  8.  444).  Fg. 

Eupitton  nennt  Liebermann8)  einen  von  Grätzel  aus  Bucheuholztheer 
-rhaltenen  Farbstoff,  der  in  orangefarbenen  Nadeln  k ry stall isirt,  die  sich  in  Alko- 
hol lüsen  und  beim  Befeuchten  mit  starken  Mineralsäuren  tief  dunkel  und  gold- 
glänzend  werden;  Salzsäure  und  Schwefefsäurehydrat  lösen  den  Farbstoff  mit  rother 
Farbe,  die  Lösung  in  Schwefelsäure  wird  beim  Erwärmen  schön  blau.  Der  Farb- 
*ioff  löst  sich  in  fixen  AlkaUen  mit  purpurner,  in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe; 
bei  Zusatz  von  Salzen  oder  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  bilden  sich  blaue 
Niederschläge,  die  in  reinem  Wasser  löslich  sind;  die  alkalischen  Lösungen  geben 
mit  den  8alzen  von  Kalk,  Baryt,  Magnesia  und  Zinn  blaue  oft  prächtig  goldglän- 
zeude  Niederschläge.  Diese  8alze  bilden  vielleicht  die  von  Reichenbach ')  als 
Pittak.il  beschriebene  Substanz  10).  Fg. 

Eupyrchroit  s.  Apatit. 

Euralit,  Spalten  in  Gabbro  im  Kirchspiele  Eura  in  Finnland  ausfüllend, 
»cbeinbar  dicht,  doch  aus  rundlichen  radial  faserigen  Aggregaten  zusammengesetzt, 
daher  beim  Zerschlagen  sich  in  prismatische  Absonderungsstücke  zertheilend, 
•chwarz  bis  dunkelgrün.  H.  =  2,5;  specif.  Gewicht  =  2,62.  Vor  dem  Löth- 
rohre  ziemlich  leicht  zu  magnetischer  Kugel  schmelzbar,  in  Salzsäure  auflöslich. 
1.  Wiik")  fand  33,68  Kieselsäure,  12,15  Thonerde,  6,80  Eiseuoxyd,  15,66  Eisen- 
>xydul,  17,92  Magnesia,  1,34  Kalkerde  und  11,49  Wasser.  Kt. 

Eusynchit  aus  der  Gegend  von  Freiburg  in  Baden,  unweit  des  Haldenwirths- 
hause*  bei  Horben,  auf  Quarz,  stalaktitisch  traubig,  im  Innern  radialfaserig,  gelb- 
tichroth  bis  graulichgelb,  wachsglänzend,  schwach  kantendurchscheinend,  Strich 
Maisgelb.  H.  =  3,5;  spec.  Gew.  =  5,3  bis  5,6.  Vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  leicht 
schmelzbar  zu  bleigrauer  Kugel ,  aus  welcher  Blei  reducirt  wird ,  mit  Phosphor- 
<ali  in  der  Oxydationsflamme  gelbes,  in  der  Reductiousflamme  grünes  Glas,  in 
Salzsäure  unter  Bildung  von  Chlorsilber,  in  verdünnter  Salpetersäure  leicht  löslich, 
in  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Bleioxyd.  Von  Nessler12) 
für  «ine  Verbindung  von  VOs  und  V02  mit  PbO  gehalten,  später  von  C.  Czud- 
nowicz13)  und  von  0.  Rammeisberg14)  zinkhaltig  befunden,  so  dass  etwa  die 


')  Sill.  Am.  J.  [2]  15,  p.  209.  —  2)  Ebend.  [2]  8,p.381.  —  s)  Liebig-Kopp's  Jahres- 
t*r.  1850,  S.  729.  —  *)  Dessen  Syst.  of  Min.  5.  Aufl.  S.  488.  —  *)  Jahresber.  Berz.  12, 
s-  309;  15,  S.  400;  J.  pr.  Chem.  1,  8.  377;  Ann.  Ch.  Phnrm.  13,  S.  217;  vgl.  Völckcl, 
ft*?.  Ann.  82,  S.  496.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  23,  S.  247;  Pogg.  Ann.  36,  S.  417.  — 
1  Krankland,  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  57.  —  8)  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  334.  —  9)  Jah- 
•wber.  Ben.  14,  8.  358.  —  10)  Nach  der  neuesten  Mittheilung  (Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  1455) 
<<w  A.  W.  Hofmann  ist  das  Eupitton  oder  die  Eupittonsäure  =  CjßHojC^,  wahr- 
■cheinlich  eine  sechsfach  -  methoxylirte  Rosolsäure  =  C19H8  (OCH.)6  Oj.  —  ")  N.  Jahrb. 
f.  Min.  1869,  S.  357.  —  **)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1855,  S.  570.  —  1S)  Pogg.  Ann.  120,  S.  26. 
-  M)  J.  pr.  Chem.  91,  S.  413. 
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Hälfte  des  Bleioxyds  durch  Zinkoxyd  ersetzt  wird  und  das  Miueral  dem  Oechenit 
nahe  steht,  sich  aber  durch  den  Mangel  an  Arsensäure  unterscheidet,  indem  von 
C. Rammeisberg  nur  0,50  neben  1,14  Phosphorsäure  gefunden  wurden.  Kt. 

Euthiochronsäure,  Zersetzungsproduct  des  Chinons  (s.  Bd.  II,  8.  571). 

Eutomit  wurde  das  Tellurwismuth  von  Deutsch  -  Pilsen  in  Ungarn  genannt. 

Eutomzeolith  ist  Laumontit. 

Euxanthinsäure,  Pur  reesäure  oder  Porrissäure.  Eine  eigen thümliche 
im  Purree  vorkommende  Säure;  von  Erdmann1)  und  von  .Stenhouse2)  fast 
gleichzeitig  dargestellt  und  untersucht;  Formel  nach  Laurent3)  und  Erdmann 
CaiH,8On. 

Das  Purree  kommt  aus  Ostindien  und  China  in  kugeligen  etwa  100  bis  120  g 
schweren  Massen  nach  Europa,  die  aussen  braun,  innen  schön  gelb  sind.  Es  soll 
durch  Abdampfen  eines  mit  Magnesia  gemengten  Pflanzensaftes  dargestellt  werden; 
früher  wurde  es  als  eingetrockneter  Harn  von  Kameelen,  Büffeln  oder  Elephanten 
bezeichnet;  oder  als  Bodensatz  vom  Harn  dieser  Thiere  nach  dem  Genuss  gewisser 
Früchte  (z.  B.  von  Manyoatana  muny\fer)\  es  ist  auch  behauptet,  dass  es  ein  Dürrn- 
stein  oder  Gallenstein  sei. 

Das  Purree  dient  zur  Darstellung  der  Jaune  indien  oder  IndUm-  Yellow,  eiuer 
Farbe,  welche  in  der  Oelmalerei  besonders  geschätzt  und  oft  anderen  gelben  Farben 
vorgezogen  wird;  Erdmann  fand  in  100  Thln.  der  Farbe  46  Magnesia;  Wagner 
34,3  Thonerde  und  13,4  Magnesia. 

Das  Purree  enthält  hauptsächlich  Euxanthinsäure  und  Magnesia;  um  die  Bäure 
abzuscheiden,  wird  die  Masse  mit  Wasser  ausgekocht,  und  der  ungelöste  Rück- 
stand mit  verdünnter  Salzsäure  erhitzt;  aus  dem  Filtrat  krystallisirt  Euxanthin- 
säure, die  dann  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  aus  kochendem  Wasser  um- 
krystallisirt  wird.  Zur  vollständigen  Reinigung  wird  die  Säure  in  wässerigem 
Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  mit  überschüssigem  kohlensauren  Ammoniak  ver- 
setzt, und  das  abgeschiedene  euxanthinsäure  Salz  mit  gelöstem  kohlensauren  Am- 
moniak abgewaschen,  bis  die  Flüssigkeit  ungefärbt  abfliesst;  aus  der  Lösung  des 
so  erhaltenen  reinen  Salzes  in  heissem  Wasser  krystallisirt  nach  Zusatz  von  Salz- 
säure die  Euxanthinsäure1).  Auch  durch  Lösen  des  Purree  in  Wasser  und  Essig- 
säure, Fällen  der  Lösung  mit  Bleiacetat,  Zersetzen  des  ausgewaschenen  in  Wasser 
vertheilten  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff,  Auswaschen  des  Niederschlages  mit 
Wasser  und  Ausziehen  mit  kochendem  Alkohol3)  wird  die  Säure  rein  erhalten. 

Die  Euxanthinsäure  bildet  gelblichweisse  glänzende  geruchlose  Nadeln  oder 
Blättchen,  die  anfangs  süsslich,  hernach  bitter  schmecken;  sie  enthalten  Kr  y  stall  - 
wasser,  aus  Wasser  abgeschieden  3  At.  HaO,  aus  Alkohol  krystallisirt  1  At.  II.  O ; 
sie  lösen  sich  Behr  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser,  reichlich  in 
siedendem  Weingeist  oder  Aether.  Bei  130°  verlieren  die  Krystalle  alles  Wasser, 
vorsichtig  stärker  erhitzt  zersetzt  die  Säure  sich  unter  Bildung  von  Euxanthon 
(s.  8. 176)  und  Hydrochinon.  Chlor  und  Brom  bilden  Substitutionsproducte  (s.  S.  175); 
bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  in  der  Kälte  bildet  sich  Nitroeuxanthinsäure 
(h.  S.  175);  beim  Erhitzen  damit  bilden  sich  Zersetzungsproducte,  Kokkinousäure, 
Trinitroresorcin  (Oxypikrinsäure)  und  Oxalsäure. 

Euxanthinsäure  löst  sich  in  kaltem  Schwefelsäurehydrat;  nach  einiger  Zeit 
erstarrt  die  Masse  zu  einem  Krystallbrei  von  Euxanthon;  die  Mutterlauge  ent- 
hält dann  Hamathionsäure  (s.  S.  100)  nach  Schmid  auch  Zucker  (?). 

Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhitzt  giebt  Euxanthinsäure  Ameisensäure ; 
bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  bildet 
sich  Euxanthon.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  das  Wasser  scharlachroth, 
bei  Zusatz  von  Säure  scheidet  sich  ein  Harz  ab. 

Euxanthinsäure  verbindet  sich  direct  mit  Basen  und  zersetzt  die  kohlensauren 
Salze;  die  euxanthinsauren  Salze  sind  —  CaiH17On  .M  ;  die  Alkalisalze  lösen  sich  mit 
gelber  Farbe  in  Wasser.  Beim  Zusatz  vou  Kali-  oder  Ammoniakbicarbonat  scheiden 
sich  diese  Salze  krystalhnisch  ab;  aus  der  Lösung  in  heisser  Kalilauge  scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  Euxanthinsäure  als  amorphe  halbflüssige  Masse  ab, 
welche  erst  nach  einiger  Zeit  fest  wird.  Aus  den  Alkalisalzen  werden  durch  dop- 
pelte Zersetzung  die  anderen  euxanthinsauren  Salze  dargestellt.  Beim  Erhitzen 
der  Salze  entweichen  Dämpfe  von  Euxanthon. 

Ammoniaksalz  Ca?H17On .NH4  büdet  hellgelbe  glänzende  Nadeln,  die  sich 
leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  lösen. 


Euxanthinsäure:  M  J.  pr.  Chem.  «93,  S.  190;  37,  S.385;  71,  S.  195.  —  2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  51,  S.  425.  —  3)  Laurent,  Jahresber.  d.  Chem.  1849,  S.  457. 
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Bleitals,  neutrale»  (C21H,7On)a.Pb  ist  ein  gelber  flockiger  in  Wasser  wenig 
löslicher  Niederschlag.  Das  basische  Salz  (C21H17Ou)2  .  Pb  +  PbO  ist  ein  gelber 
Niedersclüag. 

Kali h alz  CaiH17On.K  -J-  Va  HaO  bildet  hellgelbe  Krystallschuppen. 

Magnesiumsalz.  Das  Ammoniak  Balz  fallt  neutrale  Magnesiasalze  nicht;  in  einer 
ammoniak absehen  Lösung  von  Chlormagnesium  und  Salmiak  bringt  es  einen  gelben 
Niederschlag  hervor,  der  sich  in  siedendem  Wasser  löst;  beim  Erkalten  scheidet 
»ich  dann  basisches  8alz  (C21H,7On)2.  Mg  -f-  MgO  -f  4H20  als  eine  rothgelbe 
Gallerte  ab,  welche  sich  beim  Stehen  in  ein  glänzendes  kristallinisches  Pulver  ver- 
wandelt, m 

Dieses  Salz  scheint  den  Hauptbestandteil  von  Jaune  inthen  zu  bilden,  das  reine 
Salz  ist  aber  viel  schöner  gelb  als  die  gelbe  Farbe  des  Handels. 

Silbersalz  C2,H,7On.Ag  ist  ein  gelatinöser  gelblicher  Niederschlag,  der  in 
Wasser  etwas  löslich  ist  und  sich  am  Licht  braun  färbt. 

Die  euxanthinsauren  Alkalien  fällen  die  meisten  Erdalkali-  und  Metallsalze; 
die  gelatinösen  Niederschläge  sind  in  der  Mutterlauge  nicht  löslich,  lösen  sich 
aber  meistens  etwas  in  reinem  Wasser.  Baryt-  und  Kalksalz  sind  gelbe  gela- 
tinöse Niederschläge,  die  aus  der  Lösung  in  kochendem  Wasser  sich  krystallinisch 
abscheiden. 

Das  Eisenoxydsalz  ist  schwärzlichgrün,  das  Oxydulsalz  weiss,  färbt  sich 
aber  rasch  an  der  Luft  grün.  Kupfersalz  bildet  eine  gelbe  dicke  Gallerte;  die 
Salze  von  Mangan,  Nickel  und  Zink  werden  gelb  gefällt;  Quecksilber- 
chlorid giebt  erst  nach  längerer  Zeit  einen  geringen  Niederschlag. 

Substitution8producte. 

Dibromeuxanthinsäure  C21H16Br2On  bildet  sich  beim  Schütteln  von 
Brom  mit  wässeriger  Kuxanthinsäure,  Abwaschen  des  pulverigen  Products  mit 
Waaser  und  Alkohol,  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol;  sie  scheidet  sich 
hier  in  goldgelben  mikroskopischen  Krystallen  ab;  beim  Abdampfen  der  Mutter- 
lauge bleibt  die  bromirte  Säure  amorph  zurück;  letztere  ist  leichter  löslich  in 
Alkohol  als  die  krystallisirte  Säure.  Beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure 
bilden  sich  die  analogen  Producte  wie  aus  Euxanthinsäure,  Dibromeuxanthon  (s.  8. 176) 
und  eine  bromirte  Sulfosäure. 

Die  Salze  der  Dibromeuxanthinsäure  sind  weiss  gallertartig,  und  werden  beim 
Stehen  zum  Theil  krystallinisch. 

Das  Ammoniak sa lz  ist  in  Wasser  löslich ;  kohlensaures  Ammoniak  scheidet  es 
aus  der  concentrirten Lösung  gallertartig  ab;  mit  doppelt-kohlensaurem  Kali  bildet 
es  einen  gelben  käsigen  Niederschlag,  der  sich  aus  der  Lösung  in  heissem  Wasser 
breiartig  abscheidet,  beim  Stehen  aber  krystallinisch  wird.  Das  Ammoniaksalz 
giebt  mit  den  Salzen  von  Baryt,  Blei,  Magnesia  und  Kupfer  gelbe  gallert- 
artige Niederschläge. 

Dichloreuxanthinsäure  C2,HlcCl2On  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Chlorgas  auf  in  Wasser  vertheilte  Euxanthinsäure,  und  wird  aus  Alkohol  uni- 
krystallisirt.  Sie  bildet  gelbe  goldglänzende  Blättchen,  die  in  Wasser  unlöslich 
sind,  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Alkohol  lösen,  üeberschüssiges 
Chlor  zersetzt  die  Dichloreuxanthinsäure,  es  bildet  sich  ein  in  Alkohol  lösliches 
gelbes  Pulver,  welches  sich  in  Ammoniak  mit  brauner  Farbe  löst.  Schwefelsäure 
zersetzt  Dichloreuxanthinsäure  analog  wie  Euxanthinsäure,  wobei  sich  Dichlor- 
enxanthon  (s.  8.  176)  bildet. 

Die  Lösung  der  Dichloreuxanthinsäure  iu  Ammoniak  gerinnt  auf  Zusatz  von 
reinem  oder  kohlensaurem  Ammoniak  gallertartig.  Wie  das  Ammoniaksalz  gegen 
Ammoniak  verhalten  sich  die  Kali-  und  Natronsalze  gegen  kohlensaure  fixe  Al- 
kalien. Die  Lösungen  der  Alkalisalze  geben  mit  den  Salzen  der  Erdalkalien  und 
der  schweren  Metalle  gelbe  oder  röthliche  gallertartige  Niederschläge. 

Nitroeuxanthinsäure  C8,H17(N02)On.  Kalte  Salpetersäure  von  1,31  spec. 
Gew.  verwandelt  beim  Stehen  die  Euxanthinsäure  in  eine  körnig  krystallinische 
Masse,  welche  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  aus  heissem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  wird.  Sie  ist  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich.  Die  Salze  sind 
gelb  meistens  gallertartig,  beim  Erhitzen  verpuffen  sie  schwach.  Die  gesättigte 
Lösung  der  Säure  in  heissem  wässerigen,  reinem  oder  kohlensaurem  Ammoniak 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte,  die  beim  Stehen  dichter  und  krystallinisch 
wird.  Das  Kalisalz  verhält  sich  in  der  gleichen  Weise.  Die  Lösung  der  Alkali- 
salze wird  durch  die  Salze  von  Baryt,  Kalk,  Kupfer,  Nickel  und  Silber  gefällt, 
die  gelben  gallertartigen  Niederschläge  lösen  sich  beim  Auswaschen  mit  viel 
Wasser.  Das  Bleisalz  [CaiHlß(N02)OnJ2.Pb  ist  ein  citrongelber  Niederschlag.  Das 
Eisenoxydsalz  ist  ein  hellbrauner,  das  Eisenoxydulsalz  ein  rothbrauner  Niederschlag. 
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Anhang. 

Kokkinonsäure1)  (vielleicht  C6H8N02.03)?  bildet  sich  beim  Erwärmen  von 
Euxanthinsäure  oder  NitroeuxanthinBäure  mit  Salpetersänre  von  1,31  spec.  Gew.,  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  gelben  Kry Stallkörnern  ab,  die  bei  fortgesetztem 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  Trinitroresorcin  geben.  Die  Kokkinonsäure  bildet 
mit  Basen  scharlachrothe  Balze;  das  Ammoniaksalz  ist  in  überschüssigem  kohlen- 
sauren Ammoniak  löslich;  das  Kalisalz  in  kohlensaurem  Kali  unlöslich. 

Die  Analysen  der-  Kokkinonsäure  lassen  die  Zusammensetzung  derselben 
zweifelhaft,  und  es  ist  zu  vermuthen,  dass  die  sogenannte  -Kokkinonsäure  ein 
Gemenge  von  Nitrosäuren  ist. 

Hamathion  säure  (C14H14012S03?).  Die  beim  Auflösen  von  Euxanthinsaure 
in  Schwefelsäure  nach  Abscheidung  von  Euxanthon  bleibende  Mutterlauge  giebt, 
mit  Blei-  oder  Bariumcarbonat  gesättigt,  hamathionsaures  Salz,  aus  welchem  die 
freie  Säure  abgeschieden  und  im  Vacuum  abgedampft  als  Syrup  erhalten  wird ;  nie 
löst  sich  in  Wasser,  beim  Kochen  damit  bildet  sich  freie  Schwefelsäure.  Die  Salze 
sind  löslich  und  amorph.  Die  Lösungen  der  AlkaliBalze  werden  beim  Stehen  an 
der  Luft  braun  und  enthalten  dann  Schwefelsäure.  Fg. 

Euxanthon,  Purrenon  oder  Porron.  Von  Erdmann1)  und  Stenhouse2) 
dargestellt  und  untersucht,  C18H804s).  Es  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Euxan- 
thinsäure mit  Schwefelsäure  neben  Hamathionsäure  (s.  oben),  sowie  beim  Erhitzen 
der  freien  Säure  oder  ihres  Baryt-  oder  Bleisalzes  für  sich.  Wenn  die  Säure  auf 
160°  bis  180°  erhitzt  wird,  so  entweicht  Kohlensäure  und  Wasser,  beim  Behandeln 
des  Rückstandes  mit  Ammoniak  bleibt  Euxanthon  zurück,  welches  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  winl.  Das  Euxanthon  bildet  glänzende  blass- 
gelbe Nadeln  oder  Blättchen;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  in  kaltem  Alkohol 
oder  Aether;  es  löst  sich  reichlich  in  siedendem  Alkohol  und  krystallisirt  beim 
Erkalten.  Es  sublimirt  vorsichtig  erhitzt  grösstenteils  unzersetzt.  Es  löst  sich 
in  wässerigen  Alkalien,  ohne  sich  damit  zu  verbinden.  Durch  Natriumamalgam 
wird  es  schwierig  reducirt;  auf  Zusatz  von  Säure  fällt  ein  weisser  Körper  nieder, 
der  sich  an  der  Luft  violett  färbt8)4).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  bildet  sich 
ein  halbfester  Kohlenwasserstoff  3). 

Brom-  und  Chlorderivate  des  Euxanthons  sind  nicht  direct  aus  diesem,  son- 
dern aus  Brom-  und  Chloreuxanthinsäure  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure 
erhalten;  Dibromenxanthon  Cj3HßBr204  als  ein  pulveriger  Körper;  Dichlor- 
euxanthon  C13H6C1204  in  gelben  federartigen  Krystallen.  Bei  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Euxanthon  bildet  sich  Porphyrinsäure,  Oxyporphyrinsäure,  und 
zuletzt  Triresorcin  und  Oxalsäure.  Beim  Schmelzen  von  Euxanthon  mit  Kali- 
hydrat bildet  sich  Euxanthonsäure  und  zuletzt  Hydrochinon. 

Porphyrinsäure  CI3H6  (N02)8  04  nach  Erdmann,  vielleicht  Trinitro- 
euxanthon  ('nHr,(N02):j  ti(  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Euxanthon  in  der  Kälte,  und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ab;  es  wird 
aus  heissem  Alkohol  in  röthlichgelben  Krystallen  erhalten ,  die  sich  ein  wenig  in 
reinem  Wasser  lösen,  in  verdünnter  Salpetersänre  aber  unlöslich  sind.  Die  Salze 
sind  roth,  sie  verpuffen  beim  Erhitzen. 

Das  Ammoniaksalz  CJ3H4(N02)3  04.NH4  löst  sich  wenig  in  Wasser,  durch 
gelöstes  kohlensaures  Ammoniak  wird  es  gefällt.  Beim  Trocknen  bei  130°  verliert 
es  Ammoniak  und  giebt  dann  beim  Umkrystallisiren  hellrothe  federartige  Krystalle 
eines  sauren  8alzes:  [C13H4(NOa),04]2.HNH4. 

Durch  Fällen  werden  aus  dem  Ammoniaksalz  Baryt-,  Kalk-  und  Bleisalz  der 
Porphyrinsäure  als  rothe  in  vielem  Wasser  lösliche  Niederschläge  erhalten;  das 
Kupfersalz  bildet  schwarzrothe  Flocken,  welche  beim  Erhitzen  mit  der  Flüssigkeit 
krystallinisch  werden.  Durch  Fällen  mit  Silbersalz  wird  aus  dem  neutralen  Am- 
moniaksalz ein  rother  flockiger  Niederschlag,  aus  dem  sauren  Ammoniaksalz  ein 
in  hell  bronzegelben  Blättchen  krystallisirendes  8ilbersalz  erhalten. 

Beim  weiteren  Erhitzen  von  Porphyrinsäure  mit  Salpetersäure  bildet  sich 
Oxyporphyrinsäure  C,3H6(N02)304  nach  Erdmann,  die  sich  in  der  Zusam- 
mensetzung also  nicht  von  der  Porphyrinsäure  unterscheidet,  und  vielleicht  selbst 
damit  identisch  ist.  Sie  bildet  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver,  und  giebt  mit  den 
Basen  rothe  Salze,  die  beim  Erhitzen  verpuffen.  Das  Ammoniaksalz  ist  dunkel- 


Euxanthon:  l)  J.  pr.  Chem.  33,  S.  190  ;  37,  S.  385;  71,  S.  195.  —  a)  Ann.  Ch. 
Pharm.  51,  S.  425.  —  3)  Baever,  Dt.  ehem.  Ges.  1869,  S.  354;  Ann.  Ch.  Pharm.  155, 
S.  257. 
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roth  krystalliniach ,  es  verliert  beim  Erhitzen  kein  AinmoniAk,  und  löst  sich  auch 
in  kohlensaurem  Ammoniak.  Auch  das  Kalisalz  löst  sich  in  wässerigem  Kali- 
bicarbonat. 

Euxanthonsäure8)  C,3H10O6,  von  Baeyer  dargestellt,  bildet  sich  beim 
Schmelzen  von  Euxanthon  mit  Kalihydrat.  Sie  krystallisirt  in  Warzen  oder  gelben 
Nadeln,  die  sich  leichter  in  Wasser  lösen  als  Euxanthon.  Beim  Erhitzen  für  sich 
sowie  beim  Kochen  mit  wässerigem  Ammoniak  geht  die  Säure  wieder  in  Euxanthon 
über.  Eisenchlorid  färbt  Euxanthonsäure  roth.  Sie  hat  nur  schwach  saure  Eigen- 
schaften ;  sie  fallt  Bleiessig  röthlichgelb.  Beim  stärkeren  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
bildet  sich  Hydrochinon. 

Nach  Salzmann  und  Wichelhaus1)  ist  das  Euxanthon  ein  Carbonelin  des 
Hydrochinon«.  Bei  der  Keduction  von  Euxanthon  mit  Natriumamalgam  bilden 
»ich  weisse  Flocken,  die  in  Alkohol  und  Chloroform  mit  rother  Farbe  löslich,  in 
Wasser,  Aether  und  Benzol  unlöslich  sind,  an  der  Luft  bald  schwarzviolett  werden, 
und  überschüssiges  Schwefelaäurehydrat  schön  und  intensiv  fuchsinroth  färben,  so 
dass  selbst  Spuren  von  Euxanthon  nach  der  Beduction  diese  Erscheinung  noch 
deutlich  erkennen  lassen.  Mit  Phosphor perchlorid  bildet  das  Reductionsproduct 
einen  dunkel  gefärbten  pulverigen  Körper;  mit  Acetylchlorür  ein  röthliches 
amorphe»  Pulver. 

Bei  der  Reduction  von  Euxanthon  mittelst  Zinkstaub  in  der  Glühhitze  bildet 
sich  neben  Phenol  und  Benzol  ein  Sublimat,  welches  bei  der  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  und  Umkrystallisiren  aus  wässerigem  Alkohol  Carbodiphenylen 
ClsH80  =  CO(C6H4)2  giebt;  es  bildet  blendend  weisse  Krystalle,  die  sich  in  Al- 
kohol, Aether,  Chloroform  und  Benzol  lösen,  bei  99°  schmelzen  und  bei  nahe  310° 
sieden,  die  Dampfdichte  ist  zu  6,15  gefunden  (berechnet  6,22  oder  90,0).  Bei 
der  Oxydation  mit  Permanganatlösung  bildet  sich  Carbodiphenylenoxyd 
G|gHgO|  =  CO(C6H4)20,  welches  in  weissen  Nadeln  krystallisirt,  die  sich  in  Al- 
kohol, Aether,  Chloroform  und  Benzol  lösen,  und  bei  170°  schmelzen.  Natrium- 
amalgam oder  schweflige  Säure  wirken  auf  diesen  Körper  nicht  ein ;  beim  Erhitzen 
mit  Phosphorperchlorid  bildet  sich  ein  chlorhaltentles  Product,  welches  aber  beim 
Kochen  mit  Wasser  wieder  Carbodiphenylenoxyd  giebt. 

Bei  Einwirkung  von  wässerigem  Brom  auf  Carbodiphenylen  bilden  sich  zwei 
durch  Chloroform  trennbare  Substitutionsproducte :  C13H2Br60  citrongelbe  rhom- 
bische Tafeln,  die  schwerer  löslich  sind  in  Chloroform,  sich  bei  220°  bis  230° 
schwärzen  und  bei  280°  noch  nicht  schmelzen;  und  Ci3HBr70  hellgelbe  schiefe 
Prismen,  welche  sich  in  Chloroform  leichter  lösen,  auch  in  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Benzol,  wenig  in  Alkohol  und  nicht  in  Wasser  löslich  sind;  bei  130° 
dunkler  werden  und  bei  136°  schmelzen. 

Durch  Auflösen  des  Carbodiphenylen s  oder  des  Carbodiphenylenoxyds  in 
rauchender  Salpetersäure  und  Eingiessen  in  kaltes  Wasser  wird  eine  Dinitro- 
verbindung  ClsH6(NOa)2Oa  erhalten,  welche  aus  Benzol  in  durchsichtigen  fast 
farblosen  Blättchen  krystallisrt,  die  bei  260°  schmelzen. 

Beim  Erhitzen  von  Euxanthon  mit  Acetylchlorid  auf  100°,  oder  mit  Essigsäure- 
anhydrid auf  150°  bildet  sich  Diacetyleuxanthon  =  C13Hfl(C2H30)204,  welches 
nach  dem  Beinigen,  Behandeln  mit  Thierkohle  und  wiederholtem  Umkrystallisiren 
aus  Benzol  in  durchsichtigen  schwach  gelben  Prismen  krystallisirt,  die  in  Alkohol, 
Chloroform  löslich  sind,  sich  wenig  in  Aether  und  nicht  in  Alkohol  lösen,  und  bei 
185°  schmelzen.  Fg. 

Euxenit,  orthorhombisch ,  selten  krystallisirt,  Quer-  und  Läugsflächen  mit 
coP  (mit  den  brachydiagonalen  Kanten  =  126°),  einer  Pyramide,  einem  Quer- 
doma,  dessen  Endkanten  =  51°  sind  und  andere  Gestalten ;  gewöhnlich  derb. 
8paltungsflächen  nicht  sichtbar,  Bruch  muschelig  bis  uneben.  Bräunlichschwarz, 
zwischen  metallisch-  und  wachsglänzend,  in  feinen  Splittern  röthlichbraun  durch- 
scheinend, hat  röthlichbraunen  Strich.  H.  =  6,5  und  specif.  Gew.  =  4,6  bis  5,0. 
Giebt  im  Kolben  erhitzt  etwas  Wasser  und  wird  gelblichbraun,  ist  vor  dem  Löth- 
rohre  unschmelzbar,  in  Säuren  unlöslich.  Nach  den  Analysen  des  von  Jölster  im 
Bergenstift  und  Tvedestrand »),  Alvoe  und  Tronin« 'bei  Arendal 2) ,  von  Mörefjar 
bei  Näskilen  3) ,  von  Eydland  bei  Lindesnäs  *)  und  von  Hiteroe  bei  Fleckefjord  in 
Lister  in  Norwegen5)  eine  Verbindung  der  Titan-  und  Niobsäure  mit  verschiedenen 

Euxenit:  l)  Scheerer,  Pogg.  Ann.  50,  S.  149;  7J2,  S.  566.  —  a)  Forbes  u.  Dahl,  Edinb. 
n.  phil.  Journ.  [2]  i,  S.  62;  Strecker,  J.  pr.  Chem.  64,  S.  384;  Chydenius,  Bull.  soc. 
chiro.  [2]  6,  p.433;  C.  Ramme!  sberg,  Des«.  Handb.  d.  Mineralchem.  2.  Aufl.  S.  369.  — 
8)  C.  Rammeisberg,  Ebend.  —  *)  Derselbe  a.  a.  0.  und  Behrend,  ZeiUchr.  Dt.  geol. 
Ges.  1869,  S.  561.  —  6)  C.  John,  Pogg.  Ann.  144,  S.  595. 
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Euzeolith.  —  Eyernitinsäure. 


Basen,  wie  Yttererde,  Erbinerde,  Oer-,  Uran-,  Eisenoxydul,  Kalkerde,  wenig  Waswr, 
nach  C.  Hammesberg  3R0,  1  Ti02,  1  Nb2Oß  und  1  H20.  Kt. 

Buueolith  syn.  Stilbit. 

Evansit  vom  Berge  Zeleznik  unweit  Szirk  im  Gömörer  Comitat  in  Ungarn, 
auf  Brauneisenerz,  amorph,  Htalakti tisch  traubig  bis  nierenförmig  mit  unvollkom- 
men muscheligem  Bruche,  farblos,  milch-  und  gelblichweiss,  glas-  bis  wachsartig: 
glänzend,  mehr  oder  weniger  durchscheinend,  spröde,  hat  H.  =  3,5  bis  4,0  und 
spec.  Gew.  =  1,82  bis  2,10.  Decrepitirt  im  Kolben  erhitzt  und  zerfällt  zu  weissem 
Pulver.  Vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar.  D.  Forbes  l)  fand  39,95  Wasser, 
19,05  Phosphorsäure,   39,31  Thonerde,   1,41  Kieselsäure  und   Spuren  von  Einen. 

A7. 

Evernia.  E.  seu  Patmelia  pruncutri  enthält  Flechtensäure;  nach  Heidt  nnd 
Rochleder  a)  Lecanorsäure ;  nach  Steuhouse  Evernsäure  (s.  unten)  und  Usnin- 
säure;  nach  Hesse  enthält  sie  auch  Oxalsäure. 

Evernün.  Eine  in  Evernia  pruncutri  vorkommende  den  Zuckerarten  sich  an- 
schliessende Substanz;  nach  Stüde8)  CflH1407.  8ie  wird  durch  Ausziehen  der 
Flechte  mit  kalter  verdünnter  Natronlauge  und  Fällen  mit  Alkohol  erhalten,  durch 
Behandeln  mit  Wasser  und  Thierkohle,  und  Ausziehen  mit  Alkohol  und  Aether 
gereinigt.  Evernün  ist  ein  gelblichweisses  amorphes  Pulver,  in  kaltem  Waaser 
aufquillend,  in  warmem  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich. 
Es  löst  sich  auch  in  verdünnten  Alkalien  und  verdünnten  Säuren.  Es  hat  die 
Eigenschaft  Schwefelblei  (durch  Kali  abscheidbar)  und  Bleisulfat  zu  lösen.  Beim 
Erhitzen  mit  Säuren  bildet  sich  Glykose.  Fg. 

Everninsäure,  Evernesinsäure,  durch  Kochen  von  Evernsäure  mit  Baryt- 
wasser erhalten,  ist  nach  Stenhouse4)  C9H10O4.  Die  8äure  ist  nach  Ment- 
schutkin5)  vielleicht  mit  Erythrit  verbunden  in  Beta-Pikroerythrin  (s.  8.  70);  sie 
bildet  kleine  farblose  der  Benzoesäure  ähnliche  Krystalle,  die  sich  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Die  Säure  sclunilzt  bei 
157°,  stärker  erhitzt  wird  sie  zersetzt,  wobei  sich  auch  ein  weisses  Sublimat  bildet. 
Eisenchlorid  färbt  die  gelöste  Säure  violett;  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  wird 
sie  verkohlt;  bei  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme  bilden 
sich  Evernitinsäure  (s.  unten),  Oxalsäure  und  andere  nicht  näher  untersuchte 
Producte.  Die  ainmoniakalische  Lösung  der  Everninsäure  färbt  sich  an  der  Luft 
nicht;  mit  Kalilauge  gekocht  giebt  sie  nicht  Orcetn. 

Das  Baryt  salz  der  Everninsäure  (C0HgO4)a.Ba  -4-  2H20  bildet  feine  Prismen, 
die  in  schwachem  Spiritus  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind. 

Das  Silbersalz  (9HÖ04  .  Ag  wird  als  weisser  Niederschlag  erhalten. 

Die  Aethylverbindung  der  Everninsäure  C9H904  .  C2H5  bildet  sich  neben 
Orcin  aus  Evernsäure  beim  Kochen  mit  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Kali- 
hydrat. Der  Aether  bildet  farblose  geruch-  und  geschmacklose  Nadeln,  die  in 
kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind,  und  bei  56° 
schmelzen.    Der  Aether  löst  sich  in  kaustischem  Kali  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Fg. 

Evernitinsäure,  Nitrosäure,  von  Hesse6)  (1861)  dargestellt, C„H8 (NOa)2 04 
oder  wahrscheinlich  Ce  H9  (N  Oa)s  Oa.  Wird  durch  Erwärmen  von  1  Tbl.  Evernin- 
säure mit  lOThln.  starker  Salpetersäure,  Darstellung  des  Natronsalzes  und  Zersetzen 
desselben  mit  Salpetersäure  erhalten.  Die  Evernitinsäure  bildet  blassgelbe  Prismen, 
oder  ein  weisses  krystaUinisches  Pulver;  sie  löst  sich  wenig  in  kaltem  (in  etwa 
1000  Thln.  bei  20°  bis  25°),  leichter  in  heissem  Wasser,  aus  dieser  Lösung  scheidet 
die  Säure  sich  in  Oeltropfen  ab,  die  beim  8tehen  krystallinisch  erstarren.  Die 
Säure  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  die  Lösungen  sind  sauer  und  färben 
die  Haut  gelb;  sie  schmilzt  bei  höherer  Temperatur,  und  verkohlt  stärker  erhitzt. 

Die  8alze  lassen  sich  direct  erhalten;  sie  verpuffen  beim  Erhitzen.  Das 
Barytsalz  scheidet  sich  beim  Versetzen  des  Natronsalzes  mit  Essigsäure  und 
Chlorbarium  in  bräun  hellgelben  Nadeln  ab.  Aehnlich  wird  Blei  salz  erhalten. 
Das  Kalisalz  wird  aus  der  Lösung  der  Säure  in  Kalilauge  nach  dem  Neutralisireu 
mit  Kohlensäure  in  Orangerothen  Kry stallnadeln  C9H7  (NO,)802  .  K2  -f  2  H20 
erhalten,  sie  lösen  sich  in  Wasser  oder  Alkohol  mit  gelber  Farbe  und  Verpuffen 
beim  Erhitzen.  Fa. 


l)  J.  pr.  Chem.  35,  S.  316.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  48,  S.  2.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm. 
131,  S.  241.  —  <)  Ann.  Ch.  Pharm.  68,  S.  86.  —  ft)  Bull.  soc.  chira.  [2]  2,  p.  424.  — 
°)  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  300. 
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Evernsäure.  Eine  PlechtenBäure ,  von  Stenhouse1)  (1848)  au*  Everm'a  pru- 
nastri  dargestellt ;  Foijnel  C17  H16  07  ;  der  Lecanorsäure  homolog.  Die  Säure  wird 
erhalten  durch  Ausziehen  der  Flechte  mit  Kalkmilch  und  Wasser,  Fällen  der  Lösung 
durch  Säure,  und  Ausziehen  des  getrockneten  Niederschlages  mit  heissem  wässerigen 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle.  Die  Evernsäure  bildet  kleine  farblose  Kry- 
stallnadeln,  diese  sind  geruchlos,  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Säure  schmilzt  bei  164°,  bei 
höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sieh  und  bildet  Orcin,  Kohlensäure  und  empyreu- 
matische  Producte.  Die  ammoniakalische  Lösung  der  Säure  färbt  sich  an  der 
Luft  dunkelroth.  Die  wässerige  Lösung  der  Evernsäure  wird  durch  Ohlorkalk 
gelblich  gefärbt.  Bei  Zusatz  von  trocknem  Brom  zur  Säure  bildet  sich  Tetra- 
bromevernsäure  C17H]aBr407,  die  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  kleine 
farblose  Prismen  bildet,  die  unlöslich  in  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff,  leicht 
löslich  in  Aether  sind,  und  bei  161°  schmelzen.  Beim  Kochen  mit  wässerigen  Al- 
kalien spaltet  sich  Evernsäure  C17Hlfl07  unter  Aufnahme  von  H20  in  Evernin- 
s&ure  C9H10O4  und  Orsellinsäure  C8H804;  beim  Kochen  von  Evernsäure  bilden 
sich  die  Aether  der  beiden  Säuren. 

Von  den  evernsauren  Salzen  ist  nur  das  Baryt  salz  (C17H,507)a  .  Ba  -{-  H20 
und  das  Kalisalz  C17H1B07  .  K  dargestellt,  beide  bilden  kleine  glänzende  Kry- 
stalle,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  schwachem  Spiritus  lösen.  Fg. 

Evonymus,  E.  ruropaeus  L.  Das  Holz  des  Spindelbaumes  ist  leicht,  und 
wird  häufig  als  Kohle  zu  Schiesspulver  genommen.  Aus  der  Cambialschicht  der 
dickeren  Zweige  wird  Dulcit  (Evonymit  von  Kübel  s.  Bd.  II,  8.  1031)  gewonnen. 
Die  rothen  Samenkapseln  sollen  Traubenzucker,  Cerin,  Gerbsäure,  Citronsäure  etc. 
enthalten  und  salatartig  schmecken.  Die  gelbe  Samenhülle  enthält  Farbstoff  und 
fettes  Oel;  die  Samenkerne  enthalten  etwas  Harz  und  28,1  Proc  fettes  Oel,  Spin- 
delbaumsamenöl,  HuUe  de  f usain,  es  ist  dickflüssig, rothbraun,  in  dünnen  Schich- 
ten gelb,  hat  widrigen  Geruch  und  kratzenden  Geschmack,  0,938  specif.  Gewicht, 
es  gesteht  bei  —  15°,  mit  dem  Fett  scheidet  sich  dann  rother  Farbstoff  aus,  der 
beim  vorsichtigen  Schmelzen  des  Fettes  in  rothen  Körnern  zurückbleibt.  Das 
Oel  enthält  auch  ein  bitteres  Harz,  Evonymin  von  Biederer2);  beim  Verseifen 
giebt  es  neben  Oelsäure,  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  auch  Essigsäure  und 
Benzoesäure8).  Das  Spindelbaumöl  wird  als  Lampenöl  benutzt,  zuweilen  auch 
als  Mittel  gegen  Ungeziefer  in  Haaren  von  Menschen  und  Thieren,  und  auch  als 
Mittel  bei  Wunden  angewendet  Fg. 

Excremente*).  Die  Darmausleerungen  bestehen  im  Allgemeinen  aus  den 
unverdauten  und  nnverdauliclien  Ueberresten  der  genossenen  Nahrungsmittel,  aus 
den  Beeret»  n.  welche  die  Schleimhaut  und  die  drüsigen  mit  dem  Darmrohr  in 
Communication  stehenden  Organe  hefern,  endlich  aus  Zersetzungsproducten  beider^ 

l)  Ann.  Ch.  Pharm.  68,  S.83;  155,  S.  50.  —  a)  Rep.  Pharm.  14,  S.  1;  Tgl.  Grund- 
ner,  Ebend.  97,  S.  315.  —  8)  Schweizer,  J.  pr.  Chem.  53,  S.  437. 

*)  Berzelius,  Lehrb.  d.  Chem.  9,  4.  AuH.  S.  340  bis  349.  —  Lehmann,  Zoochemie 
1858,  S.  103  bis  108  u.  S.  425  bis  428.  —  L.  Wehsarg,  Mikroskop,  und  chem.  Unters. 
der  Fäces  gesunder  erwachsener  Menschen.    Dissert.  Glessen  1853.  —  J.  Ihring,  Mikro- 
skop, chem.  Unters,  menschlicher  Fäces  unter  verschiedenen  path.  Verhältn.  Dissert.  Glessen 
1852.  —  W.  Marcet,  Phil.  Transact.  1854,  p.  265.  —  Derselbe,  Ann.  ch.  phys.  [3] 
59,  p.  91  bis  98.  —  F.  Hoppe,  Arch.  f.  path.  Anat.  10,  S.  144.  —  Hermann,  De 
rationibus  «iosium  Calomellis.  Dissert.  Havniac  1839.  —  Merklein,  Ueber  die  grünen 
Stühle  nach  dem  Gebrauche  des  Calomels.  Dissert.  München  1842.  —  Kersten,  Walther's 
o.  Ammon's  J.  f.  Chir.  3,  S.   180.  —  Laveran  und  Millon,  Ann.  ch.  phys.  [3]  22, 
p.  135.  —  H.  Wagner,  De  efTectu  Natri  sulfurici.  Dissert.  Dorpati  1853  u.  Arch.  f.  phys. 
Heilkunde  12,  S.  93.  —  H.  Aubert,  Zeitschr.  f.  rat.  Medicin.  (N.  F.)  2,  S.  225.  — 
Porter,  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  S.  109.  —  Fleitmann,  Pogg.  Ann.  76,  S.  356.  —  J.  R. 
Bogers,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  85.  —  Morin,  Bcrz.  Thierchem.  S.  348.  —  Braconnot, 
Ebend.  S.  350.  —  Derselbe,  J.  chim.  med.  1837,  p.  428.  —  Cap  u.  Henry,  J.  Pharm. 
1840,  S.  22.  —  Brugnatelli,  Ann.  chim.  96,  p.  55.  —  J.  Fl.  Heller,  Arch.  f.  phys. 
Chem.  1844,  S.  132.  —  PSligot,  Compt.  rend.  333,  p.  490;  34,  p.  278;  Ann.  ch.  phys. 
[3]  58,  p.83.  —  Enz,  Viertel) ahrssehr.  f.  prakt.  Pharm.  1855,  4,  S.  321.  —  W.  Wicke, 
Ann.  Ch.  Pharm.  97,  S.  348.  —  Gorup-Besanez  u.  Fr.  Will,  Ann.  Ch.  Pharm.  69, 
S.  117.  —  Popp,  Ann.  Ch.  Pharm.  155,  S.  351.  —  Derselbe,  Ebend.  158,  S.  115.  — 
R.  Wegscheider,    Ueber  die  normale  Verdauung  bei  Säuglingen.  Dissert.  Strassbur^ 
1875.  —  Brieger,  Dt.  chem.  Ges.  (1877)  10,  S.  1027.  —  Derselbe,  J.  pr.  Chem.  [2] 
17,  S.  124.  —  Nencki,  Ebend.  S.  97.  —  Secretan,  Arch.  des  scienc.  de  la  biblioth. 
universelle.    Gen^ve  1876,  Fevrier. 
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Excremente. 


An  chemischen  Bestandteilen  hat  man  in  den  menschlichen  Excrementen 
folgende  nachgewiesen:  Eiweisskörper  in  geringer  Menge  und  nicht  constant,  Fette, 
Kalk-  und  Magnesiaseifen ,  Excretin  (b.  d.)»  Excretolinsäure ,  Cholesterin,  Indol, 
Phenol,  Skatol,  flüchtige  Fettsäuren,  worunter  normale  Buttersäure  und  Iuo- 
buttersäure,  Essigsäure,  Valeriansäure  und  Capronsäure,  dann  Milchsäure  (alle 
diese  Säuren  ganz  oder  zum  Theil  an  Basen  gebunden),  Traubenzucker  (nicht  con- 
stant), gallenBaure  (tauro-  und  glycocholsaure)  Salze  nur  dann ,  wenn  die  Speisen 
den  Darmcanal  rasch  durchlaufen,  wie  bei  katarrhalischen  Diarrhoeen,  und  nach 
Gebrauche  von  Laxanzen,  Gallenpigmente  (meist  verändert),  die  Zersetzungspro- 
ducte  der  Gallensäuren:  C  holsäure,  Choloidinsäure,  Dhdysin  und  Taurin,  endlich 
Urobilin  und  anorganische  Salze,  worunter  wenig  in  Wasser  lösliche,  dagegen 
reichlich  Erdphosphate  und  Ammonium-Magnesiumphosphat,  letzteres  in  wohlaus- 
gebildeten mikroskopischen  Krystallen,  in  geringer  Menge  Eisen  und  Siliciumdioxyd. 
Lösliche  Salze  gehen  nur  dann  mit  den  Excrementen  in  grösserer  Menge  ab,  wenn 
sie  Diarrhoe  hervorrufen.  Kochsalz  findet  Bich  jedoch  in  grösserer  Menge  schon 
bei  leichteren  Diarrhoeen,  namentlich  aber  in  den  Cholerastühlen. 

Die  Keaction  der  Excremeute  ist  in  den  meisten  Fällen  sauer,  zuweilen  aber 
auch  neutral  oder  alkalisch.  Die  Fäces  von  2  bis  6  Monate  alten  Säuglingen 
fand  Wegscheid  er  stets  sauer  reagirend. 

Bei  der  Destillation  frischer  mit  Wasser  zum  Brei  angerührter  und  mit  Essig- 
säure ausgesäuerter  Excremente  wird  ein  Destillat  erhalten,  welches  neutralisirt  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt  an  letzteren  Spuren  von  Indol  und  Skatol  abgiebt.  Die 
ätherische  Lösung  verdunstet  hinterlässt  einen  öligen  Rückstand,  der  beim  Stehen 
an  der  Luft  meist  krystallinisch  erstarrt,  und  neben  Skatol  geringe  Mengen  von 
Phenol  und  Indol  nebst  unbekannten  Substanzen  enthält.  Kochendes  Wasser  nimmt 
daraus  Skatol  auf,  welches  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  glänzenden,  dem 
Indol  ähnlichen  Blättchen  ausscheidet,  welche  durch  Umkrystallfoiren  aus  heissem 
Wasser  schneeweiss  erhalten  werden.  Das  Skatol  besitzt  den  speciflschen  Fäeal- 
geruch,  schmilzt  bei  93°  bis  95°,  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  wie  Indol  und  unter- 
scheidet sich  von  letzterein  namentlich  dadurch,  dass  es  von  Chlorwasser  nicht 
gefärbt  wird,  und  mit  einem  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  keinen  Niederschlag, 
sondern  eine  weisse  Trübung  giebt.  Die  Elementaranalysen  führten  zur  Formel 
C]flHnN  (Brieger).  Skatol  ist  nach  den  Beobachtungen  von  Neucki  und 
Secretan  ein  normales  Product  der  Dickdarmfäulniss  beim  Menschen. 

Quantitative  Analysen  menschlicher  Excremente  haben  Wehsarg  und  Weg- 
scheider  ausgeführt.  Ersterer  fand  in  100  Thln.  der  Excremente  Erwachsener: 
Wasser  73,3,  Waaserextract  5,34,  Alkoholextract  4,16,  Aetherextract  3,07,  unlösliche 
Speiseureste  8,60,  durch  Ammoniak  fällbare  anorganische  Salze  1,09.  In  den  Ex- 
crementen von  Säuglingen  fand  Wegscheider  im  Mittel  aus  drei  Analysen:  Wasser 
85,13  Proc,  organische  Stoffe  13,71  Proc,  anorganische  1,16  Proc;  die  Trocken- 
substanz enthielt  92,09  Proc.  organische,  7,91  Proc  anorganische  Bestandtheile, 
davon  in  Wasser  löslich  36,01  Proc.  Genauere  Aschenanalysen  der  menschlichen 
Excremente  wurden  von  Porter  und  Fleitmann  ausgeführt.  Ersterer  fand  in 
100  Thln:  Kali  6,10,  Natron  5,07,  Kalk  26,46,  Magnesia  10,54,  EiBenoxyd  2,50, 
Phosphorsäure  36,03,  Schwefelsäure  3,13,  Kohlensäure  5,07,  Chlornatrium  4,33. 
Fleitmann  fand  in  der  Asche  menschlicher  Excremente  30,58  Proc.  löslicher 
Salze,  demnach  viel  mehr  wie  Porter. 

Stühle  nach  Calomelgebrauch  enthalten  fast  constant  Schwefelquecksilber, 
solche  nach  längerem  Gebrauch  von  Eisenpräparaten  oder  eisenhaltigen  Mineral- 
wassern, namentlich  solchen,  die  auch  Sulfate  enthalten,  Schwefeleisen.  In  Typhus- 
stühlen  fand  Brieger  kein  Skatol,  andererseits  beobachtete  er,  dass  im  Dann- 
inhalte von  durchs  äussere  Ursachen  plötzlich  verstorbener  Menschen  neben  Skatol 
erhebliche  Mengen  von  Indol  vorkommen,  währeud  die  Excremente  der  Menschen 
Indol  nur  spurenweise  oder  gar  nicht  enthalten. 

Die  Excremente  der  höheren  Säugethiere  zeigen  eine  ähnliche  Zusammen- 
setzung wie  die  menschlichen.  Jene  der  Hunde  uud  Pferde  enthalten  wie  es  scheint 
constant  Indol,  aber  kein  Skatol.  In  den  Excrementen  der  Kühe  fand  Morin 
eine  in  Wasser  lösliche,  durch  Bleizucker,  Eisenvitriol,  AlaunlÖBung  und  Taurin- 
lösung  fällbare  8ubstauz,  die  er  Bubuli n  nannte.  Die  Excremente  de«  Kroko- 
diles  enthalten  erhebliche  Mengen  von  Cholesterin,  aber  ebenso  wenig  wie  die 
Excremente  anderer  Thiere  Excretin  (Marcet). 

Die  Excremente  der  Vögel  enthalten  vorwiegend  Harnsäure,  resp.  harnsaure 
Salze.  In  100  Thln.  der  getrockneten  Excremente  von  Nachtigallen  fand  Bra- 
connot  52,7  Thle.  Harnsäure,  Ammonium-  und  Kaliumurat,  33,3  Thle.  in  Al- 
kohol Unlösliches,  4,3  Thle.  eisenhaltiges  Calciumphosphat,  3,3  Thle.  KaliumBulfat, 
28  Thle.  Oallcnsiiureu,  o,8  Thle.  Chlorkalium,  0,8  Thle.  Kaliumphosphat  und  Am- 
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moniumphosphat,  0,2  ThJe.  Ammonium-Magnesiumphosphat,  ausserdem  freie  Milch- 
und  Essigsäure,  Darmschieini,  Gallen  und  Salmiak.  Die  Exkremente  des  Trut- 
hahns bestehen  aus  rundlichen  Massen,  die  einen  festen  gelben  Kern  und  eine 
weisse  Hülle  haben,  letztere  halten  Cap  und  Henry  wohl  mit  Recht  für  das 
Nierensecret  des  Thieres.  Die  genannten  Chemiker  wiesen  darin  freie  Harnsäure, 
Ammonium>  und  Calciumurat,  Harnstoff,  Calciumphosphat  und  Calciumcarbonat, 
Kieselerde,  Eisenoxyd  und  Chlomatrium  nach.  Die  sogenannten  8ch  langen  - 
excremente,  weisse  kreidige  Massen,  sind  nur  der  Harn  dieser  Thiere,  der 
anfangs  breiartig  ist,  aber  bald  erhärtet.  Sie  bestehen  grösstenteils  aus  sauren 
harnsauren  Alkalien,  etwas  HarnstofT  und  Erdphosphaten.  In  den  Excrementen 
egyptischer  Fledermäuse,  welche  sich  stalaktitenartig  in  Höhlen  angesammelt 
vorfanden,  wies  Popp  77,8  Proc.  Harnstoff  nach.  Dieselben  enthielten  ausserdem 
Harnsäure,  Kreatin,  Natriumphosphat  und  0,57  Proc.  in  Wasser  unlöslichen  Rück- 
stand. In  den  Excrementen  der  gewöhnlichen  Fledermaus  dagegen  konnte  er  keine 
Spur  von  Harnstoff  auffinden,  ebenso  wenig  Harnsäure  und  Oxalsäure.  Sie  be- 
standen aus  Nahrungsresten  und  Zersetzungsproducteu  des  Harns,  namentlich 
Ammoniaksalzen.  Die  Excremente  der  Schmetterlinge  enthalten  sehr  viel  harn- 
saure Alkalien  und  oft  auch  Harnsäure  selbst  in  schönen  Krystallen.  Der  rothe 
Farbstoff  der  Excremente  ist  ein  öliger,  in  Wasser  sich  in  Tröpfchen  ausscheiden- 
der Körper.  Auch  Calciumphosphat  und  Calciumoxalat  sind  darin  nachzuweisen. 
Die  Excremente  der  Raupen  sind  reich  an  Calciumoxalat.  Bei  saurer  Reaction 
enthalten  sie  Krystalle  von  Harnsäure.  In  den  Excrementen  der  Seidenraupe 
fand  Lehmann  nur  n,0362  Proc.  Stickstoff,  während  die  Blätter  von  Morus  nigra 
4,56  Proc.  Stickstoff  enthielten.  Nach  Peligot  sind  die  Excremente  der  Seiden- 
raupen, wenn  sie  bereits  die  ersten  Fäden  gesponnen  haben,  grün  oder  weiss  und 
reich  an  Harnsäure,  später  sondern  die  Thiere  eine  farblose  alkalische  Flüssigkeit 
ab,  die  Kaliumcarbonat  enthält  (Lassaigne,  Peligot).  In  den  Darmcoutentis 
der  Larven  von  Ckrysomda  aenea  und  in  denen  der  Käfer  selbst  fand  Enz  den 
Gerbstoff  nicht  wieder,  den  sie  in  den  Blättern  der  Erlen  verzehren;  Wicke  da- 
gegen konnte  selben  nachweisen.  In  den  Spinnenexcrementen  wiesen  Gorup- 
Besanez  und  Fr.  Will  Guanin  nach.  Die  Excremente  einer  8chnecke  hat 
Braconnot  untersucht  und  sie  der  Hauptmasse  nach  aus  Aggregaten  unverletzter 
Stärkekörner  bestehend  gefunden.  U.-B. 

Excretin 'i.  Unter  diesem  Namen  beschrieb  Marcet  einen  krystallisirbareu 
Bestandtheil  der  menschlichen  Excremente,  den  er  auf  nachstehende  Weise  gewann  : 
Die  Excremente,  wenn  sie  die  Consistenz  haben,  welche  bei  gesunden  Menschen 
gewöhnlich  ist,  werden  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen.  Sind  sie  flüssiger  als 
gewöhnlich,  so  müssen  sie  vor  der  Behandlung  mit  Alkohol  im  Wasserbade  cou- 
centrirt  werden.  Den  Alkoholauszug  lässt  man  stehen,  decantirt  vom  Bodensatze, 
versetzt  zuerst  mit  einer  kleinen  Quantität  dicker  frisch  bereiteter  Kalkmilch, 
darauf  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  und  schüttelt.  Nach  einigen  Stunden 
hat  sich  ein  Niederschlag  gebildet,  den  man  abfiltrirt.  Er  enthält  Kalk  und  Ex- 
cretin. Man  zieht  diesen  Niederschlag  mit  Alkohol,  dem  etwas  Aether  zugefügt 
ist,  drei-  bis  viermal  aus,  filtrirt  die  Flüssigkeiten,  und  lässt  sie  an  einem  kalten 
Orte  freiwillig  verdunsten.  Das  Excretin  scheidet  sich  in  Krystallen  aus,  die  man 
durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  und  Behandeln  mit  Thierkohle  reinigt. 

Marcet  hielt  das  Excretin  für  schwefelhaltig  und  leitete  aus  seinen  Analysen 
die  Formel  C78H1M80a  ab.  Hinterberger  dagegen,  der  es  in  ähnlicher  Weise 
darstellte,  wies  nach,  dass  der  Schwefel  nur  als  Verunreinigung  zu  betrachten  sei, 
und  berechnet  für  das  reine  Excretin  die  empirische  Formel  C20H36O,  welche 
eine  jener  des  Cholesterins  sehr  nahe  stehende  procentische  Zusammensetzung  giebt. 

Es  bildet  farblose  seidenglänzende  Krystallnadeln ,  unlöslich  in  Wasser,  in 
kochendem  zu  einer  weichen  harzartigen  Masse  schmelzend,  löslich  in  siedendem 
Alkohol  und  in  Aether.  Löst  sich  auch  in  Eisessig,  aber  schwieriger  als  Cho- 
lesterin und  scheidet  sich  daraus  in  kugeligen  Massen  ab.  Schmilzt  bei  92°  bis 
96°  und  bleibt  beim  Erkalten  harzartig.  Verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
unter  Entwickelnng  eines  aromatischen  Geruchs  und  wird  von  siedender  Salpeter- 
säure zersetzt.  Von  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  nicht  ver- 
ändert- Mit  Brom  liefert  es  Dibromexcretin  C^qB^Bt^O;  harte  spröde  farblose 
Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist,  leicht  löslich  in  alkohol- 
haltigem Aether.    Schmilzt  bereits  im  Wasserbade  (Hinterberger). 


•)  Marcet,  Aren,  of  med.  1,  p.  98.  —  Derselbe,  J.  of  ehem.  soc.  1862,  p.  407. 
—  Fr.  HinterbergeT,  Ann.  Ch.  Pharm.  166,  S.  213. 
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Excretolinsäure.  —  Extrahiren. 


Das  Excretin  ist  dem  Cholesterin  jedenfalls  sehr  nahe  verwandt.  Von  letz- 
terem unterscheidet  es  Bich  in  folgenden  Eigenschaften:  es  ist  schwerer  löslich  in 
Eisessig  wie  Cholesterin,  die  Lösung  des  letzteren  in  Eisessig  setzt  es  in  schönen 
seidenglänzenden  sechsseitigen  Prismen  ab,  während  das  aus  Eisessig  sich  ab- 
scheidende Excretin  kugelige  Massen  bildet.  Cholesterin  giebt  endlich  mit  Brom 
ein  Substitutionsproduct  mit  7  At.  Brom  und  ein  Additionsproduct  mit  2  At.  Brom, 
wälirend  Excretin  ein  Substitutionsproduct  mit  2  At.  Brom  liefert.  G.-B. 

Excretolinsäure  nennt  Marcet1)  eine  aus  dem  leicht  bereiteten  Alkohol- 
extract  menschlicher  Excremente  durch  Fällen  mit  Kalkhydrat,  Zersetzen  des 
Niederschlages  mit  Schwefelsäure,  und  Ausschütteln  mit  Aether  dargestellte  ölige 
Säure;  sie  hat  einen  fäculenten  Geruch,  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether;  sie  schmilzt  bei  nahe 
26°;  sie  wird  beim  Erhitzen  zersetzt  unter  Verbreitung  des  Geruchs  von  ver- 
brennendem Excretin.  Die  Lösung  der  Säure  reagirt  deutlich  sauer,  Bie  verbindet 
sich  mit  Basen. 

Exomorphismus  s.  Endomorphismus. 

Exophacin  s.  Bndophacin. 

Exosmose  s.  unter  Diffusion  (Bd.  II,  S.  979). 

Exsiccatoren  s.  Austrocknen  (Bd.  I,  S.  917). 

Extinction,  Extinguiren  oder  Tödten  nannte  man  früher  die  feine  Ver- 
theilung  des  Quecksilbers  durch  Zerreiben  mit  Schwefel,  Fett  u.  s.  w.  (s.  unter 
Quecksilber). 

Extract8).  Ein  pharmaceutisches  Präparat,  welches  durch  Ausziehen,  Ex- 
trahiren von  organischen  Stoffen  mit  passenden  Lösungsmitteln  in  der  Kälte 
oder  Wärme  und  Verdunsten  der  Lösungsmittel  erhalten  wird,  wobei  die  löslichen 
Substanzen  als  mehr  oder  weniger  zähe  klebrige  Masse,  als  „Extract"  zurück- 
bleiben. Als  Lösungsmittel  dient  Wasser  (Extr.  aquosa),  Weingeist  oder  Aether 
{E.  spirituosa  oder  E.  aetherea).  Man  bezeichnet  wohl  die  nicht  näher  bekannten 
unkrystallisirbaren  nicht  flüchtigen  Bestand theile  als  „Extractivstoffe" ;  früher 
nahm  man  zum  Theil  an,  dass  die  Extracte  einen  gemeinschaftlichen  Bestaudtheil 
enthalten,  den  man  Extractivstoff  nannte.  Wenn  ein  durch  Eindampfen  einer 
klaren  wässerigen  Lösung  erhaltenes  Pflanzenextract  in  Wasser  gelöst  wird,  so 
scheidet  sich  eine  braune  unlösliche  Masse  ab,  welche  wohl  hauptsächlich  durch 
Einwirkung  der  Atmosphäre  entstanden  ist;  dieser  unlösliche  Körper  wird  als 
Extractabsa t z  (Apothcma)  oder  oxydirter  Extractivstoff  bezeichnet.  Fg. 

Extrahiren  s.  Ausziehen  (Bd.  I,  S.  922). 


x)  Phil.  Trans.  1854,  p.  265;  J.  pr.  Cbem.  63,  S.  382;  Jahresber.  d.  Chem.  1854, 
S.  713.  —  a)  Mohr's  pharm.  Techn.  1847,  S.  92;  Mohr's  Commentar  zur  Pharm.  Germ. 
1873,  S.  308;  Hager's  CommenU  1,  S.  608. 


Digitized  by  Google 


Faeces.  —  Fällung. 


183 


F. 

Faecee  s.  Excremente  (8.  179). 
Faeoula  syn.  Satzmehl. 

Fällung,  Niederschlagung,  Präcipitation  heisst  die  Abscheidung  eine* 
starren  Körpers  aus  einer  tropfbaren  Flüssigkeit  oder  einem  Gase.  Diese  Ab- 
scheidung  kann  allein  durch  Temperaturveränderung  erfolgen,  so  beim  Abkühlen 
von  Wasserdampf  und  Abscheidung  des  Wassers  als  Reif ;  oder  beim  Erkalten 
einer  heimsen  gesättigten  Lösung  z.  B.  von  Alaun,  Weinstein  u.  b.  w. ;  oder  beim 
Erhitzen  einer  in  der  Kälte  gesättigten  Lösung  von  Kalk  und  Wasser  oder  einer 
bei  etwa  30°  gesättigten  Gypslösung;  die  älteren  Chemiker  nannten  solche  Fäl- 
lung eine  „freiwillige",  Pratcipitatio  »pontanea.  Wir  verstehen  unter  Fällung  oder 
Präcipitation  die  Bildung  fester  Körper,  welche  durch  chemische  Umsetzung  er- 
folgt (z.  B.  wenn  Ammoniakgns  mit  Salzsüuregas  oder  mit  Kohlensäure  in  Berüh- 
rung sich  zu  festem  Salz  verdichtet),  besonders  die  durch  chemische  Umsetzung 
bewirkte  Abscheidung  fester  Körper  aus  Lösungen,  indem  sie  einen  „Niedersclilag" 
oder  „Präcipitat"  bilden. 

Diese  Umsetzung  kann  bewirkt  werden  1)  dadurch,  dass  man  ein  Fällungsmittel 
d.  L  einen  Körper  hinzubringt,  der  sich  entweder  unmittelbar  mit  dem  in  Lösung 
befindlichen  Körper  zu  einer  uulöslicheu  Verbindung  vereinigt  (z.  B.  Kohlensäure 
oder  gelöste  Oxalsäure  zu  Kalkwasser,  Schwefelsäure  zu  Baryt  wasser,  gelöstes  Chlor  - 
platin  zu  einer  Lösung  von  Chlorkalium  u.  a.  m.),  oder  der  durch  Zersetzung  einen 
unlöslichen  Körper  bildet  (Zersetzung  von  Chlorbarium  oder  Chlorealcium  durch 
Schwefelsäure,  von  essigsaurem  Kalk  durch  Oxalsäure),  oder  der  durch  doppelte 
Umsetzung  wirkt  (Chlorbarium  mit  schwefelsaurem  Natron,  salpetersaures  Kali  mit 
pikrinsaurem  Natron  u.  a.  m.).    2)  Durch  Aenderung  des  Lösungsmittels  (Campher 
in  Alkohol  gelöst  wird  durch  Wasser,  Oyps  in  Wasser  gelöst  durch  Alkohol  gefällt, 
beim  Verdampfen  der  lösend  wirkenden  Kohlensäure  scheidet  sich  kohlensaurer 
Kalk  aus  seiner  Lösung  ab).     3)  Durch  elektrolytische  Zersetzung  mittelst  eines 
anderen  Metalles :  metallisches  Eisen  oder  Zink  fällen  Kupfer  aus  seinen  Lösungen ; 
Zink  fällt  Blei  (Bleibaum) ;  Kupfer  fällt  Silber  u.  s.  w.     4)  Auch  durch  Erhitzen 
besonders  von  verdünnten  Lösungen  könneu  zuweilen  aus  löslichen  Verbindungen 
sich  unlösliche  bilden  ;  so  scheiden  sich  beim  Erhitzen  von  verdünnten  Lösungen 
neutraler  Eisenoxyd-  oder  Thonerdesalze  unlösliche  basische  Verbindungen  ab. 
Einige  lösliche  Metallverbindungen  werden  durch  Zusatz  von  Wasser  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  unter  Abscheidung  von  unlöslichem  basischen 
Salz :  wie  die  Antimonchloride,  Wismuthnitrat  u.  a.  m.    5)  Kohle  und  Thon  scheiden 
manche  Körper  aus  ihren  Lösungen  ab,  indem  sie  dieselben  absorbiren  und  dadurch 
dem  Lösungsmittel  entziehen ;  so  entzieht  Kohle  manchen  Lösungen  Farbstoffe 
(Entfärben),  Alkaloide  und  Bitterstoffe  (Entbittern),  manche  riechende  Stoffe  (Ent- 
faseln  des  Branntweins),  selbst  Metalloxyde  werden  aus  Lösungen  niedergeschlagen 
(Fällen  von  Kupfer  oder  Blei  aus  Salzlösungen);  Thon  entzieht  den  wässerigen 
Lösungen  viele  Salze,  besonders  Phosphate,  Kalisalze  (Abscheidung  von  Salzen  aus 
wässerigen  Lösungen  durch  thonhaltenden  Boden). 

Die  Bildung  der  Niederschläge  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  findet  oft  sehr 
langsam  statt,  so  dass  der  Niederschlag  erst  nach  einiger  Zeit  sichtbar  wird  und 
selbst  dann  noch  so  fein  vertheilt  ist,  dass  er  sich  durch  Filtriren  nicht  trennen 
Iässt ;  die  Flüssigkeit  erscheint  daher  im  Anfang  vollständig  klar  ;  sind  die  Nieder- 
schläge gefärbt,  so  erscheint  sie  als  klare  gefärbte  Lösung,  welche  unverändert 
dnrch  ein  Filter  geht,  so  bei  Zusatz  von  Blutlaugensalz  oder  von  Schwefelammo- 
nium  zu  sehr  verdünnten  Eisenlösungen  erscheint  die  Flüssigkeit  zuerst  als  klare 
blaue  oder  grünliche  Lösung,  aus  welcher  sich  erst  ganz  allmälig  ein  Niederschlag 
absetzt,  wonach  die  überstehende  Flüssigkeit  dann  farblos  ist.  In  manchen  Fällen 
beschleunigt  Umrühren  der  Flüssigkeit,  Umschütteln  u.  dgl.  die  Bildung  des  Nie- 
derschlages, so  bei  Bildung  von  saurem  weinsauren  Kali,  von  hasisch  -  bernstein- 
saurem Blei  u.  a.  m. 

Die  Niederschläge  zeigen  nun  hinsichtlich  der  Form  verschiedene  Beschaffen- 
heit; sie  sind  zuweilen  krystallinisch  (wie  saures  weinsaures  Kali),  besonders  bei 
langsamer  Bildung;  oder  pulverig  dicht  (kohlensaures  Blei),  und  zuerst  amorph, 
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später  oft  krystallinisch  (wie  kohlensaurer  Kalk,  äpfelsaure«  Blei);  oder  käsig  (wie 
Chlorsilber);  flockig  (wie  die  Fällung  von  Eisenoxydhydrat  aus  verdünnten  Lösun- 
gen); oder  gallertartig  gelatinös  (wie  Thonerdehydrat  oder  Kieselsäurehydrat). 
Beim  längeren  Stehen  in  der  Flüssigkeit  besonders  beim  Erwärmen  werden  die 
Niederschläge  meistens  dichter  (Erhitzen  von  schwefelsaurem  Baryt  mit  Wasser), 
zuweilen  krystallinisch  (kohlensaurer  Kalk,  kohlensaure  Magnesia). 

Harting*)  unterscheidet  vier  Formen  von  Niederschlägen:  1)  Den  kristal- 
linischen Niederschlag.  2)  Die  molekuläre  Form  (amorphes  durch  Eisenvitriol 
gefälltes  Gold ;  durch  Kalilauge  gefälltes  Quecksilberoxyd).  3)  Die  durchscheinende 
häutige  Form  (Fällung  von  Eisenvitriollösung  durch  Kali ,  von  Eisenoxydlösungr 
durch  Blutlaugensalz  oder  Kalilauge  u.  a.  m.).  4)  Die  gelatinöse  Form  (wie  bei 
Thonerdehydrat,  Kieselsäurehydrat  aus  Fluorsilicium  und  Wasser  u.  a.  m.).  Fg. 

Farberei  und  Zeugdruck.  Die  Färberei  ist  derjenige  Zweig  der  Techno- 
logie, welcher  von  der  Auftragung  und  Befestigung  von  Farbstoffen  auf  Spinn- 
fasern und  auf  die  daraus  gefertigten  Gespinnste  (Garne)  und  Gewebe  handelt. 
Wesentlich  derselben  Art,  wie  die  Färberei  dnr  thierischen  Spinnfasern,  ist  die- 
jenige des  Leders  und  der  Schmuckfedern.  Nicht  hierher  gehörig  ist  dagegen  die 
Darstellung  von  buntem  Papiere,  obwohl  diese  in  vieler  Beziehung  Analogie  mit 
der  eigentlichen  Färberei  hat  und  sich  im  Wesentlichen  derselben  Farbstoffe  be- 
dient. Noch  viel  weniger  gehört  hierher  das  mechanische  Auftragen  von  Wasser-, 
Leim-  und  Oelfarben  mit  dem  Pinsel,  sei  es  auf  Leinwand,  oder  auf  Holz,  Me- 
talle u.s. f.;  man  bezeichnet  dieses  als  Anstreichen  oder  Malen.  Zwar  ist  jedenfalls 
der  Zeugdruck  in  ähnlicher  Weise  entstanden;  auch  bedient  sich  der  Maler  oft 
derselben  Farbstoffe  wie  der  Färber  und  Zeugdrucker;  ja  gewisse  Operationen  des 
letzteren  erinnern  noch  heut  an  die  Art,  wie  die  Malerfarben  befestigt  werden, 
z.  B.  der  Eiweissdruck ;  aber  es  ist  eben  der  Färberei  als  solcher  eigenthümlich , 
dass  dabei  die  Farben  nicht  nur  oberflächlich  aufgetragen,  sondern  in  innigerer 
Weise  mit  der  Faser  verbunden  werden,  was  gerade  wegen  der  Natur  der  pflanz- 
lichen und  thierischen  Faser  möglich  ist.  Zwar  wird  auch  in  der  Glas-  und  Por- 
zellanmalerei eine  innige  Verbindung  zwischen  der  Unterlage  und  dem  Farbstoffe 
erzielt,  aber  durch  eine  Feueroperatiou  und  nach  völlig  verschiedenen  Prinzipien 
von  denjenigen,  welche  die  dauernde  Färbung  der  Faser  bewirken. 

Der  Zeugdruck  ist  nur  ein  spezieller  Fall  der  Färberei,  in  ihrem  weiteren 
Sinne  genommen,  nämlich  derjenige,  wobei  ein  Gewebe  nicht  gleichmässig  mit 
einer  Farbe  überzogen,  sondern  nur  an  bestimmten  Stellen  (topisch)  mit  Mustern 
in  einer  oder  mehreren  Farben  versehen  werden  soll.  Der  Zeugdruck  bezieht  sich 
also  nur  auf  Gewebe ;  die  eigentliche  Färberei  im  engeren  Sinne  dagegen  kann  bei 
Geweben,  Garn  oder  selbst  losen  Spinnfasern  stattfinden.  Es  giebt  viele  combinirte 
Fälle,  wo  auf  einem  Gewebe  Druckerei  und  Färberei  hinter  einander  in  Anwen- 
dung kommen. 

Die  wichtigsten  Spinnfasern,  auf  welche  die  Färberei  und  Druckerei  ange- 
wendet wird,  sind  Baumwolle,  Wolle  und  Seide;  seltener  Leinwand,  Hanf,  Jute  u.  dgl.; 
die  letzteren,  wie  überhaupt  alle  Pflanzenfasern,  werden  in  ähnlicher  Weise  wie 
die  Baumwolle  behandelt,  während  für  Wolle  und  Seide  häufig  ganz  andere  Farb- 
stoffe und  Operationen  in  Anwendung  kommen;  man  findet  daher  auch  meist  ge- 
trennte Etablissements  für  die  Färberei  und  den  Druck  jedes  der  drei  wichtigsten 
hier  in  Betracht  kommenden  Textilstoffe. 


*)  Jahresber.  Berz.  22,  S.  33;  vgl.  Linck  u.  Marchand,  Pogg.  Ann.  36,  S.  258; 
J.  pr.  Chem.  23,  S.  460. 

Färberei  etc. :  l)  Schützenberger,  Die  Farbstoffe,  deutsche  Bearb.,  2.  Aufl.  1,S.  134. — 
*)  Compt.rend.  82,  p.  261.  —  8)  Pcrsoz,  Traite  de  l'impression  des  tissus  2,  p.  132,  135. — 
*)  Compt.  rend.  23,  p.  954;  Dictionn.  technolog.  21,  p.  239;  Bull,  de  la  soc.  d'encourag.  1861, 
p.  354.  —  B)  Compt.  rend.  42,  p.  673,  711;  43,  p.  900,  950.  —  *)  Persoz,  Ebend.  2, 
p.  128.  —  7)  Dictionnaire  de  chimie  1778,  Artikel  Teintare.  —  8)  Transact.  Philos. 
Soc.  Glasgow  1842—1843;  J.  pr.  Chem.  50,  S.  123;  Bull.  soc.  ind.  de  Mulhousc  34, 
p.  385.  —  °)  Traite  de  l'impreasion  des  tissus  2,  p.  139.  —  10)  Die  Farbstoffe,  deutsche 
Bearb.,  2.  Aufl.  2,  S.  176.  —  n)  Uebcr  die  Constitution  der  Gewebsfasern  (1847).  — 
12)  Bull.  soc.  ind.  de  Mulhouse,  Sept.  1864.  —  1S)  Ebend.  1877,  p.  293;  Dingl.  pol. 
J.  224,  S.  439,  441.  —  14)  Moniteur  scientif.  1869,  p.  672;  Wagner's  Jahresber.  1869, 
S.  627.  —  lft)  Färberzeitung  1870,  S.  229;  Dingl.  pol.  J.  196,  S.  530.  —  ")  Compt. 
rend.  82,  p.  1141.  —  17)  Chemical  News  33,  p.  244.  —  ie)  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  1958. 

—  »•)  Mem.  de  l'acad.  des  sciences  33,  p.  944,  1861.  —  *)  Compt.  rend.  6.  Nov.  1872. 

—  81)  Boll.  soc.  chim.  23,  p.  153.  —  a8)  Herausgegeben  in  Radde's  stenochromatischer 
Anstalt.  Hamburg  1877;  vgl.  auch  Dingl.  pol.  J.  223,  S.  538. 
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Da*  Endziel  der  Färberei  ist  dasjenige,  die  ihr  unterworfenen  Stoffe'in  mög- 
lichst haltbarer  Weise  mit  den  Farbstoffen  zu  imprägniren,  ho  dass  die  Färbung 
.n*. hanischer  Gewalt,  d.  h.  dem  Abreiben,  ferner  dem  kalten  und  heissen  Wasser, 
der  Seife,  der  Luft  und  dem  Lichte  Widerstand  leistet.  Farben,  welche  sich  die- 
sqd  Ziele  sehr  annähern,  nennt  man  eclite;  von  ihnen  unterscheidet  man  die  halb- 
•vhten  und  die  unechten;  eine  scharfe  Grenzlinie  kann  mau  natürlich  hier  nicht 
jut  ziehen.  Auch  spricht  man  speciell  von  lichtechten  und  seifeneehten  Farben; 
*>4cle,  welche  nicht  einmal  massiger  mechanischer  Reibung  oder  der  Wirkung  des 
Walsers  widerstehen,  gehören  gar  nicht  in  die  Färberei  hinein.  Absolut  echte 
Farben  kommen  nur  unter  den  Mineralfarben  vor;  als  echt  bezeichnet  man  aber 
in  der  Regel  schon  solche  Farben ,  welche  heisser  Seifenlösung,  sowie  der  Einwir- 
kung der  Atmosphärilien  und  des  Lichtes  längeren  Widerstand  leisten.  Die  Echt- 
heit der  Zeugfarben  hängt  durchaus  nicht  allein  von  dem  angewendeten  Farbstoffe, 
«andern  auch  von  den  zugleich  vorher  oder  nachher  angewendeten  Chemikalien 
und  von  der  Behandlung  der  Zeuge  überhaupt  ab.  So  wird  z.  B.  das  an  sich 
nicht  sehr  haltbare  Blauholzschwarz  durch  Behandlung  mit  Kaliumbichromat  be- 
deutend echter  gemacht. 

Die  Art  der  Befestigung  der  Farbstoffe  auf  der  Faser  richtet  sieh  nach  der 
Natur  beider.  Bie  ist  zuweilen  eine  sehr  einfache,  oft  aber  eine  complicirte  und 
ram  Theil  noch  gar  nicht  erklärte  Operation.  Die  dabei  in  Betracht  kommenden 
Vorgänge  sind  meist  chemischer  Natur,  und  es  ist  in  neuerer  Zeit  viel  zu  ihrer 
Anfklärung  und  zur  Verbesserung  der  Färbereimethoden  auf  wissenschaftlichen 
«Irnndlagen  geschehen;  in  vielen  Gebieten  der  Färberei  herrscht  aber  noch  blosse 
Empirie,  und  bleibt  hier  für  die  Wissenschaft  noch  viel  zu  thnn  übrig. 

Früher  legte  man  viel  Gewicht  auf  die  Unterscheidung  von  Bancroft  (Färbe- 
barh  Bd.  I,  8.  2),  wonach  als  Substantive  Farbstoffe  diejenigen  bezeichnet  werden, 
«eiche  sich  mit  dem  ihnen  eigen thümlichen  Farbentone  ohne  ein  Zwischenmittel 
mit  der  Faser  verbinden,  und  als  adjective  Farbstoffe  diejenigen,  welche  nur 
mit  Hülfe  eines  anderen  vermittelnden  Körpers  (einer  Beize)  und  in  Verbindung 
mit  derselben  auf  der  Faser  befestigt  werden.  Consequent  kann  man  diese  Ein- 
teilung schon  darum  nicht  durchführen,  weil  sehr  viele  Farbstoffe,  besonders  die 
Anilin-,  Phenol-,  Naphthalin-  und  Resorciufarben  sich  gegen  Pflanzenfasern  adjectiv, 
eeg*?n  Wolle  und  Seide  Substantiv  verhalten.  Man  hat  deshalb  die  thierische  Faser 
selb«  oder  einen  in  ihr  enthaltenen,  freilich  ganz  unbekannten,  Körper  als  Beize 
iiisprechen  wollen ;  in  der  That  erlangt  z.  B.  die  mit  Eiweiss  behandelte  Baum- 
wollfaser eine  ähnliche  Anziehungskraft  für  Anilinfarben ,  wie  sie  die  thierische 
Faser  an  sich  besitzt.  Aber  auch  abgesehen  von  dieser  unvermeidlichen  Incon- 
»eqnenz  hat  das  von  Bancroft.  vorgeschlagene  und  lange  Zeit  allgemein  ange- 
nommene Eintheilungsprincip  weder  wissenschaftlichen,  noch  praktischen  Werth; 
ein  Zusammenhang  zwischen  den  einzelnen  Gliedern  jeder  Klasse  ist  durchaus 
nicht  aufzufinden,  und  auch  die  Art  der  technischen  Behandlung  wird  durch  jene 
Eintheilung  nicht  angezeigt.  Gerade  in  den  wichtigsten  Fällen,  in  denen  man  von 
adjectiven  Farben  spricht,  z.  B.  bei  den  Krappfarben,  kann  man  die  Sache  nicht 
«o  auffassen,  dass  etwa  ein  fertiger  Farbstoff  sich  nicht  direct,  sondern  nur  in- 
direct  vermittelst  einer  Beize  auf  der  Faser  fixiren  lasse ;  vielmehr  muss  mau  sagen, 
dass  das  Alizarin  des  Krapps  gar  nicht  für  sich,  sondern  erst  als  Thonerde-  oder 
Eisenoxyd  Verbindung  den  gewünschten  Farbstoff  abgiebt,  dass  also  die  Thonerde 
und  das*  Eisenoxyd  ebenso  wesentliche  Bestandtheile  der  Farbe  sind ,  wie  das  Ali- 
zarin selbst,  und  dass  mau  die  Combination  beider,  den  Alizarinlack,  als  Substan- 
tiven Farbstoff  im  Bau  er  oft' sehen  8inne  aufzufassen  berechtigt  wäre. 

8o  viel  ist  gewiss,  dass  die  Spinnfaser  an  sich  eine  gewisse  Verwandtschaft 
zu  den  Farbstoffen  hat,  aber  in  ungemein  verschiedenem  Grade,  je  nachdem  die 
Fa*er  pflanzlichen  oder  thierischen  Ursprungs  ist,  je  nach  der  verschiedenen  Natur 
des  Farbstoffes  selbst,  und  nach  der  Art  und  Weise,  wie  dieser  mit  der  Faser  zu- 
sammengebracht wird.  Gar  keine  Verwandtschaft  existirt,  wenn  die  Faser  mit 
einem  trockenen,  pulverförmigen  Farbstoffe  zusammengebracht  wird;  man  muss 
jederzeit  den  letzteren  der  Faser  in  einer  Flüssigkeit  aufgelöst  oder  doch  fein  ver- 
theilt darbieten.  Wenn  ein  schon  fertig  gebildeter  Farbstoff  als  unlösliches  Pulver 
in  einer  Flüssigkeit  vertheilt  auf  die  Faser  gebracht  wird,  so  muss  natürlich  die 
Flüssigkeit  wieder  entfernt  werden,  damit  die  Faser  sich  wirklich  färbe.  Blosse 
Verdunstung  würde  aber  hierbei  nicht  genügeu ,  weil  die  Adhäsion  solcher  unlös- 
licher pul  verförmiger  Körper  an  der  Faser  eben  zu  gering  ist;  die  als  Vehikel 
dienende  Flüssigkeit  muss  also  der  Art  sein,  dass  sie  beim  Festwerden  zugleich 
den  Farbstoff  auf  der  Faser  festklebt.  Gummi-  oder  Leimlösung  u.  dgl.  sind  hier 
nicht  zu  verwenden ,  weil  sie  zwar  den  Farbstoff  festkleben .  aber  bei  Berührung 
mit  Wasser  wieder  abgeben  würden.  Wenn  dagegen  das  Vehikel  der  Art  ist,  dass 
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es  beim  Festwerden  in  Wasser  unlöslich  wird,  so  eignet  es  sich  allerdings  zur  Be- 
festigung der  Farben  auf  Spinnfasern  und  giebt  sogar  häufig  eine  sehr  echte  Fär- 
bung. Hierher  gehören  trocknende  Oele,  welche  durch  den  Einfluss  des  Luftsauer  - 
stoffs,  Kautschuk-  und  Schellacklösungen,  welche  durch  Verdunstung  des  Lösungs- 
mittels, und  Eiweisslösuug,  welche  durch  Coagulirung  in  den  festen  und  zugleich 
in  Wasser  unlöslichen  Zustand  versetzt  werden.    Indem  die  auf  und  zwischen  den 
Fasern  fest  werdende  Flüssigkeit  die  Theilchen  des  Farbstoffes  umhüllt,  klebt  sie 
dieselben  auf  der  Faser  fest  und  dient  zugleich  als  schützender  Firniss  gegenüber 
der  Wirkung  des  Wassers  und  schwacher  Chemikalien.    Diese  Art  der  Färbung 
ist,  wie  man  namentlich  aus  der  zuerst  angeführten  Anwendung  trocknender  Oele 
sieht,  der  Auftragung  der  Farben  durch  Anstreichen  (Malen)  ganz  analog  und 
t  heilt  mit  der  Gel  maierei  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  Wasser.  Zwar  wird  jetzt 
die  Kautschuklösung  fast  gar  nicht,  das  Oel  nur  sehr  wenig  mehr  in  der  Textilien  - 
färberei  verwendet,  um  so  mehr  aber  das  Albumin,  namentlich  im  Zeugdruck,  d» 
man  mit  seiner  Hülfe  fast  alle  Farben  zu  gleicher  Zeit  nebeu  einander  aufdrucken 
und  durch  die  einfache  Operation  des  Dämpfens,  wobei  das  Albumin  coagulirt, 
sehr  gut  fixiren  kann.    Statt  des  theuren  Albumins  hat  man  verschiedene  Surro- 
gate eingeführt,  z.  B.  Kleber,  Caseün  u.  a.  m.;  aber  keines  derselben  kann  die  nur 
mit  Albumin  mögliche  Probe  aushalten,  dass  nämlich  die  mit  ihm  aufgedruckten 
Farben  bei  der  Behandlung  der  Gewebe  mit  siedender  Seifeulösung  und  darauf 
folgendem  gelinden  Reihen  zwischen  den  Fingern  an  der  Faser  haften  bleiben 

Dies  wäre  also  die  erste  Art  der  Färbung,  diejenige  durch  mechanisch  auf- 
gedruckte Farben,  sogenannte  Körperfarben.  Man  wendet  den  Eiweissdruck 
hauptsächlich  für  Ultramarin  und  Guignet's  Grün,  aber  auch  für  andere  Mineral- 
farben und  selbst  für  organische  Farbstoffe  (Pflanzenlacke)  an,  wo  man  die  Farbe 
durch  Doppelzersetzung  auf  der  Faser  erzeugen  könnte,  aber  doch  lieber  deu 
Eiweissdruck  anwendet,  um  die  Passage  durch  ein  Färbebad  zu  ersparen,  welche 
andere,  gleichzeitig  aufgedruckte  Farben  schädlich  verändern  könnte.  So  wichtig 
aber  auch  der  Eiweissdruck  geworden  ist,  so  stellt  er  doch  immer  nur  ein  ober- 
flächliches Aufkleben  der  Farben,  gewissermaassen  ein  Bemalen  des  Zeuges  vor, 
während  man  unter  eigentlicher  Färberei  solche  Operationen  versteht,  wobei  die 
Faser  mit  den  färbendeu  Substanzen  ganz  und  gar  imprägnirt  wird. 

Alle  übrigen  Arten  der  Färberei  beruhen  also  darauf,  dass  die  Farben  oder 
die  ihnen  als  Unterlage  dienenden  Beizen  der  Faser  in  Lösung  dargeboten  werden, 
oder  aber  während  der  Operation  in  Lösung  übergehen  können.   Die  Farbe  oder 
Beize  muss  nun  wieder  aus  dem  Lösungsmittel  abgeschieden  werden ,  und  zwar 
entweder  durch  Fällung  oder  durch  Entfernung  des  Lösungsmittels  auf  dem  Wege 
der  Verdunstung.    Der  letztere  Weg  eignet  sich  natürlich  zur  Fixirung  der  Farben 
dann  nicht,  wenn  der  bei  der  Verdunstung  zurückgelassene  Farbstoff  an  sich  keine 
Verwandtschaft  zur  Faser  hat,  und  wenn  er  dabei  in  Wasser  wieder  ohne  weiteres 
auflöslich  ist.    So  kann  z.  B.  Baumwolle  nicht  mit  einer  wässerigen  oder  alkoho- 
lischen Lösung  von  Fuchsin  gefärbt  werden,  weil  nach  dem  Trocknen  das  auf  der 
Faser  zurückbleibende  Fuchsin  schon  durch  kaltes  Wasser  ausgewaschen  wird. 
Wenn  aber  der  Faserstoff  selbst  eine  gewisse  chemische  Verwandtschaft  zum  Farb- 
stoff hat,  so  ist  manchmal  dieselbe  grösser  als  diejenige  des  Farbstoffes  zum  Wasser, 
und  das  letztere  wird  dann  die  Verbindung  der  Faser  mit  dem  Farbstoffe  nicht 
mehr  aufheben  können.    In  anderen  Fällen  geht  bei  der  Verdunstung  des  Lösungs- 
mittels eine  chemische  Veränderung  vor,  durch  welche  der  Farbstoff  unlöslich  wird; 
oder  endlich  der  letztere  wird  durch  eine  darauf  folgende  Behandlung  unlöslich 
gemacht. 

Eine  zweite  Hauptklasse  der  Färberei  und  Druckerei  ist  nach  Vorstehendem 
diejenige,  wobei  die  Faser  sich  durch  eine  entschiedene  chemische  Ver- 
wandtschaft mit  dem  auf  sie  einwirkenden  Farbstoff  verbindet.  Dieser 
Fall  tritt  in  unzweifelhafter  Art  nur  bei  thierischen  Fasern  (Wolle,  Seide,  auch 
Leder,  Fetlern  u.  dgl.)  ein,  welche  in  der  That  schwach  salzartige  Verbindungen 
mit  den  Anilin-  und  Naphthalinfarben,  mit  Pikrinsäure,  Corallin,  Eosin,  Orcei'n, 
Indigschwefelsäure  u.  s.  w.  einzugehen  scheinen.  Der  Umstand,  dass  sie  diese 
Farbstoffe  ihren  Lösungen  entziehen ,  ist  zwar  an  sich  nicht  entscheidend  für  die- 
sen Punkt;  denn  das  geschieht  auch  in  Fällen,  wo  man  eine  chemische  Bindung 
nicht  annimmt,  z.  B.  bei  Baumwolle  mit  Indigweisslösung;  aber  es  sprechen  an- 
dere Umstände  dafür,  z.  B.  das  sehr  hübsche  von  Jacquemiu3)  angegebene  Ex- 
periment, wonach  man  eine  Lösung  von  Fuchsin  mit  einem  Ueberschusse  von  Am- 
moniak versetzt,  bis  sie  farblos  geworden  ist,  dann  auf  60°  erwärmt  und  Wolle 
oder  Seide  hineinbringt,  welche  sich  sofort  in  der  farblosen  Flüssigkeit  prachtvoll 
roth  färben.  Da  die  mit  dem  Rosanilin  verbunden  gewesene  Säure  durch  das  in 
grossem  Ueberschuss  vorhandene  Ammoniak  gebunden  sein  muss,  und  das  freie 
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Rosanilin  farblos  iat,  während  seine  Balze  gefärbt  sind,  so  muss  die  thierische 
Käser  selbst  eine  salzartige  Verbindung  mit  dem  Rosanilin  eingehen,  also  als 
schwache  ßäure  wirken.  Bei  sauren  Farbstoffen,  wie  Pikrinsäure,  Eosin  u.  dgl. 
muss  freilich  eine  Bindung  anderer  Art  vor  sich  gehen.  Man  kann  der  Baum- 
wolle eine  ähnliche  Anziehungskraft  für  jene  Farbstoffe  geben,  wenn  man  sie  vor- 
her mit  Albumin  behandelt,  und  das  coagulirte  Albumin  selbst  hat  dieselben  Eigen- 
schaften. Auch  durch  Vermittelung  von  Körpern,  welche  mit  jenen  Farben  un- 
lösliche Niederschläge  geben,  wie  Oelsäure,  Tannin,  Arsensäure,  Kieselsäure,  kann 
man  Anilinfarben  auf  Baumwolle  flxiren ;  dies  lässt  sich  aber  nicht  mehr  von  der 
sofort  zu  behandelnden  dritten  Hauptart  der  Färberei  unterscheiden. 

Jedenfalls  sind  die  beim  Färben  von  thierischer  Faser  mit  Anilinfarben  u.  dgl. 
eintretenden  Bindungen  nur  sehr  schwacher  Art,  da  die  Farbstoffe  auf  der  Faser 
m&nchen  chemischen  Einwirkungen  noch  in  ähnlicher  Weise,  wie  im  freien  Zu- 
stande, zugänglich  sind.  Auch  ist  hierbei  kaum  an  bestimmte  Molekularverhält  nisse 
zu  denken,  da  man  je  nach  der  Stärke  der  Farbstoffe  und  der  Zeitdauer  des  Ver- 
weilens der  Faser  in  derselben  die  Wolle  oder  Seide  von  der  zartesten  bis  zur 
dankeisten  Nuance  und  in  allen  möglichen  Zwischenstufen  ausfärben  kann.  Man 
kann  auf  diese  Weise  entweder  „einfarbig"  färben,  oder  mit  Hülfe  des  Zeugdruckes 
gefärbte  Muster  durch  Aufdrucken  der  verdickten  Farben  und  Dämpfen  zur  Fixi- 
rung  der  Farbe  erzeugen. 

Eine  dritte  Art  der  Färberei  ist  nun  diejenige,  wobei  die  Farbstoffe  ohne 
chemische  Verwandtschaft  zur  Faser  auf  dieser  fixirt  werden,  indem 
man  sie  iu  Lösung  auf  die  Faser  bringt  und  auf  ihr  selbst  in  unlös- 
lichen Zustand  versetzt.  Es  giebt  eine  ganze  Anzahl  von  speciellen  Fällen 
dieser  Methode;  sie  alle  beruhen  aber  auf  einer  allgemeinen,  nicht  völlig  auf- 
geklärten Eigenschaft  aller  eigentlichen  Faserstoffe,  welche  diesen  freilich  in  ver- 
»chiedenem  Gradi  zu  eigen  ist.  Wenn  nämlich  in  einer  Flüssigkeit ,  mit  welcher 
die  Fasern  durch  und  durch  imprägnirt  sind,  ein  Niederschlag  entsteht,  so  halten  sie 
diesen  in  sehr  vielen  Fällen  mit  so  grosser  Kraft  fest,  dass  er  auf  mechanischem 
Wege  nur  mit  Schwierigkeit  oder  gar  nicht  mehr  entfernt  werden  kann;  dabei 
verhält  sich  aber  die  entstandene  unlösliche  Verbindung  gegen  chemische  Agentien 
ganz  ebenso,  als  wäre  sie  nicht  in  und  auf  der  Faser,  sondern  im  Reagensrohre 
vorhanden.  Wenn  man  z.  B.  gepulverten  Indigo  oder  Chromgelb  oder  Eisen- 
hjdroxyd  in  Waaser  vertheilt  und  mit  Baumwollenzeug  in  Berührung  bringt,  so 
findet  gar  keine  Vereinigung  statt;  was  davon  etwa  der  Faser  beim  Herausnehmen 
sos  dem  Bade  anhängen  mag,  lässt  sich  leicht  abspülen.  Wenn  man  aber  das 
Zeag  mit  einer  Lösung  von  Indigweiss  oder  Bleiacetat  oder  Ferroacetat  tränkt  und 
nan  erst  durch  Einwirkung  der  Luft  aus  dem  ersten  Indigblau,  oder  von  Kali  um  - 
chromat  aus  dem  zweiten  Chromgelb,  oder  durch  Abdunsten  der  Essigsäure  und 
Oxydation  an  der  Luft  aus  dem  dritten  Eisenhydroxyd  erzeugt,  so  hält  die  blaue, 
gelbe  and  gelbbraune  Farbe  hartnäckig  an  dem  Zeuge  fest  und  beweist  sich  als 
»hr  echt.  Welches  nun  aber  die  Kraft  sei,  durch  welche  solche  Niederschläge  auf 
der  Faser  zurückgehalten  werden ,  darüber  waren  früher  die  Ansichten  sehr  ge- 
seilt Die  Einen  schrieben  diese  Anziehung  einer  chemischen  Verbindung  zwischen 
Farbstoff  nnd  Faser  zu ;  die  Hauptvertreter  dieser  Ansicht  in  älteren  Zeiten  sind 
Dafay  (1737),  Bergmann  (1776)  und  Berthollet3),  in  neuerer  Zeit  Che v reu  1  4) 
and  Kuhlmann  R).  Die  Anderen,  deren  Ansicht  jetzt  die  allgemein  herrschende 
geworden  ist,  geben  nur  eine  Fixirung  des  Farbstoffes  durch  mechanische  Ober- 
flächenanziebung,  namentlich  in  Folge  der  porösen  Beschaffenheit  des  Faserstoffes, 
zu.  Diese  Anschauung  wurde  schon  vor  mehr  als  100  Jahren  von  He  Hot  auf- 
gestellt und  von  Le  Pileur  d'Apligny  unterstützt6);  Macquer7)  giebt  eine 
ähnliche,  wenn  auch  in  Einzelnheiten  verschiedene  und  der  chemischen  Theorie 
rieh  annähernde  Erklärung.  Die  neueren  Hauptvertreter  der  mechanischen  Ad- 
Usionstheorie ,  welche  freilich  nicht  in  allen  Stücken  einig  gehen,  sind  Walter 
Cram8),  Persoz  9)  und  Schützenberger 10).  Crnm  behauptete  anfangs,  die 
Farberei  beruhe  nur  auf  einer  Absorption  und  Niederschlagung  des  Farbstoffes  im 
Inneren  der  Zellen;  Persoz  im  Gegentheil  wollte  nur  eine  Molekularattraction  an 
der  Oberfläche  der  Fasern  gelten  lassen,  welche  allerdings  mechanischer  Natur 
*i.  aber  doch  mit  der  chemischen  Verwandtschaftskraft  in  Beziehung  stehe,  in- 
sofern diese  nur  einen  höheren  Grad  der  Molekularattraction  vorstelle.  Schützen- 
berger endlich  sucht  beide  Anschauungen  zu  vereinigen. 

Beide  Erklärungsweisen,  die  chemische  wie  die  mechanische,  haben  ihre  Schwie- 
rigkeiten und  lassen  dunkle  Punkte  übrig,  die  erste  aber  weit  mehr  als  die  zweite. 
Man  muss  jedenfalls  annehmen,  dass  die  durch  Oberflächenanziehung  ausgeübte 
Kraft  der  Faserstoffe  hinreicht,  um  gewisse  Farbstoffe  oder  Chromogene  solchen 
Lösungsmitteln  zu  entziehen,  von  denen  sie  nur  sehr  schwach  gebunden  sind ;  denn 
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Baumwolle  entzieht  z.  B.  einer  alkalischen  Lösung  von  Indigweiss  (einer  „Indig- 
küpe")  das  letztere  im  Verhältnis*  zur  Dauer  des  Eintauchens,  so  das»  zuletzt  die 
Küpe  ganz  erschöpft  werden  kann.  Nach  Persoz  gieht  eine  Lösung  von  hasischem 
Alaun  an  darin  eingetauchte  Baumwolle  ihren  Ueberschuss  von  Thonerde  ab;  auch 
nimmt  Baumwolle  aus  einer  Auflösung  von  hasischem  Ferrisulfat  etwas  Eisen  auf, 
und  Seide  thut  dieses  auch  bei  Zinnsulz  in  noch  höherem  Grade  u.  s.  f.  Aber 
ähnliche  und  noch  stärker  zersetzende  Wirkungen  werden  ja  z.  B.  durch  Diffusion 
oder  Dialyse  bewirkt,  wie  die  Zerlegung  von  wässerigem  Eisenchlorid  in  Eisen- 
hydroxyd und  Salzsäure,  oder  diejenige  von  Monokaliumsulfat  in  Dikaliumsulfat 
und  freie  Schwefelsäure,  ohne  dass  man  eine  chemische  Einwirkung  der  Diffusions- 
membran hierbei  annimmt. 

Keinen  grösseren  Werth  für  die  chemische  Theorie  hat  das  Argument,  dass 
ein  Zustand  der  Sättigung  besteht,  über  welchen  hinaus  die  Faser  keinen  Farbstoff 
oder  Chromogeu  mehr  festzuhalten  vermag;  denn  dieser  Zustand  ist  keineswegs 
bestimmt  abgegrenzt,  und  es  sind  durchaus  gar  keine  Anhaltspunkte  dafür  vor- 
hauden ,  eine  in  bestimmten  Molekularverhältnissen  vor  sich  gehende  Verbindung 
von  Faser  und  Farbstoff  anzunehmen.  Auch  Kühl  man  n's  Versuche  mit  Fär- 
bung von  zu  Pyroxylin  umgewandelter  Baumwolle  haben  gar  keine  Beweiskraft 
(Schützenberger  a.  a.  O.). 

Vor  allem  spricht  gegen  die  chemische  Theorie  der  Umstand,  dass  sowohl  die 
Faser  als  die  Farbstoffe  alle  ihre  charakteristischen,  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften  beibehalten;  durch  alle  Lösungsmittel  des  Farbstoffes,  welche  ihn 
ausserhalb  der  Faser  afticiren,  wird  er  auch  auf  dieser  aufgelöst  und  lässt  sie  un- 
verändert zurück  (Unterschied  von  der  zweiten  Hauptklasse).  Ueberhaupt  wäre  es 
schon  sehr  schwierig,  eine  chemische  Verwandtschaft  zwischen  einem  sonst  che- 
misch so  indifferenten  Körper,  wie  es  die  Cellulose  ist,  mit  Körpern  von  ihrerseits 
sehr  schwachen  Verwandtschaftskräften  anzunehmen,  wie  dem  Indigotin,  dem 
Chromgelb,  dem  Eisenhydroxyd  etc. 

Das  wichtigste  positive  Argument  gegen  die  chemische  Theorie  ist  von  Cr  um 
beigebracht  worden.  Er  wies  nämlich  in  mikroskopischen  Präparaten  von  ge- 
färbten Baum  wollfasern  den  in  den  Hohlräumen  der  Zellen  abgelagerten  Farbstoff 
als  solchen  nach.  Die  Theilchen  des  Niederschlages,  welche  sich  aus  der  durch 
Endosmose  in  die  Poren  und  Höhlungen  der  Faser  gedrungenen  Lösung  gebildet 
haben,  können  nach  ihm  nicht  mehr  heraus  und  werden  von  der  Faser  wie  in 
einem  Oefängniss  eingeschlossen.  Gegenüber  Persoz,  welcher  die  Färbung  nur 
an  der  Oberfläche  der  Faser  durch  Adhäsion  stattfinden  Hess,  wies  Cr  um  (wie 
übrigens  schon  vor  ihm  Oschatz11)  nach,  dass  die  ganze  Dicke  der  Faser  von 
der  gefärbten  Substanz  durchdrungen  ist.  Cr  um  fand  z.B.  bei  Krapproth  in  den 
inneren  Höhlungen  der  Faser  eine  Anhäufung  des  Farblackes  gegen  die  Wandun- 
gen des  Canales,  bei  den  geräumigeren  Höhlungen  kleine  im  Linern  abgesonderte 
Massen,  die  augenscheinlich  durch  Zusammenziehen  des  ursprünglich  die  ganze 
Höhlung  ausfüllenden  Aluminiumacetates  bei  seiner  Zersetzung  entstanden  waren. 
Die  beim  Druck  stets  angewendeten  Verdickungsmittel  hindern  das  Eindringen 
der  Lösungen  von  Farbstoffen  oder  Beizen  in  das  Innere  nicht,  da  sie  als  un- 
löslich an  der  Oberfläche  bleiben,  während  die  Lösungen  durch  Diffusion  in  das 
Innere  eindringen.  Die  Anziehung  der  Faser  für  Farbstoffe  scheint  demnach  völ- 
lige Analogie  mit  derjenigen  zu  haben,  welche  Thierkohle  und  viele  andere  poröse 
Körper  für  eben  solche  besitzen. 

Aus  der  mikroskopischen  Structur  der  Baumwolle  und  des  Flachses  erklärt  es 
sich  wenigstens  zum  Theil,  warum  die  erstere  sich  so  viel  leichter  färbt  als  der 
letztere;  weil  nämlich  die  Baumwollzellen  einen  ziemlich  bedeutenden,  die  Flachs- 
zellen nur  einen  verschwindend  kleinen  Hohlraum  zur  Aufnahme  von  Farbstoffen 
haben.  Die  Empfänglichkeit  der  Baumwolle  für  Farben  wird  noch  gesteigert 
durch  das  von  John  Merce%  1850  entdeckte  Verfahren,  die  Gewebe  mit  kalter 
concentrirter  Natronlauge  zu  behandeln;  die  Zellen  schwellen  dadurch  bedeutend 
an,  unter  gleichzeitiger  Verkürzung,  und  nehmen  statt  des  abgeplatteten  Quer- 
schnittes der  gewöhnlichen  trocknen  Baumwolle  einen  fast  kreisrunden  Quer- 
schnitt mit  bedeutendem  Hohlraum  an;  auch  wird  die  Festigkeit  und  das  Aus- 
sehen der  Gewebe  dadurch  verbessert.  Trotzdem  hat,  namentlich  wegen  des  grossen 
Natronverlustes ,  das  „Mercerisireu"  sich  nicht  erheblich  einführen  können.  Um- 
gekehrt giebt  es  sogenannte  „todte"  Fasern  in  der  Baumwolle  [nach  Crum  12)  sind 
dies  unreife  Fasern],  welche  sich  gar  -nicht  färben  lassen;  sie  erscheinen  unter 
dem  Mikroskop  als  äusserst  dünne,  durchsichtige,  flache  Fasern  ohne  die  Spur 
eines  inneren  Hohlraumes. 

Es  handelt  sich  also  bei  dieser  ganzen  Hauptklasse  der  Färberei  darum ,  aus 
einer  Lösung,  welche  die  ganze  Faser  imprägnirt  hat,  aber  an  sich  dieselbe  noch 
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gar  nicht  oder  nur  vorübergehend  färben  kann,  so  lange  sie  eben  als  Lösung  vor- 
banden ist,  einen  Farbstoff  in  unlöslicher  Form  in  den  Poren  der  Faser  nieder- 
zuschlagen. Dafür  giebt  es  nun  mehrere  verschiedene  Wege.  Wir  können  zunächst 
zwei  Unterabtheilungen  dieser  Klasse  unterscheiden,  näuüich  erstens  die  Fälle,  wo 
auf  die  Imprägnirung  mit  dem  Farbstoffe  nur  eine  einfache  chemische  oder  phy- 
sikalische Operation,  wie  Trocknen,  Entziehung  des  Lösungsmittels,  Oxydation  u.  dgl., 
zu  folgen  braucht,  um  die  Farbe  zu  entwickeln  und  zu  fixiren,  und  zweitens  die 
Fälle,  wo  die  Imprägnirung  und  die  darauf  folgenden  fixirenden  Operationen  noch 
nicht  die  Farbe  selbst,  sondern  nur  einen  Zwischenkörper,  die  Beize,  auf  der  Faser 
befestigen,  welche  Beize  erst  mit  einem  zweiten  ihr  dargebotenen  Körper  die  Farbe 
selbst  entwickelt. 

Bei  der  ersten  Unterklasse  wird  also  der  Farbstoff  selbst  in  Lösung 
angewendet  und  aus  dieser  auf  der  Faser  niedergeschlagen.  Wenn  er 
in  Wasser  löslich  ist  und  sich  beim  Trocknen  unverändert  daraus  abscheidet,  so 
kann  man  ihn  nicht  ohne  Beize  auffärben,  weil  die  Farbe  nicht  einmal  wasserecht 
•ein  würde.  Wäre  er  in  Wasser  unlöslich,  aber  z.  B.  in  Alkohol  oder  Benzol  lös- 
lich ,  so  könnte  man  durch  Tränkung  mit  diesen  Lösungen  und  Verdunstung  des 
Lösungsmittels  schon  wasserechte  Farben  bekommen;  dies  käme  aber  durch  den 
Verlust  des  Lösungsmittels  sehr  theuer.  Oefter  werden  dagegen  Farbstoffe  in 
ainmoniakalischer  Lösung  angewendet,  welche  beim  Trocknen  durch  Verflüchtigung 
de«  Ammoniaks  unlöslich  werden.  In  anderen  Fällen  setzt  man  der  Lösung  des 
Farbstoffes  in  fixem  Alkali  eine  Säure  zu,  wodurch  er  dann  ebenfalls  in  unlös- 
licher Form  niederfällt,  z.  B.  das  Oarthamin  bei  der  Färbung  mit  Safflor.  Von 
viel  grösserer  Wichtigkeit  sind  die  Fälle,  wo  das  Lösungsmittel  saurer  Natur  ist. 
Die  Niederschlagung  des  Farbstoffes  kann  dann  bei  schwachen,  flüchtigen  Säuren 
oft  durch  einfache«  Aussetzen  in  einer  feuchtwarmen  Luft  (Hängen),  bei  stärkeren, 
schwerflüchtigen  Säuren  durch  Behandlung  mit  einem  alkalischen  Körper,  wie 
Soda,  Kalkwasser,  Kreidemilch,  geschehen.  Diese  Reaction  dient  namentlich  zur 
Fixirung  der  wichtigsten  Beizen  auf  der  Faser.  So  wird  z.  B.  aus  Aluminium* 
acetat  schon  beim  Hängen  an  der  Luft  der  grösste  Theil  der  Essigsäure  durch 
Abdunsten  entfernt  und  es  bleibt  auf  der  Faser  Aluminiumhydroxyd  oder  ein  sehr 
basisches  Acetat  zurück.  Aus  Bleiacetat,  Bleinitrat,  Ferrisulfat  und  anderen  be- 
ständigeren Salzen  muss  man  dagegen  die  Base  vermittelst  einer  Passage  durch 
die  genannten  alkalischen  Flüssigkeiten  frei  machen.  Solche  Passagen,  z.  B.  das 
Kuhkoth-  und  Kreidebad,  werden  auch  bei  durch  Hängen  leicht  dissociirbaren 
Salzen  zur  völligen  Fixirung  noch  nachträglich  angewendet. 

In  anderen  Fällen  tritt  mit  dem  Salze  beim  Trocknen  eine  Veränderung  ein, 
»eiche  zugleich  mit  der  Verdunstung  des  Lösungsmittels  oder  der  Ausscheidung 
desselben  durch  Behandlung  mit  einem  es  chemisch  sättigenden  Körper  auch  eine 
Oxydation  der  auf  der  Faser  zurückgebliebenen  Verbindung  durch  den  Luftsauer- 
stoff bewirkt.  So  geht  z.  B.  das  Ferroacetat  beim  „Hängen"  der  Zeuge,  welches 
man  deshalb  in  der  Technik  auch  „Oxydiren  "  nennt,  durch  Abdunsten  der  Essig- 
saure und  gleichzeitige  Oxydation  des  Eisenoxyduls  in  Eisenhydroxyd  über,  wel- 
ches bei  geringerer  Menge  als  Beize,  bei  stärkerer  auch  als  Farbe  (Nanking-  oder 
Rottgelb)  dient.  Wendet  man  Eisensalze  mit  stärkeren  Säuren,  z.  B.  den  Eisen- 
vitriol an,  so  muss  man  das  Zeug  zuerst  durch  ein  alkalisches  Bad  passiren  lassen, 
wobei  sich  Eisenhydroxydul  ausscheidet,  das  beim  Hängen  in  Hydroxyd  übergeht. 
Id  manchen  Fällen  reicht  der  Luftsauerstoff  aber  nicht  aus  und  man  nimmt  dann 
noch  die  Wirkung  oxydirender  Körper,  wie  des  Chlorkalks,  Kaliumbichromats  oder 
Kaliumchlorats  hinzu ;  so  bei  dem  aus  Manganoxydulsalzen  erzeugten  Manganbraun 
■der  Bister,  welches  aus  Manganbioxyd  besteht. 

Bei  organischen  Farbstoffen  wird  öfters  das  an  sich  farblose  Chromogen  erst 
durch  Oxydation  in  den  Farbstoff  verwandelt.  Die  Oxydation  wird  dann  in  den 
meisten  Fällen  nicht  nur  durch  Einwirkung  der  Luft,  mit  oder  ohne  gleichzeitige 
Anwendung  von  Alkalien,  bewirkt,  sondern  auch  noch  durch  weitere  Behandlung 
der  Gewebe  mit  Oxydationsmitteln,  wie  Kaliumbichromat ,  Kupfervitriol  u.  dergl., 
vollendet.  Auf  diese  Weise  wird  z.  B.  das  Catechubraun  und  das  echte  Blauholz- 
fr'hwarz  erzeugt,  obwohl  in  dem  letzteren  Falle  das  durch  Beduction  der  Chrom- 
saure  entstehende  Chromoxyd  jedenfalls  gleichzeitig  als  Beize,  zur  Bildung  von 
Hämatei'n -  Cbromoxyd ,  dient.  Ein  anderer  Fall  ist  der,  wo  man  dem  Chromogen 
zleich  oxydirende  Körper  zugiebt,  welche  erst  später  unter  absichtlich  herbei- 
geführten günstigen  Umständen  in  Wirkung  treten ;  das  wichtigste  Beispiel  hiervon 
ist  das  Anilin  schwarz. 

Einen  ganz  besonderen  Fall  dieser  Art  bildet  die  Befestigung  des  Indigblaues 
auf  der  Faser  durch  die  Küpe.  Hier  kommt  der  Farbstoff  zwar  schon  fertig  ge- 
bildet in  der  Natur  vor,  aber  in  unlöslicher  Form ;  er  wird  durch  einen  Reductions- 
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process  in  ein  in  Alkalien  oder  Kalkwasser  lösliches,  wasserstoffreicheres  Derivat, 
das  Indigweiss,  verwandelt  und  die  Faser  mit  diesem  imprägnirt.  Wegen  der  Un- 
beständigkeit des  Indigweisses  genügt  schon  das  Aussetzen  des  damit  in  der  Indig- 
küpe  imprägnirten  Zeuges  an  der  Luft,  das  „  Vergrünen  zur  Wiederbildung  von 
Indigblau  in  allen  von  dem  Indigweiss  erfüllten  Poren  der  Faser,  welches  Blau 
dann  der  letzteren  mit  grösster  Hartnäckigkeit  anhängt.  Dieser  Fall  ist  aber  ver- 
schieden von  den  vorhin  betrachteten,  indem  hier  die  Flächenanziehung  der  Faser 
selbst  die  sehr  schwache  Verwandtschaft  des  Indigweisses  zu  seinem  alkalischeu 
Lösungsmittel  überwindet,  und  das  Indigweiss  mithin  schon  auf  der  Faser  gefällt 
erscheint,  noch  ehe  es  durch  Oxydation  in  Indigblau  übergegangen  ist.  Dies  geht 
mit  Sicherheit  daraus  hervor,  dass  die  in  die  Küpe  eingetauchten  Gewebe  derselben 
um  so  mehr  Indigweiss  entziehen,  je  länger  sie  in  ihr  verweilen,  und  sie  schliess- 
lich völlig  erschöpfen  können.  Eine  eigentliche  „Küpe"  hat  man  bisher  nur  beim 
Indigo  darstellen  können;  vielleicht  gehört  auch  die  von  Ooppelsroeder 1S)  auf 
elektrolytischem  Wege  dargestellte  Anilinschwarzküpe13)  in  diese  Kategorie;  diese 
ist  jedoch  bisher  nur  im  kleinsten  Laboratoriumsmaassstabe  erhalten  worden.  Auch 
das  von  Prud'homme  entdeckte  Alizarinblau*)  giebt  eine  Küpe,  wie  Graebe**) 
bewiesen  hat;  von  technischer  Anwendung  ist  aber  auch  hier  noch  nicht  die  Bede. 
Indessen  wenn  man  von  der  Entwickelung  des  Farbstoffes  als  solchem  durch  eine 
gleichzeitige  Oxydationswirkung  der  Luft  absieht  und  sich  nur  auf  die  Erschöpfung 
einer  Farbflotte  durch  allmälige  Bindung  des  Farbstoffes  beschränkt,  so  kommen 
analoge  Fälle  in  der  Färberei  ungemein  häufig  vor,  nämlich  bei  allen  thierischen 
Fasern  in  den  in  der  zweiten  Hauptklasse  aufgeführten  Fällen  der  Färbung  ohne 
Beize,  auch  in  einigen  Fällen,  z.  B.  beim  Orlean,  bei  der  Baumwollfaser  ohne  eine 
solche,  aber  namentlich  häufig  da,  wo  die  (thierische  oder  pflanzliche)  Faser  vor- 
her mit  einer  Beize  behandelt  worden  ist,  mit  welcher  sich  der-  in  der  Flotte  be- 
findliche Farbstoff  nach  und  nach  verbinden  kann. 

Wir  kommen  nun  zu  der  zweiten  Unterabtheilung  der  dritten  Hauptklasse, 
nämlich  den  Fällen,  wo  die  Faser  zunächst  mit  einem  Zwischenkörper, 
der  Beize,  behandelt,  und  die  letztere  auf  ihr  fixirt  wird,  worauf  dann 
erst  die  Behandlung  mit  dem  eigentlich  färbenden  Körper,  das  Ausfärben,  er- 
folgt. Die  Beizen  sind  in  einem  besonderen  Artikel  dieses  Handwörterbuchs  (s.  d.) 
behandelt  worden ;  es  muss  aber  auch  hier  von  ihnen  die  Rede  sein.  Es  liegt  also  hier 
stets  der  Fall  vor,  dass  die  Faser  an  und  für  sich  mit  dem  zur  Färbung  dienenden 
Körper  keine  directe  Verbindung  eingeht;  z.  B.  das  Alizarin  färbt  an  sich  weder 
Baumwolle,  noch  Wolle,  noch  Beide;  das  Fuchsin  und  die  anderen  Anilinfarben 
zwar  die  Wolle  und  Seide,  aber  nicht  die  Baumwolle.  Man  muss  auch  hier  wieder 
zwei  Fälle  unterscheiden,  nämlich  den,  wo  die  Beize  nicht  eigentliche,  gut  charak- 
terisirte  chemische  Verbindungen  mit  dem  später  hinzukommenden  Chromogen 
bildet,  und  den,  wo  dieses  der  Fall  ist.  In  die  erste  Kategorie  gehört  z.  B.  die 
Präparirung  der  Baumwollfaser  mit  Eiweisslösung  zur  Färbung  mit  Anilinfarben. 
Hier  sagt  man  gewöhnlich,  dass  die  Baumwollfaser  durch  Behandlung  mit  dem 
ihr  fehlenden  Eiweiss  „animalisirt",  d.  h.  den  thierischen  Fasern  ähnlich  gemacht 
werde;  es  bleibt  das  immerhin  ein  wenig  wissenschaftlicher  Ausdruck,  durch  wel- 
chen keine  eigentliche  Erklärung  des  Vorganges  gegeben  wird.  Aber  diese  Er- 
klärung lässt  überhaupt  ganz  im  Stiche  bei  der  analogen  Wirkung  einiger  anderen 
Stoffe,  welche  von  verschiedenen  Beobachtern  constatirt  worden  ist;  so  wirken 
nach  Collas14)  gefälltes  Calciumphosphat,  nach  Reimann16)  amorphe  Kieselsäure 
und  Stärkmehl,  nach  Lanth16),  Walz  und  Stilwell17)  und  Reimann18)  Schwe- 
felmilch flxirend  auf  Anilinfarben,  Eosin  und  Krapproth  ein.  Hier  kann  man  also 
doch  auch  nur  von  Poreuanziehung  reden.  Bei  der  Fixirung  des  Fuchsins  durch 
Oelsäure,  Tannin,  arsensaures  Natrium  etc.  ist  dagegen  jedenfalls  die  Bildung  un- 
löslicher Niederschläge  von  entscheidendem  Einflüsse.  Ein  ganz  scharfer  Ueber- 
gang  zwischen  den  Fällen  der  „Porenanziehung"  und  den  anderen,  wo  bestimmte 
chemische  Verbindungen  zwischen  der  Beize  und  dem  Farbstoffe  entstehen ,  ist 
wenigstens  bei  den  organischen  Verbindungen  dieser  Art,  den  Farblacken,  nicht 
durchzuführen;  auch  hier  hat  man  es  oft  mit  Verbindungen  ziemlich  unbestimmter 
Art  zu  thun,  oft  aber  auch  wieder  mit  wohlcharakterisirten  chemischen  Verbin- 
dungen, wie  z.  B.  den  Lacken  des  Alizarins.  Mit  aller  Bestimmtheit  gilt  letzteres 
natürlich  von  anorganischen  oder  den  ihnen  nahe  stehenden  Oyanverbindungen, 
welche  durch  Wechselzersetzung  auf  der  Faser  entstehen.  So  wird  auf  mit  Blei- 
nitrat  oder  Acetat  getränkter  Faser  durch  Kaliumchromat  Chromgelb,  auf  mit 
Eisenlösung  getränkter  Faser  durch  Ferrocyankalium  Berlinerblau  niedergeschlagen ; 


*)  Bull.  soc.  ind.  de  Mulh.  1877,  p.  610.  —  **)  Dt.  ehem.  Ge«.  1878,  S.  522. 
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man  sieht  hierbei  gewöhnlich  das  ungefärbte  oder  wenig  gefärbte  8alz  als  die  Beize, 
das  stark  gefärbte  als  das  eigentlich  färbende  Princip  an;  doch  ist  dieser  Unter- 
schied ein  ziemlich  willkürlicher,  weil  beide  Bestandteile  nöthig  sind,  um  den 
gefärbten  Niederschlag  hervorzubringen.  Man  bezeichuet  daher  auch  nicht  das 
Kaliumchromat  oder  das  Ferrocyankaliuin  als  „Farbstoffe";  diesen  Namen  führen 
dagegen  alle  organischen  Substanzen,  welche  mit  Metalloxyden  färbende  Lacke 
geben,  und  deren  Zahl  ja  bekanntlich  eine  sehr  grosse  ist.  Die  Metalloxyde  werden 
eben  durch  das  Beizen  auf  der  Faser  niedergeschlagen  und  die  Färbung  dann  in 
der  Farbflotte  ausgeführt,  wobei  eich  der  in  ihr  aufgelöste  oder  auch  nur  suspen- 
dirte  Farbstoff  allmälig  mit  der  Beize  zu  einem  Lack  verbindet,  und  mithin  bei 
längerer  Einwirkung  die  Färbung  des  Oespinnstes  immer  intensiver,  die  Farbflotte 
dagegen  immer  mehr  erschöpft  wird.  Ein  und  derselbe  Farbstoff  giebt  mit  ver- 
schiedenen Beizen  auch  häufig  verschiedene  Farben ;  so  erhält  man  aus  dem  Alizarin, 
je  nachdem  Thonerde-  oder  Eisen-  oder  Chrombeize  in  verschiedenen  Stärken  oder 
Mischungen  derselben  angewendet  werden ,  rosa ,  rothe ,  violette ,  braune  und 
schwarze  Töne.  Die  Cochenille  giebt  mit  Thonerde  ein  violettes,  mit  Ziunoxyd 
ein  reines  Roth ,  mit  Eisenoxyd  nur  ein  bläuliches  Grau.  Bei  Vorbereitung  der 
Baumwolle  mit  einer  Oelbeize  erhält  man  aus  Thonerdebeize  und  Alizarin  das 
feurigere  und  echtere  Türkischroth.  Das  Eosin  färbt  zwar  Wolle  und  Seide  direct, 
aber  Baumwolle  nur  als  Bleilack  nach  vorhergehendem  Beizen  derselben  mit  Blei- 
zucker. 

Auch  in  dem  Falle,  wo  durch  Doppelzersetzung  auf  der  Faser  ein  Farbstoff 
niedergesch lagen  worden  ist,  muss  häufig  noch  eine  Nachbehandlung  durch  feuchte 
Wärme  (Hängen)  oder  mit  Chemikalien  eintreten,  zuweilen  sogar  zur  Entwickelung 
der  Farbe  selbst,  so  z.  B.  wenn  durch  eine  Qemenge  von  Ferrocyankalium  und 
Weinsäure  Ferrocyanwasserstoffsäure  erzeugt  worden  ist,  welche  erst  durch  Dämpfen 
in  Berlinerblau  übergeht.  Häufiger  geschieht  eine  solche  Nachbehandlung,  um 
die  Farben  zu  aviviren  oder  zu  schönen,  was  entweder  durch  Zerstören  und 
Auswaschen  anderer  störender  Farbstoffe,  z.  B.  des  Krappbrauns,  in  Seifenbädern, 
Chlorbädern  etc.,  oder  durch  nachträgliche  Substitution  eines  Theiles  der  Base  des 
Farblackes  durch  eine  andere  vor  sich  geht,  z.  B.  das  Rosiren  des  Türkischroths 
durch  Zinnsalz. 

Eine  sehr  wichtige  Modification  der  Färberei,  welche  namentlich  im  Zeugdruck 
augewendet  wird,  ist  die  Anwendung  des  Dämpfens  zur  Befestigung  der  Farben. 
Es  wird  diese  Operation,  wie  oben  bemerkt,  schon  beim  Albumindruck  angewendet, 
wo  durch  das  Dämpfen  einfach  die  Coagulirung  des  Eiweisses  bezweckt  wird;  aber 
auch  ausserdem  findet  sie  in  weitestem  und  sich  immer  mehr  ausdehnendem 
Maassstabe  an  Stelle  des  Färbens  in  der  Färbeflotte  statt.  Auf  diese  Weise  werden 
die  Anilin-  und  ähnlichen  Farben  topisch  auf  Geweben  gefärbt;  aber  auch  eine 
grosse  Menge  der  durch  Vereinigung  einer  Beize  mit  einem  Chromogen  entstehen- 
den Farben  werden  neuerdings  auf  diesem  Wege  hervorgebracht,  wobei  freilich 
das  Chromogen  in  ziemlich  reinem  und  concentrirtem  Zustande  vorhanden  sein 
und  bei  der  Temperatur  und  durch  die  Feuchtigkeit  des  Dämpfens  löslich  werden 
muss.  Statt  z.  B.  Kattun  mit  einer  Thonerde-  oder  Eisenbeize  zu  bedrucken  und 
dann  im  Krappbade  auszufärben,  wird  das  Verfahren  ungemein  viel  einfacher, 
wenn  man  zugleich  mit  der  Beize  schon  die  hinreichende  Menge  Krappextract 
oder  künstliches  Alizarin  aufdruckt  und  dann  durch  Dämpfen  die  Bildung  des 
Farblackes  auf  der  Faser  hervorruft.  Man  kann  auf  diesem  Wege  nicht  nur,  wie 
früher,  auf  einmal  alle  Alizarin-  und  Purpurinlacke ,  sondern  auch  eine  beliebige 
Anzahl  anderer  Farben  zu  gleicher  Zeit  aufdrucken  und  durch  Dämpfen  flxiren, 
welche  sonst  in  dem  Krappbade  verändert  worden  wären. 

Die  einzelnen  Farben  können  in  der  Färberei  in  fast  unzähligen  Modi- 
ficationen  und  Schattirungen  erzeugt  werden.  Ein  sehr  dringendes  Bednrfniss  ist 
dasjenige  einer  bestimmten  Nomenclatur,  durch  welche  man  jede  einzelne  Schat- 
tirung  mit  Bestimmtheit  bezeichnen  kann.  Che v reu  1  hat  sich  bestrebt  durch 
seinen  Farbenkreisel1')  diesem  Bedürfnisse  abzuhelfen.  Er  stellt,  ausgehend  von 
den  drei  einfachen  Farben  Roth,  Gelb  und  Blau,  72  binäre  Farbentypen  her,  welche 
in  gleichen  Abstufungen  von  einander  fortschreiten;  diese  werden  als  Sectoren 
eines  Kreises  angeordnet.  Mit  jedem  dieser  72  Typen  werden  Scalen  von  20  Tönen 
je  nach  ihrer  Ditensität  gebildet,  indem  mau  sie  von  dem  rein  weissen  Centrum 
aus  allmälig  dunkler  und  dunkler  macht,  und  zwar  in  gleichen  Abständen,  bis  am 
äussersten  Umfang  die  Nuance  fast  schwarz  wird.  So  erhält  man  also  1400  Schat- 
tirungen. Dazu  kommt  nun  noch  eine  Dämpfung  (Trübung)  durch  allmäliges  Hin- 
zufügen von  Schwarz,  welches  man  in  10  verschiedenen  Abstufungen  hinzusetzt 
und  damit  10  gedämpfte  Farbenkreise  bildet,  deren  letzter  rein  schwarz  ist.  Dies 
giebt  14400  Schattirungen,  und  hierzu  kommen  endlich  noch  20  Töne  von  grau 
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zwischen  rein  weis«  und  rein  schwarz.  Mit  Hülfe  der  10  Farbenkreisel  kann  man  als* 
jede  beliebige  Nuance  so  bestimmen,  dass  sie  jeder  Andere  wieder  auffinden  kann, 
und  erst  hierauf  können  sich  eigentlich  wissenschaftliche  Forschungen  über  das  Ver- 
halten verschiedener  färbender  Substanzen  gründen;  auch  sollten  die  Chevreul*- 
schen  Farbenkreisel  ein  sicheres  Mittel  der  Verständigung  zwischen  dem  Künstler, 
dem  Färber  oder  Drucker  und  dem  Consumenten  abgeben.  Es  scheint  aber  die 
technische  Herstellung  immer  gleicher  Farbenkreisel  zu  grossen  Schwierigkeiten  be- 
gegnet zu  sein;  wenigstens  haben  sie  durchaus  nicht  die  gehoffte  allgemeine  An- 
wendung gefunden,  und  selbst  von  wissenschaftlicher  Seite  ist  nur  wenig  Gebrauch 
davon  gemacht  worden,  wesentlich  von  Havrez20)  und  Rosenstiehl81).  Einen 
ähnlichen  Zweck,  aber  mit  Ueberwindunff  jener  technischen  Schwierigkeiten,  ver- 
folgt Radde's  internationale  Farbenscala22). 

Das  technische  Detail  der  Färberei  gehört  nicht  hierher;  im  Folgenden  soll  nur 
angegeben  werden,  mit  Hülfe  welcher  Farbstoffe  die  Hauptfarben  auf  Baumwolle, 
Wolle  und  Seide  in  den  gewöhnlicheren  Fällen  dargestellt  werden.  Alles  Detail, 
namentlich  die  ungeheure  Menge  der  Einzelrecepte  muss  dem  Bpecialstudium  in 
technologischen  Werken  anheimgegeben  werden. 

Die  Textilstoffe  müssen  als  Vorbereitung  für  die  Färbung  gebleicht  resp.  ent- 
fettet werden,  für  hellere  und  zartere  Nuancen  vollständig,  für  dunklere  weniger 
vollständig.  Die  Seide  wird  vor  dem  Färben  gewöhnlich  entschält,  d.  h.  ihres 
Ueberzuges  von  Seidenleim  beraubt;  bei  dem  „8oupleM -Genre  fällt  dies  fort. 

Blau  erhält  man  auf  Baumwolle  und  Wolle  am  solidesten  in  der  Djdigküpe. 
Indigcarmiu  ist  viel  weuiger  echt  und  wird  zuweilen  für  Hellblau  auf  Wolle  und 
Seide  angewendet,  hauptsäclilich  aber  für  Grün  und  Braun  in  Mischungen.  Eisen- 
blau oder  Kaliblau  (Berliner,  Pariser,  Raymond's,  Turnbull's  Blau)  giebt  nament- 
lich auf  Wolle  sehr  schöne  Nuancen,  wird  aber  auch  auf  Baumwolle  und  Seide 
angewendet.  Blauholz  wird  nur  wenig  für  Blau,  meist  vielmehr  als  Basis  für 
Schwarz  verwendet.  Das  Anilinblau  (plienylirte  Rosanilin)  wird  stark  auf  Seide, 
Wolle  und  Baumwolle  gebraucht,  Weniger  das  theurere  Diphenylaminblau.  Zum 
Zeugdruck  dient  namentlich  für  feinere  Möbelstoffe  Kaliblau  (als  Dampfblau  mit 
Ferrocyanzinn),  ausserdem  sehr  stark  Ultramarin  mit  Ei  weiss,  namentlich  für 
Waschkattune. 

Roth  wird  auf  Baumwolle  und  Wolle  am  echtesten  mit  Krapp  und  den  künst- 
lich dargestellten  Krappfarbstoffen,  dem  Alizariu,  Flavopurpurin  und  Isopurpurin 
(welche  bekanntlich  mit  dem  Krapppurpurin  nicht  identisch  sind),  als  Thonerdelack 
gefärbt  und  gedruckt.  Die  schönste  und  echteste  Art  von  Krapproth  auf  Baum- 
wolle ist  das  auf  Anwendung  einer  Oelbeize  beruhende  Türkischroth.  Auf  Wolle 
und  Seide  war  der  Hauptfarbstoff  für  Roth  sowohl  iu  der  Färberei  als  im  Druck 
früher  die  Cochenille  als  Zinnoxydlack;  nächstdem  für  Wolle  das  Lack-Dye,  für 
Baumwolle  und  Seide  der  Safflor;  Rotliholz  giebt  nur  unechte  Farben.  Neuerdings 
haben  die  Theerfarbstoffe,  vor  allem  Fuchsin,  Saffranin,  Corallin,  Eosin,  Magdala- 
roth die  anderen  Roth  auf  Wolle  (ausser  Alizariu)  uud  namentlich  auf  Seide  fast 
ganz  zurückgedrängt.  Das  früher  eiumal  viel  versprechende  Murexid  ist  wieder 
verschwunden.  Rothe  Mineralfarben  werden  in  der  Färberei  und  dem  Zengdruck 
nur  sehr  wenig  angewendet;  höchstens  etwas  Zinnober  im  Kattundruck. 

Gelb  wird  von  sehr  vielen  Farbstoffen  geliefert  Die  wichtigsten  sind:  Quer- 
citronrinde  und  das  daraus  dargestellte  Flavin,  dessen  Zinnoxydlack  namentlich  in 
der  Wollfärberei  Anwendung  findet,  der  Thonerdelack  auch  in  der  Baumwollfärberei. 
Sehr  viel  verwendet  werden  auch  der  Thonerde-  und  Zinnlack  des  Gelbholzes  beim 
Färben  und  Drucken,  meist  aber  für  Mischfarben.  Die  Gelbbeeren  oder  Kreuz- 
beeren werden  als  Lack  derselben  Basen,  meist  aber  nur  zum  Druck,  verwendet. 
Wau,  Orlean  und  Berberitzen  dienen  hauptsächlich  in  der  Seidenfärberei,  das 
erstere  auch  für  Wolle;  Curcuma  namentlich  zu  Mischfarben  auf  allen  Textil- 
stoffen,  aber  nicht  zum  Druck.  Am  wichtigsten  für  Gelb  und  Orange  auf  Baum- 
wolle ist  das  Chromgelb  und  Chromorange;  dann  auch  Rostgelb  (Eisenhydroxyd). 
Von  gelben  und  orange  Theerfarben  sind  eine  ganze  Anzahl  im  Handel  befind- 
licher Farben  von  th  eil  weise  wenig  bekannter  Constitution:  Martius'  oder  Naph- 
thalingelb,  Chrysanilin,  Phosphin,  Helioxauthin,  Chrysoidin,  Tropaeolin  etc.;  sie 
werden  mehr  für  Wolle  und  Seide  angewendet,  für  welche  auch  Pikrinsäure  und 
Corallin  von  Wichtigkeit  sind. 

Für  Grün  dienen  in  der  Färberei  und  im  Druck  sehr  häufig  Mischungen  von 
Blau  und  Gelb;  z.  B.  Indigblau  mit  Chromgelb,  Wan,  Quercitron,  Gelbbeeren, 
Pikrinsäure  etc.  Unter  „Dampfgrün"  versteht  man  eine  Mischung  des  mit  Ferro- 
cyanzinn bereiteten  Dampfblnus  mit  Quercitron  oder  Krenzbeeren.  Im  Kattun- 
druck wird  Guignet's  Grün  (Chromgrün)  mit  Eiweiss  viel  benutzt.    8ehr  be- 
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deutende  Anwendung  auf  allen  Textilstoffen  für  Färberei  und  Druck  geniesst  das 
Anilingrün  (Methylgrün). 

Violett  (Lila,  Purpur,  Mauve  u.  dergl.)  kann  durch  Orseille  direct  als  sub- 
stantiver  Farbstoff  auf  Wolle  und  Heide  gefärbt  werden;  sie  wird  aber  jetzt  fast 
ausschliesslich  zu  braunen,  grauen  und  anderen  Mischfarben  benutzt,  da  sie  für 
Violett  selbst  fast  ganz,  auf  Seide  vollständig  von  Anilinviolett  verdrängt  worden 
ist.  Daneben  wird  auf  Baumwolle  noch  immer  im  Krappdruck  der  Eisenoxyd- 
Alizarinlack  sehr  stark  angewendet,  auch  zuweilen  auf  geöltem  Grunde,  wie  beim 
Türkischroth.  Ausserdem  wendet  man  zur  Hervorbringung  der  vielen  hierher  ge- 
hörigen Schattirungen  alle  möglichen  Mischungen  aus  blauen  und  rothen  Farb- 
stoffen an. 

Braune  und  fahle  Farben  werden  auf  Baumwolle  namentlich  durch  Catechu, 
auch  durch  Manganbister  und  Alizarinlacke  (EiBenoxyd  mit  Thonerde  und  Chrom- 
oxyd), auf  Wolle  mehr  durch  gerbstoffhaltige  Substanzen  hervorgebracht.  Ausser- 
dem dienen  hierzu  eine  Menge  von  Combinationen  gelber  und  rother  mit  grauen 
Farben,  oder  auch  Blau,  Roth  und  Grau.  Von  Anilinfarben  ist  namentlich  das 
Manchesterbraun  (Phenylenbraun,  Bismark)  sehr  in  Anwendung. 

Olive,  Bronze  und  andere  unbestimmte  sogenannte  Modefarben  werden 
durch  Combinationen  namentlich  von  gelben,  grauen  und  rothen  Schattirungen 
hervorgebracht. 

Schwarz  ist  nur  ein  sehr  tiefes  Grün,  Blau  oder  Braun;  am  meisten  beliebt 
ist  das  Blauschwarz,  welches  auf  einem  Grunde  von  Blauholz  oder  zuweilen  von 
Indigo,  für  8eide  von  Berlinerblau,  durch  gerbsaures  Eisen,  also  mit  Hülfe  von 
tauninhaltigen  Substanzen,  auch  von  Catechu,  erzeugt  wird.  Das  Hämatei'n-Eisen- 
oxyd  ist  aber  selbst  schon  schwarz;  ebenso,  und  zwar  noch  echter,  das  Hämatein- 
Chromoxyd,  und  diese  Blauholzlacke  dienen  in  der  That  in  grossem  Maassstabe 
zum  8chwarzfärben  für  alle  Textilstoffe.  Im  Kattundruck  wurde  Schwarz  früher 
meist  durch  einen  Alizarin-Eisenoxydlack,  in  neuerer  Zeit  aber  namentlich  durch 
Anilinschwarz  erzeugt. 

Grau  ist  nur  ein  abgeschwächtes  Schwarz  und  wird  in  der  Färberei  durch 
gerbsaures  Eisen,  Anilinschwarz,  Nigrosin  oder  Indulin,  im  Druck  bisweilen  auch 
durch.  Bussgrau  mit  Eiweiss  hervorgerufen. 

Die  Operationen  der  Färberei  und  des  Zeugdrucks  können  hier  nur 
ganz  andeutungsweise  beschrieben  werden.   Diejenigen  der  Färberei  sind  natür- 
lich sehr  verschieden,  je  nachdem  man  lose  Wolle,  oder  Garn,  oder  gewebte  Zeuge 
zu  behandeln  hat,  und  je  nach  der  Natur  der  Faser  selbst.    Alle  zu  färbenden 
Stoffe  müssen  vollständig  genetzt,  d.  h.  mit  Wasser  durchdrungen  sein,  und  werden 
in  den  meisten  Fällen  vorher  noch  gründlich  gewaschen.    Das  Eintauchen  in  die 
Färbflotte  geschieht  bei  loser  Waare  in  Körben  u.  dgl.,  bei  Garnen  in  Strähnen, 
welche  auf  quer  über  das  Farbbad  gelegten  Stöcken  aufgelegt  und  in  der  Flüssig- 
keit beständig  umgezogen  werden;  gewebte  Zeuge  sind  meist  auf  einem  Haspel 
aufgewunden  und  werden  durch  Umdrehimg  desselben  in  dem  Farbbade  umgezogen, 
oder  auch  durch  dasselbe  in  Rollenkufen  continuirlich  durchgezogen,  so  dass  der  Stoff 
an  einem  Ende  ungefärbt  hinein-,  am  anderen  Ende  gefärbt  hinausgeht;  dieses  Ver- 
fahren ist  jedoch  nicht  anzuwenden,  wo  zur  Färbung  eine  allmälige  Erhöhung  der 
Temperatur  des  Farbbades  und  längere  Einwirkung  desselben  nothwendig  ist  Wo 
eine  einmalige  Passage  genügt,  wendet  man  die  Klotzmaschine  an,  beider  die  über- 
flüssige Menge  des  Bades  durch  Walzen,  zwischen  welchen  das  Gewebe  beim  Austritt 
hindurchgeht,  ausgepresst  wird»  Die  Temperatur  des  Färbe bades  wechselt  ungemein 
nach  der  Art  des  Farbstoffes;  doch  wird  Wolle  meist  in  der  Siedhitze  oder  in  einer 
ihr  nahen  Temperatur  ausgefärbt;  bei  Baumwolle  kommen  alle  Temperaturen  von 
der  Lufttemperatur  bis  100",  bei  Seide  von  30°  bis  100°  vor.   Ganz  eigentümlich 
ist  das  Färben  mit  Indigo  in  der  Küpe,  welche  für  Baumwolle  kalt,  für  Wolle  warm 
angewendet  wird,  und  wobei  die  richtige  Schattirung  durch  öfteres  Eintauchen 
in  die  Küpe  und  Vergrünen  an  der  Luft  entsteht.  J—  Auf  das  Ausfärben  folgt 
jederzeit  ein  gründliches  Spülen,  gewöhnlich  in  mechanischen  Waschmaschinen; 
dann  Ausringen,  welches  übrigens  auch  während  des  Färbens  schon  oft  eintreten 
muss  und  welches  im  grösseren  Maassstabe  gewöhnlich  durch  Centrifügen  besorgt 
wird;  endlich  das  Trocknen  und  zuweilen  das  Appretiren. 

Wenn  nicht  gleich  in  einem  Farbbade  ausgefärbt  werden  kann,  sondern  z.  B. 
erst  eine  Beize,  dann  die  eigentliche  Farbe  aufgetragen  werden  muss,  oder  wenn 
mehrere  Farben  hinter  einander  aufzufärben  sind,  z.  B.  Blauholzschwarz  auf  einem 
küpenblauen  Grunde,  so  muss  man  meist  die  Waare  inzwischen  auch  vollständig 
waschen,  kann  aber  natürlich  das  Trocknen  unterlassen.  —  Viel  complicirter  als  die 
gewöhnlichen  Operationen  des  Färben«  sind  diejenigen  der  Türkischrothfärberei. 
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Färberröthe.  —  Fagin. 


Die  Operationen  des  Zeugdrucks  erfordern  sehr  complicirte  Maschinen 
und  das  Zusammenwirken  des  componirenden  Künstlers,  des  Graveurs,  des  Colori- 
steu  und  des  ausübenden  Druckers.  Die  Farben  oder  Beizen  werden  hier  stets  mit 
einem  Verdi  ckungsmittel  vermischt,  am  nicht  auf  dem  Zeuge  auszulaufen  und  um 
somit  das  Muster  genau  zu  reproduciren;  das  Verdickungsmittel  wird  bei  den 
späteren  Operationen  wieder  abgewaschen.  Als  solche  nimmt  man  u.  a.  Stärke- 
kleister, geröstete  Stärke,  Dextrin,  arabischea  Gummi,  Traganth  und  viele  andere. 
Die  Wahl  der  Verdickungsmittel  ist  durchaus  nicht  gleichgültig,  sondern  muss 
den  Farben  uud  auch  dem  Muster  genau  angepasst  werden.  Das  Muster  selbst 
wird  entweder  erhaben,  in  der  Art  des  Holzschnittes,  oder  vertieft,  in  der  Art  des 
Kupferstiches,  gravirt;  im  enteren  Falle  auf  Holzblöcke  (Model),  im  zweiten  auf 
Walzen  von  Kupfer  oder  Rothguss.  Die  Model  dienen  fast  immer  für  den  Hand- 
druck; nur  für  den  „Blaudruck"  von  Schutz-  und  A etzpapp  wendet  man  eine  den 
Handdruck  nachahmende  Maschine,  die  Perrotine,  an.  Der  Handdruck  wird  noch 
immer  für  sehr  grosse  Muster,  wie  bei  Möbelst.  Teppichen,  Foulards  etc.  und  dann, 
wenn  nur  eine  beschränkte  Menge  des  Musters  gedruckt  werden  soll,  angewendet; 
UHinentlich  aber  zum  nachträglichen  Einpassen  von  Farben,  welche  unmöglich  durch 
ein  früher  angewendetes  Bad  mit  durchgehen  können.  Ausser  in  den  oben  ge- 
nannten Fällen  wendet  man  stets  den  Walzendruck  an,  wobei  die  Walzen  am 
Umfange  einer  grossen  Trommel  angebracht  sind,  um  welche  das  Zeug  sich  auf 
einer  Unterlage  und  einem  endlosen  Gewebe  bewegt.  Die  Walzen  nehmen  die 
Farbe  aus  einem  Troge  auf;  der  Ueberschuss  derselben  wird  durch  eine  elastische 
stählerne  Klinge,  den  Rakel,  hinweggenommen,  so  dass  sie  nur  in  den  das  Muster 
darstellenden  Vertiefungen  bleibt,  und  indem  dann  die  Walze  mit  grosser  Kraft 
gegen  das  um  die  Trommel  gehende  Zeug  gepresst  wird,  giebt  sie  ihre  Farbe  an 
das  letztere  ab.  Es  müssen  natürlich  ebenso  viel  Model  oder  Walzen  vorhanden 
sein,  als  Farben  zu  drucken  sind,  und  dieselben  müssen  ganz  genau  in  einander 
eingreifen. 

Die  gedruckten  Zeuge  werden  sofort  getrocknet,  damit  sich  die  Farben  nicht 
verwischen,  wozu  sie  meist  dicht  an  geheizten  Eisenplatten,  aber  ohne  diese  zu 
berühren,  vorbeigeführt  werden.  Dann  werden  sie,  wenn  die  Natur  der  Farben 
oder  Beizen  dies  erfordert,  in  dem  Oxydationsraume  bei  mässiger,  feuchter  Wärme 
„gehängt";  hierauf  folgt  dann  eine  vollständige  Fixirung  der  Beizen  oder  Farben 
durch  verschiedene  Operationen,  so  z.  B.  beim  Krappdruck  durch  das  Kuhkoth- 
bad,  auf  welches  das  Ausfärben  im  Krappbade  folgt.  In  anderen  Fällen  braucht 
man  Passagen  durch  andere  Bäder,  z.  B.  ein  solches  von  Kaliumbichromat,  wenn 
man  auf  mit  Bleiacetat  gebeizten  Stellen  Gelb  erzeugen  will.  In  vielen  Fällen 
wird  der  Farbstoff  schon  für  sich  oder  zugleich  mit  den  Beizen  aufgedruckt  und 
dann  durch  Dämpfen  (s.  oben)  auf  der  Faser  befestigt;  dasselbe  gilt  vom  Eiweiss- 
druck.  Man  unterscheidet  als  Dampf  färben  solche  Farben,  welche  sich  auf  diese 
Weise  befestigen  lassen;  unter  Applications-  oder  Tafelfarben  versteht  man 
solche,  welche  nicht  einmal  ein  Dämpfen  zur  Befestigung  brauchen,  sondern  nach 
dem  Drucken  durch  einfaches  Hängen  u.  dergl.  fixirt  werden.  Körperfarben 
nennt  man  die  nur  mechanisch,  besonders  durch  Eiweiss,  auf  der  Faser  befestigten. 
—  Ks  folgt  schliesslich  noch  Auswaschen,  Ausschleudern  und  Trocknen,  entweder 
in  Hängerräumen  oder  auf  mit  Dampf  geheizten  Metallcylindern. 

Jede  Druckerei  hat  in  der  Regel  nur  einen  oder  wenige  „Style"  (Genres),  welche 
sie  fast  ausschliesslich  cultivirt;  die  einen  Möbelstone,  die  anderen  Kattune,  andere 
Futterzeuge;  einige  Krappdruck,  andere  Blaudruck  u.  s.  f.  Unter  Blaudruck  ver- 
steht man  die  Erzeugung  von  weissen  oder  gefärbten  Mustern  auf  küpenblauem 
Grunde  durch  die  Wirkung  von  Schutzpapp  (Reserven)  oder  Aetzpapp  (Enlevagen). 
Der  Schutzpapp  besteht  aus  stark  verdickten  Oxydationsmitteln,  welche  das  Indig- 
weiss  schon  in  Blau  verwandeln,  ehe  es  in  die  Faser  eindringen  kann,  also  an  den 
bedruckten  Stellen  das  Gewebe  weiss  lassen;  der  Aetzpapp  aus  solchen  Mitteln, 
welche  das  schon  gefärbte  Blau  an  den  bedruckten  Stellen  wieder  zerstören.  Wenn 
dem  Schutzpapp  Beizen  für  andere  Farben  beigemischt  werden,  so  kann  man  diese 
später  durch  besondere  Bäder  an  Stelle  von  Weiss  an  den  bedruckten  Stellen  her- 
vorrufen ;  z.  B.  durch  Beizen  mit  Bleiacetat  und  Auaf&rben  im  Chrombade  Gelb, 
oder  auf  hellblauem  Grunde  Grün;  durch  Thonerdebeizen  im  Krappbade  Roth  etc. 
Man  nennt  diesen  Styl:  Lapisdruck.  L — «. 

Färberröthe  syn.  Krapp. 

Faulniss  s.  8.  216. 

Fäulnisawidrige  Mittel  s.  unter  Fermente  (8.  224). 
Fagin  s.  unter  Buohe  (Bd.  II,  8.  268). 
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FaguB  8.  Buche  (Bd.  II,  8.  267). 

Fahlerze  werden  verschiedene  Minerale  genannt,  welche  in  der  Krystalli- 
»ation  (als  tesserale,  meist  tetraedrisch-hemiedrische)  und  im  Aussehen  (als  metal- 
lisch glänzende,  graue  undurchsichtige)  verwandt  sind  und  im  Allgemeinen  bei 
mannigfacher  Verschiedenheit  eine  gewisse  Analogie  der  Zusammensetzung  zeigen. 
8ie  sind  Verbindungen  von  Sb^  oder  AaiQ8  (Antimon-  oder  Arsen-Fahlerze,  anti- 
monische oder  arsenikalische)  oder  enthalten  beide  zusammen,  mit  verschiedenen 
Basen,  besonders  Cu38  mit  Fe 8,  Zn8,  Pb8,  HgS,  Ag28,  deren  Mengen  unter  ein- 
ander bedeutend  wechseln.  Trotz  der  oft  erheblichen  Differenzen  der  Analysen 
hielt  man  an  dem  Verhältniss  des  Schwefels  in  den  Basen  zu  dem  in  RjS  ,  gleich 
4  :  3,  fest  und  unterschied  nach  den  vorherrschenden  Basen  Kupfer-,  Silber-,  Blei- 
und  Mercur- Fahlerze.  Der  geringe  bis  bedeutende  Silbergehalt  verschaffte  den 
Fahlerzen  auch  den  Namen  Gilt  ige  rze,  und  nach  der  wechselnden  grauen  Farbe 
wurden  Schwarz-,  Grau-  und  Weiss-Giltigerze  unterschieden,  sowie  nach 
dem  Wechsel  der  Farbe  dunkle  und  lichte  Fahlerze.  Als  Speciesname  wird  Fahlerz 
für  den  Tetraedrit  gebraucht. 

Wenn  auch  nicht  verkannt  werden  kann ,  dass  so  mannigfach  zusammen- 
gesetzt« Mineralvorkommnisse,  wie  die  Fahlerz  genannten,  nicht  eine  einzige 
Species  bilden,  so  zeigen  die  zahlreichen  Analysen  dass  die  Trennung  nach  den 
Bestandtheiien  zugleich  mit  Berücksichtigung  der  Eigenschaften  schwierig  ist. 
Nach  C.  Rammeisberg  bestehen  die  Fahlerze  aus  den  isomorphen  Verbindungen 
4R,S  .  SbjSj,  4  R28  .  A»2 83,  4  BS  .  8^83  und  4  BS  .  Asg  Ss,  in  denen  B^S  =  Cu2S 
oder  AgaS,  dagegen  RS  =  Fe 8,  ZnS,  HgS  oder  PbS  ist.  Er  trennte  wesentlich 
drei  Gruppen:  die  Antimonfahlerze,  die  Antimonarsenfahlerze  und  die  Arsenfahl- 
erze,  welche  vor  dem  Löthrohre  mehr  oder  weniger  leicht  schmelzbar  durch  die 
Reactionen  auf  Antimon  und  Arsen  unterschieden  werden.  Bei  den  Antimonfahl- 
erzen wechselt  Cu28  und  Agg 8  in  mannigfachen  Verhältnissen  einerseits,  sowie 
Fe 8  und  Zn8  andererseits,  während  im  Allgemeinen  R^S  vor  RS  vorherrscht. 
Unter  diesen  trennte  man  als  Tetra  '•>.-.  *  diejenigen,  welche  vorwaltend  Cu2S 
enthalten ,  nebenbei  R  8.  Derselbe  als  tetraedrisch  -  hemiedrisch  durch  vorherr- 
schende Ausbildung  von  Tetraeder  und  Trigondodekaeder  und  mannigfache  Com- 
binationen  ausgezeichnet,  auch  derb  und  eingesprengt  vorkommend  ist  eisen- 
schwarz bis  stahlgrau  mit  schwarzem  bis  dunkelrothem  Striche,  metallisch  glänzend, 
undurchsichtig,  hat  II.  —  3  bis  4  und  specif.  Gew.  =  4,7  bis  5,1. 

Das  Antimon fahlerz  mit  hohem  Silbergehalte  wird  Freibergit  genannt, 
nach  dem  Vorkommen  auf  der  Habacht  -  Fundgrube  bei  Freiberg. 

Die  Antimonarsenfahlerze  unterschied  C.  Rammeisberg  als  mercurfreie 
und  mercurhaltige.  Bei  jenen  ist  der  Arsengehalt  gering  bis  nahezu  1  Sb2S3  auf 
1  As,  83 ,  und  die  mit  geringem  Arsengehalte  zählen  zum  Tetraedrit.  Bei  den 
mercurhaltigen  ist  der  Arsengehalt  untergeordnet,  nach  dem  Vorkommen  von 
Schwatz  in  Tirol  wurden  sie  Schwatzit  genannt. 

Die  Arsen  fahler  zu  sind  auch  vorwaltend  kupferhaltig  und  zu  ihnen 
gehört  der  Tennantit  von  Redruth  in  Cornwall,  dessen  Strich  bei  dunkelblei- 
grauer  bis  eisenschwarzer  Farbe  dunkel  röthlichgrau  ist  und  welcher  das  specif. 
Gew.  =  4,35  bis  4,70  hat.  Vor  dem  Löthrohre  zerknistert  er,  verbrennt  mit  blauer 
Flamme  und  Arsengeruch  und  schmilzt  zu  magnetischer  Schlacke.  —  Bemerkens- 
werth ist  noch  das  P  o  1  y  t  e  1  i  t  genannte  Bleifahlerz,  das  lichte  Weisagiltigerz  von 
der  Grube  Himmelsfürst  bei  Freiberg  in  Sachsen,  welches  das  specif.  Gew.  =  5,465 
hat,  bleigrau  und  krystallinisch-körnig  ist.  Nach  C.  Rammelsberg a)  enthält  es 
38,36  Blei,  5,78  Silber,  6,79  Zink,  3,83  Eisen,  0,32  Kupfer,  22,53  Schwefel  und 
22,39  Antimon  (aus  dem  Verlust).  Ei. 

Fahlglanz,  Fahlit  syn.  Fahlerz. 

Fahlunit  in  Talkschiefer  von  Fahlun  in  Schweden,  für  eine  Pseudomorphose 
nach  Dichroit  gehalten,  undeutliche  Krystalle  bildend  oder  derb  und  eingesprengt, 
zweifelhafte  Spaltungsflächen  nach  einem  rhombischen  Prisma  von  109V2°,  mit 
muscheligem,  unebenem  und  splitterigein  Bruche;  dunkelgrün,  gelb,  braun,  wachs - 
glänzend,  kantendurohscheinend  bis  undurchsichtig.  H.  =  2,5  bis  3,0;  specif.  Gew. 
=  2,5  bis  2,8.  Vor  dem  Löthrohre  an  den  Kanten  schmelzbar  zu  weissem  blasigen 
Glase;  in  Säuren  unlöslich.  Nach  den  Analysen  von  H isinger8)  und  Trolle- 
Wachtmeister4)  ein  wasserhaltiges  Thonerdesilicat  mit  Eisen-  und  Mangan- 


»)  S.  Ramnielsb.  Handb.  d.  Mineralchem.  £,S.  104  ff.  —  *)  Pogg.  Ann.  68,  S.  515.  — 
8)  Afhandl.  i  Fis.  4,  p.  210.  —  *)  Jahresber.  Bens.  8,  S.  213. 
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Fahlunit,  harter.  —  Farben. 


Fahl unit,  harter  ist  brauner  Dichroit  von  Fahlun  in  Schweden,  zum  Theil 
schon  pseudomorph,  äusserlich  Fahlunit  geworden. 

Famatin.it  aus  der  Sierra  Famatina  in  der  argentinischen  Republik  in  Süd- 
Amerika,  auf  Gängen  mit  £nargit  vorgekommen,  derb  und  eingesprengt,  graulich* 
kupferroth  mit  schwarzem  Striche,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  hat  H. 
=  3,5  und  specif.  Gew.  =  4,39  bis  4,59.  Der  von  der  Grube  Mejicana  Upulungos 
und  der  von  der  Grube  Mejicana  Verdione  nach  Siewert1)  301138.80285. 
A.  Frenz el2)  hält  ihn  für  isomorph  mit  Luzonit,  wahrscheinlich  für  klinorhom- 
bisch.  An  denselben  reiht  sich  ein  im  Aussehen  ganz  ähnliches  Mineral  von 
Cerro  de  Pasco  in  Peru  mit  specif.  Gew.  =  4,39,  welches  nach  A.  Frenzel8) 
nahezu  gleich  viel  As  und  Sb  enthält  und  zwischen  Famatinit  und  Luzonit  steht. 

Kt. 

Faradaym  e.  unter  Kautschuk,  Kautschuköl. 
Faraeolith  s.  Thomsonit. 

Farben-  ihre  Erkennung  und  Unterscheidung  auf  Gespinnsten, 
Geweben,  Leder  und  Papier.  Der  chemische  Nachweis  eines  Farbstoffes  oder 
mehrerer  auf  den  genannten  Substraten  gelingt  mit  der  wünschenswerthen  Sicher- 
heit nur,  wenn  man  dabei  nach  den  Grundsätzen  der  Mineralanalyse  verfährt. 
Diese  geht  wie  bekannt  von  der  Voraussetzung  aus,  dass  alle  bekannte  Stoffe 
in  dem  Gegenstande  der  Untersuchung  wenigstens  vorhanden  sein  können  und 
sie  ist  eine  Bestmethode.  Sie  scheidet  aus  der  Gesammtzahl  der  Stoffe  zuerst 
grössere  Abtheilungen ,  dann  immer  kleiner  werdende  Gruppen  nach  und  nach 
aus,  bis  sie  zu  dem  Best,  d.  i.  dem  einzelnen  Bestandteile  gelangt  *). 

Die  Farbenanalyse  ist  theila  schwieriger,  theils  leichter  ausführbar  als  die 
Mineralanalyse.  Schwieriger,  weil  vollständige  Trennung  der  Bestandteile 
eines  Gemisches  nur  selten  gelingt;  leichter,  weil  die  Anzahl  der  Farbstoffe  eine 
-  verhältnissmässig  geringe  ist  und  die  Hauptabtheilungen  durch  das  äussere  Au- 
sehen der  Farben  sich  von  selbst  ergeben.  Dieses  lässt  zugleich  erkennen,  ob  die 
Farben  im  optischen  Sinne  einfache,  oder  zusammengesetzte  sind,  und  im  letzteren 
Falle,  ob  sie  zwei  (zweitheilige  Farben)  oder  drei  (dreitheilige  Farben,  Braun  und 
Schwarz)  Farbenelemente  enthalten.  Die  optisch  zusammengesetzten  Farben  sind 
jedoch  nicht  nothwendig  auch  chemische  Gemische,  denn  häufig  lässt  sich  mit 
einem  einzigen  Farbstoffe  eine  optisch  gemischte  Farbe  herstellen.  Andererseits 
kommt  es  vor,  dass  eine  optisch  einfache  Farbe  mit  Hülfe  zweier  chemisch  ver- 
schiedener Farbstoffe  erzeugt  ist  (Doppelfarben),  z.  B.  Blau  aus  Küpenblau  mit 
Holzblau;  Indigcarmin  mit  Anilinblau  u.  s.  w. 

Innerhalb  der  natürlichen  Abtheilungen  lassen  sich  zuerst  zwei  Gruppen 
unterscheiden,  die  der  unmittelbaren  und  der  mittelbaren  Farbstoffe.  Die 
ersteren  verbinden  sich  direct  mit  der  Faser,  die  letzteren  bedürfen  dazu  eines 
Zwischenmittels,  der  Beizen,  als  welche  Thonerde-,  Zinn-,  Eisen-  und  Kupfersalze 
am  meisten  angewendet  werden.  Hierbei  verbinden  sich  die  Farbstoffe  mit  der 
Beizbase  zu  sogenannten  Lacken,  welche  entweder  die  Farbe  des  Farbstoffes  un- 
verändert, oder  nur  wenig  modificirt  besitzen  (Thonerde-  und  Zinnlacke),  oder  ganz 
neue  Farben  darstellen  (Eisen-  und  Kupferlacke).  Die  unmittelbaren  Farbstoffe 
sind  überhaupt  oder  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  nicht  fähig,  Verbindungen 
mit  den  Beizbasen  einzugehen.  Dadurch  ist  die  Möglichkeit  gegeben,  bei  der 
Analyse  diese  beiden  Gruppen  in  genügender  Weise  zu  trennen,  wenn  man  den 
gefärbten  Stoff  mit  Wasser  oder  Weingeist  wiederholt  und  bis  zur  Erschöpfung 
auskocht.  Die  unmittelbaren  Farbstoffe  verhören  nämlich  durch  ihre  Verbindung 
mit  der  Faser  ihre  Lüslichkeit  in  den  ihnen  zukommenden  Lösungsmitteln  nur 
insoweit,  als  ein  kleiner  Theil  davon  von  der  Faser  hartnäckig  festgehalten  wird. 
Die  Lacke  der  mittelbaren  Farbstoffe  dagegen  sind  in  neutralen  Lösungsmitteln 
unlöslich;  sie  lösen  sich  jedoch  in  schwefelsaurer  Thonerde,  Zinnsalz,  concentrirter 
Essigsäure,  auch  in  Weingeist  und  Wasser  wenn  diesen  etwas  Salzsäure  oder 
Oxalsäure  beigemischt  worden  ist  Dennoch  kann  es  (in  der  Regel  nur  bei  schlecht 
gespülten  Stoffen  oder  stark  gefärbten  Tuchen)  vorkommen,  dass  ein  geringer 
Theil  des  mittelbaren  Farbstoffes  von  Weingeist  oder  Wasser  abgezogen  wird,  weil 
derselbe  nicht  mit  der  Beizbase  verbunden  ist,  sondern  nur  durch  einfache  Ad- 


-)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1874,  S.  537.  —  »)  Ebend.  1877,  S.  303.  —  *)  Ebend.  1875, 
S.  315,  679. 

*)  Ein  solches  V erfahren  ist  auf  die  Analyse  der  Zeugfarben  zuerst  angewendet  worden 
in  der  Schrift  „Die  Prüfung  der  Zeugfarben  und  Farbmaterialien"  von  W.  Stein. 
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häsion  auf  der  Faser  haftet.  Dieser  Fall  ist  jedoch  leicht  zu  erkennen,  wenn 
man  der  Lösung  etwas  essigsaure  Thonerde  zusetzt,  bei  100°  zur  Trockne  ver- 
dampft und  den  Ruckstand  mit  Weingeist  kalt  oder  warm  behandelt.  War  nur 
ein  mittelbarer  Farbstoff  vorhanden,  so  hat  sich  derselbe  mit  Thonerde  verbunden 
und  ist  unlöslich  geworden.  War  nur  ein  unmittelbarer  Farbstoff  vorhanden,  so 
hat  er  seine  Löslichkeit  behalten.  Waren  endlich  beide  Arten  zugleich  abgezogen 
worden ,  so  geht  zuletzt  der  unmittelbare  Farbstoff  in  Lösung  und  der  mittelbare 
bleibt  als  Lack  zurück. 

Es  ist  ferner  möglich,  dass  ein  mittelbarer  Farbstoff  von  Weingeist  abgezogen 
wird,  wenn  er  durch  ein  organisches  Beizmittel  mit  der  Faser  verbunden  ist,  wie 
es  z.  B.  im  Türkischroth  theilweise  der  Fall  ist. 

Andererseits  wird  bisweilen  ein  unmittelbarer  Farbstoff  durch  Weingeist  nicht 
oder  sehr  unvollkommen  abgezogen,  wenn  der  Stoff  stark  appretirt  oder  nur 
schwach  gefärbt  ist.  In  einem  solchen  Falle  ist  die  Appretur  auf  geeignete  Weise 
zu  beseitigen. 

Ausser  diesen  beiden  Hauptgruppen  lassen  sich  leicht  noch  Untergruppen  bil- 
den, wie  im  Folgenden  gezeigt  werden  wird,  wo  allerdings  nur  das  Wesentlichste 
über  Gruppirung,  Erkennung  und  Unterscheidung  der  wichtigsten  Farben  an- 
geführt werden  kann  und  bezüglich  des  rein  praktischen  Theils  der  Untersuchung 
auf  die  oben  citirte  8chrift  verwiesen  werden  muss. 


I.    Rothe  Farben. 

1.    Unmittelbare  Farbstoffe. 

a.   Der  wässerige  Abzug  fluorescirt  nicht. 

Anilinroth  (Fuchsin,  Azalein,  Ma genta,  Solferino,  Bosei'n  u.  s.  w.).  Die 
Flüssigkeit  wird  sowohl  durch  Salzsäure,  als  durch  Ammoniak  entfärbt.  In  einer 
eben  bis  zur  Entfärbung  ammoniakalisch  gemachten  Flüssigkeit  färbt  sich 
Wollgarn  beim  Erwärmen  roth;  die  durch  viel  8alzsäure  entfärbte  giebt  ihren 
Farbstoff  an  Wolle  nicht  ab.  Weder  die  einfache,  noch  die  ammoniakalische  oder 
salzsaure  Lösung  giebt  an  Aether  oder  Chloroform  etwas  ab,  dagegen  nimmt 
Amylalkohol  den  Farbstoff  vollständig  auf. 

Toluidinroth  (Safranin,  Saflorin)  unterscheidet  sich  von  Anilinroth  durch 
die  grüne  Fluorescenz  seiner  weingeistigen  Lösungen,  durch  sein  Verhalten  gegen 
Salzsäure,  welche  denselben,  reichlich  zugesetzt,  nicht  entfärbt,  sondern  die  Farbe 
der  wässerigen  in  Violett,  der  alkoholischen  in  Blau  verwandelt,  ferner  dadurch, 
dass  die  stark  ammoniakalische  Lösung  durch  Wolle  vollständig  ausgefärbt 
werden  kann,  indem  diese  sich  rosa  färbt,  und  dass  jene  ihren  Farbstoff  ebenso 
vollständig  an  Chloroform  abgiebt.  Dieses  Verhalten  kann  zur  Trennung  des 
Safranin  vom  Anilinroth  benutzt  werden. 

Orceinroth  (Flechtenroth,  Orseille,  Persio)  wird  erkannt  und  unterschieden 
durch  das  folgende  Verhalten.  Seine  Lösung  wird  durch  Salzsäure  gelbroth, 
durch  Ammoniak  violett  gefärbt.  Die  sowohl  von  Ammoniak  als  Salzsäure  freie 
Lösung  giebt  an  Aether  den  Farbstoff  vollständig  ab,  wodurch  sich  Orceinroth 
von  den  beiden  vorhergehenden  trennen  lässt.  Auf  Znsatz  von  Ammoniak  geht 
der  Farbstoff  mit  violetter  Farbe  vollständig,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  mit  gelb- 
rother  Farbe  zum  Theil  an  das  Wasser  zurück.  Aus  der  selbst  nur  schwach 
ammoniakalischen  Lösung  nimmt  Wolle  keinen  Farbstoff  auf,  während  die  saure 
Lösung  vollständig  ausgefärbt  werden  kann. 

b.  Der  wässerige  Auszug  besitzt  einen  grünen  Beflex. 

Besorcinroth  (wasserlösliches  Eosin,  Tetrabromfluorescein  -  Kalium).  Die 
Fluorescenz  verschwindet  nicht  durch  Alkalien .  wird  aber  von  Salzsäure  auf- 
gehoben, indem  zugleich  die  Farbe  selbst  verschwindet  oder  verblasst.  Wolle  färbt 
sich  in  der  salzsauren  Lösung  gelbroth,  beim  Auswaschen  in  Bosa  übergehend;  in 
der  ammoniakalischen  Lösung  sogleich  rosa. 

c.    Durch  Weingeist  abziehbar. 

Carthaminroth  (Saflorroth).  Weingeist  färbt  sich  gewöhnlich  nur  schwach, 
Wasser  kaum  merklich.  Wasser  mit  einem  Tropfen  Ammoniak  zieht  die  Farbe 
von  dem  Stoffe  vollständig  mit  gelblicher  Farbe  ab ,  und  Wolle  nimmt  in  dieser 
Lösung  keine  Farbe  an. 
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2.  Mittelbare  Farbstoffe. 
Durch  schwefelsaure  Thonerde  abzuziehen. 

a.  Die  Flüssigkeit  besitzt  einen  schwachen  grünlichen  Reflex. 

Krapproth.  Es  kommt  als 'Krapprosa  und  Türkischroth  auf  BaumwoUe, 
als  gewöhnliches  Krapproth  auch,  jetloch  nur  ausnahmsweise,  auf  Wolle  vor.  Der 
Reflex  der  Flüssigkeit  rührt  von  Pur purin thonerde  her,  die  auf  den  mit  Krapp 
oder  Garancin  gefärbten  Stoffen  nie  zu  fehlen  scheint,  während  sie  auf  den  mit 
künstlichem  Aüzarin  gefärbten  Stoffen  nicht  immer  vorkommt. 

b.  Die  Flüssigkeit  fluorescirt  nicht  und  wird  durch  schweflige 

Säure  nicht  gebleicht. 

Alizarinroth,  auf  Baumwolle  als  Rosa  und  Türkischroth.  Türkischroth, 
wie  es  auch  dargestellt  sein  mag,  giebt  an  kochenden  Weingeist  etwas  Farbstoff 
ab,  reichlich  abgezogen  wird  derselbe  mit  goldgelber  Farbe  durch  kochendes  Essig- 
säurehydrat. Wird  diese  Flüssigkeit  in  Wasser  gegossen,  so  trübt  sie  sich,  durch 
Schütteln  mit  Aether  wird  sie  wieder  klar  und  der  Farbstoff  geht  vollständig  an 
den  Aether  (Unterschied  vom  nachfolgenden  Cochenilleroth). 

Cochenilleroth  (von  der  Cochenille  oder  vom  Färberlack,  Lack  dyct  stam- 
mend) wird  durch  kochendes  Essigsäurehydrat  mit  gelbrother  Farbe  abgezogen. 
Zumischung  von  Wasser  bringt  keine  Trübung  hervor  und  Aether  nimmt  beim 
Schütteln  mit  dieser  Mischung  den  Farbstoff  nicht  auf.  Durch  Erwärmen  des 
Stoffes  mit  Bleiessig  geht  die  Farbe  in  Violett  über. 

c.   Die  Flüssigkeit  wird  durch  schweflige  Säure  gebleicht. 

Brasilinroth  (von  Fernambuk-,  Brasilien-,  Costarica-  und  Japanholz  stam- 
mend) wird  durch  kochende  Essigsäure  mit  gelber  Farbe  abgezogen,  wobei  zu- 
gleich die  Farbe  des  Stoffes  in  Gelb  übergeht.  Aether  nimmt  aus  dieser  mit 
Wasser  verdünnten  Lösung  den  Farbstoff  auf,  Chloroform  nicht. 

Santalinroth  (Santelholzroth)  wird  durch  Essigsäure  mit  gelbrother  Farbe 
abgezogen ;  der  Stoff  bleibt  roth  gefärbt.  Chloroform  nimmt  aus  dieser  mit  Wasser 
verdünnten  Lösung  den  Farbstoff  mit  röthbxhgelber  Farbe  und  schwachem  grün- 
lichem Reflex  auf;  auch  an  Aether  geht  der  Farbstoff,  jedoch  ohne  Reflex  über. 
Ein  Theil  des  Farbstoffes  scheidet  sich  hierbei,  in  den  meisten  Fällen  wahrschein- 
lich als  Thonerdeverbindung,  in  rothen  Flocken  aus,  welche  sich  zum  Theil  auf 
der  Grenze  beider  Flüssigkeitsschichten  absetzen,  zum  Theil  in  der  wässerigen 
Schicht  suspendirt  bleiben  und  ihr  das  Ansehen  geben,  als  ob  sie  noch  gefärbt  sei. 
,üm  sicher  zu  gehen,  ist  es  daher  rathsam,  zu  flltriren. 

II.  Gelbe  Farben. 

1    Unmittelbare  Farbstoffe. 
Durch  Wasser  abziehbar. 

a.  Die  Flüssigkeit  fluorescirt  grün. 

Resorcingelb.  Leicht  durch  den  auffälligen  Reflex  und  dadurch  zu  er* 
kennen,  dass  die  Farbe  des  8toffes  beim  Erwärmen  mit  Bromwasser  in  Roth  über- 
geht, indem  sich  Eosin  bildet. 

b.  Die  Flüssigkeit  fluoresoirt  nicht, 

Pikringelb  (Pikrinsäure,  Anilingelb)  ist  von  den  anderen  hierher  gehörigen 
gelben  Farbstoffen  dadurch  verschieden,  dass  es  mit  Wasser  und  Cyankalium  er- 
wärmt in  die  rothe  Isopurpursäure  übergeht. 

Chrysanilin  (gleichfalls  als  Anilingelb  bezeichnet),  leicht  daran  erkenntlich, 
dass  es  durch  Salzsäure  eine  rothe  Farbe  mit  blauem  Stiche  annimmt. 

Naphtholgelb  (Martiusgelb).  Der  wässerige  Abzug  wird  durch  Cyankalium 
nur  schwach  geröthet,  durch  Salzsäure  in  Lösung  und  auf  dem  Stoffe  schwefel- 
gelb bis  nahezu  entfärbt,  beim  Auswaschen  mit  Wasser  kommt  die  Farbe  wieder 
zum  Vorschein.  Die  angesäuerte  Lösung  giebt  beim  Schütteln  mit  Chloroform  den 
Farbstoff  an  dieses  ab.    Mit  Martiusgelb  lässt  sich  auch  orangegelb  färben. 


Farben.  199 

Durch  Weingeist  abziehbar. 

Curoumagelb.  Die  weingeistige  Lösung,  mit  Borsäure  kochend  gesättigt, 
und  dann  reichlich  mit  Salzsäure  versetzt,  wird  roth  (Roseocurcumin).  Wird  die 
weingeistige  Lösung  mit  Wasser  und  Chloroform  geschüttelt,  so  geht  der  Farbstoff 
an  letzteres  mit  grünem  Reflex  über. 

2.  Mittelbare  Farbstoffe. 
Durch  schwefelsaure  Thonerde  abzuziehen. 

a.   Die  Flüssigkeit  fluorescirt  blaugrün. 

Moringelb  (Orelbholzgelb)  wird  an  der  blaugrünen  Fluorescenz  der  thon- 
erdehaltigen  Lösung  sicher  erkannt,  wenn  diese  im  durchfallenden  Lichte  kaum 
gelb  gefärbt  ist  und  auch  beim  Erhitzen  bis  zum  Kochen  ihre  Fluorescenz  beibehält. 

b.    Die  Flüssigkeit  fluorescirt  nicht 

Quercetingelb  (hierher  gehört  das  Quercitrin  und  das  daraus  entstehende 
Quercetin  der  Rinde  von  Quercus  tinctoria,.  wovon  ein  Gemisch  als  Flavin  im  Handel 
vorkommt,  wie  auch  das  in  allen  wesentlichen  Punkten  damit  übereinstimmende 
Rhamnetin  der  persischen  Beeren  und  das  Heiin  der  Blüthenknospen  von  isophora 
japonica). 

Fisetingelb  (der  Farbstoff  des  Fisetholzes,  von  RAtts  cotinus). 
Luteolingelb  (der  Farbstoff  des  Wau,  Reseda  luteola). 

Am  leichtesten  erkennt  und  unterscheidet  man  diese  Farbstoffe  durch  ihr  Ver- 
halten gegen  concentrirte  (rauchende)  Salzsäure  und  gegen  Bleizuckerlösung. 

Der  Farbstoff  des  Fisetholzes,  obgleich  dem  Quercetin  nahe  verwandt,  unter- 
scheidet sich  doch  in  charakteristischer  Weise  dadurch,  dass  er  sowohl  von  ätzen- 
dem Natron,  als  von  rauchender  (nicht  verdünnter)  8alzsäure  eine  orangerothe 
Farbe  annimmt.  % 

Das  Verhalten  des  Quercitrin-  und  Luteolingelb  gegen  Bleizuckerlösung  beim 
Erwärmen  gründet  sich  darauf,  dass  hierbei  die  Bleiverbindungen  der  Farbstoffe 
entstehen  und  diese  verschieden  gefärbt  sind.  Die  Bleiverbindung  des  Luteolins 
ist  goldgelb,  die  des  Quercitrins  orangegelb,  die  des  Quercetins  und  Rhamnetins 
orangeroth. 

m.   Blaue  Farben. 

1.    Unmittelbare  Farbstoffe. 

Durch  Chloroform  abziehbar. 

lud  ig  Mau  (Küpenblau).  Chloroform  färbt  sich  schon  in  der  Kälte  in  Be- 
rührung mit  dem  Stoffe,  doch  nur  schwach,  blau.  Dieses  Verhalten  genügt  jedoch 
nicht  allein,  da  es  auch  gewisse  Sorten  von  Anilin  blau  giebt,  welche  sich  etwas 
in  Chloroform  lösen.  Die  Chloroformlösung  ist  deshalb  jedesmal  abzudampfen  und 
der  Trockenrückstand  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  übergiessen.  Wenn  die 
blaue  Farbe  dadurch  bräunlichroth  wird,  so  rührt  sie  von  Anilinblau  her. 

Durch  Weingeist  abziehbar. 

Anilinblau  (Anilinblauschwefelsäure)  ist  von  der  Indigblauschwefelsäure, 
die  bisweilen  auch  in  geringer  Menge  an  den  WTeingeist  übergeht,  dadurch  ver- 
schieden, dass  das  Blau  auf  dem  Stoffe  durch  Kochen  mit  angesäuerter  Eisen- 
chloridlösung nicht  zerstört,  durch  Zinnchlorür  nicht  entfärbt  und  durch  concen- 
trirte Schwefelsäure  bräunlichroth  gefärbt  wird. 

Durch  Wasser  und  einige  Tropfen  Ammoniak  mit  blauer  Farbe  abziehbar. 

Indigblauschwefelsäure  (Carminblau).  Das  Abziehen  durch  Ammoniak 
nü*  blauer  Farbe  kann  zu  einem  zweifelhaften  Resultate  führen ,  wenn  man  dem 
Wasser  zu  viel  Ammoniak  zugesetzt  hat.  Das  Blau  wird  in  der  Lösung,  wie  auf 
dem  Stoffe,  durch  Kochen  mit  angesäuerter  Eisenchloridlösung  zerstört;  durch 
Zinnchlorürlösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gebleicht  und  durch  con- 
centrirte Schwefelsäure  nicht  geröthet.  Die  letztere  färbt  sich  vielmehr  nach  und 
nach  blau. 
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2,  Mittellare  Farbstoffe. 

Durch  Wasser  und  Salzsäure  mit  rother  Farbe  abziehbar. 

Hämatoxylinblau  (Holzblau)  besteht  aus  der  Verbindung  des  Hämatoxy- 
lins  und  Häinateins  mit  Eisen  und  Kupfer  und  wird  selten  für  sich  allein  gefärbt. 
Häufig  kommt  es  als  Aufsatz  auf  Küpenblau  vor  und  am  meisten  wird  es  in  der 
Schwarzfärberei  verwendet.  Es  ist  durch  sein  Verhalten  gegen  Wasser  und  Salz- 
säure und  dadurch,  dass  die  rothe  Farbe  der  salzsauren  Flüssigkeit  durch  doppelt- 
schwefligsaures  Natron  gebleicht  wird,  genügend  charakterisirt. 

Durch  kein  neutrales  oder  saures  Losungsmittel  abziehbar. 

Cyaneisenblau  (Kaliblau)  kann  durch  Kochen  des  Stoffes  mit  Ferricyan- 
kalium  und  Schwefelsäure,  oder  durch  Einwirkung  von  Ferrocyankalium  in  an- 
gesäuerter Lösung  auf  mit  Eisenoxyd  gebeizte  Stoffe  dargestellt  sein.  Beide  Arten 
werden  durch  Erwärmen  mit  Wasser  und  wenig  Aetznatron  zersetzt,  indem  Ferro- 
cyan  in  die  Flüssigkeit  übergeht  und  Eisen  auf  dem  Stoffe  zurückbleibt.  Bei  der 
zweiten  Art  erscheint  dies  deutlich  mit  gelber  Farbe,  bei  der  ersten  ist  dies  nicht 
immer  deutlich  erkennbar.  In  beiden  Fällen  lässt  sich  aber  das  Ferrocyan  in  der 
Flüssigkeit  auf  bekannte  Weise  darthun. 

Die  nächstfolgenden  zusammengesetzten  Farben  sind  entweder  Combinationen 
der  vorher  besprochenen  einfachen,  oder  sie  sind  mit  einem  Farbstoffe  direct  ge- 
färbt. Da  die  Combinationen  sehr  mannigfaltige  sein  können,  so  gestattet  der  Raum 
nicht,  sie  hier  einzeln  alle  zu  besprechen.  Ihre  Untersuchung  bietet  indessen  keine 
Schwierigkeiten,  wenn  das  bereits  dargelegte  Verfahren  (auf  einander  folgende 
Behandlung  mit  Wasser  und  Weingeist)  befolgt  und  auf  die  gegebene  Charakte- 
ristik der  einfachen  Farben  Bücksicht  genommen  wird.  Im  Folgenden  sollen  daher 
nur  die  Farbstoffe,  mit  welchen  mehrtheilige  Farben  direct  gefärbt  werden,  beson- 
ders angeführt,  im  Uebrigen  aber  bezüglich  des  Verfahrens  nur  das  hervorgehoben 
werden,  was  aus  dem  Vorhergehenden  nicht  zu  entnehmen  ist. 

IV.  Orange  Farben. 

Durch  Wasser  abziehbar. 

Kresolgelb  (Anilinorange,  Victoriaorange).  Der  wässerige  Abzug  wird 
durch  Cyankalium  kalt  anfänglich  auffallend  entfärbt  und  nur  nach  und  nach 
beim  Erwärmen  schwach,  mit  bräunlichem  Tone  geröthet.  Salzsäure  entfärbt  die 
Flüssigkeit  ebenfalls  und  diese  trübt  sich,  wenn  sie  nicht  zu  verdünnt  ist,  von 
ausgeschiedenem  Nitrokresol.  Chloroform  nimmt  damit  geschüttelt  dieses  auf. 
Der  Stoff,  welcher  durch  die  Salzsäure  beinahe  entfärbt  scheint,  wird  beim  Aus- 
waschen mit  Wasser  wieder  orangegelb. 

■ 

Durch  Weingeist  abziehbar. 

Bixingelb  (Orleansgelb).  Wenn  die  weingeistige  Lösung  zur  Trockne  ver- 
dunstet und  mit  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengebracht 
wird,  so  geht  die  Farbe  in  Blau  über,  sofern  das  Bixin  sich  noch  nicht  durch  die 
Einwirkung  des  Luftsauerstoffs  stark  verändert  hat.  In  diesem  Falle  verändert 
sich  die  Farbe  nur  in  Grün  oder  selbst  Braungrün. 

V.  Violette  Farben. 

Durch  Weingeist  abziehbar. 

Anilin  violett.  Hiervon  giebt  es  mehrere  Arten,  welche  entweder  durch 
Oxydation  des  Anilin  -  Toluidin  (auch  Rosanilin)  erhalten  werden,  oder  aus  Ros- 
anilin durch  Substitution  entstehen.  Als  Repräsentant  der  ersteren  lässt  sich  das 
Mauve'in  betrachten,  die  letzteren  sind  entweder  phenylirte  oder  methylirte  u.  s.  w. 
Rosanil i ne.  Alle,  wie  sie  auch  entstanden  sein  mögen,  zeigen  manches  Gemein- 
schaftliche in  ihrem  Verhalten,  was  sie  als  Gemische  oder  Verbindungen  von 
blauen  und  rothen  Körpern  erscheinen  lässt,  obgleich  sie  in  manchen  Beziehungen 
von  solchen  sich  wieder  unterscheiden.  So  geben  alle,  wenn  man  damit  gefärbte 
Stoffe  mit  Wasser  auskocht,  rothe  Farbe  an  letzteres  ab,  und  wenn  man  ihre 
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Lösungen  nur  unvollständig  mit  Wollengarn  wiederholt  ausfärbt,  so  erhält  man 
zuerst  Violett  mit  mehr  Blau,  später  herrscht  das  Roth  vor  und  die  letzten  Fär- 
bungen lassen  sich  von  Fuchsin  kaum  unterscheiden.  Zur  Charakteristik  der  ein- 
zelnen mag  das  Folgende  dienen: 

1.  Mauvein  (Perkin's  Violett).  Wird  der  Stoff  mit  einem  Gemische  aus 
gleichen  Raumtheilen  Wasser  und  Balzsäure  Übergossen,  so  geht  das  Violett  in 
der  Kälte  wie  beim  Erwärmen  in  Blau  über  und  die  Säure  selbst  färbt  sich  röth- 
lich.  Wenn  der  weingeistige  Abzug  mit  Chloroform  und  Wasser  ausgeschüttelt 
wird,  so  geht  der  Farbstoff  nicht  an  letzteres  über. 

2.  Phenylviolett  mit  der  vorgenannten  verdünnten  Salzsäure,  wie  vorher 
behandelt,  verändert  seine  Farbe  zuerst  in  Blau,  dann  Blaugrün,  Grün  und  zuletzt 
wieder  in  ein  blasses  Blau,  während  die  Säure  sich  gelblich  färbt.  Der  weingeistige 
Abzng,  wie  vorher  behandelt,  giebt  allen  Farbstoff  an  das  Chloroform  ab. 

3.  Aethyl-  resp.  Methylviolett  (Hofmann's  Violett). 

a)  Roth  lieh:  Durch  die  Salzsäure,  wie  vorher,  wird  der  Stoff  grün  (gelb- 
grün, grüngelb),  die  Säure  gelb.  Beim  Auswaschen  wird  der  Stoff  wieder  violett 
und  zwar  mit  mehr  Blau  als  vorher.  Der  weingeistige  Abzug  giebt  einen  Theil 
Farbstoff  und  zwar  mit  mehr  Blau  an  das  Chloroform  ab,  ein  anderer  Theil  mit 
mehr  Roth  schwimmt  in  der  wässerigen  Mischung  und  bleibt  beim  Filtriren  auf 
dem  Filter,  während  das  Filtrat  kaum  gefärbt  ist. 

b)  Blau:  Zeigt  im  Allgemeinen  dasselbe  Verhalten  wie  a);  das  Grün  des 
8toffes  ist  aber  ein  dunkles  Grün. 

Durch  Wasser  abziehbar. 

Orce 'inviolett  (Orseilleviolett).  Dieses  Violett  ist  eine  Alkaliverbindung 
des  Orce'ins  und  als  solche  in  Weingeist  nur  wenig  löslich.  Dadurch  unterscheidet 
es  sich  schon  von  den  vorhergehenden  und  noch  mehr  durch  »ein  Verhalten  gegen 
8alzsäure,  welche  es  gelbroth  färbt. 


VI.  Grüne  Farben. 

Durch  Weingeist  abziehbar. 

Anilingrün.  Wie  von  den  Violetten,  so  giebt  es  auch  von  den  Grünen 
verschiedene  Arten,  die  sich  vom  Rosanilin  ableiten,  und  wie  jene  als  Verbindungen 
von  blauen  und  rothen,  so  erscheinen  diese  als  Verbindungen  von  blauen  und  gelben 
Körpern.  Die  älteste  Art  ist  das  Aldehydgrün,  welches  sich  von  den  übrigen 
durch  seinen  Schwefelgehalt  unterscheiden  lässt.  Hat  man  dasselbe  in  8ubstanz  vor 
sich,  so  genügt  die  Erwärmung  mit  Salzsäure  allein,  oder  mit  einer  Mischung  von 
Salzsäure  und  Zinnchlorür,  um  Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln,  welcher  durch 
Bleipapier  nachgewiesen  werden  kann.  Liegt  ein  damit  gefärbter  Stoff  vor,  so 
lässt  es  sich  auf  dieselbe  Weise  auf  Seide  und  Baumwolle,  nicht  aber  mit  Sicher- 
heit auf  Wolle  erkennen ,  weil  diese  an  und  für  sich  bei  gleicher  Behandlung 
Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Auch  hat  man  zu  berücksichtigen,  dass  beim  Fär- 
ben mit  „ Methylgrün"  der  8toff  häufig  mit  Schwefel  gebeizt  wird.  In  diesem 
Falle  wird  ein  "weingeistiger  Abzug  mit  Wasser  und  Chloroform  geschüttelt ,  ein 
anderer  mit  überschüssigem  Aetznatron  zur  scharfen  Trockenheit  abgedampft. 
Geht  der  Farbstoff  vollständig  an  das  Chloroform  und  entwickelt  sich  beim  Ab- 
dampfen kein  Amingeruch,  entwickelt  sich  vielmehr  beim  üebersättigen  des  Rück- 
standes ein  schwach  säuerlicher  Geruch,  so  ist  die  Anwesenheit  von  Aldehydgrün 
dargethan. 

Auf  das  Aldehydgrün  folgt  das 

Jodgrün,  von  dem  es  verschiedene  Arten  giebt,  nämlich  das  eigentliche 
jodhaltige  Jodgrün  (Jodwasserstoff-  Jodmethylrosanilin),  das  Pikrinsäuremethylgrün 
(auch  Jodgrün  genannt),  das  Salpetersäuremethylgrün  (kurzweg  Methylgrün  ge- 
nannt) und  das  Chlorwasserstoff-Chlorzinkmethylgrün. 

Gemeinsam  ist  denselben  die  Entwickelung  von  Methylamin  beim  Abdampfen 
ihrer  Lösungen  mit  einem  Ueberschusse  von  Aetznatron  bis  zur  Trockne,  wodurch 
sie  sich  gleichzeitig  vom  Aldehydgrün  unterscheiden. 

Im  jodhaltigen  Grün  lässt  sich  das  Jod  nachweisen,  wenn  man  die  Lö- 
sung desselben  mit  Aetznatronlauge  erhitzt,  bis  die  grüne  Farbe  durch  Abschei- 
dung  der  Basis  des  Farbstoffes  verschwunden  ist,  oder  sicherer  noch,  wenn  man 
die  Lösung  mit  Natronlauge  wiederholt  und  so  oft  zur  Trockne  abdampft,  bis  der 
Rückstand  nicht  mehr  blau,  sondern  braun  erscheint.  Man  löst  hierauf  in  Wasser, 
filtrirt,  übersättigt  mit  Essigsäure,  bringt  Chloroform  hinzu  und  mit  dem  Glas- 
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stabe  nach  und  nach  so  viel  Chlorkalklösung  unter  jedesmaligem  Schütteln,  bis 
das  Chloroform  sich  roth  gefärbt  hat.  Bisweilen  nimmt  letzteres  durch  die  ersten 
Zusätze  von  Chlorkalk  eine  blaue  Farbe  an,  wodurch  man  »ich  nicht  beirren  lassen 
darf,  mit  dem  Zusätze  von  Chlorkalk  fortzufahren.  Falls  man  zu  viel  Chlorkalk 
zugesetzt  hätte,  kann  das  Jod  leicht  durch  Zinkstaub  vom  Chlor  befreit  und  an 
das  Chloroform  übergeführt  werden.  Trennt  man  die  Chloroformschicht  von  der 
wässerigen  und  schüttelt  sie  mit  Stärkelösung,  so  geht  ein  Theil  des  Jods  an  die 
Stärke. 

Der  weingeistige  Abzug  des  Jodgrüns,  reichlich  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Chloroform  geschüttelt,  giebt  an  dieses  den  Farbstoff  nicht  ab;  farbstoffreiohe  Lö- 
sungen dagegen  thun  dies. 

In  diesem  Verhalten  stimmen  mit  dem  Jodgrün  das  „  Methylgrün "  und  die 
Chlorzinkverbindung  überein.  Das  letztere  wird  durch  den  Nachweis  des  Zinks 
unterschieden,  das  erstere  negativ  dadurch  erkannt,  dass  weder  Jod  noch  Zink 
darin  nachweisbar  sind.  Uebrigens  kann  es  als  wirkliches  Grün  nur  in  Verbin- 
dung mit  Pikrinsäure  gefärbt  werden  und  stimmt  alsdann  mit  der  Pikrinsäure- 
verbindung aus  dem  Jodgrün  überein.  Ist  daher  der  Charakter  als  methylirtes 
Grün,  wie  oben,  festgestellt,  so  ist  die  Pikrinsäure  in  dem  weingeistigen  oder 
wässerigen  Abzüge  durch  Cyankalium  erkennbar,  sowie  daran,  dass  der  wässerige 
Abzug  beim  Schüttein  mit  Chloroform  Farbstoff  an  letzteres  (mit  blauer  oder  grün- 
licher Farbe)  abgiebt  und  die  wässerige  8chicht  sich  von  Pikrinsäure  gelb  färbt. 

VIX  Braune  Farben, 

Braun  entsteht,  optisch  genommen,  durch  Mischung  von  Roth,  Gelb  und  Blau. 
Es  ist  rothbraun,  gelbbraun  (Olive)  oder  schwarzbraun  (bei  vorherrschendem  Blau). 
Dem  entsprechend  stellt  man  es  in  der  Färberei  zwar  unter  Anwendung  von 
rothen,  gelben  und  blauen  Farbstoffen  her,  doch  wird  es  auch  mit  nur  zwei  Farb- 
stoffen und  Belbst  mit  einem  einzigen  erhalten,  wenn  nur  darin  die  drei  Farben- 
bestandtheile  im  richtigen  Verhältniss  enthalten  sind.  Im  Folgenden  werden  die 
direct  braun  färbenden  Stoffe  angeführt  werden,  bezüglich  der  combinirten  Farben 
kann  jedoch  nur  an  einigen  Beispielen  das  Verfahren  der  Untersuchung  angedeutet 
werden. 

1.  Directes  Braun. 

Phenylbraun.  Davon  giebt  es  jetzt  verschiedene  Arten,  die,  auf  ver- 
schiedene Weise  dargestellt  ,  auch  etwas  abweichende  Eigenschaften  zeigen.  An 
Wasser  und  Weingeist  giebt  jede  Art  mehr  oder  weniger  Farbstoff  ab.  Das  Wasser 
färbt  sich  bräunlichroth  bis  rein  gelb.  Im  letzteren  Falle  ist  das  Gelb  nicht  Pi- 
krinsäure, und  durch  wiederholtes  Auskochen  kann  es  dem  Stoffe  so  weit  entzogen 
werden,  dass  er  nun  anstatt  gelbbraun  (Havannah)  rothbraun  erscheint.  Durch 
Wasser  und  Natronlauge  nimmt  weder  die  Flüssigkeit,  noch  die  ursprüngliche 
Farbe  des  Stoffes  einen  violetten  Ton  an,  während  im  ersten  Falle,  wenn  da« 
Wasser  sich  bräunlichroth  gefärbt  hatte,  ein  solcher  Ton  entsteht.  Weingeist 
färbt  sich  dunkel  braunroth  oder  braungelb.  Ammoniak  färbt  sich  rothbraun 
oder  bleibt  farblos,  während  der  Stoff  sich  stark  entfärbt. 

Anilinbraun  ist  in  der  Regel  ein  Abkömmling  des  Rosanilins  und  zeigt 
in  Folge  dessen  ein  an  Anilinroth  erinnerndes  Verhalten.  Wasser  und  Weingeist 
ziehen  es  nämlich  mit  bläulichrother  Farbe  ab.  Durch  Wasser  und  Ammoniak 
wird  der  Stoff  zu  schmutzig  Gelb  entfärbt. 

2.  Braun  mit  zwei  Farbstoffen. 
Häufig  kommen  vor: 

Orseille  —  Pikrinsäure.  Wasser  zieht  kochend  beide  Farbstoffe  ab.  Wenn 
dieser  Auszug  mit  Aether  geschüttelt  wird,  geht  Orseillefarbstoff  an  den  Aether, 
in  der  wässerigen  Schicht  befindet  sich  die  Pikrinsäure. 

Orseille  —  Gelb  holz  (Morin).  Durch  Auskochen  mit  Wasser  wird  Orseille 
abgezogen.  Ist  dies  mehrmals  wiederholt  worden  und  kocht  man  nun  mit  Wasser 
und  schwefelsaurer  Thonerde  aus,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  den  Reflex  des  Morins. 

3.  Braun  mit  drei  Farbstoffen. 

Fuchsin  —  Anilinbraun  —  Indigo.  Wasser  nimmt  beim  Kochen 
hauptsächlich  Fuchsin  auf.  Nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Wasser,  bis  dieses 
kaum  noch  gefärbt  wird,  zieht  Wasser  mit  einigen  Tropfen  Natriumcarbonatlösung 
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bei  gelinder  Erwärmung  die  Indigblauschwefelaäure  ab,  und  das  Anilinbraun  bleibt 
zurück. 

Orseille  —  Curcuma  —  Indigo.  Weingeist  nimmt  in  der  Kälte,  Chloro- 
form beim  Erwärmen  Curcuma  auf.  Am  kürzesten  ist  es,  mit  gleichen  Volumen 
Wasser  und  Salzsäure  auszukochen.  In  diese  Mischung  gehen  alle  drei  Farbstoffe 
über  und  lassen  sich  durch  fractionirtes  Ausfärben  mit  Wollgarn  in  der  Wärme 
sehr  gut  von  einander  trennen.  Zuerst  nämlich  färbt  sich  die  Wolle  durch  Cur- 
cuma mit  ganz  wenig  Orseille,  sodann  nimmt  die  zweite  bis  dritte  Portion  Woll- 
garn die  Orseille  so  vollständig  auf,  dass  der  Indig  mit  rein  blauer  Farbe  in  Lö- 
sung bleibt.  Um  auch  ihn  auszufärben,  ist  die  Flüssigkeit  bis  zu  schwach  saurer 
Reaction  zu  neutralisiren. 

Fernambuk-,  8antel-,  Cochenille-Gelbholz-Küpenblau.  Wasser 
nimmt  bisweilen  beim  Kochen  mit  dem  ßtoffe  Farbe  auf.  Man  könnte  hierdurch 
verleitet  werden ,  die  Anwesenheit  der  vorhergehenden  Farbstoffe  zu  vermuthen, 
und  hat  sieb  daher  von  deren  Abwesenheit  besonders  zu  überzeugen. 

Durch  Auskochen  des  ßtoffes  mit  Essigsäurehydrat  lassen  sich  alle  diese  Farb- 
stoffe auf  folgende  Weise  erkennen.  Man  vermischt  einen  Theil  der  essigsauren 
Flüssigkeit  mit  viel  Wasser,  fügt  einige  Tropfen  Aluminiumacetatlösung  zu  und 
öltrirt  wenn  nöthig,  um  den  Reflex  des  Morins  zu  erkennen.  Den  grösseren  Theil 
derselben  schüttelt  man  mit  Aether  und  setzt  eine  genügende  Menge  Wasser  zu, 
um  zwei  Flüssigkeitsschichten  zu  erhalten.  Der  Aether  nimmt  Brasilin  und  San- 
talin  (auch  Morin)  auf.  Man  lässt  ihn  verdunsten  und  behandelt  den  trocknen 
Rückstand  mit  Chloroform.  An  dieses  geht  nur  das  8antalin  über.  Nach  voll- 
ständiger Entfernung  desselben  zieht  man  den  Rückstand  mit  Wasser  aus  und 
erkennt  in  der  entstandenen  Lösung  das  Brasilin  in  seinem  Verhalten  gegen  Al- 
kalien einerseits,  und  doppelt  -  schwefligsaures  Natron  andererseits.  In  der  wässe- 
rigen Schicht ,  nachdem  sie  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt  worden ,  ist  der 
Cocbenillefarbstoff  enthalten.  Aus  dem  mit  Essigsäure  extrahirten  und  nach  dem 
8pülen  getrockneten  Stoffe  lässt  sich  Küpenblau  durch  Chloroform  abziehen. 

VHI.  Schwarze  Farben. 

Das  Schwarz  unterscheidet  sich  in  optischer  Beziehung  von  Braun  durch 
einen  Mindergehalt  an  Roth  und  einen  Mehrgehalt  an  Blau.  Letzteres  wird  daher 
beim  Färben  des  Schwarz  möglichst  vermehrt,  indem  nicht  bloss  Indigblau,  sondern 
auch  Gerbstoff  und  Blauholz  mit  Eisenbeize,  sowie  Cyaneisenblau  verwendet  wer- 
den,   üebrigens  lässt  es  sich  auch  mit  einem  einzigen  Farbstoffe  herstellen. 

1.   Schwarz  mit  einem  Farbstoffe. 

Chromschwarz  (mit  Blauholz  und  Kaliumbichromat  dargestellt).  An 
kochendes  Wasser  giebt  es  gewöhnlich  keinen  Farbstoff  ab;  reichlich  dagegen  an 
Wasser  und  Salzsäure  mit  rother  Farbe,  während  der  Stoff  selbst  sich  röthet. 
Durch  Zusatz  von  Zinnchlorür  zur  Flüssigkeit  verschwindet  die  Farbe  nicht,  son- 
dern wird  nur  im  Tone  verändert.  Wenn  man  den  Stoff  mit  Natronlauge  und 
Natriumnitrat  kocht,  abdampft  und  verbrennt,  so  erhält  man  im  Rückstände  Na- 
triomehromat.  Der  Nachweis  des  Chroms  gelingt  übrigens  auch  noch  einfacher 
durch  Auskochen  des  Stoffes  mit  Chlorkalklösung,  wobei  Calciumchromat  gebil- 
det wird. 

Anilinschwarz  wird  bis  jetzt  nur  im  Zeugdruck  benutzt  und  dürfte  auch 
in  der  Färberei  nicht  leicht  Eingang  finden,  da  das  Färben  damit  grosse  Schwie- 
rigkeiten bietet  und  das  ihm  vollkommen  ebenbürtige  Chromschwarz  nicht  allein 
sehr  lichtächt,  sondern  auch  leicht  zu  färben  ist. 

Durch  kochendes  Wasser  wird  es  gewöhnlich  mit  rother  Farbe  etwas  abgezo- 
gen ,  auch  durch  Wasser  und  Salzsäure.  Aus  diesen  Lösungen  kann  es  durch 
schwefelsaure  Thonerde  und  Ammoniak  mit  violetter  Farbe  vollständig  ausgefällt 
werden.  Es  zeigt  also  ein  dem  Chromschwarz  ähnliches  Verhalten,  unterscheidet 
sich  aber  von  diesem  dadurch,  dass  die  rothe  Farbe  der  genannten  Flüssigkeiten 
durch  Zinnchlorür  stark  gebleicht  und  der  Stoff  bei  Behandlung  mit  Wasser  und 
Salzsäure  nicht  geröthet  wird.  Wenn  es  unter  Anwendung  von  Kaliumbichromat 
dargestellt  worden  ist,  findet  sich  übrigens  Chrom  bei  gleicher  Behandlung,  wie 
die  für  Chromschwarz  angegebene. 

2.   Schwarz  mit  mehreren  Farbstoffen. 

In  einem  solchen  Schwarz  hat  man  ausser  den  beim  Braun  erwähnten  Farb- 
stoffen noch  aufzusuchen  Gerbstoff  und  Cyaneisenblau.    Auch  kann  in  Frage 
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kommen,  ob  neben  Blaubolz-  noch  Rothholzfarbstoff  vorhanden  sei.  Hierzu  ist 
Folgendes  zu  erwähnen  : 

Der  Gerbstoff  geht,  wenn  er  reichlich  vorhanden  ist,  schon  durch  Kochen 
mit  Wasser  in  Lösung;  wenn  nicht,  so  ist  der  Stoff  mit  einer  Lösung  von  Schwefel- 
wasserstoff in  Weingeist  auszukochen,  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  abzudampfen 
und  der  Trockenrückstand  mit  Wasser  zu  extrahiren.  Nachdem,  wenn  es  nöthig, 
fiitrirt  worden  ist,  prüft  man  mit  Hausenblasenlösung  (eine  blosse  Färbung  durch 
Eisenlösung  genügt  nicht,  da  auch  Gelbholz  mit  Eisen  dunkelfarbige  Verbindungen 
bildet). 

Das  Cyaneisenblau  ermittelt  man  am  einfachsten  dadurch,  dass  man  den 
Stoff  wiederholt  mit  Wasser  und  Salzsäure  oder  mit  Essigsäurehydrat  auskocht 
(diese  Auskochung  kann  wie  bei  den  braunen  Farben  zur  Aufsuchung  anderer 
Farbstoffe  benutzt  werden)  und  zuletzt,  wenn  nur  noch  wenig  abgezogen  wird, 
mit  Chlorkalklösung,  welche  durch  Essigsäure  angesäuert  wird,  erwärmt.  Der 
Stoff  färbt  sich  nach  und  nach,  oft  erst  nach  mehrstündigem  Stehen,  blau  und 
das  Cyaneisenblau  wird  auf  bekannte  Weise  constatirt. 

Zum  Nachweise  des  Fernambnk  färb  Stoffes  neben  dem  des  Blauholzes 
kann  die  vorhin  erwähnte  essigsaure  Flüssigkeit  benutzt  werden,  indem  man  die- 
selbe mit  Salpetersäure  kocht  und  schliesslich  zur  Trockne  abdampft.  Das  Brasilin 
gebt  hierdurch  in  eine  Nitroverbindung  über,  deren  Lösung  Wollgarn  dauernd 
gelb  färbt,  die  aber  weder  das  Verhalten  der  Pikrin-  noch  der  Styphninsäure  zeigt. 
Immerhin  ist  sie  für  die  Anwesenheit  von  Rothholzfarbstoff  charakteristisch,  da 
der  des  Blauholzes  eine  solche  Substanz  nicht  liefert.  W.  St. 

Fargit.  ein  dunkelrother  kalkhaltiger  Natrolith  von  Glenfarg  in  Fifeshire  in 
Schottland  i). 

Farinaucker  s.  Zucker. 

Farnkrautwurzel.  Das  ätherische  Extract  des  Wurzelstockes  von  Aspidium  Füix 
Mus,  als  Extructum  Fiticis  muris  officinell  und  vielfach  als  Mittel  gegen  den  Band- 
wurm gerühmt,  enthält  neben  Filixsäure  und  Filixgerbsäure  (s.  Bd.I,  S.825)  Fette, 
aus  welchen  durch  Verseifen  Palmitinsäure  und  Oelsäure  erhalten  wird;  letztere, 
die  Filixolinsäure  von  Luck2),  ist  nach  ihm  identisch  mit  der  gewöhnlichen  Oel- 
säure. 

Faroelith,  orthorhombisch ,  meist  kugelige  Gruppen,  doch  auch  tafelartige 
Krystalle  durch  die  vorherrschenden  Längsflächen  in  Combination  mit  den  Quer- 
und  Basisflächen,  auch  mit  dem  Prisma  od  P  =  127°  20';  vollkommen  spaltbar 
parallel  den  Längs-,  weniger  den  Quer-,  unvollkommen  nach  den  Prismenflächen; 
farblos  bis  weiss,  ins  Blauliche,  glasglänzend,  perlmutterartig  auf  den  Längs-  und 
entsprechenden  Spaltungsflächen,  durchsichtig  bis  durchscheinend,  hat  H.  =  4,5 
und  specif.  Gew.  =  2,1  bis  2,2.  Vor  dem  Löthrohre  schmelzen  dünne  Splitter  zu 
glasigem  Email.  In  Salzsäure  löslich,  Kieselgallerte  abscheidend.  Nach  Heddle3) 
der  von  der  Hebrideninsel  Skye,  nach  H.  Haw4)  der  von  Port  Georg,  Grafschaft 
Annapolis  in  Neuschottland  und  F.  v.  Kobell5)  der  aus  Island  dem  Thomsonit 
verwandt,  natronhaltig,  mit  nahezu  2Na20  auf  5CaO,  doch  reicher  an  Kiesel- 
säure. Alf. 

Fasciculitj  büschelförmig  gruppirter  Amphibol  in  Glimmerschiefer. 

Faser,  vegetabilische,  Pflanzenfaser  s.  Cellulose  (Bd.  II,  S.  459). 

Faseralaun  syn.  Halotrichit. 

Faserblende  ist  faseriger  Wurtzit  und  Sphalerit. 

Faserdatolith  syn.  Botryolith. 

Faserkiesel  syn.  Fibrolith. 

Faserquarz  s.  unter  Quarz. 

Faserresin  syn.  Oxalit. 

Faserstoff,  thierischer  syn.  Fibrin  s.  Bd.  II,  S.  1143. 

Faserzeolitb.  ist  faseriger  Natrolith,  Skolezit  und  Mesolith  genannt  worden, 
der  faserige  Wavellit  aus  Missverständniss. 

*)  Heddle,  Phil.  Mag.  [4]  11,  p.  272;  13y  p.  50.  —  a)  Jahrb.  pr.  Pharm.  22  % 
S.  153.  —  3)  Phil<  Mag>  [4-|  13j  p  50.  15>  p>  28.  —  «)  J.  pr.  Chem.  75,  S.  460.  — 
6)  Münch.  Acad.  1866,  Juni. 
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Fassait  in  Augit  aas  dem  Fassathale. 
Fatisoiren  s.  Verwittern. 

Fanjaait,  tesseral,  0,  %0%.Ot  Zwillinge  nach  0,  deutlich  octaedrisch 
-paJtbar,  im  Bruche  muschelig.  Farblos  bis  braun,  diamant-  bis  glasartig  glän- 
zend, durchsichtig  bis  durchscheinend ,  spröde,  hat  H.  =  5,0  bis  6,0  und  specif. 
Gew.  =  1,923.  Vor  dem  Löthrohre  sich  aufblähend  zu  weissem  Email  schmelz- 
bar, in  Salzsäure  zersetzbar.  Der  aus  doleri tischen  Mandelsteinen  von  Sassbach 
am  Kaiserstuhle  im  Breisgau  ergab  nach  A.  Damour1)  49,36  Kieselsäure,  16,77 
Thonerde,  5,0  Kalkerde,  4,34  Natron  und  22,49  Wasser.  Kt. 

Faulbaumrinde.  Die  Binde  von  ßhammts  Frangula  enthält  nach  Binswan- 
gen2) einen  flüchtigen  mit  Wasser  destillirbaren  Körper,  einen  Farbstoff,  das  Rh  am - 
noxanthin  von  Buchner  [auch  von  Phipson8)  dargestellt],  oder  Frangulin 
von  Casselmann  (s.  d.  Art.),  ferner  nach  Kubly4)  Avornin  (s.  Bd.  I,  S.  924), 
Fett,  Gerbstoff,  in  Aether  lösliche  und  in  Alkohol  unlösliche  Harze,  Zucker,  einen 
harzigen  Bitterstoff,  Aepfelsäure  und  Aschen  bestand  theile;  nach  Lehmann6)  ent- 
hält die  Binde  ein  Glucosid  C80H1MN2O71,  Laurocerasin  von  ihm  genannt, 
und  nach  ihm  eine  Verbindung  von  Amygdalin  mit  Amygdalinsäure;  es  wird 
durch  Einwirkung  von  Maudelemulsin  zersetzt,  aber  schwieriger  als  krystallisirtes 
Amygdalin;  beim  Kochen  mit  Barytwasser  bildet  es  wie  dieses  amygdalinsaures 
Salz  und  Ammoniak.  Nach  Kubly*)  ist  der  purgirend  wirkende  Bestandtheil  der 
Binde  das  Avornin.  Fg. 

Fauserit  ist  manganhaltiger  Epsomit  von  Hodritsch  in  Ungarn. 

Fayalit,  derbe  krystallinisch -  stengelige  bis  blätterige  Massen  bildend,  zum 
Theil  mit  Blasenräumen,  zeigt  rechtwinkelige  Spaltungsflächen  und  hat  unvoll- 
kommen muscheligen  bis  unebenen  Bruch;  grünlich-  bis  bräunlichscbwarz,  bis- 
weilen braun  bis  gelb  angelaufen,  halbmetallisch  bis  wachsartig  glänzend,  undurch- 
sichtig, spröde,  hat  dunkelbraunen  Strich,  H.  =  6  und  spec.  Gew.  =  4,0  bis  4,15, 
ist  magnetisch  und  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  leicht  und  ruhig  zu  metallisch- 
glänzender  Kugel,  ist  in  concentrirter  Salzsäure  löslich.  Wesentlich  2FeO  .  SiOa 
mit  wenig  MnO,  CaO  oder  MgO  nach  den  Analysen  des  vom  Slavcarrach  in  Ir- 
land 6)  und  des  von  der  Azoren-Insel  Fayal  7).  Kt. 

Fayence  s.  unter  Thonwaaren. 

Fayenceblau*)  (Englischblau)  ist  eine  früher  sehr  gebräuchliche,  heut  aber 
so  gut  wie  obsolete  Art  des  Druckens  mit  Indigblau,  wobei  das  Gewebe  zuerst 
mit  einer  Mischung  von  Indigo  und  reducirenden  Mitteln  (Eisenoxydulsalzen)  be- 
druckt und  dann  hintereinander  durch  Kalkwasser,  Eisenvitriollösung,  Natronlauge 
und  Schwefelsäure  gezogen  wird.  Dabei  wird  zuerst  das  Indigblau  zu  Indigweiss 
reducirt,  dieses  von  der  Faser  aufgenommen,  von  der  Schwefelsäure  ausgefällt  und 
zuletzt  durch  die  Luft  wieder  oxydirt.  L — e. 

Federalaun  ist  faseriger  Alaun,  namentlich  der  Pickeringit,  auch  faseriger 
Epsomit  genannt  worden. 

Federer«  wurde  sowohl  faseriger  Antimonit  als  auch  Heteromorphit  genannt. 

Federgyps  ist  faseriger  Gyps. 

Federharz  s.  Kautschuk. 

Federkraft  syn.  Elasticität. 

Federn  s.  Vogelfedern. 

Federsalz  ist  faseriger  Alaun,  faseriger  Vitriol,  selbst  Gyps  genannt  worden. 

Federweisa  wurde  der  Serpentinasbest  und  der  faserige  Gyps  genannt, 

Federwismuth  ist  Wismuth,  welches  durch  lineare  verwachsene  Individuen 
federartig  gestrickte  eingewachsene  Parthien  bildet. 


*)  Pogg.  Ann.  58,  S.  665.  —  a)  Rep.  Pharm.  (1850)  104,  S.  79, 145;  Ann.  Ch.  Pharm. 
76,  S.356.  —  s)  Compt.  rend.  47,  p.  153.  —  4)  N.  Rep.  Pharm.  (1866)  15,  S.  295.  — 
*)  Ebend.  (1874)  23,  S.  449.  —  6)  Thomson,  Dessen  Outl.  1,  p.  461;  Delesse,  Bull, 
geol.  [2]  10,  p.,568.  —  7)  C.  G.  Gmelin,  Dessen  ehem.  Unters,  des  Fayalit.  Tübingen 
1839;  R.  v.  Feienberg,  Schweiz,  naturf.  Ges.  1839,  S.  238. 

•)  Schützcnberger,  Die  Farbstoffe.  Zweite  (deuUche)  Ausgabe.  2,  S.  561.  Aus- 
führlich in  Persoz,  Trait*  de  Pimpression  des  tissus.    3,  p.  59  bis  73. 
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Feigen.  —  Fergusonit. 


Feigen.  Die  Früchte  enthalten  nach  Alb  in  i1)  unkrystallisirbaren  Zucker, 
Fett,  Proteinstoff  u.  a.  m.  Die  Blätter2)  geben  10,7  Proc.  Asche,  diese  enthält 
in  100  Thln.:  14,9  Kali,  4,0  Natron,  38,0  Kalk,  13,2  Magnesia,  0,3  Eisenoxyd  und 
Thonerde,  2,5  Schwefelsäure,  5,6  Phosphorsäure,  18,1  Kieselsäure,  2,7  Chlornatrium. 

Peinbrennen,  Feinmachen  s.  unter  Gold  und  Silber. 

Feldspath  ist  speciell  der  Orthoklas  oder  Kalifeldspath  genannt  worden, 
generell  dieser  und  die  verwandten  Species  Albit  oder  Natron  feldspath,  der  Oli- 
goklas,  Andesin  und  Labradorit  als  Natronkalkfeldspathe ,  Anorthit  oder  Kalkfeld- 
spath,  Petalit  oder  Lithionfeldspath ,  Hyalophan  oder  Barytfeldspath  u.a.m., 
welche  zum  Theil  den  genannten  angereiht  oder  als  selbständige  Arten  betrachtet 
werden.  Kt. 

Feldspath,  blauer,  dichter  ist  irrthünüich  der  Lazulith  genannt  worden. 

Feldspath,  edler  ist  Labradorit. 

Feldspath,  glasiger  ist  Sanidin,  eine  Varietät  des  Orthoklas. 

Feldspath,  opalisirender  ist  Labradorit  und  ähnlich  Farbenwandelung  zei- 
gender Orthoklas  genannt  worden. 

Feldspathavanturin  syn.  A vanturinfeldspath. 

Fellansäure,  Fellinsäure  nannte  Berzelius8)  aus  der  Galle  erhaltene  Pro- 
ducte,  welche  er  für  eigentümlich  hielt,  die  aber  nach  späteren  Untersuchungen 
als  Gemenge  erkannt  sind4). 

Felsglimmer  wurden  Kali-  und  Magnesiaglimmer  wegen  ihres  Antheiles  an 
der  Bildung  von  Fels-  (Gebirgs-)  Arten  genannt. 

Felsöbanyit  von  Felsobanya  in  Ungarn,  einzelne  Kugeln  auf  Baryt  und 
Aggregate  kleiner  Kugeln  bildend,  welche  aus  radial  gruppirten,  vielleicht  ortho- 
rhombischen  Krystallblättchen  bestehen;  nach  einer  Richtung  vollkommen  spalt- 
bar, weiss,  perlmutterglänzend,  die  Blättchen  durchscheinend,  H.  —  l|5j  specif. 
Gew.  =  2,33.  Vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar;  in  Salz-  oder  Schwefelsäure 
wenig  löslich.  C.  v.  Hauer6)  fand  16,47  Schwefelsäure,  45,53  Thonerde  und  37,27 
Wasser.  Dun  verwandt  scheint  ein  von  Lassaigne6)  analysirtes  weisses  Mineral 
von  Epernay  zu  sein,  welches  auch  Aggregate  kleiner  Kugeln  bildet.  Kt. 

Fenchelöl.  Das  ätherische  Oel  des  Fenchels,  Anethum  foeniculum  L.,  wird  durch 
Destillation  der  Früchte  mit  Wasser  erhalten.  100  g  frischer  Fenchelsamen  geben 
etwa  3,5  bis  4,0  Thle.  Oel  (Zell er).  Das  ätherische  Oerist  farblos  oder  gelblich, 
von  starkem  eigen thümlichen  Geruch  und  süsslichem  Geschmack;  von  0,985  bis 
0,997  specif.  Gew.,  bei  altem  bräunlichen  Oel  steigt  das  Gewicht  bis  1,02  bei  15°; 
es  erstarrt  bei  etwa  10°.  Das  Fenchelöl  ist  ein  Gemenge  von  einem  bei  20°  schmel- 
zenden Stearopten,  dem  Anethol  (s.  Bd.  I,  S.  560)  und  einem  flüssigen  Oel  (wahr- 
scheinlich ein  Camphen  C]0H16),  welches  rechts  polarisirt  in  wechselnden  Ver- 
hältnissen ;  das  Fenchelöl  löst  sich  in  1  bis  3  Thln.  Alkohol,  je  nachdem  es  weniger 
oder  mehr  Anethol  enthält.  Fg. 

Ferberit  aus  der  Sierra  Almagrera  in  Spanien,  als  Gangmasse  in  chloriti- 
schem  Schiefer,  derb,  krystallinisch  -  körnig ,  in  einer  Bichtung  deutlich  spaltbar, 
schwarz,  halbmetallisch  glänzend,  undurchsichtig,  hat  bräunlichschwarzen  Strich, 
H.  =  4,0  und  specif.  Gewicht  =  6,8  bis  7,2.  Vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  zu 
magnetischer  Kugel  schmelzbar,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  wird.  In 
Salpetersäure  auflöslich.  Nach  Th.  Liebe7)  und  0.  Bammelsberg6)  auf  4FeO 
mit  stellvertretenden  geringen  Mengen  MnO,  CaO  und  MgO,  3W08  enthaltend. 

Kt. 

Fergusonit,  quadratisch,  pyramidal  -  hemiedrisch,  isomorph  mit  Scheelit  und 
Wulfenit,  spitze  quadratische  Pyramide  P  (Seitenkantenwinkel  =  128°  28')  combi- 
od  P% 

nirt  mit  — '  0jP  und  der  verwenaeten  Pyramide,  dem  Hernieder  von  3P%j 

die  Krystalle  meist  undeutliche  eingewachsene,  spaltbar  in  Spuren  parallel  P. 
Bruch  unvollkommen  muschelig.    Schwärzlichbraun  bis  pechschwarz,  halbmetal- 


x)  Gax.  Chim.  ital.  1  p.  211.  —  *)  Schaper,  Chexn.  Centralbl.  1865,  S.  111.  — 
8)  Ann.  Ch.  Pharm.  33,  S.  148,  168;  43,  S.  6,  41,  68.  —  *)  Liebig,  Ann.  Cb.  Pharm. 
47,  S.  12,  15.  —  6)  Wien.  Acad.  Ber.  12,  S.  188.  —  •)  Ann.  ch.  phys.  29,  p.  98.  — 
*)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1863,  S.  641.  —  »)  J.  pr.  Chem.  92,  S.  264. 
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lisch  glänzend,  undurchsichtig,  nur  in  feinen  ßphttem  durchscheinend,  spröde,  hat 
H.  =  5,5  bis  6,0  und  specif.  Gew.  =  4,5  bis  4,9.  Vor  dem  Löthrohre  unschmelz- 
bar, mit  Borax  geschmolzen  ist  das  heisse  Glas  gelb.  Beim  Erhitzen  im  Glasrobre 
wird  er  grünlichgrau  und  emailartig,  desgleichen  vor  dem  Löthrohre.  Ist  wesent- 
lich eine  Verbindung  der  Yttererde  mit  Niob-  und  Tantalsäure  nach  den  Analysen 
des  vom  Cap  Farewell  in  Grönland  und  von  Ytterby  in  Schweden  nach  Hart- 
wall,  Weber,  Nordenskiöld,  Hermann  und  Rammelsberg  *).  Zu  ihm 
gehört  wahrscheinlich  auch  der  Tyrit  aus  der  Gegend  von  Arendal  in  Norwegen. 

Kt. 

Fermente  und  Fermentwirkungen.  Gährungen.  Ferment  und  Gährung, 
Begriffe,  schon  in  einer  sehr  frühen  Entwickelungsperiode  der  Chemie  auftauchend, 
und  zu  allen  Zeiten  zusammenfallend  mit  jenen  von  Ursache  und  Wirkung,  haben 
so  wie  viele  andere,  mit  der  fortschreitenden  Erkenntuiss  mancherlei  Wandlungen, 
Einschränkungen  ebenso  wohl  als  Erweiterungen  erfahren,  sind  aber  auch  heute 
durchaus  nicht  völlig  geklärt  und  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  unter  diesen 
Bezeichnungen  noch  manche  Vorgänge  zusammengeworfen  werden,  welche  aus 
gleichen  elementaren  Bedingungen  nicht  abgeleitet  werden  können. 

Aus  dem  causalen  Verhältnisse  beider  Begriffe  folgt  von  selbst,  dass  eine  Er- 
örterung des  Begriffes  Ferment  als  einer  Ursache  gewisser  als  Gährung  bezeichneter 
Wirkungen,  eine  Hereinbeziehung  des  letzteren  Begriffes  zur  nothwendigen  Vor- 
aussetzung habe.  Bei  dem  heutigen  Standpunkte  unserer  Erkenntnis»  wird  man, 
ohne  Widerspruch  befürchten  zu  müssen,  Fermente  als  gewisse  von  lebenden  pflanz- 
lichen und  thierischen  Organismen  abstammende  organische  Materien  bezeichnen 
dürfen,  welche  unter  bestimmten  Bedingungen  die  Fähigkeit  besitzen,  mit  den 
Molekülen  gewisser  organischer  chemischer  Verbindungen  pflanzlicher  oder  thieri- 
scher Abstammung  in  Berührung,  Zersetzungen  der  letzteren  hervorzurufen,  in 
Folge  deren  Moleküle  von  zusammen  geringerer  Verbrennungswirme  entstehen 
als  diejenige  ist,  welche  diesen  organischen  Verbindungen  vor  ihrer  Spaltung  durch 
das  Ferment  zukam,  und  ohne  dass  dabei  die  Zersetzung  bewirkenden  Fermente 
im  gewöhnlichen  chemischen  Sinne:  durch  ihre  Affinitäten  wirksam  zu  sein 
ich  einen.  Moleküle  organischer  Verbindungen,  welche  einer  derartigen  Spaltung 
fähig  sind,  bezeichnen  wir  als  gährungsfähige,  den  Vorgang  der  Spaltung  selbst 
als  Gährung,  und  die  Fermente  als  Gährungserreger. 

Den  verschiedenen  Fermenten  gemeinsam  sind  nachstehende  Charaktere: 

1)  Alle  sind  pflanzlichen  oder  thierischen  Ursprungs  und  leicht  zersetzbar, 
2)  alle  zersetzen  Wasserstoffsuperoxyd  mehr  oder  minder  lebhaft;  3)  kleine  Mengen 
davon  reichen  hin,  eine  grosse  Menge  der  gährungsfähigen  Körper  umzuwandeln. 
Fasst  man  aber  die  Eigenartigkeit  der  Fermente  schärfer  ins  Auge,  so  kömmt  man 
zu  dem  Schlüsse,  dass  dieser  Gemeinsamkeit  der  Charaktere  gegenüber,  in  der  Natur 
der  Fermente  fundamentale  Verschiedenheiten  sich  geltend  machen,  die  eine  Scheidung 
derselben  zunächst  in  zwei  Gruppen  noth wendig  erscheinen  lassen,  die  sich  nicht 
nur  allein  auf  ihre  Natur,  sondern  auch  auf  ihren  Wirkungsmodus  bezieht.  Eine 
dieser  Gruppen  umfasst  diejenigen  Fermente,  welche  Attribute  lebender  einzelliger 
oder  jedenfalls  sehr  elementarer  Organismen:  gewisser  Pilze  sind  (Schizomyceten, 
Stuxharomyceten  u.  a.).  Es  gehören  hierher  vor  Allem  der  Hefepilz,  dann  die  Fer- 
mente der  Milchsäuregährung  (Milchsäurebacterien),  der  Harnstoffgährung  (Aficro- 
coccus  urtae  Cohn)  und  der  Fäulnissgährung  (Fäulnissbacterien).  Alle  derartige 
Fermente  bezeichnet  man  als  geformte  oder  organisirte  Fermente. 

Die  zweite  Gruppe  umfasst  solche  Fermente,  welche  zwar  ausnahmslos  von 
lebenden  Organismen,  innerhalb  deren  sie  sich  bilden,  abstammen,  welche  aber 
löslich  und  nicht  organisirt  sind.  Sie  besitzen  den  Charakter  chemischer  Mole- 
küle und  wenngleich  ihre  Reindarstellung  im  chemischen  Sinne  bis  jetzt,  wie  es 
scheinen  will,  noch  bei  keinem  einzigen  derartigen  Fermente  gelungen  ist,  so  kann 
man  sie  doch  mehr  oder  weniger  unvollkommen  aus  ihren  Bildungsherden  in 
wirksamer  Form  isoliren.  Solche  Fermente  bezeichnet  man  eis  lösliche,  unge- 
formte  Fermente  (auch  wohl  als  Enzyme  oder  Zymasen).  Wenn  nun  auch 
die  Wirkung  dieser  Fermente  jener  der  organisirten  insofern«  vollkommen  analog 
erscheint,  als  beide  unter  gleichen  äusseren  Bedingungen  Spaltungen  complexerer 
organischer  Moleküle  hervorrufen,  so  kann  es  nach  den  wichtigen  und  umfassen- 
den Untersuchungen  von  Pasteur1)  nicht  mehr  länger  bezweifelt  werden,  dass 


*)  Dessen  Haodb.  d.  Mincralchem.  2.  Aull.  S.  361. 

Fermente:  *)  Ann.  ch.  phys.  [3]  5%,  p.  40* ;  58,  p.  323,  330,  368;  64,  p.  27; 
Ebend.  [4]  3,  p.  69;  Boll.  soc.  cbim.  1861,  p.  30,  80;  Compt.  rend.  50  (Mai  1860), 
p.  869;  52  (Ftvr.  1861),  p.  344;  75,  p.  784.  —  *)  Compt.  rend.  80,  p.  1579.  — 
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die  Wirkungen  der  organisirten  Fermente  physiologischeVorgänge  sind,  die  in 
der  Wechselwirkung  des  sich  auf  Kosten  des  gährungsfähigen  Körpers  ernährenden 
und  fortzeugenden  Fennentorganismus  bestehen,  und  dass  das  Product  dieser 
Wechselwirkung  eben  die  Oährungsproducte  sind.  Es  ist  aber  schlechterdings  un- 
möglich, bei  dem  gegenwärtigen  Standpunkte  unserer  Kenntnisse  die  Wirkung 
der  löslichen  Fermente  auf  eine  physiologische  Wechselwirkung  zwischen  diesen 
und  den  gährungsfähigen  Körpern  zurückzuführen,  da  nach  allen  unseren  Er- 
fahrungen die  löslichen  Fermente  keine  sich  fortzeugenden  Organismen,  sondern 
chemische  Moleküle  und  somit  Träger  chemischer  Kräfte  sind.  Der  Modus  ihrer 
Wirkung  lässt  uns  aber  darüber  nicht  im  Zweifel,  dass  dabei  Verhältnisse  ob- 
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walten,  welche  auf  eine  unserem  geistigen  Auge  noch  verschleierte  Thätigkeits- 
äassernng  der  chemischen  Kräfte  hinweisen.  Jedenfalls  sind  bei  aller  Ueberein- 
jtimmung  in  den  Bedingungen  ihrer  Wirkung  die  organisirten  und  die  löslichen 
Fermente  in  der  Ursächlichkeit  derselben  fundamental  verschieden.  Wenn  wir 
gleichwohl  die  Wirkungen  beider  Arten  von  Fermenten  als  Gährungen  bezeichnen, 
fo  rechtfertigt  sich  dies  bei  dem  gegenwärtigen  Stande  unserer  Erkenntniss  nur 
insofeme,  als  wir  uns  dabei  bewnsst  bleiben,  dass  es  sich  dabei  um  ähnliche  Wir- 
kungen verschiedener  Ursachen  handelt. 

Die  Wirkungen  beiderlei  Arten  von  Fermenten  sind  aber  an  zwei  Bedingungen 
^knüpft:  1)  an  die  Gegenwart  von  Wasser,  und  2)  an  eine  gewisse  Temperatur. 
Die  gährungsfähigen  Körper  müssen  den  Fermenten  in  wässeriger  Lösung  dar- 
geboten werden  und  ohne  Wasser  Anden  Gährungsvorgänge  nicht  statt.  Ebenso 
verhindern  Frostkälte  und  Siedhitze  den  Beginn  und  sistiren  den  Fortgang  der 
Gährungen.    Die  den  meisten  Gährungen  günstigste  Temperatur  hegt  zwischen 
4-  4°  und  -\-  40°,  doch  giebt  es  auch  Fälle,  wo  das  Ferment  erst  bei  einer  über 
■j-  40°  liegenden  Temperatur  zu  wirken  beginnt  (Diastase  bei  -f-  »6°).  Auch 
ist  die  Temperatur  zuweilen  von  Einfluss  auf  die  Gährungsproducte,  so  dass  ein 
iCÄhrungsfähiger  Körper  bei  verschiedenen  Temperaturen  verschiedene  Gährungs- 
producte liefert.    Dieser  Gemeinschaftlichkeit  der  Bedingungen  der  Wirksamkeit  ^ 
beider  Arten  von  Fermenten  gegenüber,  zeigen  die  organisirten  und  die  löslichen 
Fennente  in  ihrem  Verhalten  gegen  gewisse  Agentien  Unterschiede,  welche  in  zweifel- 
haften Fällen  zu  ihrer  Unterscheidung  dienen  können.     Organisirte  Fermente      - 1 
werden  nach  Versuchen  von  Bert2)  durch  comprimirten  Sauerstoff  innerhalb  eines 
gewissen  Zeitraumes  durch  Tödtung  der  Fermentorganismen  unwirksam,  während 
lösliche  Fermente  dadurch  ihre  Wirkungen  nicht  einbüssen.   Boraxlösung  dagegen 
macht  lösliche  Fermente  unwirksam,  hemmt  aber  die  Wirkung  organisirter  Fer-  * 
meute  nicht  [Dumas8),  P.  Schützenberger  *)].    Lösliche  Fermente  sind  gegen 
Blansäure  relativ  unempfindlich  und  werden  erst  bei  grossen  Dosen  des  Giftes  in 
ihrer  Wirkung  beeinträchtigt,  während  organisirte  Fermente,  wenn  sie  sich  zu  ent- 
wickeln beginnen,  schon  durch  kleine  Dosen  Blausäure  ihre  Wirkung  einbüssen 
(Fiechter*).  Wie  Kolbe6)  entdeckte,  und  wie  es  durch  alle  späteren  Beobachter 
bestätigt  wurde,  wirkt  Salicylsäure  sehr  energisch  gährungswidrig  bei  vielen  organi- 
sirten Fermenten,  vor  Allem  auch  bei  den  die  Fäulnissgährung  bedingenden  Bacterien, 
während  die  Behandlung  lösliche  Fermente  enthaltender  Flüssigkeiten  und  Gewebe       *J  • 
mit  Salicylsäure  ein  ausgezeichnetes  Mittel  ist,  unter  Ausschluss  aller  Bacterien- 
fäulniss  die  Wirkungen  löslicher  Fermente  zu  untersuchen  und  lösliche  Fermente 
zu  isoliren  [Erlenmeyer      W.Kühne8)].  Für  ein  lösliches  Ferment:  die  Diastase, 
hat  Bouchardat9)  nachgewiesen,    dass  seine  Wirkung  durch  eine  Reihe  von 
Substanzen ,  welche  die  Thätigkeit  der  organisirten  Fermente  vernichten ,  nicht 
beeinträchtigt  werde,  so  durch  Blausäure,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Quecksilber- 
»lze  und  manche  ätherische  Oele,  während  Citronensäure  und  Weinsäure,  welche 
nur  eine  mässige  Verzögerung  der  durch  ein  organisirtes  Ferment  eingeleiteten 
geistigen  Gährung  bewirken,  die  Diastasewirkung  vollständig  aufheben.  Endlich 
hat  Nussbaum  lü)  angegeben,  dass  alle  bekannten  löslichen  Fermente  die  Fähig- 
keit besitzen,  in  ihren  Lösungen  schwärzend  auf  Ueberosmiumsäure  einzuwirken, 
ein  Merkmal,  welches  jedoch  nach  den  Beobachtungen  von  Grützner11)  von 
zweifelhaftem  Werthe  ist. 

Die  Wirkung  der  organisirten  sowie  der  löslichen  Fermente  wird  natürlich  ver- 
nichtet durch  Agentien,  welche  erstere  tödten  und  letztere  chemisch  verändern.  Es 
beruht  hierauf  die  Wirkung  der  gährungswidrigen  und  antiseptischen  Mittel,  wie 
Chlor,  Salpetersäure,  Chromsäure,  Arsenik,  gewisse  Metallsalze  und  jene  der  Phenole. 
I>och  scheint  nach  den  Versuchen  von  Levin12)  Thymol  auf  lösliche  Fermente, 
wenigstens  auf  Pepsin  keine  Wirkung  auszuüben  und  giebt  Zapolsky18)  an,  dass 
Plienol  (Carbolsäure)  die  Wirkung  des  Emulsins  auf  Amygdalin,  die  Einwirkung  von 
Speichel  und  anderen  diastatischen  Fermenten  auf  Stärke,  endlich  jene  des  Myro- 
«ins  auf  Myronsäure  nicht  beeinträchtige,  wohl  aber  die  Pepsin  Wirkung;  endlich 
wird  nach  Versuchen  von  Schäfer  und  Böhm14)  die  Pepsinwirkung  und  die  Um- 
wandlung von  Stärke  in  Zucker  durch  Arsenik  nicht  behindert.  Dagegen  scheint 
der  Schwefelkohlenstoff,  welcher  nach  den  Versuchen  von  Zöller ™)  als  Conser- 
virungs-  und  Desinfectionsmittel  ausgezeichnete  Dienste  leistet,  ein  specifisches 
Gift  für  organisirte  Fermente  zu  sein. 

I.  Gabrungen  durch  organisirte  Fermente. 

Von  den  durch  organisirte  Fermente  hervorgerufenen  Gährungen  ist  die  am 
gründlichsten  studirte,  zugleich  aber  auch  die  theoretisch  wie  praktisch  wichtigste  die 
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Alkoholgährung  oder  geistige  Gährung.  Alle  Nachrichten  aus  dem  Alter- 
thume  weisen  darauf  hin,  dass  man  schon  damals  die  Thatsache  kannte,  dass  süsse 
(zuckerhaltende)  Flüssigkeiten  unter  Umständen  ohne  weiteres  Zuthun  unter  mehr 
oder  weniger  stürmischer  Gasentwickelung  in  berauschende  (alkoholhaltige)  über- 
gehen, und  war  es  offenbar  zunächst  dieser  Vorgang,  den  man  als  fermentatio  (von 
fernere:  Sieden,  Schäumen)  bezeichnete,  da  dabei  als  die  Sinne  zunächst  in  An- 
spruch nehmende  Erscheinung  ein  Schäumen  oder  Aufbrausen  der  gährenden 
Flüssigkeit  vor  das  Auge  trat.  Auch  wusste  man,  dass  dieser  Vorgang  mit  dem 
Auftreten  eines  Schaumes,  eines  Niederschlages  oder  eines  Teiges  verknüpft  sei : 
des  Fermentums.  Lavoisier  16),  der  Schöpfer  der  neueren  Chemie,  erkannte,  dass 
bei  der  geistigen  Gährung  Zucker  verschwinde,  dagegen  aber  Alkohol  und  Kohlen- 
säure und  wie  er  glaubte  auch  Essigsäure  constant  auftreten,  und  versuchte  den 
Vorgang  sogar  schon  durch  eine  qualitative  Zersetzungsgleichung  auszudrücken, 
allein  viel  später  erst,  nachdem  die  Kenntnis«  organischer  Verbindungen  und  ihrer 
Zusammensetzung  weitere  erhebliche  Fortschritte  gemacht  hatte,  stellte  G  a  y  - 
Lussac17)  die  bekannte  und  bis  in  die  neueste  Zeit  allgemein  geltende  Gährungs- 
gleichung  C6H1206  =  2(C8H60)  -j-  2  C02  auf,  nach  welcher  1  Mol.  Zucker  sich 
bei  der  geistigen  Gährung  in  2  Mol.  Alkohol  und  2  Mol.  Kohlensäure  spalten 
würde.  Zwar  hatten  C.  Schmidt18)  sowie  auch  Schunck1^)  in  vergohrenen 
Flüssigkeiten  Bernsteinsäure  nachgewiesen,  allein  diese  Beobachtungen  wurden 
dahin  gedeutet,  dass  es  sich  um  secundäre  Producte  handle.  In  neuerer  Zeit 
aber  wies  Pasteur  mit  aller  Bestimmtheit  nach:  l)dass  bei  jeder  Alkoholgährung 
neben  Alkohol  und  Kohlensäure  auch  noch  Glycerin  und  Bernsteinsäure  auftreten ; 
2)  dass  sich  Glycerin  und  Bernsteinsäure  aus  den  Elementen  des  Zuckers  bilden 
und  die  Hefe  bei  ihrer  Bildung  nicht  betheiligt  sei;  3)  dass  vielmehr  der  Zucker 
selbst  noch  einen  Theil  seiner  Substanz  an  die  sich  neubildende  Hefe  abgebe ; 
4)  endlich,  dass  die  Milchsäure,  die  man  zuweilen  unter  den  Gährungsproducten 
findet,  das  Product  einer  nebenher  laufenden  besonderen  Gährung  sei.  Im  Durch- 
schnitt erhielt  Pasteur  2,5  bis  3,6  Proc.  Glycerin  und  0,4  bis  0,7  Proc.  Bernsteinsäure 
vom  Gewicht  des  vergohrenen  Zuckers.  Demnach  würden  von  100  Gew.-Thln.  Rohr- 
zucker =  105,36  Thln.  Traubenzucker  etwa  95  Thle.  zu  den  der  Gay-Lussac'schen 
Gleichung  entsprechenden  Producten  verwendet,  4  Thle.  gingen  in  Bern  stein  säure, 
Glycerin  und  überschüssige  Kohlensäure  über,  und  1  Thl.  endlich  würde  an  die 
neugebildete  Hefe  treten.  Eine  diesen  Verhältnissen  entsprechende  neue  Gleichung 
für  die  Alkoholgährung  zu  geben,  wie  es  Pasteur  versuchte,  ist  schon  um  des- 
willen nicht  wohl  thunlich,  weil  er  selbst  angiebt,  dass  die  aus  der  nämlichen 
Gewichtsmenge  Zucker  erhaltenen  Mengen  von  Glycerin  und  Bernsteinsäure 
keineswegs  in  einem  ganz  constanten  Verhältnisse  zu  dem  gebildeten  Alkohol 
stehen.  Beide  nehmen  zu  und  es  wird  weniger  Alkohol  erhalten,  wenn  die  Gäh- 
rung lange  anhält,  beide  aber  nehmen  ab  bei  reichlicher  und  zweckmässiger  Er- 
nährung der  Hefe.  Ob,  wie  neuerdings  wieder  B^champ20)  und  Duclaux  21) 
im  Widerspruche  mit  Pasteur  behaupten,  auch  die  Essigsäure  (in  geringer  Menge) 
als  normales  Gährungsproduct  zu  betrachten  sei,  mag  dahin  gestellt  bleiben. 

8eitdem  man  weiss,  dass  unter  der  Bezeichnung  Zucker  eine  ganze  Reihe 
von  Kohlehydraten  zu  verstehen  ist,  musste  sich  von  selbst  die  Frage  auf- 
werfen, ob  alle  diese  Zuckerarten  gährungsfähig  seien,  und  wenn  nicht,  welche. 
Heute  weiss  man,  dass  die  nach  der  Formel  C6Hia06  zusammengesetzten  und  als 
Gly kosen  bezeichneten  Zuckerarten  direct  ohne  vorhergehende  weitere  Umwand- 
lung gährungsfähig  sind.  Hierher  gehören:  Dextrose  (Traubenzucker),  Levulose 
(Fruchtzucker),  Maltose  (Stärkezucker),  Invertzucker  (ein  Umwandlungsproduct 
des  Rohrzuckers  aus  gleichen  Molekülen  Dextrose  und  Levulose  bestehend),  end- 
lich Lactose  (ein  Umwandlungsproduct  des  Milchzuckers).  Die  nach  der  Formel 
Ci2H22On  zusammengesetzten  Zuckerarten  dagegen  (Rohrzuckergruppe)  sind 
überhaupt  nur  zum  Theil  (Rohrzucker,  Milchzucker,  unvollständig  Melitose)  und 
insoferne  nur  indirect  gährungsfähig,  als  sie  vorher  durch  Hydratation  in  Zucker- 
arten der  Formel  C,jHia06  umgewandelt  werden  müssen.  Als  Beispiel  einer  der- 
artigen Hydratation  diene  die  durch  ein  lösliches  Ferment  der  Hefe  bewirkte 
Spaltung  des  Rohrzuckers  in  Dextrose  und  Levulose: 

C^H^O,,  -f  HaO  =  C6H12Ofl  -|-  CflH120e 
Rohrzucker  Dextrose  Levulose 

In  neuester  Zeit  hat  Barfoed22)  nachgewiesen,  dass  auch  Dextrinlösungen 
durch  Hefe  in  geistige  Gährung  versetzt  werden  können.  Ob  dabei  das  Dextrin 
durch  das  lösliche  Ferment  der  Hefe,  oder  durch  ein  diastatisches  Ferment  unter 
Wasseraufnahme  vorher  in  Glykose  verwandelt  wird,  ist  eine  der  Entscheidung 
noch  harrende  Frage.  Erwähnt  muss  werden,  dass  die  Vergährungsfähigkeit  des 
Dextrins  eine  sehr  unvollkommene  ist. 
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Vom  gegenwärtigen  Standpunkte  unserer  Erkenntnis»  können  wir  die  AJkohol- 
gährung  als  eine  durch  Hefe  vermittelte  Spaltung  der  gährungsfähigen  Zucker- 
arten in  Alkohol,  Kohlensäure,  und  relativ  geringe  Mengen  von  Glycerin  und 
Bernsteinsäure  deftniren. 

Es  entsteht  aber  nun  weiterhin  die  Frage:  Was  ist  die  Hefe,  und  wie  wirkt  sie? 

Ferment  der  Alkoholgährung:  Hefe.  Es  bedurfte  der  Entdeckung  des 
Mikroskope«,  um  zu  ermitteln,  dass  das,  was  man  früher  als  Schaum,  Teig  oder 
Niederschlag  bezeichnete,  aus  mikroskopisch  kleinen,  discreten  kugeligen  Gebilden 
bestehe  (Leu  wenhoek  1680).  Durch  spätere,  in  den  wesentlichen  Resultaten  über- 
einstimmende Untersuchungen  von  CagniardLatour  28),  8chwann24),Kützing  2S), 
Quevenne26),  Turpin27)  und  Mitscherlich  M)  wurde  mit  Sicherheit  festgestellt, 
dass  die  Bierhefe  aus  organisirten  lebenden  Zellen  bestehe,  die  gleich  anderen 
thierischen  und  pflanzlichen  Zellen  aus  einer  Hülle  und  einem  körnigen  Inhalte 
zusammengesetzt  sind.  Völlige  Klarheit  über  die  Natur  der  Hefe  gaben  aber  erst 
die  gründlichen  Untersuchungen  von  M.  Reess  29).  Er  wies  nach,  dass  die  Hefe 
zur  Klasse  der  Pilze  gehöre  und  zwar  zu  Arten  derselben,  welche  er  unter  der 
Bezeichnung  Saccharomyces  zusammenfasste  und  deren  unterscheidenden  Merkmale 
von  anderen  Pilzen  er  kennen  lehrte.  Das  von  Reess  mit  dem  Namen  Saccharo- 
mycts  cerevisiae  belegte  Alkoholferment  des  Bieres  ist  am  genauesten  studirt.  Die 
bei  der  Weingährung  wirksamen  Hefepilze  sind  Spielarten,  sowie  auch  die  bei 
verschiedenen  Biergährungsmethoden  sich  entwickelnden  die  Unterschiede  ver- 
schiedenerArten  erkennen  lassen.  Die  Zellen  von  Saceharomyces  cerevisiae  sind 
rund  oder  auch  wohl  oval  von  0,008  bis  0,009  mm  Durchmesser,  und  enthalten  in 
einer  dünnen  elastischen  farblosen  Zellmembran  ein  ebenfalls  farbloses,  bald  homo- 
genes, bald  körniges  Protoplasma.  IhreConturen  brechen  das  Licht  ziemlich  stark, 
und  sind  die  Zellen  einzeln  oder  paarweise  vereinigt.  Sie  vermehren  sich  durch 
Sprossung,  aber  unter  gewissen  Bedingungen,  wie  Reess  nachwies,  auch  durch 
Sporenbildung  (Fructification).  Bei  der  Sprossung  bleiben  die  auseinander  entstehen- 
den Zellen  noch  länger  aneinander  haftend,  und  es  bilden  sich  so  Verzweigungen, 
die  aus  6  bis  12  Gliedern  bestehen  können.  Obergährige  und  untergährige  Hefe- 
pilze unterscheiden  sich  nach  Reess  nur  darin,  dass  sich  die  Sprossen  oder  Knospen 
bei  der  obergährigen  Hefe  weit  rascher  entwickeln,  wie  bei  der  untergäbrigen, 
was  sich  aus  dem  verschiedenen  Gährungsmodus  erklärt.  Bei  der  Obergährung 
geht  dieselbe  in  Fässern  bei  einer  verhältnissmässig  hohen  Temperatur  von  -}-  15® 
bis  -f-  18°  vor  sich.  Hierbei  wird  die  Hefe  nach  aufwärts  an  die  Oberfläche 
in  Gestalt  eines  Schaumes  getrieben.  Bei  der  Untergährung  dagegen  wird  die 
Gährang  meist  in  offenen  Bottichen  bei  möglichst  niederer  Temperatur  von  -}-  7° 
bis  4-  8",  keinen  fall  s  aber  über  -f-  12°  bis  14°  eingeleitet.  Dabei  setzt  sich  die  Hefe 
am  Boden  der  Bottiche  als  eine  teigige  Masse  an.  Man  erhält  immer  sieben-  bis 
achtmal  mehr  Hefe  dem  Gewichte  nach,  als  der  Würze  zugesetzt  war.  Dies 
rührt  von  einer  Vermehrung  der  Hefe  durch  Sprossung  her,  die  stets  eintritt,  wenn 
Hefezellen  unter  sonst  entsprechenden  Verhältnissen  in  ein  zuckerhaltiges  Medium 
kommen. 

Die  Bierhefe  war  auch  wiederholt  Gegenstand  chemischer  Unter- 
suchung. Elementaranalyseu  der  möglichst  gereinigten  Hefe  wurden  von  Schloss- 
berger*®) und  von  Mitscherlich"1)  ausgeführt.  Schlossberger  fand  nach 
Abzug  der  Asche  für  obergährige  Hefe :  Kohlenstoff  49,9  Proc,  Wasserstoff  6,6  Proc, 
Stickstoff  12,1  Proc.  und  Sauerstoff  31,4  Proc;  für  untergährige  Hefe:  Kohlenstoff 
48,0  Proc.,  Wasserstoff  6,5  Proc,  Stickstoff  9,8  Proc  und  Sauerstoff  35,7  Proc. 
Mitscherlich  fand  für  obergährige  Hefe:  Kohlenstoff  47,0,  Wasserstoff  6,6, 
Stickstoff  10  Proc,  ausserdem  aber  auch  noch  0,6  Proc  8chwefel.  Die  Asche 
betrag  nach  Schlossberger's  Versuchen  für  obergährige  Hefe  3,5  Proc  Aus 
den  genauen  Mitscherlich 'sehen  Bestimmungen  der  Aschenbestandtheile  der 
Hefe  berechnen  sich  für  obergährige  Hefe:  41,8  Proc.  Phosphorsäure,  39,8  Proc. 
Kali.  16,8  Proc  Magnesiumphosphat  und  2,3  Proc  Calciumphosphat;  für  unter- 
gährige Hefe:  39,5  Proc  Phosphorsäure,  28,3  Proc  Kali,  22,6  Proc  Magnesium- 
phosphat und  9,7  Proc.  Calciumphosphat.  Chlor,  Natrium  und  Eisen  fehlten. 
Kieselerde  war  in  Spuren  zugegen.  Mitscherlich  fand  übrigens  den  Gesammt- 
aschengehalt der  Hefe  beträchtlich  höher  als  Schlossberger;  für  obergährige 
Hefe  betrug  die  Asche  7,7  Proc  und  für  untergährige  3,5  Proc  bis  4  Proc  Als 
nähere  organische  Bestandtiteile  enthalten  die  Hefenzellen  nach  den  Versuchen 
von  Schlossberger82),  Mutter33),  Payen84)  und  Pasteur  einen  oder  mehrere 
Eiweisskörper,  Cellulose,  andere  durch  verdünnte  Schwefelsäure  in  Zucker  über- 
führbare  Kohlehydrate,  Fette  und  geringe  Mengen  harzartiger  bitter  schmecken- 
der Stoffe.  Nach  Allem,  was  wir  über  die  näheren  organischen  Bestandteile 
des  Hefepilzes  wissen,  hat  derselbe  eine  qualitativ  ähnliche  Zusammensetzung  wie 
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die  Zellen  der  Pilze  im  Allgemeinen,  aber  auch  wie  die  Zellen  grosser  Gewächse. 
Die  Zellmembran  enthält  Cellulose  von  verschiedenen  Entwicklungsstufen  und 
von  verschiedener  Resistenz  gegen  chemische  Agentien  und  ihr  Inhalt  ist  ein  an 
Eiweisskörpern  reiches  Protoplasma,  welches  ausserdem  gummiähnliche  Kohle- 
hydrate, Fette  und  harzige  Substanzen  enthält. 

Wird  Hefe  bei  einer  Temperatur  von  25°  bis  30°  einige  Zeit  sich  selbst  über- 
lassen, so  verflüssigt  sich  dieselbe  mehr  und  mehr,  ohne  dass  sich  Fäulnisserschei- 
nungen bemerkbar  machten.  Schützenberger  85)  fand  in  derartig  erweichter 
Hefe  wie  schon  Bechamp36)  vor  ihm,  Essigsäure,  invertirendes  Ferment,  einen 
löslichen  in  der  Hitze  gerinnbaren  Eiweisskörper,  eine  dem  Arabin  sehr  nahe 
stehende  gummiartige  Sabstauz,  die  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Schleim- 
säure liefert,  Leucin  und  Tyrosin;  weiterhin  aber  Glieder  der  Hamsäuregruppe : 
Xauthin,  Hypoxanthin,  Guanin  und  Carnin  (?),  endlich  Butalanin  (Amidovalerian- 
Bäure).  Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  ein  Theil  dieser  Producte  nur  aus  einer  der 
Fäulniss  mindestens  verwandten  Umsetzung  der  Eiweisskörper  der  Hefe  hervor- 
gehen kann.  Als  eigentliche  Fäulnissproducte  fand  A.  Müller37)  flüchtige  Fett- 
säuren (Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Caprylsäure  und  höhere),  Amiubaseu 
und  zwar  Trimethylamin,  Aethylamin,  Amylamin;  Ammoniak,  Leucin  und  Tyrosin 
und  endlich  Milchsäure.  In  jedenfalls  bereits  veränderter  Hefe  wies  C.Schmidt88) 
Calci unioxalat  nach. 

Aus  der  Erkenntniss  der  Hefe  als  eines  lebenden  und  sich  vermehrenden  pflanz- 
lichen Organismus  erwuchs  die  weitere  wissenschaftliche  Aufgabe,  die  Lebens- 
bedingungen derselben  zu  erforschen.  An  der  Lösung  dieser  Aufgabe  haben  sich 
zahlreiche  Kräfte  betheiligt,  unter  welchen  vor  Allem  wieder  Pasteur,  dann 
Ad.  Mayer89)  zu  nennen  sind.  Aber  auch  heute  noch  ist  dies  das  Gebiet,  auf 
welchem  ein  für  allemal  festgestellte  Thatsachen  und  unvermittelte  Widersprüche 
neben  einander  liegen.  Selbstverständlich  müssen  die  Lebensbedingungen  der  Hefe 
im  Allgemeinen  mit  denjenigen  zusammenfallen,  welche  für  alle  lebenden  Wesen 
überhaupt  gelten.  Dieselben  werden  aber  zunächst  durch  die  Eigentümlichkeit 
des  in  Frage  stehenden  Organismus  und  des  Mediums,  in  welchem  er  lebt  und  wächst, 
im  Besondern  bestimmt.  Sowie  für  alle  Pflanzen,  so  gilt  auch  für  den  Hefepilz 
das  Gesetz,  dass  seine  Ernährung  und  sein  Wachsthum  davon  abhängig  sind,  ob 
die  Elemente,  aus  welchen  er  besteht,  in  den  Medien,  mit  welchen  er  in  Wechsel- 
wirkung steht,  enthalten  sind.  Das  Medium  aber,  in  welchem  er  lebt,  ist  eine 
gährungsfähige,  d.  h.  zuckerhaltige  Flüssigkeit.  Ist  es  nun  constatirt,  dass  wäh- 
rend der  Gährung  wirklich  Hefen  Vermehrung  stattfindet,  so  kann  diese  nur  ge- 
schehen, wenn  die  Hefe  dem  Medium,  in  welchem  sie  lebt,  die  Elemente  zum  Auf- 
bau ihrer  Zellen  entnimmt.  Der  Hefepilz  aber  enthält  vorwiegend  organische 
Substanzen  und  zwar  zum  Theil  stickstoffhaltige,  zum  Theil  stickstofffreie,  wahr- 
scheinlich aber  auch  schwefelhaltige,  er  enthält  aber  auch  anorganische  Stoffe, 
namentlich  Phosphorsäure ,  Kalium  und  Magnesium  vorzugsweise,  und  es  müssen 
ihm  daher  zu  seiner  Ernährung  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  8tickstoff  und 
wahrscheinlich  auch  Schwefel,  ausserdem  aber  auch  die  genannten  anorganischen 
Salze  zugeführt  werden.  Gährungsfähige  Flüssigkeiten  enthalten  alle  diese  Ele- 
mente und  Stoffgruppen,  sie  enthalten  aber  namentlich  auch  Zucker,  und  es  ent- 
steht daher  die  Frage,  ob  der  Hefepilz  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aus 
dem  Zucker  bezieht,  oder  aus  anderen  Bestandteilen  der  gährungsfähigen  Flüssig- 
keit, Diese  Frage  ist  durch  den  geführten  Nachweis  erledigt,  dass  Hefenbildung 
bei  alleiniger  Anwesenheit  von  Zucker,  Ammoniak  und  den  nöthigen  anorganischen 
Bestandtheilen  der  Hefe  vor  sich  gehen  kann.  Eine  Assimilation  des  Kohlenstoffs 
aus  der  Kohlensäure  ist  um  deswillen  in  hohem  Grade  unwahrscheinlich,  weil  dem 
Hefepilze  der  Reductionsapparat  der  höheren  Pflanze:  das  Chlorophyll  gänzlich 
fehlt,  Zur  Deckung  des  Stickstoffbedarfes  des  Hefepilzes  erweisen  sich  gewisse 
Bestandteile  des  Hefenextractes,  dann  peptonähnliche  Körper,  Ammoniaksalze  oder 
solche  Ure'ide,  welche  leicht  Ammoniak  abspalten,  wie  Harnstoff,  Guanin  u.  a.  be- 
sonders geeignet,  ungeeignet  aber  die  gewöhnlichen  Eiweisskörper  und  die  Salpeter- 
säuren Salze,  derenWirkung  bei  den  Chlorophyllpflanzen  bekanntlich  eine  unbestrittene 
ist.  Ob  der  Schwefel  der  schwefelhaltigen  Hefenbestandtheile  von  den  schwefel- 
sauren Salzen  stammt ,  erscheint  insoferne  zweifelhaft ,  als  dieselben  dem  Hefepilze 
ohne  Schaden  vorenthalten  werden  können.  Phosphorsäure  und  Kalium  sind  unter 
den  Aschenbestandtheilen  quantitativ  in  überwiegender  Menge  zum  Aufbau  des  Hefe* 
pilzes  erforderlich,  so  dass  ein  Bedürfniss  an  diesen  Stoffen  während  starker  Hefe- 
vermehrung sich  ganz  besonders  geltend  macht,  üeber  die  Frage,  ob  der  Hefe- 
pilz zu  seiner  Eutwickelung  und  Vermehrung  des  freien  Sauerstoffs  bedürfe,  d.  h. 
ob  er  respirire,  war  unter  den  Pflanzenphysiologen  bis  in  die  jüngste  Zeit 
Einigung  nicht  erzielt,  und  wurde  auf  Grund  vieler  Experimental Untersuchungen 
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dieselbe  bald  bejaht  und  bald  verneint.  Ans  diesen  Controversen,  an  welchen  sich 
Pastour.  Schützenberger 40),  Ad.  Mayer*1)  und  in  neuester  Zeit  namentlich 
M.  Traube43)  und  Brefeld48)  betheiligten,  ging  eine  Uebereinstimmung  wenig- 
stens über  die  wesentlichsten  Punkte  hervor.  Nach  den  wichtigen  Untersuchun- 
gen des  Letztgenannten  kann  es  nicht  länger  bezweifelt  werden,  dass  bei  Sac 
ckaromycts  ctrevtsüus  bei  Abschluss  von  8auerstotf  zwar  ein  geringes  jedenfalls 
»ehr  unbedeutendes  Wachsthum  stattfinden  könne,  aber  nur  für  ganz  kurze  Zeit. 
Dauert  der  Sauerstoffabschluss  länger,  so  hört  das  Wachsthum  des  Hefepüzes 
gänzlich  auf;  die  Hefe  besitzt  aber  noch  die  Fähigkeit  der  Oährungserregung. 
Bei  noch  länger  dauerndem  Sauerstoffmangel  aber  geht  auch  die  letztere  verloren 
and  der  Hefepilz  geht  zu  Grunde.  Bemerkenswerth  ist  es,  dass  bei  reichlicher 
und  gleichmässiger  Sauerstoffzufuhr  es  möglich  ist,  die  Hefepilze  vegetiren  zu 
lassen,  ohne  dass  sie  gleichzeitig  Oährung  erregen.  Die  Regel  ist  aber  die,  dass 
sie  zugleich  Oährung  hervorrufen  und  eine  massige  Sauerstoffathmung  unterhalten. 
Nur  durch  letzteren  Vorgang  sind  sie  aber  zu  dauerndem  Wachsthum  befähigt. 

Eine  andere  sich  zu  einer  fundamental-biologischen  zuspitzende  Frage  betrifft 
die  primäre  Bildung  der  Hefepilze.  Bekanntlich  können  zuckerhaltige  Flüssig- 
keiten in  regelmässige  Gähruag  übergehen,  ohne  dass  ihnen  Hefe  zugesetzt  wird, 
vorausgesetzt,  dass  sie  die  zur  Ernährung  der  letzteren  nöthigen  Stoffe  enthalten. 
Sowie  die  Gährung  beginnt,  entwickelt  sich  in  solchen  Flüssigkeiten  der  Hefepilz. 
Entwickelt  er  sich  aus  in  der  Flüssigkeit  bereits  vorhandenen  und  aus  der  Luft 
»tammenden  Keimen,  oder  entwickelt  er  sich  ohne  Keim  spontan  durch  gene- 
ratio  spontanen  oder  aequivoca,  durch  Archebiosis?  Es  mag  genügen,  anzu- 
fahren, dass  für  die  erstere  Alternative  die  triftigsten  Gründe,  namentlich  aber 
die  zahlreichen  Erfahrungen  von  Schwann44),  Helmholtz  45),  Schröder  und 
Dusch46),  Pasteur  u.  A.  sprechen,  die  alle  darin  übereinstimmen,  dass  es  gelingt, 
gährungsfühige  und  ganz  eminent  zersetzliche  Stoffe  für  lange  Zeit  vollkommen 
unverändert  zu  erhalten,  wenn  man  die  in  den  Lösungen  derselben  bereits  vor- 
handenen Keime  tödtet  und  den  Zutritt  neuer  aus  der  Luft  (wobei  Luftabschluss 
durchaus  nicht  nöthig  ist,  sondern  es  genügt,  die  zutretende  Luft  vorher  auszu- 
glühen, oder  durch  Watte,  Schiessbaumwolle  etc.  zu  filtriren,  um  die  darin  ent- 
haltenen Keime  zurückzuhalten)  zu  verhindern:  im  übrigen  aber  hat  die  Chemie 
mit  der  allgemeinen  Frage  der  Archebiosis  vorläufig  nichts  zu  schaffen.  Zu 
den  Lebensbedingungen  des  Hefepilzes  zählen  aber  auch  solche,  theils  physika- 
lische, theils  chemische,  welche  als  Bedingungen  des  Lebens  überhaupt  anzusehen 
«ind.  Hierher  gehört  aber  vor  Allem  die  Temperatur.  Die  Minimaltemperatur, 
bei  welcher  der  Hefepilz  noch  leben  kann,  ist  noch  nicht  genau  bestimmt.  Es 
scheint  aber  erwiesen  zu  sein,  dass  er,  ohne  zu  sterben,  bis  auf  0°  und  darunter 
abgekühlt  werden  kann,  wenn  dann  nur  wieder  sehr  vorsichtig  und  allmälig  die 
Temperatur  erhöht  wird.  Das  Temperaturmaximum  ist  ein  anderes  für  bereits 
getrocknete  und  für  noch  feuchte  Hefe.  Vorsichtig  getrocknete  Hefe  darf  einer 
Temperatur  von  fast  100°  ausgesetzt  worden,  ohne  dass  sie  abstirbt.  Feuchte  da- 
gegen soll  nach  Ad.  Mayer47)  bereits  bei  -f-  53°  unwirksam  werden.  Sehr 
empfindlich  ist  Saccharomjces  cerevisiae  gegen  rasche  Wasserzufuhr  ebensowohl 
wie  gegen  Wasseren tziehnng;  relativ  wenig  empfindlich  dagegen  für  die  Bei- 
mengung fremdartiger  Stoffe  und  gegen  gewisse  Gifte  (Blausäure,  Strvchnin,  Anti- 
monsalze,  Phenol,  Arsenik  u.  a.).  Am  schädlichsten  scheint  ihm  das  Quecksilber- 
chlorid und  Schwefeldioxyd  zu  sein.  Weit  empfindlicher  gegen  letzteres  Gas  wie 
die  Alkoholgährungspilze  sind  gewisse  Pilze,  welche  zu  sogenannten  Weinkrank- 
heiten in  Beziehung  stehen,  ein  Umstand  deshalb  von  hervorragender  praktischer 
Bedeutung,  weil  man  durch  einen  geringen  Zusatz  dieses  Gases  die  Entwicklung 
von  Weinkrankheiten  einschränken  kann,  ohne  die  Gährung  selbst  zu  benach- 
teiligen. 

Wirkungsmodus  des  Bierhefepilzes.  Gähruugstheorien.  Einer  so 
auffallenden  Erscheinung  wie  die  Alkoholgährung,  konnte  es  zu  allen  Zeiten  au 
den  verschiedensten  Deutungen  nicht  fehlen,  die  selbstverständlich  stets  nur  den 
jeweiligen  Stand  wissenschaftlicher  Erkenntniss  wiederspiegelten.  Als  aber  die 
Hefe  aus  einem  chemischen  sehr  unklaren  Begriffe  sich  in  einen  physiologischen 
verwandelte,  nachdem  sie  als  ein  lebender,  wenngleich  sehr  elementarer  Organis- 
mas erkannt  war,  bereitete  sich  naturgemäss  ein  Wendepunkt  in  den  Gährungs- 
theorien  vor.  Die  vor  der  Entdeckung  des  Hefepilzes  oder  vor  der  Erkennt- 
nis« seiner  Lebenserscheinungen  aufgestellten  Gährungstheorieu  kann  man  als 
mechanisch-chemische,  die  späteren  als  vitalistisch -biologische 
bezeichnen.  Von  den  ersteren  ist  die  von  Liebig48)  aufgestellte  um  des- 
willen von  besonderem  Interesse,  weil  sie  versuchte,  alle  Gährungen  überhaupt 
von  einem  gemeinsamen  Gesichtspunkte  aus  zu  erklären,  und  von  ihrem  Autor 
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auch  dann  noch  festgehalten  wurde,  als  die  wichtigen  Untersuchungen  von  Schwann 
u.  A.  zu  einer  mehr  biologischen  Auffassung  der  Alkoholgährung  drängten.  Liebig, 
die  Bierhefe  sowie  die  Fermente  überhaupt  als  sehr  leicht  zersetzliche  und  in 
fortdauernder  SelbBtzersetzung  begriffene  Substanzen  betrachtend,  erklärte  ihre 
Wirkung  daraus,  das«  dieselben  den  Zustand  innerer  molekularer  Bewegung  auf 
an  und  für  sich  weniger  leicht  zersetzliche  Stoffe:  die  gäh rungfähigen  zu  über- 
tragen vermögen  und  dadurch  den  Anstosa  zum  Zerfall  der  letzteren,  d,  h.  zur 
Gährung  geben.  Mit  dieser  Theorie  verwandt  waren  schon  lange  vor  Liebig  von 
Willis  und  Stahl  ausgesprochene  Ansichten  über  das  Wesen  der  Gährungen. 
Seit  den   umfassenden  Untersuchungen  von  Pasteur  verlor   die  Liebig'sche 
Theorie  jedoch  auch  in  Deutschland  allmälig  an  Boden  und  kann  heute  wohl  als 
ein  überwundener  Standpunkt  bezeichnet  werden,  obgleich  vor  wenig  Jahren  noch 
Lieb  ig49)  in  einer  geistvollen  Abhandlung  den  Versuch  machte,  sie  in  wenn- 
gleich modificirter  Form  aufrecht  zu  erhalten.   Heute  wissen  wir  mit  voller  Be- 
stimmtheit, dass  Sprosspilze  und  Alkoholgährung  sich  wechselseitig  bedingen  und 
dass  überall,  wo  gewisse  Sprosspilze  vegetirend  beobachtet  werden,  8paltung  von 
Zucker  in  Alkohol,  Kohlensäure,  Gl ycerin  und  Bernsteinsäure  stattfindet,  und  über- 
all wo  das  letztere  der  Fall  ist,  auch  sprossende  und  sich  vermehrende  Zellen  auf- 
gefunden werden  können.    Niemand  bezweifelt  mehr,  dass  die  Alkoholgährung 
ein  physiologischer  Vorgang  iBt,  der  in  der  Wechselwirkung  des  sich  auf  Kosten 
des  Zuckers  und  anderer  Bestandtheile  der  zuckerhaltigen  Flüssigkeit  ernährenden 
und  wachsenden  Sprosspilzes  und  der  Gährungsflüssigkeit  besteht,  sowie  dass  das 
Product  dieser  Wechselwirkung  Alkohol,  Kohlensäure,  Glycerin,  Bernsteinsäure 
und  vielleicht  auch  noch  andere  Stoffe  sind.  Welche  einzelne  Phasen  dieser  Process 
aber  durchläuft  und  ob  er,  wie  Bechamp60)  glaubt,  schlechthin  so  aufgefasst 
werden  darf,  dass  die  Elemente  des  Zuckers  als  Nahrungsmittel  von  dem  Pilze 
aufgenommen,  Alkohol,  Kohlensäure  u.  s.  w.  aber  von  ihm  als  wahre  Excrete 
ausgeschieden  werden,  ist  eine  Frage,  deren  Lösung  erst  von  der  Zukunft  zu  er- 
warten steht. 

Die  physiologische  Natur  des  Gährungsvorganges  geht  aber  aus  nichts  klarer 
hervor,  wie  aus  der  neuerlich  wahrgenommenen  Thatsache,  dass  eine  allerdings 
nur  unvollkommene  Alkoholgährung  auch  durch  nicht  zur  Klasse  der  Saccharo- 
myceten  gehörige  andere  Pilze,  so  durch  die  Schimmelpilze  Mucor  racemotus  und 
Mucor  Muctdo  hervorgerufen  werden  können,  aber  nur  bei  Abschluss  von  Sauer- 
stoff. Bei  solchem  entwickeln  sich  die  Mucorsporen  direct  zu  sich  durch  Spros- 
sung vermehrenden  Mucorhefezellen  und  zugleich  beginnt  die  Alkoholgährung.  Bei 
Anwesenheit  von  Sauerstoff  dagegen  entwickeln  sich  die  Mucorsporen  zu  einem 
reichverzweigten  Afycelhtm,  es  tritt  Gährung  nicht  ein,  sondern  das  Mycelium 
verbrennt  die  organische  Substanz  zu  Wasser  und  Kohlensäure  (Fitz01).  Die 
merkwürdigen  Beobachtungen  von  Pasteur,  Lechartier  und  Bellamy62),  dass 
unversehrte  zuckerhaltige  Früchte  in  eine  sauerstofffreie  Atmosphäre  gebracht, 
sofort  beginnen  Kohlensäure  und  Alkohol  zu  entwickeln,  ohne  dass  Bildung  von 
Hefe  nachweisbar  wäre,  kann  wohl  nur  so  gedeutet  werden,  dass  die  Zellen  des 
Fruchtfleisches,  die  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  die  organische  Substanz  lang- 
sam verbrennen,  bei  Luftabschluss  befähigt  werden,  Zucker  zu  verzehren  und  Al- 
kohol und  Kohlensäure  zu  liefern.  Es  muss  jedoch  erwähnt  werden,  dass  derartige 
Gährungen  träge  verlaufen,  häufig  bald  ganz  aufhören,  lange  bevor  aller  Zucker 
vergohren  ist,  und  dass  endlich  das  Mengenverhältniss  der  Gährungsproducte,  nament- 
lich des  Alkohols  und  der  Kohlensäure,  ein  vom  normalen  abweichendes  und  auch 
kein  constantes  ist.  So  wie  ihre  Ursächlichkeit,  ist  auch  ihr  Verlauf  ein  anomaler. 

Schizomyceten-Gührungen.  Als  solche  bezeichnen  wir  diejenigen,  welche 
nach  den  nun  herrschenden  Ansichten  als  durch  organisirte  Fermente,  und  zwar 
durch  Spaltpilze  (Schizomycesarten:  Bacterien  u.  a.)  hervorgerufen,  angesehen 
werden.  Sie  sind  weit  weniger  genau  biologisch  studirt  wie  die  Alkoholgährung. 
Man  zahlt  hierher: 

1.  Milchsäure  gährung.  Man  versteht  darunter  die  Spaltung  gewisser 
Kohlehydrate  und  Zuckerarten,  zunächst  des  Milchzuckers,  des  Rohrzuckers  und 
Traubenzuckers  unter  Mitwirkung  eines  organisirten  Fermentes  in  Milchsäure,  ein 
Vorgang,  der  vom  chemischen  Standpunkte  sich  sehr  einfach  gestaltet,  indem  da- 
bei 1  Mol.  Zucker  geradeauf  in  2  Mol.  Milchsäure  zerfällt:  CflH,a06  =  2  (CaH^Os). 
Das  von  Remak53)  bereits  gesehene  und  von  Blondeau54)  tneilweise  beschrie- 
bene Milchsäureferment:  die  Milchsäurehefe  wurde  von  Pasteur  näher  studirt. 
In  Masse  gesehen,  gleicht  sie  der  Bierhefe,  ist  grau,  wenig  klebrig  und  erscheint 
unter  dem  Mikroskope  in  Gestalt  kleiner  Kügelchen  von  Veoomm  Durchmesser, 
vereinzelt  oder  auch  wohl  in  Stäbeben  aneinander  gereiht;  wenn  sie  vereinzelt  sind, 
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zeigen  sie  die  Brown '»che  Molekularbewegung.  Das  Milchsäureferment,  früher 
als  PetuciÜium  glaucum  (Blonde au)  bezeichnet,  zählt  jedenfalls  zu  den  Bac- 
terien.  Wird  Milchsäurehefe  so  wie  sie  bei  der  Darstellung  der  Milchsäure  aus 
Zucker  oder  Milch,  Käse  und  Kreide  (vgl.  unter  Milchsäure)  gewonnen  wird,  in 
den  erkalteten  und  klar  filtrirten  Absud  von  Bierhefe  mit  15  bis  20  Thlu.  Wasser, 
zugleich  mit  Kreide  und  Vjn  bis  y,0  der  Flüssigkeit  an  Zucker  gebracht,  so  be- 
ginnt in  der  auf  -\-  30°  bis  -jf-  35°  erwärmten  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  leb- 
hafte Gasentwickelung,  dann  tritt  Trübung  und  Bildung  eines  Niederschlages  ein, 
wobei  sich  die  Kreide  zu  Calciumlactat  auflost.  Die  nun  sich  viel  reiner  ab- 
scheidenden Milchsäurebacterien  zugleich  mit  Kreide  in  Zuckerwasser  gebracht, 
bewirken  innerhalb  einer  Stunde  Umwandlung  des  Zuckers  in  Calciumlactat. 
Ueberall  da,  wo  in  Zuckerlösungeu  von  selbst  Milchsäuregährung  sich  einstellt, 
beruht  dies  nach  Pasteur  darauf,  dass  sich  in  der  Luft  vorhandene  Keime  in 
der  Flüssigkeit  zu  Milchsäurehefezelle  ausbilden,  welche  sodann  die  Gährung  her- 
vorrufen. Die  für  die  Wirkung  der  Milchsäurehefe  günstigste  Temperatur  scheint 
bei  -+■  35°  zu  liegen;  ihre  Wirkung  wird  beeinträchtigt  durch  ein  gewisses  Maass 
freier  Säure  (daher  die  Notwendigkeit,  die  gebildete  Milchsäure  durch  Kreide  zu 
neutralisiren),  und  eignen  sich  schwach  alkalische  Flüssigkeiten  am  besten  zur 
Ent Wickelung  der  Milchsäurehefe.  Endlich  scheinen  die  Milchsäurebacterien 
schwächere  Zuckerconcentrationen  zu  lieben  als  Saccfiaromycts  cerevisiac.  Die 
Milchsäuregährung  geht  allem  Anscheine  nach  ohne  Mitwirkung  von  freiem  Sauer- 
stoff vor  sich.  Gegenüber  zahlreichen  abweichenden  Augaben  ist  von  Pasteur 
erwiesen,  dass  bei  normal  verlaufenden  Alkoholgäbrungen  keine  Spur  von  Milch- 
säure auftritt,  wo  es  aber  der  Fall  ist,  darf  mit  Sicherheit  angenommen  werden, 
dass  die  Bierhefe  Milchsäurehefe  enthielt.  Wo  Milchsäurehefe  neben  Alkoholhefe 
spontan  auftritt,  da  bestimmt  es  die  Zusammensetzimg  des  Mediums,  die  der  eiuen 
oder  der  anderen  Hefeart  günstiger  sein  kann,  namentlich  aber  die  Reaction  der 
Flüssigkeit,  ob  der  eine  oder  der  andere  Organismus  das  Uebergewicht  erlangt  und 
somit  auch  die  einen  oder  die  anderen  Gährungsproducte  vorwalten.  Jene  Zucker- 
arten, die  am  leichtesten  in  Alkoholgährung  übergehen,  lassen  sich  am  schwersten 
in  Milchsäure  umsetzen  und  umgekehrt.  Sorbit,  Inosit,  Mannit,  Dulcit  gehen  gar 
nicht  in  alkoholische  Gährung  über,  wohl  aber  in  Milchsäuregährung.  Die  frei- 
willige Gerinnung  der  Milch  wird  gewöhnlich  ebenfalls  auf  die  Wirkung  des  or- 
ganisirten  Milchsäurefermentes  zurückgeführt,  wobei  man  annimmt,  dass  die  durch 
Gährung  gebildete  Milchsäure  fällend  auf  das  Casei'n  der  Milch  wirke,  und  dadurch 
da*  Dickwerden  derselben  veranlasse.  Dem  gegenüber  betrachtet  A.  Schmidt65) 
die  spontane  Milchgerinnung  als  eine  Spaltung  des  Milchzuckers  durch  ein  lös- 
liche? (enzymotisches)  Ferment,  welches  durch  Alkohol  fällbar  ist.  Das  durch 
Alkohol  gefällte  Ferment,  in  Wasser  gelöst,  bringt  nach  A.  Schmidt  Milchzucker- 
lösungen rasch  zur  Säuerung.  Die  Milchsäuregährung  hat  insoferue  erhebliche 
praktische  Bedeutung,  als  sie  eine  Hauptveranlassung  zur  Verderbniss  der  Zucker- 
rübensäfte bei  der  Rübenzuckerfabrikation  ist;  und  als  sie  auch  bei  der  Weiu- 
bereitung  in  einzelnen  Fällen  auftritt,  und  dann  das  Ziehendwerden  (französisch 
paus**)  der  Weine  bedingt. 

2.  Schleimige  Gährung  oder  Mannitgährung.  Diese  tritt  zuweilen  in 
gewissen  Weinen  ein,  sowie  auch  in  den  natürlichen  zuckerhaltigen  Säften  von 
Bankelrüben,  Möhren,  Zwiebeln  und  überhaupt  in  Aufgüssen  von  Syrupen,  worin 
Zucker  und  stickstoffhaltige  Stoffe  vorkommen.  Sie  kündigt  sich  durch  ein 
Schleimigwerden  dieser  Flüssigkeiten  an.  Die  Producte  dieser  Gährung  des 
Traubenzuckers  oder  des  vorher  modificirten  Rohrzuckers  sind  ein  dextriuähnliehes 
Gummi,  Mannit  und  Kohlensäure.  Das  Ferment  dieser  Gährung  besteht  nach 
Pasteur  aus  kleinen  Kügelchen  von  1,2  bis  1,4  Mikromillim.  Durchmesser,  die 
rosenkranzartig  aneinander  gereiht  sind.  Bringt  man  diese  Kügelchen  in  eine 
zuckerhaltige  Flüssigkeit,  worin  stickstoffhaltige  Nährstoffe  und  anorganische  Salze 
enthalten  sind,  so  tritt  immer  schleimige  Gährung  ein.  Aus  100  Gewthln.  Zucker 
erhält  man  ungefähr  51,09- Thle.  Mannit  und  45,5  Thle.  Gummi;  ausserdem  ent- 
wickelt sich  wie  bemerkt  Kohlensäure.  Dafür  Hesse  sich  nachstehende  Formel- 
Gleichung  aufstellen:  25(C12H22On)  4-  25(HaO)  =  12(C12H20010)  -f  24(C6Hi406) 
+  12(C02)  -|-  12(H30).  Doch  sind  die  dieser  Formelgleichung  entspi*echenden 
Gewicbtsverhältnisse  nicht  constant,  und  erhält  man  zuweilen  mehr  Gummi  als 
Mannit.  Das  bei  der  schleimigen  Gährung  gebildete  Gummi  wird  durch  Salpeter- 
säure nicht  zu  Schleimsäure,  sondern  zu  Oxalsäure  oxydirt.  -f-  30°  scheint  die 
zuträglichst*?  Temperatur  für  die  schleimige  Gährung  zu  sein. 

3.  Glyceringährung.  Nach  der  Beobachtung  von  A.  Fitz68)  lässt  sich 
Glycerin  durch  einen  vorläufig  nicht  näher  beschriebenen  Spaltpilz  in  Gährung 
versetzen  und  liefert  als  Gährungsproducte  ausser  Kohlensäure  und  Wasserstoffgas 
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normalen  Butylalkohol  und  normale  Buttersäure,  und  ausserdem  Capron- 
8äure  und  kleine  Mengen  Aethy lalk ohol.  Bis  zu  einem  gewissen  Grade  ist 
die  Natur  der  Gährungsproducte  von  der  Zusammensetzung  der  Gährflüssigkeit 
abhängig.  Derselben  mnss  aber  unter  allen  Umständen  Calciumcarbonat  zugesetzt 
sein.  Säet  man  in  eine  Gährflüssigkeit,  die  aus  2000  Thln.  Wasser,  100  Thln. 
Glycerin,  1  Thl.  Kaliumphosphat,  0,5  Thl.  Magnesiumsulfat,  2  Thln.  käuflichen 
Pepsins  (als  Nährstoff  zugesetzt)  und  20  Thln.  Calciumcarbonat  besteht,  eine  Spur 
des  geeigneten  Spaltpilzes  und  überlässt  die  Mischung  bei  -|-400  der  Gährung,  so  ver- 
mehrt sich  der  Spaltpilz  rapid,  und  es  tritt  spätestens  nach  2  Tagen  energische 
Gährung  ein.  Nach  10  Tagen  ist  sie  beendigt.  Dabei  bilden  sich  die  oben  ge- 
nannten Gährungsproducte  (etwa  7,7  Proc.  Normalbutylalkohol  und  12,3  Proc. 
normales  Calciumbutyrat  des  angewendeten  Glycerins).  Ausserdem  entsteht  eine 
kleine  Menge  einer  nichtflüchtigen  Säure:  wahrscheinlich  Milchsäure  und  eine  Base 
der  Picolinreihe.  Ersetzt  man  das  Pepsin  der  Gährflüssigkeit  durch  Ammoniak- 
salze,  so  entsteht  die  letztere  nicht.  Bei  hohem  Glyceringehalt  der  Gährflüssigkeit 
geht  nach  den  Beobachtungen  von  Fitz  der  Schizomycet  in  Folge  der  Anhäufung 
des  Butylalkohols  in  die  widerstandsfähige  und  inactive  Form  von  Dauersporen 
über.  Nimmt  man  den  Butylalkohol  (durch  Destillation)  weg,  so  keimen  die 
Dauersporen  wieder  aus,  werden  zum  Spaltpilz,  vermehren  sich  und  erregen  von 
Neuem  Gährung.  Die  Dauersporen  behalten  sehr  lange  ihre  Keimfähigkeit.  A. 
Fitz  ist!  der  Ansicht,  dass  es  zwei  sehr  nahe  verwandte  Spaltpilze  gebe,  die  Glycerin 
vergähren,  der  eine  liefere  Normalbutylalkohol,  der  andere  aber  Aethylalkohol ; 
auch  fand  er,  dass  Mannit  bei  gleicher  Behandlung  Mannit,  Aethylalkohol,  Nor- 
malbutylalkohol und  Bernstein  säure  liefere,  Stärke  und  Dextrin  aber  nur  kleine 
Mengen  Aethylalkohol. 

4.  Fäulnissgährung.  Fäulnis«.  Als  Fäulniss  bezeichnet  man  die  bald 
nach  dem  Tode  thierischer,  aber  auch  pflanzlicher  Organismen  spontan  beginnende 
Zersetzung  derselben,  die  mit  dem  Auftreten  sehr  übelriechender  flüchtiger  Zer- 
setzungsproducte  verbunden  ist.  Zu  dieser  Veränderung  vorzugsweise  geeignet 
sind  die  Eiweisskörper  und  die  Albuminoide,  und  da  diese  die  Hauptmasse  der 
thierischen  Ernährungsflüssigkeiten  und  Gewebe  ausmachen,  so  erklärt  es  sieb, 
warum  Thierstofle  besonders  leicht  der  Fäulniss  unterliegen.  Aber  auch  Pflanzen- 
samen, Hülsenfrüchte,  gewisse  Gemüse  u.  8.  w.,  die  reich  an  Eiweisskörpern  sind, 
gehen  in  Fäulniss  über.  Die  längst  bekannte  Thatsache,  dass  der  Eintritt  der 
Fäulniss  von  genau  denselben  Bedingungen  abhängig  ist,  wie  jener  der  Gährungen, 
sowie  dass  die  sogenannten  gährungs widrigen  Mittel  auch  fäulnisswidrige  sind  und 
umgekehrt,  wies  von  jeher  darauf  hin,  dass  die  Fäulniss  nur  als  eine  besondere 
Art  von  Gährung  zu  betrachten  sei,  ebenso  wusste  man  schon  lange,  dass  bei 
Fäulnissprocessen  elementare  mikroskopische  Organismen  sich  in  Menge  entwickeln, 
ohne  dass  man  aber  dieselben  als  Ursache  der  Fäulniss  auffasste.  Ihre  Ent Wicke- 
lung meinte  man  erfolge  deshalb,  weil  ihre  Keime  aus  der  Luft  zugeführt  würden 
oder  auch  wohl  in  den  fäulnissfähigen  Stoffen  bereits  vorhanden  seien  und  in  diesen 
einen  günstigen  Boden  ihres  Wachsthums  fänden.  8chon  Schwann,  Ure,  Helm- 
hol tz  haben  sich  aber  dahin  ausgesprochen,  dass  diese  mikroskopischen  Organis- 
men als  organisirte  Fermente  die  Ursache  der  Fäulniss  seien,  und  Pasteur  führte 
später  den  stricten  Beweis,  dass  l)bei  Fäiünissvorgängen  derartige  mikroskopische 
Organismen  stets  zugegen  sind,  und  2)  dass  wenn  beim  Beginn  des  Versuches  der 
Zutritt  organischer  Keime  verhütet  wird,  es  niemals  zur  Fäulniss  komme,  mögen 
die  Fäulnisssubstrate  auch  noch  so  veränderlicher  Natur  sein.  Ueber  die  Natur  der 
Fäulnissfermeute  lässt  sich  gegenwärtig  nur  so  viel  aussagen,  dass  sie  wohl  ohne 
Ausnahme  zu  den  Spaltpilzen  und  zwar  zu  den  Bacterien  gehören,  und  dass  sich 
bei  ihnen  eine  grosse  Mannigfaltigkeit  der  Formen  nachweisen  lässt  ;  es  bedürfen 
aber  die  darüber  vorhegenden  Angaben  einer  weit  genaueren  Sichtung,  als  ihnen 
bisher  zu  Theil  geworden  ist.  Es  scheint  endlich,  dass  ihre  Rolle  bei  der  Fäulniss 
insoferne  eine  verschiedene  ist,  als  eine  Klasse  derselben  8paltungsvorgänge  hervor- 
ruft, während  eine  andere  Oxydationswirkungen  vermittelt.  In  der  That  ergiebt 
ein  näheres  Studium  der  Fäulnisserscheinungen,  dass  dabei  fermentative  Spaltun- 
gen, durch  welche  den  Eiweisskörpern  selbst  noch  sehr  nahe  stehende  Körper  ent- 
stehen und  Oxydationen,  durch  welche  die  einfachsten  Verbrennungsproducte  ge- 
bildet werden,  alterniren.  Auch  ist  es  ein  charakteristisches  Merkmal  der  Fäul- 
niss, dass  nie  auf  einmal  die  ganze  Masse  des  fäulniss  fähigen  Körpers  zersetzt 
wird,  sondern  noch  viel  davon  unverändert  ist,  wenn  in  der  Lösung  schon  die  ein- 
fachsten Producte  wie  Kohlensäure  und  Ammoniak  vorhanden  sind.  Von  beson- 
derer Wichtigkeit  für  das  Verständnis«  der  Fäulnissvorgänge  ist  die  Thatsache, 
dass  dieselbe  bei  Luftzutritt  und  bei  Luftabschluss  in  gleicher  Weise  von  Statten 
geht,  nur  bei  Luftabschluss  etwas  träger.  Da  man  nun  aus  den  vorhandenen  Beob- 
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achtungen  «chliessen  muss,  daRB  die  eigentlichen,  d.  h.  die  Spaltungen  bewirken- 
den FäulniBsfermente  Anärobien  sind,  d.  h.  zu  ihrer  Entwickelung  und  Wirkung 
des  atmosphärischen  Sauerstoffs  nicht  bedürfen,  entsteht  die  wichtige  Frage,  wie 
bei  Fäulniss  unter  Luftabschluss  die  dann  ebenfalls  erfolgenden  Oxydationen  zu 
Stande  kommen?  Nencki57)  schliesst  aus  seinen  Stadien  über  Fäulniss,  dass  die 
unter  Hydratation  vor  sich  gehenden  Fäulnissspaltungen  durch  Micrococcus  ureae 
Cohn  (Monas  crepusculum  Ehrenb.)  zu  Stande  kommen,  während  er  für  das 
verbrennende  Ferment  die  Microbacterien  ansieht,  die  sich  in  faulenden  Flüssig- 
keiten in  unzähliger  Menge  vorfinden  und  durch  Sporenbildung  vermehren 
(Köpfchenbacterien).  Für  ihre  oxydirende  Wirkung  bei  Luftabschluss  stellt  Nencki68) 
die  Hypothese  auf,  dass  sie  fähig  sind  Wasser  in  Wasserstoff  und  Hydroxyl  OH 
zu  «palten,  wodurch  das  Auftreten  von  Reductionsgasen  neben  Hydratations-  und 
Oxydationsproducten  allerdings  erklärt  wäre.    Dem  sei  wie  ihm  wolle,  jedenfalls 

1  steht  der  causale  Zusammenhang  der  Bacterien  mit  der  chemischen  Zersetzung  der 
'Eiweisskörper  und  Albuminoide  bei  der  Fäulniss  ausser  allem  Zweifel. 

Fäulnissproducte.  Wenn  man  berücksichtigt,  dass  die  fäulnissfähigen 
Körper  zu  den  complexesten  organischeu  Verbindungen  gehören,  so  kann  auch 
«he  grosse  Mannigfaltigkeit  der  Fäulnissproducte  nicht  Wunder  nehmen.  Sehr  be- 
merkenswerth  ist  es,  dass  dieselben,  soweit  es  sich  um  Fäulniss  der  Eiweisskörper 
und  ihrer  nächsten  Derivate  handelt,  die  gleichen  sind  wie  diejenigen,  welche  man 
beim  Schmelzen  dieser  Stoffe  mit  Alkalien  erhält  (Nencki),  und  ebenso  unter- 
scheiden sich  die  Producte,  die  durch  Fäulniss  bei  Luftzutritt  gebildet  werden, 
nicht  von  denjenigen,  die  bei  Abschluss  der  Luft  entstehen.  In  allen  Fällen  er- 
hält man  Peptone,  Amidosäuren:  Amidoessigsäure  (Glycin),  Amidovaleriansäure 
(Butalanin),  Amidocapronsäure  (Leucin),  Aethylamidoparaoxybenzoesäure  (Tyrosin), 
Phenol,  Indol  und  Skatol,  mit  deren  Auftreten  das  Tyrosin  verschwindet,  flüchtige  * 
Fettsäuren  (Ameisensäure,  Essigsäure,  normale  und  Isobuttersäure,  Valeriansäure, 
Capronsäure),  flüchtige  organische  Basen  (Aethylamin,  Trimethylamin,  Amylamin), 
sodann  Kohlensäure,  Ammoniak,  Wasserstoffgas,  Schwefel wasserstoffgas  und  Gruben- 
za>».  In  forensisch-chemischer. Beziehung  ist  die  Beobachtung  von  Selmi,  Casali 
und  Pesci89),  dass  bei  der  Leichenfäulniss  ein  Körper  gebildet  werde,  der  alle 
Reactionen  der  Alkaloide  zeigt,  von  besonderem  Interesse  und  kann  der  Verfasser 
dieses  Artikels  aus  eigener  Erfahrung  diese  Angaben  durchweg  bestätigen.  Unter- 
suchungen von  Nencki  und  Wälchli*0)  haben  weiterhin  ergeben,  dass  die  Pro- 
ducte. welche  aus  den  eigentlichen  Eiweisskörpern  entstehen,  und  diejenigen  aus 
den  Albuminoi'den  quantitativ  und  qualitativ  von  einander  abweichen.  So  giebt 
Glutin  bei  der  Fäulniss  ähnlich  wie  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder 
Alkalien  kein  Tyrosin,  sondern  Glycin  und  Leucin,  auch  wird  aus  Glutin  weder 
Phenol  noch  Indol  gebildet.  Auch  die  flüchtigen  Fettsäuren  sind  verschieden, 
denn  während  aus  dem  Glutin  fast  nur  Essigsäure  entsteht,  liefern  die  eigent- 
lichen Eiweisskörper  vorwiegend  Buttersäure  und  Valeriansäure.  Elastin  verhält 
rieh  bei  der  Fäulniss  dem  Glutin  ähnlich.  80  wie  letzteres  liefert  es  bei  der 
Fäulniss  die  aromatischen  Fäulnissproducte  nicht,  sondern  nur  Leucin  und  Glycin 
und  von  den  flüchtigen  8äuren  vorwiegend  Valeriansäure.  Mucin  dagegen  liefert 
Phenol  und  Indol  und  von  flüchtigen  Säuren  fast  nur  Buttersäure. 

Ueber  den  chemischen  Modus  der  Fäulnissvorgänge  haben  Hoppe-Sey  ler  01) 
und  Nencki62)  allgemeine  Betrachtungen  angestellt,  auf  welche  wir  als  sehr  lesens- 
werthe  verweisen.  Ersterer  macht  geltend,  dass  allen  sogenannten  Fäulnissgührun- 
jren  die  Entwickelung  von  Kohlensäure  oder  die  Bildung  einer  Carboxylverbin- 
dung  gemeinsam  sei,  die  vorher  nicht  vorhanden  war,  bei  allen  endlich  finde  Eut- 
ivickelung  von  Wasserstoff  statt,  oder  eine  dem  entsprechende  Reduction  eines 
Theiles  der  vorhandenen  Verbindungen.  Die  Reductionen  aber,  welche  hier  vor- 
kämen seien  nur  solche,  wie  sie  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auszuführen  vermöge. 
Für  die  energischen  Oxydationen,  welche  bei  Zutritt  von  atmosphärischem  Sauer- 
stoff neben  den  eigentlichen  Fäulnissvorgängen  einhergehen,  giebt  Hoppe-Sey  ler 
die  Erklärung,  dass  das  Sauerstoffmolekül  durch  Wasserstoff  in  statu  nascetidi  in 
Wasser  und  ein  Atom  freien  Sauerstoffs  gespalten  werde,  welches  sofort  den 
Charakter  des  activen  Sauerstoffs  im  Ozon  annehme;  die  sogenannte  Verwesung 
wurde  hierin  ihre  Erklärung  finden.  Verwandt  diesen  Betrachtungsweisen  sind 
die  von  Nencki,  der  den  Fäulnissfermenten  die  Fähigkeit  zuertheilt,  Wasser  in 
Wasserstoff  und  Hydroxyl  zu  spalten  (s.  w.  o.) 

5.  Buttersänregährung.  Unter  Buttersäuregähruug  versteht  man  zu- 
nächst die  aus  Milchzucker,  Rohrzucker  und  anderen  Kohlehydraten  stattfindende 
Bildung  der  Buttersäure  unter  fermentativen  Erscheinungen,  wie  sie  im  zwei- 
ten Stadium  der  Milchsäuregährung  wahrgenommen  werden  können,  wo  sich 

2  MoL  Milchsäure  in  Buttersäure,  Kohlensäure  und  Wasserstoff  spalten  nach  der 
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Gleichung:  2  (C8Hfl03)  =  C4Hfl02  -f  2  (C09)-|-4HI  demnach  nach  einem  der  Fäul- 
nissgährung,  die  ja  ebenfalls  Buttersäure  liefert,  entsprechenden  Modus.  Butter- 
säure erhält  man  aber  auch  bei  der  Glyceringährung  (s.  o.),  endlich  bei  der  Gäh- 
rung  von  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Citronensäure  und  Schleim  säure.  Haben  wir 
nun  für  jede  dieser  Buttersäuregährungen  je  ein  besonderes  Ferment  anzunehmen, 
und  zwar  ein  organisirtes?  Hierüber  herrscht  noch  völlige  Unklarheit.  Für  die 
Bildung  der  Buttersäure  aus  Milchsäure  nimmt  Pasteur  ein  solches  an,  welches 
er  näher  studirte  und  als  zur  Gattung  „Vibrio"  gehörig  bezeichnet.  Es  würde 
sich  also  auch  hier  um  Bacterien  handeln.  Pasteur  fand,  dass  dieses  Ferment 
in  Zuckerlösungen,  worin  phosphorsaure  Salze  und  Ammoniaksalze  enthalten  sind, 
sich  vermehre  und  Buttersäuregährung  hervorrufe.  Es  bleibt  nach  Allem  aber 
noch  sehr  fraglich,  ob  die  sogenannte  Buttersäuregährung  als  eine  geschlossene 
Gährungsform  festgehalten  werden  könne  und  nicht  vielmehr  unter  die  Fäulniss- 
gährungen  zu  subsumiren  sei. 

6.  Ammoniakgährung.  Harnstoffgährung.  Der  gelassene  Harn,  einige 
Zeit  sich  selbst  überlassen,  geht  in  die  sogenannte  alkalische  Harngährung  über, 
wobei  derselbe  von  ursprünglich  saurer  Beaction  allmälig  neutral,  dann  alkalisch 
wird,  sich  durch  Kry stalle  von  Ammonium* Magnesiumphosphat  und  durch  Pilz- 
vegetationen trübt,  einen  ammoniakalischen  Geruch  annimmt  und  mit  Säuren  ver- 
setzt, braust.  Diese  Veränderungen  sind  die  Folge  der  Umsetzung  des  Harusioffs: 
des  Amids  der  Kohlensäure  in  Ammoniumcarbonat,  welche  unter  Wasserauf- 
nahme nach  der  Foimelgleichung :  CH4N20  -|-  2  (HaO)  =  COs(NH4)2  erfolgt. 
Die««  Umsetzung  ist  es,  welche  man  als  Ammoniakgährung  oder  Harnstoffgährung 
bezeichnet.  In  früherer  Zeit:  unter  dem  Einflüsse  der  Liebig'schen  Gährungs- 
theorie  nahm  man  an,  dass  dieselbe  durch  den  dem  Harne  stets  beigemengten 
Harnblasenschleim  erfolge,  der  als  ein  fäulnissfähiger  Körper  durch  seine  bald  ein- 
tretende Selbstzersetzung  zum  Fermente  für  den  Harnstoff  werde.  Van  Tieg- 
hem63),  Schönbein64)  und  Pasteur65)  aber  betrachten  den  Vorgang  als  eine 
durch  ein  organisirtes  Ferment  eingeleitete  Gährung,  und  zwar  durch  einen  Spalt- 
pilz: Micrococcus  ureae  Cohn.  Die  Pilzhäutehen  gährendeu  Harns  durch  Fil- 
triren  und  Auswaschen  mit  Wasser  isolirt  und  gereinigt,  führen  frischen  Harn 
rascli  in  alkalische  Gährung  über  und  zerlegen  Harnstoff  in  Kohlensäure  und  Am- 
moniak. Musculus66)  hat  die  Pilze  zu  isoliren  versucht,  indem  er  faulenden  Harn 
filtrirte.  Er  wusch  das  Filter  mit  Wasser  aus  und  trocknete  es  bei  gelinder  Wärme. 
Etwas  dieses  Papieres  rief  in  einer  Harnstofflösung  sofort  Spaltung  des  Harnstoffes 
in  Kohlensäure  und  Ammoniak  hervor.  Färbt  man  ein  derartiges  Papier  mit 
Curcuma  und  trocknet  es,  so  ist  es  nach  Musculus  ein  äusserst  empfindliches 
Beagens  auf  Harnstoff,  indem  es  sich  in  neutralen  Harnstofflösungen  in  Folge  der 
Bildung  von  Ammoniumcarbonat  durch  die  Wirkung  der  wieder  auflebenden  Pilze 
in  wenigen  Minuten  braun  färbt.  Auch  Pasteur  betrachtet  die  von  aussen 
stammenden  Pilze  als  das  ausschliessliche  Ferment  der  Ammoniakgährung,  allein 
seine  Ansicht  ist  durchaus  nicht  unbestritten.  Man  hat  darauf  hingewiesen,  dass 
die  Fälle  keineswegs  so  gar  selten  sind,  wo  die  Harnstoffgährung  bereits  in  der 
Blase  stattfindet,  bevor  also  der  Harn  mit  Luft  in  Berührung  war,  ein  Einwand, 
welchem  Pasteur  dadurch  zu  begegnen  versuchte,  dass  er  hervorhob,  in  solchen 
Fällen  könnten  die  Pilze  durch  Katheterisiren  in  die  Blase  gelangt  sein;  überdies 
sei  die  Harnröhre  den  unendlich  kleinen  Fermentkörpercheu  gegenüber  dem  Themse- 
tunnel zu  vergleichen  und  könnten  sie  sich  darin  sicherlich  frei  bewegen.  Kaum 
wird  Jemand  in  Abrede  stellen  wollen,  dass  die  Ammoniakgährung  durch  or- 
ganisirte  Fermente  zu  Stande  kommen  könne,  aber  sicher  ist  es,  dass  sie  auch  die 
Folge  der  Wirkung  löslicher  Fermente  sein  kann.  Musculus  erkannte  als  ein 
solches  den  durch  Alkohol  gefällten  und  bei  gelinder  Wärme  getrockneten  Schleim, 
welcher  mit  dem  Harne  bei  Blasenkatarrh  abgeschieden  wird.  Derselbe  ist  frei 
von  allen  Fermentzellen  oder  Organismen,  zerlegt  aber  in  wässeriger  Lösung  Harn- 
stoff in  kurzer  Zeit.  Durch  abermaliges  Fällen  wird  dieses  Ferment  als  eine 
amorphe  glänzende  Masse  erhalten,  von  welcher  0,1  g  genügt  um  0,2  g  Harnstoff 
in  50  ccm  Wasse  r  in  Ammoniumcarbonat  zu  verwandeln. 

Ob  die  Spaltung  der  Galläpfelgerbsäure  in  Gallussäure,  Ellagsäure  und  einen 
inactiven  Zucker,  welche  bei  Luftzutritt  unter  Schimmelbildung  erfolgt,  als  Gerb- 
säuregährung  zu  bezeichnen  ist,  und  ob  sie  durch  ein  organirtes  Ferment  be- 
wirkt wird,  wäre  erst  noch  zu  ermitteln. 

Bezüglich  der  im  Sinne  der  Pasteur' sehen  Theorien  als  Oxydations- 
gährun  g  bezeichneten  Essigbildung  verweisen  wir  auf  Essig  und  Essigbilduug. 
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U.  Lösliche  Fermente  und  ihre  Wirkungen. 

Die  löslichen  Fermente  (angeformte  Fermente,  Enzyme)  zerfallen  nacli  dem 
Modus  ihrer  Wirkung  in  nachstehende  Gruppen : 

1.  Diastatische  Fermente.  Es  sind  solche,  welche  Kohlehydrate  in  Zucker 
verwandeln.  Derartige  Fermente  sind  in  pflanzlichen  und  thierischen  Organismen, 
namentlich  in  ersteren  aber  sehr  verbreitet.  Sie  finden  sich  wohl  in  den  meisten 
Keimpflanzen,  so  in  der  gekeimten  Gerste  (DiastasO,  in  den  Wicken-,  Hanf-  und 
Leinsamen  u.  a.  m.,  dann  im  Speichel,  im  Bauchspeichel,  in  der  Leber  und  im 
Blute  (Tiegel  und  Plösz67).  Die  Ansicht,  dass  der  dabei  gebildete  Zucker  stets 
Traubenzucker  sei,  ist  durch  O.  Nasse88),  der  nachwies,  dass  der  durch  das 
Speichel ferment  gebildete  Zucker  nicht  identisch  mit  Traubenzucker  sei,  wider- 
legt. Fraglich  ist  es  auch,  ob  der  Vorgang  stets  im  Sinne  der  Formelgleichung: 
C3«H40Ow  -f  3(H20)  =  C6H,0O5  +  3(C6Hia06),  welche  Hoppe-Sey  ler  »)  auf- 
stellt, erfolge. 

2.  Invertirende  Fermente.  Genauer  kennt  man  bisher  nur  ein  derartiges 
Ferment,  das  Invertin  im  wässerigen  Auszuge  von  Saccharomyces  cerevisiae,  welches 
Rohrzucker  in  Dextrose  und  Levulose  spaltet,  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 
C,2H22Ou  -f-  H90  =  0ÄH12O6  -f-  C6Hia06.  Aehnliche  Fermente  kommen  nach 
OL  Bernard70)  und  Paschntin7*)  im  Darmsafte,  nach  Erlenmeyer  und 
Planta72)  neben  diastatischen  im  Kopf- und  Hinterleibsauszuge  der  Arbeitsbienen, 
im  Bienenbrote  und  frischem  Kiefern pollen  vor. 

3.  Glykoside  spaltende  Fermente,  welche  Glykoside  in  Zucker  (meist 
Traubenzucker)  und  der  aromatischen  Reihe  angehörige  Atomcomplexe  zerlegen. 
Das  genauest  studirte  Ferment  dieser  Gruppe  ist  das  Emulsin,  welches  Salicin 
(ci3Hi8°7)  ^  Traubenzucker  und  Saligenin  zerlegt  nach  der  Gleichung:  C18H,807 
-f-  H90  =  C6H,a06  +  C^ILjO  (Saligenin).  Zu  diesen  Fermenten  zählt  ausser- 
dem ein  Speichelferment,  das  Erythrozym  der  Krappwurzel,  welches  Rubierythrin- 
aäure  in  Alizarin  und  Zucker  zerlegt,  ein  Ferment  der  Kreuzdornbeeren,  sowie 
auch  das  in  den  Senfsamen  vorkommende  Myrosin,  welches  die  Senfölgährung 
einleitet,  Emulsin  aber  wirkt  spaltend  nicht  nur  auf  Amygdalin  und  Salicin,  son- 
dern auf  die  meisten  Glykoside. 

4.  Peptonbildende  Fermente.  Man  versteht  darunter  solche  Fermente, 
welche  Eiweisskörper  und  Albuminoide  in  Peptone,  d.  h.  in  8tofle  verwandeln, 
welche  sich  in  ihrer  Elementarzusammensetzung  von  ersteren  weder  qualitativ  noch 
quantitativ  unterscheiden,  aber  durch  Wärme  und  durch  Veränderung  derReaction 
nicht  mehr  gerinnbar  sind,  nur  durch  wenige  Metallsalze  mehr  gefällt  werden, 
und  welche  im  Gegensatze  zu  den  Eiweisskörpern  sehr  leicht  durch  thierische 
Membranen  und  Colloidscheidewände  überhaupt  diffundiren.  Sehr  häufig,  jedoch  nicht 
immer,  wirken  diese  Fermente  nur  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  freier  Säure. 
Derartige  Fermente  sind  nachgewiesen  vor  Allem  in  dem  Secrete  der  Labdrüsen 
der  Magenschleimhaut  (Pepsin),  im  Bauchspeichel  (Trypsin),  aber  auch  im 
8peichel.  Auch  in  pflanzlichen  Organismen  sind  in  letzter  Zeit  peptonbildende 
Fermente  nachgewiesen,  so  in  den  Wickenkeimen  und  anderen  Keimpflanzen  (v. 
Gorup-Besanez n),  im  Nepenthessecret  gereizter  Drüsen  [Gorup-Besanez 
und  H.  Will7«),  Sidney  Vines75)],  und  wie  jüngst  Wittmack76)  fand,  im 
Milchsafte  von  Carica  Papaya  (Melonenbanm). 

5.  Fett  zerlegende  Fermente.  Fermente,  welche  Neutralfette  in  freie 
Fettsäuren  und  Glycerin  spalten.  Mit  Sicherheit  ist  nur  ein  derartiges  Ferment 
von  OL  Bernard77)  im  Bauchspeichel  nachgewiesen.  Hire  Wirkung  erläutert 
nachstehende  als  Beispiel  dienende  Formelgleichung: 

C8H6(C4H70)3Os  -f-  3(HaO)  =  CsH8Os  +  3(C4H70  .  OH) 
Tributyrin  Glycerin  Buttersäure 

6.  Fett  emulgirende  Fermente.  Die  Eigenschaft  des  Bauchspeichels,  Fette 
in  feine  Tröpfchen  zu  vertheilen  (zu  emulgiren),  welche  ihrer  chemischen  Spaltung 
vorhergeht,  führt  Ol.  Bernard78)  ebenfalls  auf  ein  lösliches  Ferment  zurück. 
Möglich  übrigens,  dass  es  mit  dem  fettzerlegenden  identisch  ist.  In  Pflanzen  sind 
der  Gruppe  5  und  6  angehörige  bisher  nicht  nachgewiesen. 

7.  Specifische  und  problematische  Fermente.  Die  Gerinnung  und  das 
Sauerwerden  der  Milch,  d.  h.  die  Bildung  der  Milchsäure  ist  abhängig  von  einem 
organisirten  Fermente:  der  Milchsäurehefe  (vgl.  w.  o.).  Die  Gerinnung  der  Milch 
dagegen  durch  Lab:  der  Schleimhaut  des  Labmagens  des  Rindes  wird  von  einem 
speciflschen  Fermente  der  letzteren  bewirkt,  welches  das  Casein  in  wenigstens  zwei 
neue  Eiweisskörper  spaltet,  von  welchen  der  eine  von  Hammarsten79)  als 
„Käse"  bezeichnete  schwer  löslich,  der  andere:   „das  Molkenei weiss"  leicht  löslich 
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ist.  Auch  der  Milchsaft  von  Carica  Papaya  soll,  wie  Wittmack  M)  anhiebt,  die 
Milch  zur  Gerinnung  bringen,  und  könnte  vielleicht  ein  derartige»  Ferment  ent- 
halten. Nach  den  Untersuchungen  von  Fremy81)  wird  da»  Teigigwerden  der 
reifen  Früchte  durch  die  sogenannte  Pectingährung  bewirkt,  welche  durch  ein  in 
den  Pflanzenzellen  enthaltene»  Ferment:  die  Pectase  eingeleitet  die  Pectose  in 
Pectin  verwandelt,  wovon  letztere»  »ich  weiter  in  Pectinsäure  und  Meta- 
pee tinsäure  »paltet,  worauf  der  Uebergang  der  Fruchtsäfte  in  Gallerten  beruhen 
»oll.  AI»  einen  fermentativen  Vorgang  betrachtet  endlich  A.  Schmidt82)  die 
Faserstoffgerinnung  de»  Blutes,  welche  nach  ihm  durch  ein  im  Blute  nach  dem 
Absterben  desselben  Bich  entwickelndes  Ferment  bewirkt  werden  »oll. 

WirkungRmodu»  der  löslichen  Fermente.  Betrachtet  man  die  durch 
lösliche  Fermente  bewirkten  Gährungsvorgänge  vom  chemischen  Gesichtspunkte 
aus  näher,  so  tritt  in  zahlreichen  Fällen  eine  auffallende  Analogie  derselben  mit 
jenen  Spaltungsvorgängen  hervor,  die  durch  verdünnte  Säuren  und  durch  ver- 
dünnte Alkalien  bewirkt  werden;  in  der  Regel  sind  sogar  die  Spaltungsproducte, 
welche  ein  Körper  unter  der  Einwirkung  löslicher  Fermente  und  unter  jener  ver- 
dünnter Säuren  und  Alkalien  liefert,  identisch.  Mit  wenigen  Ausnahmen,  die  bei 
einem  genaueren  Studium  des  Vorgange»  vielleicht  noch  verschwinden  werden, 
beobachtet  mau  weiterhin,  dass  bei  den  Spaltungen  Wasser  als  wesentlicher  Factor 
mitwirkt,  insoferne  die  Spaltungen  unter  Wasseraufnahme  verlaufen.  In  welcher 
Weise  aber  das  Wasser  »ich  dabei  betheiligt,  ist  zwar  nicht  für  alle  Fälle  völlig 
klar  gelegt,  aber  für  viele  dahin  entschieden,  dass  unter  Mitwirkung  des  Wassers 
eine  Hydrati  sirung,  d.h.  ein  Uebergang  von  Anhydriden  in  Hydrate  stattfindet. 
Als  Beispiel  diene  die  Spaltung  der  Hippursäure  in  Benzoesäure  und  Amidoessig- 
säure: 


Indem  OH,  d.  h.  Hydroxyl  an  das  Radical  der  Benzoesäure  tritt,  entsteht 
Benzoesäure,  und  1  At.  H  des  Wassers  ersetzt  das  Benzoesäurerad ical  in  der 
Hippursäure  und  liefert  so  Amidoessigsäure.  v.  Nencki83)  hat  versucht,  die  Gäh- 
rungen  durch  organisirte  und  durch  lösliche  Fermente  durch  eine  Verallgemeine- 
rung unter  einen  Gesichtspunkt  zu  bringen,  indem  er  die  Hypothese  aufstellte,  das» 
organisirte  wie  lösliche  Fermente  die  Fähigkeit  besitzen,  Wasser  in  Hydroxyl 
und  Wasserstoff  zu  spalten:  H,0  =  HO  -f-  H.  Aehnliche  Anschauungen  hat 
schon  viel  früher  M.  Traube84)  ausgesprochen,  mit  dem  wesentlichen  Unter- 
schiede jedoch,  dass  er  die  Fermente  als  Sauerstoff  übertragende  Körper  betrach- 
tet. Nach  ihm  nämlich  zersetzen  die  Fermente  zunächst  mit  Hülfe  einer  Atom- 
gruppe A  des  gährenden  Körpers  das  Wasser.  A  nimmt  den  Wasserstoff,  das 
Ferment  den  Sauerstoff  auf,  um  ihn  auf  eine  andere  Atomgruppe  D  de»  gähren- 
den Körpers  zu  übertragen;  das»  durch  diese  und  ähnliche  Betrachtungen  eine 
wirkliche  Theorie  der  Fermentwirkungen  nicht  gegeben  ist,  bedarf  keiner  weiteren 
Auseinandersetzung.  Da  die  löslichen  Fermente  unter  Wasseraufhahme  Spaltungen 
hervorrufen,  bezeichnet  man  sie  wohl  auch  als  hydrolj'tische. 

Die  Isolirung  der  löslichen  Fermente  stösst  auf  grosse  Schwierigkeiten 
und  kaum  dürfte  sie  jemals  vollkommen  erreicht  sein.  Sehr  wirksame  Ferment- 
lösungen erhält  man  nach  einem  von  v.  Wittich85)  vorgeschlagenen  und  vielfach 
bewährten  Verfahren.  Die  pflanzlichen  oder  thierischen,  das  Ferment  enthaltenden 
Gewebe  werden  rasch  zerkleinert,  mit  absolutem  Alkohol  übergössen,  nach  24  bis 
48  Stunden  abcolirt,  vom  Alkohol  durch  Abpressen  möglichst  befreit,  hierauf  ge- 
trocknet, wo  möglich  gepulvert  und  sodann  Tage  oder  Wochen  lang  mit  syrup- 
dickem  Glycerin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  digerirt,  wobei  das  Ferment  in 
Lösung  geht.  Aus  der  Glycerinlösung  kann  es  unbeschadet  seiner  Wirksamkeit 
durch  Eintropfen  in  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  gefällt  und  durch 


Nach  diesem  Verfahren  erhielt  Hüfner86)  ein  zugleich  diastatisches  und 
peptonbildendes  Ferment  aus  den  Speicheldrüsen  des  Schweines.  Es  ent- 
hielt in  100  Thln.:  42,83  bis  43,13  Kohlenstoff,  7,73  bis  7,99  Wasserstoff,  14,86 
Stickstoff  und  6,1  Aschenbestandtheile.  Auch  Im.  Münk87)  erhielt  aus  Speichel 
und  Speicheldrüsen  nach  einem  ähnlichen  Verfahren  ein  peptonbildendes  Fer- 
ment. Da  Hüfner's  Ferment  auch  in  alkalischer  Lösung  wirksam  war,  seines 
aber  nicht,  hält  Münk  es  für  verschieden  von  dem  Hüfner'schen.  Ebenfalls 
nach  dem  v.  Wittich'schen  Verfahren  stellte  v.  Gorup-Besanez 88)  ein  gleich- 
zeitig diastatisches  und  peptonbildendes*Ferment  aus  den  Wickensamen 
dar.    Durch  wiederholte  Fällung  mit  Alkohol -Aether  gelang  es,  das  Ferment 
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schneeweisa  und  pulverisirbar  zu  erhalten.  Es  war  Stickstoff-  und  schwefelhaltig 
und  hinterliess  beim  Verbrennen  7,76  Proc.  Asche.  Der  Stickstoffgehalt  betrug 
4,3  Proc.  Löslich  in  Wasser  und  in  Olycerin,  verwandelte  es  bei  -f~  20°  bis  -\-  30" 
erhebliche  Mengen  von  Stärke  in  Zacker  und  löste  unter  Mitwirkung  von  wenig 
Tropfen  höchst  verdünnter  Salzsäure  (0,2  pr.  m.  Säuregehalt)  Fibrinflocken  fast 
vollständig  auf.  Nach  der  Witt  ich 'sehen  Methode  wurden  ferner  nachgewiesen, 
oder  zu  isoliren  versucht:  diastatische  und  invertirende  Fermente  aus  den 
Bienen  und  dem  Bienenbrote  (Erlenmeyer  u.  A.V.Planta89),  das  diastatische 
Ferment  des  Bauchspeichels  (v.  Wittich  und  Hüfner90),  endlich  das  Pepsin. 

Ein  anderes  zur  Isolirung  der  löslichen  Fermente  mit  gutem  Erfolge  mehr- 
fach angewendetes  Verfahren  beruht  auf  ihrer  Eigenschaft,  von  feinpulverigen  in 
ihrer  Lösung  hervorgerufenen  Niederschlägen  mit  niedergerissen  zu  werden. 

So  gewann  Cohuheim91)  das  diastatische  Ferment  des 8peichels,  das  Ptyalin, 
indem  er  frischen  gemischten  menschlichen  Speichel  mit  Phosphorsäure  stark  an- 
säuerte und  hierauf  Kalkwasser  bis  zur  alkalischen  Reaction  zusetzte.  Der  Nieder- 
schlag von  Calciumphosphat,  auch  die  Eiweisskörper  und  das  Speichelferment  ent- 
haltend, wurde  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen, 
welches  das  Ferment  wieder  löste.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wurde  es  durch 
Alkohol  in  zarten  weissen  Flocken  gefällt.  Zur  weiteren  Reinigung  wurde  es  aus 
der  wässerigen  Lösung  wiederholt  durch  Alkohol  gefällt,  dann  bei  niederer  Tem- 
peratur, oder  im  Vacuum  getrocknet.  So  dargestellt,  war  es  stickstoffhaltig 
und  verbrannte  auf  Platinblech  mit  Horngeruch  vollständig.  Die  wässerige  Lösung 
wandelte  Stärke  rasch  in  Zucker  um,  und  zwar  bei  neutraler,  schwach  saurer  und 
schwach  alkalischer  Reaction.  Nach  derselben  Methode  versuchte  Cohnheim  w) 
das  diastatische  Ferment  des  Bauch  speicheis  zu  isoliren.  Auf  gleichen 
Principien  fusst  auch  die  Darstellung  des  peptonbildenden  Fermentes  des 
Bauchspeichels  durch  Danilewsky  9S).  Natürlicher  Bauchspeichel  oder  Pan- 
kreasinfusum  wurde  mit  gebrannter  Magnesia  im  Ueberschusse  versetzt,  filtrirt  und 
das  Filtrat  mit  Collodium  geschüttelt.  Es  entstand  ein  gallertiger  Niederschlag, 
der  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  in  Alkohol-Aether  wieder  gelöst  wurde. 
Hierbei  blieb  ein  gelblicher  Bodensatz  zurück,  der  das  peptonbildende  Ferment 
enthielt.  Die  Lösung  desselben  in  Wasser  besass  eine  «blassgelbe  Farbe,  gab  mit 
verdünnter  Salz-  oder  Essigsäure  im  Ueberschusse  der  Säure  verschwindende  Trü- 
bungen und  verwandelte  bei  -f-  35°  bis  -4-  45°  Fibrinflocken  in  Peptone. 

Nach  einer  ähnlichen  Methode  stellte  endlich  Brücke94)  Pepsin  dar,  indem 
er  die  abpräparirte  Schleimhaut  des  Schweinemagens  zerschnitt,  mit  Wasser  wusch 
und  mit  verdünnter  Phosphorsäure  bei  -\-  38°  so  lange  digerirte,  bis  der  grösste 
Theil  der  Masse  gelöst  war.  Die  filtrirte  Lösung  wurde  mit  Kalkwasser  neutra- 
liairt,  der  Niederschlag  gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen,  dann  in  verdünnter 
Salzsäure  gelöst  und  allmälig  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Cholesterin  in 
4  Thln.  starkem  Weingeist  und  1  Tbl.  Aether  versetzt.  Das  Cholesterin,  welches 
sich  in  Form  eines  feinen  weissen  8chlammes  an  der  Oberfläche  absetzte,  wurde 
wiederholt  mit  der  Flüssigkeit  geschüttelt,  dann  filtrirt,  und  mit  durch  Essigsäure 
angesäuertem  Wasser,  dann  mit  reinem  Wasser  bis  zur  Entfernung  aller  Salze  ge- 
waschen. Der  Cholesterinbrei  wurde  hierauf  mit  wasserhaltigem  Aether  behan- 
delt, der  Aether  abgegossen,  die  wässerige  Flüssigkeit  nochmals  mit  Aether  ge- 
waschen und  der  Aether  verdunstet.  Die  wässerige  nach  dem  Filtriren  klare 
Lösung  ist  eine  concentrirte  Pepsinlösung,  welche  nach  dem  Ansäuern  Eiweiss- 
körper energisch  verdaut.  Beim  Verdunsten  hinterlässt  sie  einen  grauweissen 
amorphen  stickstoffhaltigen  Rückstand,  der  sich  in  nicht  angesäuertem  Wasser 
ziemlich  schwer  löst.  Dieses  Pepsin  wird  durch  Platinchlorür  und  durch  neu- 
trales und  basisches  Bleiacetat  gefällt,  nicht  aber  durch  Salpetersäure,  Tannin  und 
durch  Sublimat.  Ein  wirksames  Pepsin  erhielt  auch  Diakonow96),  indem  er  bei 
nüchternen  Hunden  aus  einer  Magenfistel  gewonnenen  Magensaft  filtrirte,  und 
wenn  er  sich  bei  der  Prüfung  albuminfrei  erwies,  der  Dialyse  unterwarf,  wobei 
Säuren,  Salze  und  Peptone  diffundirten,  während  die  Pepsiulüsung  auf  dem  Dialy- 
sator  zurückblieb.  Auch  nach  dem  v.  Wittich'schen  Verfahren  können  sehr 
wirksame  Pepsinlösungen  erhalten  werden.  Die  nach  verschiedenen  Methoden  be- 
reiteten „käuflichen  Pepsine"  sind  sehr  häufig  gänzlich  unwirksam.  Eine  von 
Scheffer96)  vorgeschlagene  Darstellung  solchen  zu  Heilzwecken  verwendbaren 
Pepsins  gründet  sich  darauf,  dass  Pepsin  aus  sauren  Auflösungen  durch  gesättigte 
Kochsalzlösung  niedergeschlagen  wird.  Wirksam  ist  das  Präparat  nur  dann,  wenn 
man  die  Magenschleimhaut  eine  Stunde  lang  bei  Körperwärme  digerirt. 

Alle  so  dargestellte  Fermente  liefern,  wie  aus  Obigem  hervorgeht,  mehr  oder 
weniger  wirksame  Präparate,  entbehren  aber  jedweder  Garantie  chemischer  Rein- 
heit, und  insbesondere  enthalten  sie  meist  noch  Eiweisskörper.   Auch  scheint  es, 
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als  ob  das  v.  Wittich-Hüfner'sche  Verfahren  sich  in  jenen  Fällen  zur  Isolirung 
der  Fermente  nicht  eigne,  wo  in  einem  Substrate  mehrere  verschieden  wirkende 
Fermente  vorkommen,  wie  dies  bei  der  Bauchspeicheldrüse  der  Fall  ist.  So  erhielt 
Hüfner87)  nach  dem  v.  Wittich'schen  Verfahren  aus  der  Bauchspeicheldrüse  ein 
Ferment,  welches  gleichzeitig  diastatisch  und  peptonbildend  wirkte,  und  ausserdem 
aber  noch  neutrale  Fette  zerlegte,  und  v.  Oorup-Besanez98)  aus  den  Wickensamen 
ein  gleichzeitig  diastatisches  und  peptonbildendes  Ferment.  Eine  sehr  sinnreiche 
Methode  hat  Musculus")  angegeben,  um  aus  der  gekeimten  Gerste  ein  wirk- 
sames Diastas  (s.  d.  Artikel)  zu  gewinnen.  Man  giebt  einen  Gewichtstheil  ge- 
keimter  Gerste,  vorher  getrocknet  und  gepulvert,  in  2  Gewthle.  Wasser,  lässt  dige- 
riren,  presst  die  Masse  nach  einer  Stunde  aus  und  versetzt  die  erhaltene  Flüssig- 
keit mit  dem  gleichen  Volumen  von  BOproc.  Alkohol.  Es  entsteht  ein  sehr  volumi- 
nöser Niederschlag,  welchen  man  abflltrirt.  Das  Filtrat  wird  abermals  in  gleicher 
Weise  mit  Alkohol  gefällt,  und  der  nun  erhaltene  geringe  Niederschlag  auf  einem 
Filter  gesammelt.  Das  Filter  sammt  dem  Niederschlage  trocknet  man  bei  gelin- 
der Wärme,  und  erhält  so  ein  sehr  energisch  wirkendes  Diastase-Papier. 

In  letzterer  Zeit  wurden  drei  Fermente  nach  Methoden  isolirt,  die  zwar  noch 
immer  keine  völlige  Garantie  für  ihre  chemische  Reinheit  darbieten ,  nach  welchen 
sie  aber  jedenfalls  reiner  wie  nach  den  bisher  angewendeten  Methoden  erhalten 
werden,  nämlich  Emulsin,  Trypsin  und  Invertin. 

Emulsin  (Synaptase).  Das  glykoside-spaltende  Ferment  aus  den  bitteren  Man- 
deln stellte  A.Schmidt100)  nach  folgender  Methode  dar:  Bittere  Mandeln  werden 
durch  Pressen  und  nachherige  Extraction  mit  Aether  von  fettem  Oel  befreit,  und 
hierauf  durch  Behandlung  mit  Alkohol  das  Amygdalin  ausgezogen.  Der  Bückstand 
wird  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Wassers  zu  einem  dünnen  Brei  an- 
gerührt, nach  drei  Stunden  ausgepresst  und  filtrirt,  das  klare  Filtrat  so  lange  mit 
Alkohol  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  nach  dem  Absetzenlassen 
filtrirt  und  mit  Alkohol  ausgewaschen,  der  Niederschlag  in  möglichst  wenig  Wasser 
gelöst  und  daraus  durch  vorsichtiges  Zusetzen  von  Essigsäure  und  nachheriges 
Durchleiten  eines  Kohlensäurestromes  die  Eiweisskörper  gefallt.  Wenn  die  abfil- 
trirte  Lösung  mit  Ferrocyankalium  und  Essigsäure  noch  Niederschläge  giebt,  so 
wird  die  Fällung  mit  Alkohol  wiederholt,  wodurch  der  Rest  von  noch  vorhandenen 
Eiweisskörpern,  namentlich  bei  längerem  Stehen  unter  Alkohol  in  Wasser  unlös- 
lich wird.  Die  Alkoholniederschläge  werden  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol 
wieder  in  Wasser  gelöst  und  nltrirt.  Aus  dem  Filtrate  lässt  sich  das  Emulsin  ge- 
winnen entweder  durch  Verdunsten  im  Vacuum,  wobei  es  als  gelblich  durch- 
scheinende spröde  Masse  zurückbleibt,  oder  durch  Fällen  mit  absolutem  Alkohol 
und  Waschen  mit  Aether.  Hierbei  wird  es  in  Form  eines  weissen  Pulvers  er- 
halten, welches  aber  ziemlich  hygroskopisch  ist  und  sich  allmälig  bräunlich  färbt. 
Auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhalten,  verändert  es  trocken  seine  Eigen- 
schaften in  Jahresfrist  nicht,  es  löst  sich  in  Wasser  und  Glycerin  leicht.  Seine 
wässerige  Lösung  reagirt  neutral,  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links  und  dif- 
fundirt  durch  colloidale  Scheidewände  ziemlich  leicht.  Sie  wird  gefällt  durch 
Quecksilberchlorid,  Eisenchlorid,  Ferrosulfat,  Zink-  und  Kupfersulfat,  Silbernitrat, 
nicht  durch  die  Verbindungen  schwerer  Metalle  mit  organischen  Säuren  und  nicht  . 
durch  Ferrocyankalium.  Beim  Kochen  von  Emulsin  mit  Barytwasser  entwickelt 
sich  Ammoniak;  nach  Thomson  und  Bichardson  bildet  sich  daneben  emul- 
sin saurer  Baryt.  Bei  der  Elementaranalyse  gab  es  in  100  Thln. :  Kohlen- 
stoff 48,76,  Wasserstoff  7,13,  8tickstoff  14,16  und  Schwefel  1,25  als  Mittel  zweier 
gut  stimmenden  Analysen.  Bei  älteren  Analysen  mit  nach  unvollkommneren  Me- 
thoden dargestelltem  Emulsin  erhielt  Bull  in  100  Thln.:  Kohlenstoff  42,75  bis  43,74, 
Wasserstoff  6,69  bis  7,37.  Stickstoff  11,40  bis  11,64  und  Schwefel  1,25,  während 
Thomson  und  Bichardson  in  100  Thln.:  Kohlenstoff  48,78  und  48,4,  Wasser- 
stoff 7,79  und  7,68,  Stickstoff  18.81  und  18,74  Thle.  fanden. 

Das  von  A.  Schmidt  dargestellte  Emulsin  bewirkte  in  wässeriger  Lösung  bei 
-f-  35°  bis  -|-  40°  rasche  Spaltung  des  Amygdalins  in  Bittermandelöl,  Blausäure 
und  Zucker,  während  glyceriuige  Lösungen  von  Emulsin  und  Amygdalin  mit  ein- 
ander gemischt,  nicht  auf  einander  wirken.  Die  Wirkung  des  Emulsins  wird 
durch  Mineralsäuren,  Alkalien  und  kohlensaure  Alkalien  verhindert. 

Trypsin  nennt  W.  Kühne101)  das  peptonbildende  Ferment  des  Bauch- 
speichels, welches  er  reiner  darstellte,  als  es  vor  ihm  geschehen  war,  wo  dem 
Fermente  immer  noch  ein  eigentümlicher  Eiweisskörper  beigemengt  blieb,  den 
W.  Kühne  Leukoid  nennt.  Zur  Gewinnung  des  Trypsins  fällt  man  die  Drüsen- 
extracte  wiederholt  mit  Alkohol,  löst  die  Fällungen  bei  0°  in  Wasser,  fällt  aber- 
mals mit  absolutem  Alkohol,  löst  wieder  in  Wasser  und  versetzt  die  wässerige 
Lösung  mit  1  proc.  Essigsäure,  wodurch  ein  Niederschlag  von  Leukoid  entsteht. 
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Wird  derselbe  gut  ausgewaschen,  so  besitzt  er  kein  Verdauungsvermügen.  Das 
Piltrat  davon  abermals  mit  Alkohol  gefällt,  liefert  einen  Niederschlag  von  noch 
unreinem  Trypsin.  Völlig  gereinigt  wird  es  durch  wiederholte  Fällung  mit  Al- 
kohol, dann  durch  Dialyse  der  wässerigen  Lösung  und  nochmalige  Fällung  mit 
Alkohol.  Aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Verdunsten  bei  -f-  40°  gewonnen,  ist  es 
ein  blass  strohgelher  Körper,  durchsichtig,  von  eigenthümlicher  Elasticität,  so  dass 
er  zu  einer  leichten  wolligen  Masse  aufbröckelt,  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  un- 
löslich in  Olycerin.  Mit  Wasser  oder  Salzlösung  bei  -|-  40°  digerirt,  bleibt  es  völlig 
unverändert.  Beim  Aufkochen  aber  zerfällt  die  Lösung  des  Trypsins  in  coagulir- 
tes  Albumin  und  in  Peptone;  vollkommen  coagulirt  es  jedoch  nur  in  saurer  Lösung. 
In  wässeriger  Lösung  verdaut  das  Trypsin  Fibrinflocken  fast  momentan.  In  der 
Lösung  sind  Peptone,  Antipeptone  (Körper,  welche  durch  Trypsin  nicht  weiter  ver- 
ändert werden),  Leucin,  Tyrosin  und  ein  mit  Chlor  und  Brom  sich  violett  färben- 
der Körper  enthalten.  Dabei  entstehen  nach  Kühne  zuerst  Peptone,  die  sich 
secundär  in  Antipeptone  und  in  kry stall isir bare  Amidosäuren :  Leucin,  Tyrosin  etc. 
spalten.  Durch  Säuren  gequollenes  Collagen  verwandelt  das  Trypsin  in  Leim- 
peptone,  wobei  sich  weder  Leucin  noch  Glycin  bilden.  Bindegewebe  wird  von 
Trypsin  nicht  gelöst,  aber  die  eiweissartigen  Einlagerungen  werden  vollkommen 
daraus  entfernt.  Auf  Stärke  und  Zucker  wirkt  Trypsin  nicht.  Salicylsäure  hemmt 
seine  Fermentwirkung  nicht. 

Invertin.  Das  invertirende  Ferment  des  Hefepilzes  zu  isoliren  wurde  wieder- 
holt versucht,  so  von  Hoppe-Sey  ler  102),  von  Gunning103),  Berthelot104)  und 
Donath  l06).  Diese  Versuche  lieferten  Präparate  von  abweichenden  Eigenschaften, 
von  denen  das  von  Hoppe-Sey  ler  erhaltene  wohl  das  am  wenigsten  ver- 
unreinigte war.  Auf  die  Angaben  Hüfner's  und  AI.  Schmidt 's,  dass  die  Pan- 
kreasfermente  und  Emulsin  im  trocknen  Zustande  bis  auf  100°  erhitzt  werden 
können,  ohne  ihre  WTirksamkeit  einzubüssen,  unternahm  es  jüngst  M.  Barth106), 
die  Methode  zur  Isolirung  des  Invertins  zu  verbessern.  Sein  Verfahren  ist  folgen- 
des: Frische  Presshefe  wird  zerbröckelt  und  in  einer  flachen  Schale  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (höchstens  bei  40°)  so  lange  getrocknet,  bis  sie  sich  pulverisiren 
lässt.  Das  Pulver  wird  dann  im  Luftbade  etwa  6  Stunden  auf  100°  bis  105°  er- 
hitzt, nach  dem  völligen  Erkalten  parthienweise  mit  Wasser  zum  Brei  angerührt 
und  12  Stunden  lang  bei  40°  digerirt.  Der  wässerige  Auszug  wird  durch  ein 
Colirtuch  abgepresst  und  hierauf  filtrirt.  Je  feiner  die  Hefe  zerrieben  war,  desto 
schwerer  geht  das  Filtriren  von  Statten,  desto  reichlicher  aber  wird  die  Aus- 
beute an  Ferment.  Das  gelbbraune  klare  Filtrat  wird  hierauf  in  das  5- bis  Bfache 
Volumen  von  96proc.  Alkohol  gegossen,  wodurch  ein  weisser  flockiger,  sich  bald 
zusammenballender  Niederschlag  entsteht,  der  nach  dem  Absetzen  flltrirt  wird. 
Der  Niederschlag  wird  auf  dem  Filter  mehrere  Male  mit  Alkohol  ausgewaschen 
und  vom  Alkohol  durch  Pressen  möglichst  befreit:  er  stellt  das  immer  noch 
mit  Ei weisskörpern  verunreinigte  Ferment  dar.  Durch  das  Fällen  mit  Alkohol 
werden  aber  die  ersteren  in  Wasser  vollkommen  unlöslich.  Wird  daher  der 
Niederschlag  nach  dem  Abpressen  des  Alkohols  mit  Wasser  digerirt,  so  geht  nur 
das  Ferment  in  Lösung,  während  die  Eiweisskörper  als  gallertiger  Niederschlag 
sich  absetzen.  Durch  wiederholtes  Fällen  der  wässerigen  Lösung  mit  Alkohol  wird 
das  Ferment  weiter  gereinigt.  Dabei  ist  es  nöthig  den  durch  Alkohol  erzeugten 
Niederschlag  etwa  lOmal  mit  absolutem  Alkohol  auszuwaschen,  da  demselben  nur 
so  alles  Wasser,  welches  ihm  eine  klebrige  Beschaffenheit  verleiht  und  sein  völliges 
Auswaschen  hindert,  entzogen  werden  kann.  Durch  Auswaschen  mit  absolutem 
Alkohol  nimmt  aber  der  Niederschlag  noch  auf  dem  Filter  eine  feinkörnige  Be- 
schaffenheit an  und  wird  nach  dem  Abpressen  beim  Trocknen  unter  der  Luft- 
pumpe schneeweiss  und  leicht  zerreiblich.  Die  Ausbeute  an  Invertin  nach  diesem 
Verfahren  beträgt  etwa  0,4  Proc.  der  angewendeten  Hefe.  So  dargestellt  ist  es 
ein  weisses  Pulver,  beim  Schütteln  mit  Wasser  eine  klare  schäumende  bräun- 
lichgelbe, neutral  reagirende  Lösung  gebend.  Dieselbe  mit  Essigsäure  und  etwas 
Kochsalz  gekocht,  trübt  sich  nicht  und  wird  weder  durch  Ferrocyankalium ,  noch 
durch  Eisenchlorid  gefällt.  Höchst  verdünnte  Kupfersulfatlösung  und  Natronlauge 
giebt  keine  rosa  Färbung  (daher  keine  Peptone),  Bleiessig  bewirkt  starke,  Kupfer- 
lösung geringe  Fällung,  Mercurosalze  liefern  einen  weissen  in  Essig-  und  Salpeter- 
säure löslichen  Niederschlag.  Der  Elementaranalyse  unterworfen,  lieferte  das  Präparat 
inlOOThln.:  Kohlenstoff  43,9,  Wasserstoff  8,4,  Stickstoff  6,0,  Schwefel  0,63  Thle.  auf 
aschenfreie  Substanz  berechnet.  Die  Asche  betrug  22,01  Proc.  und  bestand  nur  aus 
den  Phosphaten  des  Kaliums,  Calciums  und  Magnesiums.  Das  so  dargestellte  Invertin 
bewirkt  Diversion  des  Rohrzuckers  und  zwar  schreitet  bis  zu  einer  gewissen  Grenze 
dieselbe  proportional  der  Quantität  des  angewendeten  Fermentes  fort.  Im  Allge- 
meinen bedarf  das  Invertin  zur  Wirkung  längere  Zeiträume  wie  andere  Fermente. 
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Fermente. 


Gährungs-  und  fäulnisa  widrige  Mittel. 

ConBervationsmetlioden.  Da  gährungs-  und  fäulnissfähige  Bestandteile 
in  den  meisten  unserer  Nahrungsmittel  nicht  fehlen,  ja  darin  sogar  vorwiegend 
vertreten  sind,  so  haben  die  Methoden,  durch  welche  wir  die  Verderbniss  solcher 
Nahrungsmittel  verhindern  können,  eine  hohe  praktische  Bedeutung,  und  erfreu- 
licher Weise  sind  dieselben  gegenwärtig  so  vervollkommnet,  dass  die  dadurch  er- 
zielten Resultate  geradezu  glänzende  sind.  Als  gährungs-  und  fäulnisswidrige 
Mittel  müssen  alle  diejenigen  bezeichnet  werden,  durch  welche  die  für  Gährunga- 
und  Fäulniss Vorgänge  erforderlichen  Bedingungen  vollkommen  ausgeschlossen  wer- 
den. Diese  Bedingungen  aber  sind  wie  wir  nun  bereit«  wissen,  eine  über  0° 
und  unter  100"  liegende  Temperatur,  die  Gegenwart  von  Wasser,  und  die  Gegen- 
wart oder  die  Möglichkeit  des  Hinzutretens  von  in  der  Luft  enthaltenen  organisir- 
ten  Fermentkeimen.  Temperaturen  unter  0°  (Frostkälte)  und  von  100°  (Kochhitze) 
schliessen  daher,  so  lange  diese  Temperaturen  anhalten,  Gährungs-  und  Fäulniss- 
vorgänge aus,  und  wirken  demnach  conservirend ,  ebenso  aber  auch  alle  jene 
Agentien,  die  für  die  Fermentorganismen  Gifte  sind  und  sie  tödten  oder  unwirksam 
machen.  In  der  That  zielen  alle  zur  Anwendung  kommenden  Conservations- 
methoden  auf  die  Benutzung  von  Frostkälte  und  Kochhitze,  auf  Wasserentziehung 
und  auf  die  Tödtung  oder  Veränderung  der  vorhandenen  Fermentkeime,  endlich 
auf  die  Abhaltung  der  in  der  Luft  vorhandenen  von  dem  gährungs-  oder  fäulniss- 
fähigen Körper. 

Wir  conserviren  Fleisch  und  andere  leicht  veränderliche  Nahrungsmittel  durch 
Aufbewahren  in  Eiskellern  und  Eisschränken,  durch  Kochen,  wobei  vorhandene 
Keime  getödtet  werden  und  nachherige  Abhaltung  der  Luft;  durch  Trocknen 
(Trocknen  der  Stockfische,  Tasajo  der  Südamerikaner:  Fleisch  in  lange  Streifen 
geschnitten  wird  am  Feuer  oder  an  der  Sonne  getrocknet,  Fabrikation  comprimir- 
ter  Gemüse)  oder  durch  Zusatz  von  Stoffen  zu  den  Nahrungsmitteln,  welche  ihnen 
das  Wasser  entziehen,  zum  Theil  allerdings  auch  auf  die  Fennente  verändernd 
wirken:  hierher  gehört  das  Einsalzen,  Einpöckeln  etc.  Zum  Einsalzen  von 
Fleisch  dient  entweder  reines  Kochsalz,  oder  Kochsalz  mit  Zusatz  von  etwas  Sal- 
peter oder  Rohrzucker.  Das  Fleich  wird  zuerst  mit  Salz  tüchtig  eingerieben, 
oder  auch  wohl  in  concentrirter  Lösung  eingespritzt  (Lignac),  und  kommt 
dann  mit  Salz  bestreut  in  Fässer,  in  welchen  es  zusammengepresst  wird.  Dabei 
fliesst  die  sogenannte  Salzlake  aus,  durch  welche  dem  Fleische  ein  grosser 
Antheil  seines  Wassers,  gleichzeitig  aber  auch  nährende  Bestandteile  entzogen 
werden.  Die  Wirkung  des  „Einmachens"  der  Obstarten  mit  Zucker  hat  eben- 
falls den  Zweck,  das  Wasser  zu  binden,  zugleich  aber  wird  hier  durch  das  Ein- 
kochen ein  weiterer  Theil  des  Wassers  entfernt,  und  werden  vorhandene  Keime  ge- 
tödtet. Luftabschluss  bezwecken :  das  Einschmelzen  von  Fleisch  in  Fett,  oder  das 
Bedecken  von  Obstsäften  mit  einer  Fettschicht.  Aehnliche  Vorschläge  sind:  Fleisch 
mit  GypB  zu  umgiessen  und  die  Gypshülle  nachher  mit  Fett  zu  tränken;  oder  es 
mit  Asche,  Sand,  Kleie,  Paraffin  zu  bedecken.  Wasserentziehend  und  luft- 
abhaltend zugleich  wirken:  Uebergiessen  der  fäulnissfähigen  oder  gährungsfähigen 
Substanzen  mit  Alkohol  und  Aufbewahren  unter  demselben  (Conservation  anato- 
mischer und  zoologischer  Präparate);  doch  kömmt  hier  auch  die  giftige  Wirkung 
des  Alkohols  auf  die  Fermente  in  Betracht. 

Eine  Conservationsmethode  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit  für  thierische 
und  pflanzliche  Nahrungsmittel  gleich  passend  ist  die  Appert'sche.  Sie  wird 
gegenwärtig  im  grossen  Maassstabe  in  Anwendung  gezogen  und  liefert  tadelfreie 
Conserven:  Fleisch,  Gemüse,  condensirte  Milch  etc.,  welche  sich  viele  Jahre  unver- 
ändert und  frisch  erhalten,  und  für  Verproviantirung  von  Festungen,  Schiften  und 
für  die  Verpflegung  von  Armeen  im  Felde  ausgezeichnet  bewährt  haben.  Mit  einer 
von  Fastier  vorgeschlagenen  Verbesserung  ist  das  Verfahren  folgendes:  Die 
Nahrungsmittel  namentlich  Fleischspeisen  und  Gemüse  werden  mit  den  gewöhn- 
lichen Zuthaten  nahezu  fertig  gekocht  in  Blechbüchsen  so  eingefüllt,  dass  sie  etwa 
V4  des  Raumes  derselben  einnehmen,  sodann  ein  Deckel  hermetisch  so  aufgelöthet, 
dass  eine  kleine  Oeffnung  in  selbem  frei  bleibt;  die  Büchsen  werden  hierauf  im 
Dampfbade  etwa  eine  Stunde  lang  erhitzt;  der  Dampf  aus  dem  Innern  entweicht 
dabei  durch  die  Oeffnung  im  Deckel  und  mit  ihm  die  noch  vorhandene  Luft.  Hält 
man  dieselbe  für  vollständig  ausgetrieben,  so  verlöthet  man  auch  die  Oeffnung  im 
Deckel  und  steigert  die  Temperatur  eines  Wasserbades,  in  welchem  man  nun  die 
Büchsen  noch  einmal  erhitzt,  durch  Eintragen  von  Kochsalz  auf  108°  bis  110°, 
und  lässt  langsam  erkalten.  Wenn  die  Operation  gelungen  ist,  so  beobachtet  man 
nach  dem  völligen  Erkalten,  dass  die  Deckel  der  Büchsen  etwas  concav,  nach  ein- 
wärts gezogen  sind. 
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Gährungs-  und  fäulnisswidrig  durch  Tödtung  oder  chemische  Veränderung 
der  Fermente,  oder  der  fäulniss-  und  gährungsfähigen  Körper  selbst  wirken: 
Schwefeldioxyd  (schweflige  Säure);  es  wird  vorzugsweise  benutzt  zur  Conser- 
virung  von  Bier,  Wein  (Einschwefeln  der  Fässer)  und  wirkt  auch  dadurch, 
das*  es  der  in  den  Fässern  enthaltenen  Luft  den  Sauerstoff  entzieht;  findet  aber 
auch  zur  Conservirung  von  Fruchtsäften  Anwendung.  Aehnlich  wirken  schweflig- 
saure Salze,  Tannin  und  Gerbstoffe  überhaupt  (Gerben  und  Lederfabrikation), 
Metallsalze,  namentlich  Sublimat  (die  Masse  zum  Einbalsamiren  enthält  gewöhn- 
lich Sublimat,  Kyanisiren  der  Eisenbahnschwellen),  Kupfer-  und  Eisensalze,  nament- 
lich Holzessigsäure  (ebenfalls  zur  Conservatiou  von  Holz  verwendet),  Arsenik  (zur 
Conservation  von  ausgestopften  Thieren  angewendet),  chromsaures  Kalium,  essig- 
saures Kalium,  Essigsäure,  Kalkwasser,  dann  Phenole  (hierauf  beruht  die  conser- 
virende  Wirkung  des  Räucherns  des  Fleisches),  Salicylsäure,  Benzoesäure, 
Zimmtsäure,  Kresotiusäure,  Thymol.  Von  den  aromatischen  gährungswidrigen  Kör- 
pern ist  die  sehr  wirksame  Salicylsäure  seit  ihrer  Empfehlung  durch  H.  Kolbe 
Gegenstand  lebhafter  Discussion  gewesen 108).  Das  jüngste  der  bis  nun  vorgeschlage- 
nen Conserviruugs-  und  Desinfectionsmittel  ist  der  von  Th.  Zoll  er107)  empfohlene 
Schwefelkohlenstoff.  Nach  des  Genannten  Versuchen  wird  in  einer  mit  Schwefel- 
kohlen •»toffdampf  erfüllten  Atmosphäre  die  Alkoholgährung  gehemmt  und  Fleisch, 
Brot,  Früchte,  Harn  etc.  halten  sich  darin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  zu 
faulen  oder  zu  schimmeln.  Für  1  Liter  Luftraum  genügen  5  Tropfen  Schwefel- 
kohlenstoff. Für  das  Verständnis«  der  Wirkung  ist  es  von  Interesse,  dass  die  Eiweiss- 
körper  durch  Schwefelkohlenstoff  coagulirt  werden.  Als  fäulnisswidriges  Mittel  wird 
aber  auch  die  Kohle,  namentlich  die  Holzkohle  betrachtet,  und  zwar  auf  Grund  der 
Thatsache,  dass  sich  Trinkwasser  in  innen  oberflächlich  verkohlten  Tonnen  auf- 
bewahrt, lange  unverändert  erhält,  dass  Bestreuen  von  Fleisch  mit  Holzkohle  die  Fäul- 
niss desselben  verzögert  und  endlich  wegen  ihrer  Anwendung  als  Heil-  und  Reinigungs- 
mittel bei  fauligen  Wunden  und  Geschwüren  (Kohlenkissen)  u.  s.  w.  Ihre  Wirkung 
in  diesem  Sinne  ist  aber  nur  zum  Theil  durch  ihre  bekannte  Eigenschaft  erklärt, 
Riechstoffe  und  demnach  auch  Fäulnissgase  zu  absorbiren  und  demgemäss  einen 
Theil  der  Faulnissproducte  der  Wahrnehmung  zu  entziehen.  Bezüglich  des  in 
vielen  Punkten  abweichenden  Verhaltens  der  organisirten  und  der  löslichen  Fer- 
mente gegen  Gifte  und  andere  Agentien  verweisen  wir  auf  den  Eingang  dieses 
Artikels.  G.-B. 

Fermentöle,  Fermentolea  sind  die  flüchtigen  Oele  genannt,  welche  sich 
erst  bei  Gährung  von  Pflanzenstoffen  erzeugen,  und  daher  nur  bei  der  Destillation 
der  gegohrenen  Pflanzensubstanzeu,  nicht  der  frischen  Pflanzen  erhalten  werden. 
Die  Aich ymisten  *)  sollen  schon  solche  Fermentolea  gekannt  und  als  Quint- 
essenzen bezeichnet  haben.  Büchner  stellte  (1835)  zuerst  ein  solches  Fennen töl 
aus  Erythraea  Centaurium  Per s.  dar,  indem  er  die  Pflanze  mit  WTasser  Übergossen 
mehrere  Tage  stehen  Hess,  und  nach  eingetretener  Gährung  dann  destillirte.  Da 
diese  Fermentöle  sich  meistens  nur  in  geringer  Menge  bilden,  so  werden  sie 
durch  Cohobiren  oder  durch  Sättigen  des  Destillats  mit  Kochsalz,  Ausschütteln 
mit  Aether  und  Verdampfen  daraus  abgeschieden.  Diese  Oele  sind  meistens 
gelblich,  grünlich  oder  von  blauer  Farbe,  leichter  als  Wasser,  und  darin  etwas 
leichter  löslich  als  die  gewöhnlichen  ätherischen  Oele;  sie  sind  nicht  näher 
untersucht,  daher  genügt  eine  kurze  Angabe  der  bis  jetzt  dargestellten  Ferment- 
öle. Es  sind  solche  erhalten:  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Chaerophyllum 
sylrtttre 8),  aus  den  Wrnrzeln  von  Chelidonium  mafus  *),  dem  frischen  8chierlingskraut 
von  Conium  maculatumb),  dem  frischen  Kraut  von  Erythraea  Centaurium6),  von  Erica 
nJgaris1),  den  Blättern  von  Tussilago  Farfara*),  von  Marrubium  album9),  von  Plan- 
tagoblättern  10),  aus  den  frischen  Blättern  der  Eiche n),  der  Weide  {Salix  pen- 
tandra  aus  den  Blättern  von  Trifolium  Jibrinum  13),  aus  den  Blättern  des  Wein- 
stockes ( Vitis  vmifera  u),  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Achiüea  Millefolium  16),  und 
von  Salvia  pratensis  16). 


Fennentöle:  l)  Becker,  Arch.  Pharm.  [2l  55,  S.  161.  —  *)  Rep.  Pharm.  53,  S.  299. 

—  *)  Bley,  Arch.  Pharm.  [2]  45,  S.  50.  —  4)Bley,  Ebend.  48,  S.  156.  —  r')Landerer, 
Rep.  Pharm.  94,  S.  237.  —  «)  Büchner,  Ebend.  53,  S.  299.  —  7)  Bley,  Arth.  Pharm. 
[2]  21,  S.  302.  —  8)  Bley,  Rep.  Pharm.  62,  S.  406.  —  °)  Blev,  Arch.  Pharm.  [2]  10, 
S.  67.  —  10)  Bley,  Ebend.  40,  S.  130.  —  ll)  Ebend.  26,  S.  48.  —  12)  Ebend.  40, 
S.  129.  —  ")Bley,  Jahrb.  pr.  Pharm.  2,  S.  207.  —  ")Blev,  Rep.  Pharm.  69,  S.  301. 

—  ,&)  Blev,  Arch.  Pharm.  [2]  30,  S.  167.  —  16)  Blev,  Arch.  Pharm.  51,  S.  257.  — 
")  Ann.  Ch.  Pharm.  39,  S.  121.  —  18)  Arch.  Pharm.  [3]  1,  S.  234. 
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In  manchen  Aepfeln  bildet  sich  beim  Liegen  im  Zellengewebe  ein  durch  De- 
stillation mit  Wasser  zn  erhaltendes  Fermentöl,  Maloil  von  Rossignon 17), 
welches  Moschus  ähnlichen  Geruch  zeigt  (64,1  Kohlenstoff  auf  20,6  Wasserstoff 
und  15,2  Sauerstoff  enthaltend),  bei  109°  siedet  und  mit  trocknem  Chlorwasser- 
stoff eine  kristallinische  Verbindung  giebt. 

Böhncke-Reich 1S)  erhielt  bei  Destillation  von  Sauerteig  aus  Roggenmehl 
mit  Wasser  ein  gelbes  Fermentöl  von  ananasähnlichem  Geruch. 

Das  Bittermandelöl  und  das  Senföl  gehören  streng  genommen  auch  hierher, 
da  sie  in  den  Pflanzen  nicht  fertig  gebildet  enthalten  sind,  sondern  sich  hier 
auch  erst  durch  eine  Art  Gährung  bilden.  Fg. 

Fernambukholz  s.  Rothholz. 

Ferreira.  Die  harzartige  Masse*),  welche  sich  zwischen  Rinde  und  Holz  bei 
Ferreira  spectabiiis  oft  in  Massen  von  20  bis  30  Pfund  findet,  enthält  hauptsächlich 
Angeliu  (s.  Bd.  I,  S.  565),  daneben  geringe  Mengen  krystallisirbarer  organischer 
Säuren  (Angelinsäure?),  Harz,  Farbstoff  u.  s.  w. 

Ferricyan,  Ferridcyan  ist  ein  aus  2  Atomen  Eisen  und  12  Atomen 
Cyan  bestehendes  sechswerthiges  Radical  Cy,aFe2  =  Cfiy(Cfdy),  welches  in  den 
Ferricyaniden  angenommen  wird;  diese  enthalten  die  Bestandteile  von  1  Mol. 

Eiseucyanid  und  6  Mol.  Cyanmetalle :  Cy6Fea  -f-  6CyM,  sie  werden  aber  von 
den  meisten  Chemikern  nicht  als  eigentliche  Doppelcyanide,  sondern  als  Ver- 
bindungen des  Radicals  Ferricyan  mit  6  At.  Metall  =  Cfiy  Mfl  aufgefasst,  aus 
denselben  Gründen,  weshalb  in  den  Ferrocyaniden  das  Radical  Ferrocyan  an- 
genommen wird  (s.  8. 230).  Da  die  Ferricyanide  das  sechswerthige  Doppelatom  Eisen 

i 

des  Eisenoxyds  Fe2  enthalten,  so  ist  die  einfache  Formel  FeCy6M3  nicht  statthaft. 

Die  Ferricyanide  sind  von  L.  Gmelin  entdeckt;  er  gewann  sie  aus  den  Ferro- 
cyaniden durch  Einwirkung  von  Chlor :  2  Cfy  M4  -f-  2  Cl  =  Cfiy  M6  -f  *  Ol  M. 

Wie  Chlor  wirken  auch  Brom,  Ozon  und  zahlreiche  andere  Oxydationsmittel 
(h.  Ferrocyankalium  S.  235);  mau  erhält  ro  aus  den  verschiedenen  Ferrocyaniden 
namentlich  die  löslichen  Ferricyanide.  Die  unlöslichen  gewinnt  man  aus  Ferri- 
eyankalium  oder  Ferricyanwasserstoff  durch  Fällung,  wobei  im  ersten  Falle  stets 
Kalium  in  den  Niederschlag  eingeht. 

Ferricyanwasserstoff  scheidet  sich  allmälig  in  feinen  glänzenden  bräun- 
lichen Kry stallnadeln  ab,  wenn  man  eine  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  von 
Ferricyankalium  nach  und  nach  mit  2  bis  3  Vol.  rauchender  Salzsäure  versetzt. 
Man  reinigt  sie  wie  Ferrocyanwasserstoff.  Die  Säure  ist  sechsbasisch,  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether;  sie  reagirt  stark  sauer  und  zersetzt 
kohlensaure  Salze.  Sowohl  in  trocknem  Zustande,  als  auch  besonders  in  Lösung 
ist  sie  leicht  veränderlich;  sie  färbt  sich  rasch  blau  und  haucht  Cyanwasser- 
stoff aus  31). 


•)  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  773. 

Ferricvan:  L.  Gmelin,  4.  Aufl.  /,  S.  342  bis  396;  Graham -Otto,  Lehrb.  4.  Aufl. 
2,  S.  114311.  —  l)  Buff,  Ann.  Cb.  Pharm.  91,  S.  253;  Jahresber.  d.  Chem.  1854,  S.  378. 
—  a)  Jacqucmin,  Bull  soc.  chim.  [2]  1,  p.  349;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  302.  — 
8)  Kielmeyer,  Dingl.  pol.  J.  214,  S.  324;  Wehrlin  u.  Schlumberger,  Dingl.  pol.  J. 
214,  S.  327;  Jahresber.  d.  Chem.  1874,  S.  1218.  —  4)  Wyrouboff,  Ann.  ch.  phys.  [5] 
8,  p.  444;  Bull.  soc.  chim.  27,  p,  169;  Jahresber.  d.  Chem.  1876,  S.  311.  —  6)  Schor- 
lemmer,  Lehrb.  d.  Kohlenstoflverbindungen  1871,  S.  72  ff.  —  fl)  Skraup,  Ann.  Ch.  Pharm. 
186,  S.  371.  Note  ,8)  bei  Ferrocyan;  Ri  eck  her,  Jahrb.  pr.  Pharm.  15,  S.  1 ;  Kolb, 

Jahrb.  pr.  Pharm.  16,  S.  332;  Zimmermann,  Dingl.  pol.  J.  127,  S.  211;  Reindel,  J. 
pr.  Chem.  76,  S.  342;  Böttger,  Pharm.  J.  Trans.  [3j  2,  p.  927;  Jahresber.  d.  Chem.  1871, 
S.  358;  Rhien,  Dingl.  pol.  J.  206,  S.  151.  —  ö)  Reich art,  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm. 
19,  S.  539;  Jahresber.  d.  Chem.  1870,  S.  402.  —  •)  Handl,  Jahresber.  d.  Chem.  1859, 
S.  276;  Schab  ,  Jahresber.  d.  Chem.  1850,  S.  165,  359;  Wallace,  Chem.  Soc.  Q.  J.  7, 
p.  77;  Jahresber.  d.  Chem.  1854,  S.377;  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  183;  Scacchi, 
Pogg.  Ann.  109,  S.  365.  —  10)  Vogel,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  90,  164;  N.  Jahrb. 
Pharm.  18,  S.  340;  Gintl,  Chem.  Centr.  1871,  S.  591.  —  «)  Städeler,  Jahresber. 
d.  Chem.  1869,  S.  328;  Bony,  Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  p.  268;  Jahresber.  d.  Chem.  1875, 
S.  234;  Skraup,  Dt.  chem.  Ges.  8,  S.  1503.  —  ia)  Die  hl,  J.  pr.  Chem.  79,  S.  430; 
Löwe,  Dingl.  pol.  J.  144,  S.  159.  —  ,s)  Reindel,  J.  pr.  Chem.  100,  S.  6;  102, 
S.  43;  65,  S.  450;  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  S.  340;  1855,  S.  438.  —  u)  Weltzien, 
Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  166.— ,5)  Böttger,  Dingl.  pol.  J.  206,  S.  155.  —  16)  Löwe, 
Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  273.  —  l7)  Eder,  Jahresber.  von  Städel  1876,  S.  82.  — 
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Die  Ferricy  an  Verbindungen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in  Waaser 
löslich;  sie  krystallisiren  mit  schön  rubinrother  Farbe;  diejenigen  der  Erden  und 
schweren  Metalle  sind  unlöslich.  Charakteristisch  ist  besonders  die  blaue  ganz 
unlösliche  Eisenoxydulverbindung,  Turnbull's  Blau.  Eisenoxydsalze  erzeugen 
keine  Fällung.  Die  unlöslichen  Ferricyanide  geben  beim  Bebandeln  mit  Alkalien 
das  extraradicale  Metall  leicht  als  Oxyd  ab,  in  Lösung  geht  aber  nicht  reines  Ferri- 
cyankalium, sondern  ein  Gemenge  von  diesem  und  Ferrocyankalium  ;  unter  Umständen 
auch  nur  letzteres.  Säuren  machen  aus  den  Ferricyaniden  in  der  Kälte  Ferri- 
cyauwasserstoff  CfiyH«  frei,  beim  Erhitzen  wird  dieser  zersetzt  unter  Entwickelung 
von  Blausäure.  Gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chlor,  ferner 
gegen  ammoniakalische  Silberlösung  und  Quecksilberoxyd  und  beim  Glühen  ver- 
halten sich  die  Ferricyanide  wie  die  Ferrocyanide.  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelalkalien  führen  die  Ferricyanide  unter  Abscheidung  von  Schwefel  in 
Ferrocyanide  über;  dasselbe  bewirken  viele  andere  Reductionsmittel ,  besonders 
leicht  in  alkalischer  Lösung  (s.  Ferricyankalium  S.  228). 

Ferricy anäthy  1  scheint  wie  die  Ferrocyanverbindung  zu  entstehen.  Ist  in 
reinem  Zustande  noch  nicht  dargestellt1). 

Ammonsalz  Cfiy(NH4)6  -\-  6HaO  bildet  schön  rubinrothe  Krystalle,  die 
meist  durch  Salmiakkrystalle  verunreinigt  sind.   Das  Salz  ist  luftbeständig2). 

Anilin  salz  entsteht  aus  Ferricyanwasserstoff  und  Anilin.  Sehr  unbeständige 
violette  Blättchen8). 

Barytsalz  ist  nicht  dargestellt. 

Bleisalz  CflyPb,  -|-  16H20(?).  Beim  Vermischen  von  Ferricyankalium  mit 
Bleilösung  schiessen  dunkelbaunrothe  Krystalle  an,  die  in  Wasser,  namentlich  in 
warmem,  etwas  löslich  sind. 

Calciumsalz  CfiyCag  -j-  12Ha0(?).    Feine  rothe  Nadeln,  zerfliesslich. 

Eisenoxydsalz,  Eisenferricyanid.  Ferricyankalium  giebt  mit  Eisenoxyd- 
salzen eine  duukelbraune  Flüssigkeit.  Beim  Eindampfen  derselben  scheidet  sich 
ein  blauer  Körper  ab.  Durch  Reductionsmittel  entsteht  Berlinerbau,  welches  bei 
Anwendung  von  Zinnchlorür  von  besonders  schöner  Farbe  ist. 

Eisenoxydulsalz,  Eisenferricyanür,  Turnbull's  Blau  Cfiy  3Fe.  Der 
mit  Eisenoxydulsalzen  erhaltene  blaue  Niederschlag  ist  dem  gewöhnlichen  Ber- 
linerblau sehr  ähnlich,  aber  in  seiner  Zusammensetzung  etwas  abweichend.  Das 
Turnbull's  Blau  erhält  man  auch  aus  löslichem  Berlinerblau  und  Eisenoxydul- 
lösung (s.  Eisen-Kaliumsalz  des  Ferrocyans). 

Die  Verbindung  besitzt  eine  noch  schönere  Farbennuance  und  stärkeren  Kupfer- 
glanz als  Berlinerblau,  ist  ebenso  unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  an- 
deren Lösungsmitteln,  löslich  in  Oxalsäure  und  ist  Collo'idsubstanz.  Durch  Kali- 
lauge geht  sie  in  Ferrocyankalium  und  Eisenoxydoxydul  über.  An  Salzsäure  soll 
sie  Eisen  abgeben  und  in  gewöhnliches  Berlinerblau  übergehen  4). 

Das  aus  Ferricyankalium  erhaltene  Präparat  ist  stets  kaliumhaltig,  durch 
Auswaschen  lässt  sich  das  Kalium  nicht  vollständig  entfernen. 

Turnbull's  Blau  wird  von  den  meisten  Chemikern  als  eine  Ferricyanverbindung 
betrachtet.  Sch  orlemmer  5)  hält  es  für  eine  Ferrocyanverbindung,  indem  er  an- 
nimmt, dass  Ferricyankalium  durch  Eisenoxydullösung  zunächst  zu  Ferrocyan- 
kalium reducirt  und  dieses  durch  das  gleichzeitig  entstehende  Eisenoxydsalz  und 

vi  n 

überschüssiges  Oxydulsalz  in  die  Verbindung  CfyaFe2Fe  =  FeßCy12  übergehe. 

Nach  Skraup6)  wird  jedoch  Ferricyankalium,  wenigstens  wenn  es  im  Ueber- 
»ohuss  vorhanden  ist,  in  der  Kälte  durch  Eisenoxydulsalz  nicht  reducirt,  wohl  aber 
in  der  Siedhitze,  so  dass  wenn  in  heisser  Lösung  gefallt  wird,  dem  Turnbull's  Blau 


l8)  Wallace,  Jahresber.  d.  Chem.  1854,  S.  377,  743. —  19)Mercer,  Jahresber.  d.  Chem. 
1*47— 1848,  S.  479.—  20)Kern,  Chem.  News  33,  p.  184;  Jahresber.  von  Städel,  1876, 
S.  82;  Mohr,  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  57;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  99,  628.  — 
21)  Monthier,  J.  pharm.  [3]  11,  p.  254.  —  22)  Reindel,  J.  pr.  Chem.  103,  S.  166; 
Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  301;  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  147.  —  2S)  Weltzien, 
Jabre»ber.  d.  Chem.  1866,  S.  109;  Schönbein,  J.  pr.  Chem.  98,  S.  65.  —  *4)  Parker, 
Jahresber.  d.  Chem.  1870,  S.  999;  Kühn,  Zeitschr.  Pharm.  1858,  S.  97;  Arch.  Pharm. 
[2]  101,  S.  129;  102,  S.  129.  —  «JE.  LensBen,  Ann.  Ch.  Pharm.  91,  S.  240;  Bolley, 
Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  254.  —  26)  Schaller,  Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  p.  275;  2,  p.  93; 
Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  301,  81  2.  —  27)  Braun,  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  164.— 
M)  Wyroubot'f,  Bull.  soc.  chim.  14,  p.  145.  —  29)  Reynoso,  Ann.  ch.  phys.  [S]  30 
p.  252;  Jahresber.  d.  Chem.  1850,  S.  358.  —  80)  Gintl,  J.  pr.  Chem.  108,  S.  109; 
Wien.  Acad.  Ber.  [2]  60,  S.  470;  59,  S.  554.  —  81)  Schafarik,  J.  pr.  Chem.  90,  S.  18; 
Reiodel,  J.  pr.  Chem.  102,  S.  207. 
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erhebliche  Mengen  des  gewöhnlichen  Berlinerblaus  beigemengt  sein  können  (vgl. 
auch  Ferrocyaneisen  8.  234). 

Kadmiumsalz.    Blassgelber  Niederschlag. 

Kaliumsalz,  Kaliumeisency anid ,  Anderthalb- Eisency  ankalium  , 
Rothes  Blutlaugensalz  CfiyK«.  Von  L.  Gmelin  entdeckt,  bildet  sich  durch 
Oxydation  aus  dem  Ferrocyankalium  (s.  8.235).  Zu  seiner  Darstellung  wendet  man 
am  vortheilhaftesten  Chlor  oder  Brom  an.  Man  leitet  in  eine  verdünnte  kalte 
wässerige  Lösung  von  Ferrocyankalium  (von  1,085  spec.  Gew.)  langsam  und  unter 
öfterem  Umrühren  so  lange  Chlorgas,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  mit  Eisen- 
chlorid keine  blaue  Fällung,  sondern  nur  eine  Braunfärbung  erzeugt,  dampft  dann 
die  Lösung  rasch  ein  und  lässt  krystallisiren.  Bei  richtiger  Leitung  des  Processes 
sind  die  anschiessenden  rothen  Krystalle  nahezu  reines  Ferricyankalium.  In  den 
Mutterlaugen  findet  sich  Chlorkalium,  daneben  der  Rest  des  gelöst  gebliebenen 
Ferricyankalium8 ,  den  man  durch  Fällung  mit  Eisenoxydulsalz  abscheiden  kann. 
Ist  noch  unverändertes  Ferrocyankalium  zugegen  (wenn  die  Krystalle  gelb  erschei- 
nen), so  muss  nochmals  mit  Chlor  behandelt  werden.  Durch  "zu  langes  Einleiten 
von  Chlor  findet,  namentlich  beim  Erwärmen,  weitere  Zersetzung  statt;  es  scheidet 
sich  unlösliches  Berlinergrün  (s.  Ferrocyankalium)  ab,  dessen  Bildung  schwer  ganz 
zu  vermeiden  ist. 

Bei  der  Fabrikation  im  Grossen  wird  statt  der  wässerigen  Lösung  festes  Blut- 
laugensalz angewendet;  dasselbe  wird  partiell  entwässert  und  fein  gepulvert,  und 
so  lange  Chlor  hinübergeleitet,  bis  eine  Probe,  in  Wasser  gelöst,  Eisenoxydsalze 
nicht  mehr  blau  fällt.  Das  Product,  ein  Gemenge  von  Ferricyankalium  mit  Chlor- 
kalium,  welches  meist  auch  Ferrocyankalium  oder  Zersetzungsproducte  enthält, 
wird  entweder  direct  in  den  Handel  gebracht  oder  durch  Umkrvstallisiren  ge- 
reinigt 7). 

Statt  Chlor  dient  auch  mit  gutem  Erfolg  Brom;  mit  diesem  scheint  der  Pro- 
cess  glatter  zu  verlaufen  8). 

Das  Ferricyankalium  krystallisirt  in  grossen  dunkelrothen  glänzenden  rhom- 
bischen Prismen ,  isomorph  mit  dem  Kobalti  -  und  Manganicyankalium.  Die 
Krystalle  sind  wasserfrei,  besitzen  das  specif.  Gewicht  1,85  und  lösen  sich  in 
2l/a  Thln.  Wasser  von  15°  und  1%  Thln.  von  100°.  Die  Lösung  ist  intensiv  roth 
und  noch  bei  grosser  Verdünnung  stark  gelb  gefärbt.  In  Alkohol  ist  Ferricyan- 
kalium unlöslich.  Beim  Erhitzen  verknistert  es,  entwickelt  Cyan-  und  Stickgas 
und  hinterlässt  einen  grauschwarzen  Rückstand  von  Cyankalium,  Kohleeisen,  Ber- 
linerblau etc.9).  Die  wässerige  Lösung  wird  im  Sonnenlicht  allmälig  verändert, 
es  entsteht  Ferrocyankalium  und  ein  blauer  Körper;  in  dunkeln  oder  in  gelben 
Flaschen  ist  die  Lösung  haltbar  10). 

Chlor  (auch  Jod)  führt  Ferricyankalium  zunächst  in  schwarze  in  Wasser  mit 
violetter  Farbe  lösliche  Krystalle  über,  die  vielleicht  Superferricyankalium 
FeCy6K2  sind11)  (nach  Städeler  ist  Fe  hier  vierwerthig) ;  durch  weitere  Einwir- 
kung von  Chlor  oder  Brom  findet  vollständige  Zersetzung  statt,  es  entwickelt 
sich  Chlorcyan,  Blausäure  etc.  und  alles  Kalium  geht  schliesslich  in  Chlor-  oder 
Bromkalium  über  (vgl.  Ferrocyankalium  S.  239). 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zerstören  das  Salz  bei  längerer 
Einwirkung  ebenfalls ;  salpetrige  Säure,  Untersalpetersäure  und  verdünnte  Salpeter- 
säure vei-wandeln  es  in  Nitroprussidkalium.  Verdünnte  starke  Säuren  machen  in 
der  Kälte  Ferricyanwasserstoff  frei,  beim  Erwärmen  Blausäure. 

Durch  reducirende  Substanzen,  namentlich  in  alkalischer  Lösung,  wird  das 
rothe  Blutlaugensalz  in  gelbes  übergeführt  ähnlich  wie  Eisenoxydverbindungen  in 
Oxydulverbindungen,  so  durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelalkalimetalle,  durch 
Sulfite  und  Hyposulfite,  durch  Kalium-  und  Natriumamalgam M),  ferner  beim 
Kochen  mit  Alkali  und  Chromoxyd,  Bleioxyd,  Manganoxydul,  Eisenoxydul  6),  Zinn- 
oxydul, wobei  Chromsäure,  Bleisuperoxyd,  Mangansuperoxyd  u.  s.  w.  entstehen. 
Auch  die  Metalle  selbst:  Eisen,  Zinn,  Wismuth,  Antimon,"  Palladium 1B),  Queck- 
silber16), Silber17)  bewirken  diese  Reduction,  zum  Theil  jedoch  nur  bei  Luftzutritt. 

Ueberhaupt  ist  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  ein  kräftiges  Oxydations- 
mittel; Schwefel  wird  dadurch  allmälig  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  Phosphor  zu 
Phosphorsäure,  Jod  zu  Jodsäure,  Cyankalium  zu  cyansaurem  Kali;  schweflige  und 
pho8phorige  Säure,  Stickoxyd  (nicht  Stickoxydul)  werden  in  sauerstoffreichere 
Verbindungen  übergeführt.  Organische  Substanzen :  Oxalsäure,  Zucker,  Gummi, 
Dextrin ,  8tärke,  Papier  18) ,  Indigo  19)  etc.  werden  oxydirt  und  verbrennen  mehr 
oder  weniger  raBch  zu  Kohlensäure  und  Wasser  18). 

Die  Reduction  des  rothen  Blutlaugensalzes  mit  Jodkalium  oder  freiem  Jod- 
wasserstoff gelingt  einigermaassen  vollständig  nur  in  conoentrirter  Lösung;  bei  ge- 
nügender Verdünnung  wird  gar  kein  Jod  ausgeschieden,  da  freies  Jod  unter  Um- 
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ständen,  wie  Chlor  und  Brom,  oxydirend  auf  das  gelbe  Blutlaugensalz  wirkt.  Mit 
Jodkalium  geht  Ferricyankalium  auch  eine  krystalliairende  Verbindung  CfiyKß 
4-  2  KJ  ein  *>). 

Ammoniak,  sowie  Phosphor-  und  Arsen  Wasserstoff  werden  von  Ferricyankalium 
unter  Bildung  des  Ferrosalzes  zerlegt ;  Ammoniak  entwickelt  Stickstoff,  bei  Gegen- 
wart von  Kali  scheidet  sich  Eisenoxyd  ab 21) 28).  Wasserstoffsuperoxyd  scheint 
reducirend  zu  wirken,  es  schlägt  aus  einem  Gemenge  von  Ferricyankalium  und 
Eisenoxvdsalz  Berlinerblau  nieder  23). 

Gegeu  ammoniakahsche  Silberlösung  verhält  sich  Ferricyankalium  wie  Ferro- 
cyankalium.    (Vgl.  auch  Note  24). 

Zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Ferricyankaliums  führt  man  dasselbe  ent- 
weder zunächst  in  Ferrocyaukalium  über  (dureh  Kochen  mit  Eisenvitriol  und  Kali 
oder  durch  einige  Stückchen  Natriumamalgam)  und  titrirt  dies  mit  übermangan- 
saurem Kali  (s.  Ferrocy  an  S.  240):  oder  man  versetzt  Ferricyankalium  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  und  titrirt  das  nach  der  Glei- 
chung: Fe^Cy^Hg  -\-  2  H  J  =  2  CfyH4  -f-  2  J  ausgeschiedene  Jod  mit  unterschwef- 
ligsaurem  Natron.  Letzteres  Verfahren  wird  genauer,  wenn  das  Ferricyankalium 
durch  Zusatz  von  schwefelsaurem  Zink  neben  Jodkalium  in  Ferrocyanzink  über- 
geführt wird;  auf  dieses  wirkt  freies  Jod  durchaus  nicht  ein.  Ueber  andere  Me- 
thoden siehe  die  Noten  *)  2°)  *8)  und  Ferrocyan  Note  41). 

Das  rothe  Blutlaugensalz  dient  in  der  Technik  hauptsächlich  zur  Hervorbrin- 
gung  von  blauen  Farben  und  als  Oxydationsmittel  in  der  Kattundruckerei.  Viel- 
leicht findet  es  wegen  seiner  Lichtempfindlichkeit  einmal  Anwendung  in  der  Photo- 
graphie 10). 

Kalium-Ammoni umsalz  Cfiy(NH4)4Ka  entsteht  durch  Lösen  von  8  Thln. 
Ferricyankalium  und  4,85  Thln.  schwefelsaurem  Ammon  in  10  Thln.  Wasser  und 
Verdampfen  der  nach  Abscheid ung  des  schwefelsauren  Kalis  bleibenden  Lauge. 
Schiefe  rhombische  Prismen,  leicht  löslich. 

Kalium-Bariumsalz  CnyBa2K2  -|-  6H20..  Dunkelrothe  fast  schwarze  Blätt- 
chen, in  Wasser  leicht  löslich. 

Kalium -Eisensalz  Cfiy  2FeK2.  Tröpfelt  man  in  überschüssiges  Ferricyan- 
kalium Eisenoxydullösung,  so  entsteht  ein  lösliches  Blau,  welches  mit  dem  aus 
Ferrocyaukalium  erhaltenen  löslichen  Blau  identisch  zu  sein  scheint  (s.  Kalium- 
eisen ferrocy anür)  6). 

Kobaltsalz  CfiyCo3.   Bothbrauner  flockiger  Niederschlag. 

Kobalt-Ammoniaksalz  CflyCo3  -\-  4  NH3  -|-  6HaO  entsteht  aus  Ferrocyan- 
kobalt  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  bei  Luftzutritt.  Braunes  Pulver,  giebt  au 
Säuren  das  Ammoniak  ab  27). 

Kupfersalz.  Schmutzig  gelbbrauner  Niederschlag,  der  im  Sonnenlicht  unter 
Bildung  von  Ferröcyankupfer  rothbraun  wird.  Er  enthält  immer  Kalium.  In 
kaustischem  und  kohlensaurem  Ammoniak  löst  er  sich  mit  grüner  Farbe.  Mit 
Scbwefelnatrium  zersetzt  er  sich  zuFerrocyannatrium,  Schwefelkupfer  und  Schwefel18). 

Maguesiumsalz.  Bothbraune  nicht  krystallisirende  Masse,  in  Wasser  leicht 
löslich. 

Mangansalz.    Graubrauner  flockiger  Niederschlag. 

Natronsalz  CfiyNa6  -f-  2(3?)HaO  erhält  man  wie  das  Kalisalz.  Man  dampft 
die  mit  Chlor  behandelte  Lösung  ein,  vermischt  mit  Weingeist,  wodurch  etwa  noch 
beigemengtes  Ferrocyansalz  gefällt  wird,  und  lässt  das  Filtrat  verdunsten.  Schön 
rubinrothe  vierseitige  Säulen,  an  der  Luft  zerfliessend.  Man  erhält  es  auch  durch 
Vermischen  von  Ferricyankalium  mit  saurem  Weinsäuren  Natron  13). 

Natrium-Kaliumsalze.  1)  CfiyNa4K3  entsteht  durch  Vermischen  der  Lö- 
sungen von  Fetricyankalium  mit  salpetersaurem  Natron  neben  zuerst  auskrvstalli- 
sirendem  Kalisalpeter.  Selbst  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  Natronsalpeter 
entsteht  hierbei  kein  kalifreies  Ferroeyannatriuin.  Auf  dieselbe  Weise  bildet  sich 
auch  das  Salz  2)  CfiyNa.2K4.  3)  CfiyNa3K3  krystallisirt  beim  Verdunsten  eines 
Gemenges  von  Ferricyankalium  und  Ferricyannatrium  in  granat rothon  cubischen 
Kry stallen  aus,  in  der  Begel  wasserfrei,  selten  mit  3  Mol.  Wasser13)22)2*). 

N  i  c  k  t*  1  s  a  I  z.    Braungelber  Niederschlag. 

Nickel- Ammoniaksalz  CfiyNi8  -|-  4  NH3  -\-  H20  entsteht  als  gelber  Nieder- 
schlag aus  salpetersaurem  Nickeloxydulammoniak  und  Ferricyankalium  29). 

Qu ecksi Ibersalz.  Ferricvankalium  giebt  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd und  Quecksilberoxydul  gelbe  Niederschläge,  mit  Quecksilberchlorid  keine 
Fällung. 

8  i  Iber  salz  CfiyAg6.  Pomeranzengelber  Niederschlag,  in  Salpetersäure  unlös- 
lich, in  Ammoniak  und  kohlensaurem  Amnion  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  lÖ3lich. 
Wird  diese  Lösung   verdunstet,   so  Bcheidet  sich  das  Silber-Ammoniak  salz 
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CflyAg6  -f-  3  NH3  -f"  VaH20  in  kleinen  rothen  Prismen  aus,  die  in  kaltem  Wasser 
unlöslich  Bind,  von  heissem  partiell  zersetzt  werden  unter  Bildung  von  Ferrocyan- 
salz.  Alkalien  und  Cyankalium  zersetzen  es  schon  in  der  Kälte  zu  Ferricyan- 
alkali  und  Silberoxyd  (resp.  Cyansilber);  bei  längerer  Einwirkung  wird  Eisenoxyd 
abgeschieden  ao). 

Strontium -Kali  um  salz  CfiySraKa.  Hyazinthrothe  Kry  stalle,  wasserfrei;  sie 
geben  mit  schwefelsaurem  Natron  das  Kali-Natronsalz  CflyK2Na4. 
Wismuthsalz.    Gelbbrauner  Niederschlag. 

Zinksalz.  Gelbbrauner,  in  Ammoniak  und  Ammonsalzen  löslicher  Niederschlag. 
Zinnsalz.   Zinnchlorür  giebt  mit  Ferricyankalium  eine  weisse  Gallerte,  Zinn- 
chlorid keinen  Niederschlag.  11.  0. 

Ferrocalcit  ist  ein  kalkreicher  Ankerit  in  Basalt  bei  den  Barfold •  Fällen  des 
Campaspe  Hiver  in  Victoria  in  Australien,  ähnlich  dem  Sphärosiderit. 

Ferrocobaltin ,  Ferrooobaltit  ist  kobaltreicher  Misspickel  von  Hamberg 
bei  Gosenbach  im  Siegenschen. 

Ferrocyan  ist  ein  aus  1  At.  Eisen  und  6  At.  Cyan  bestehendes  Badical 
Cy6Fe  =  Cfy,  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt.  Es  ist  vierwerthig  und  verbin- 
det sich  mit  Metallen  zu  den  Ferrocyaniden  CfyM4,  welche  also  die  Bestand- 
teile von  1  Mol.  Eisencyanür  und  4  Mol.  Cyanmetall  enthalten  (Cy2Fe  -f-  4CyM), 
sich  aber  von  den  gewöhnlichen  Doppelcyanüren  durch  ihr  chemisches  Verhalten 
wesentlich  unterscheiden.  Während  letztere,  z.  B.  Kaliumsilbercyanür  u.  a.  m. 
schon  in  der  Kälte  durch  verdünnte  Säuren  leicht  unter  Blausäureentwickelung 
und  Abscheidung  von  Metallcyanüren  zersetzt  werden  (s.  Cyanide  Bd.  II,  8.  873), 
scheiden  die  Ferrocyanide  unter  gleichen  Bedingungen  kein  Eisencyanür  ab  und 
geben  keine  Blausäure  aus.  Hier  bewirken  Sauren  in  der  Kälte  vielmehr  eine 
Substitution  des  mit  dem  Ferrocyan  verbundenen  Metalles  durch  Wasserstoff,  wo- 
durch Ferrocyanwasserstoffsäure  CfyH4,  ein  Körper  mit  stark  sauren  Eigenschaften, 
entsteht.  Wie  durch  Wasserstoff,  lässt  sich  das  extraradicale  Metall  bei  den  lös- 
lichen Ferrocyaniden  leicht  durch  andere  Metalle  ersetzen,  so  entsteht  durch 
doppelte  Zersetzung  z.  B.  unlösliches  rothes  Ferrocyankupfer  CfyCua,  weisses 
Ferrocyanzink  Cfy  Zn2  u.  s.  f. 

Bei  allen  diesen  Zersetzungen  wird  niemals  das  Eisen  des  Ferrocyans  sub- 
stituirt;  dies  ist  in  der  Verbindung  nach  dem  gewöhnlichen  anatytischen  Verfahren 
überhaupt  nicht  nachzuweisen,  es  wird  weder  durch  kaustische,  noch  durch  koh- 
lensaure Alkalien,  noch  durch  8chwefelalkalien  gefällt;  die  Gruppe  Cy0Fe  bleib 
iutact.    Man  betrachtet  diesen  Atomcomplex  deshalb  als  ein  Badical. 

Schon  Gay-Lussac  nahm  in  den  Ferrocyaniden  das  Badical  Cyanoferre 
an.  Liebig  trat  dieser  Ansicht  bei;  er  nannte  es  Ferrocyan  lind  dehnte  die  An- 
nahme auch  auf  die  Ferricyanide  aus  (s.  d.).  Er  betrachtete  sie  als  Haloidsalze; 
in  den  Ferrocyaniden  spiele  Ferrocyan  die  Bolle  eines  vierwerthigen  Halogens, 
eine  Ansicht,  die  namentlich  durch  die  Existenz  des  Ferrocyanwasserstoffs  kräftig 
gestützt  wurde.  Berzelius  betrachtete  Ferrocyankalium  als  eine  gepaarte  Ver- 
bindung von  Cyankalium  mit  Eisencyanür,  und  verglich  dasselbe  mit  den  Fluor- 
8iliciumverbindungen.  Blomstrand  l)  nimmt  an,  dass  die  Cyanatome  »ich 
untereinander  binden  (paaren);  er  giebt  für  das  Ferrocyankaliuui  die  Formel 
Cv    Cv    Cv  K 

'  Cy    Cy    Cy    K* 1    an<*  betrachtet  die  Cyanatome  als  unter  einander  und 

mit  dem  Eisen  gepaart,  d.  h.  fester  gebunden  als  mit  dem  Kalium.  Andere 
Formeln  sind  aufgestellt  von  Graham  und  Erlenmeyer  2);  beiden  liegt 
ein  dreiwerthiges  polymeres  Cyan,  das  Tricyan  (oder  Prussian)  C3N3  zu  Grunde, 
welches  sich  in  vielen  anderen  Cyanverbindungen  wiederfindet.  Augenblicklich 
scheint  die  Formel  Liebig's  am  meisten  in  Anwendung  zu  sein,  aber  auch  die 
Formeln  der  gewöhnlichen  Doppelcyanüre  werden  von  vielen  Chemikern  für  die 
Ferrocyanide  angewandt,  Cy2Fe  -f-  4CyM,  weil  noch  einige  andere  Metalle:  Man- 
gan, Kobalt,  Chrom,  Platin  und  die  Platinmetalle  Doppelcyauide  von  dem  Charak- 
ter der  Ferrocyanide  bilden  und  weil  manche  Uebergänge  zwischen  diesen  und 
den  gewöhnlichen  durch  Säuren  zersetzbaren  Doppelcyaniden  vorhanden  sind. 

Ferrocyan:  L.  Gmelin,  4.  Aufl.  7,  S.  342  —  396;  Graham-Otto,  Lehrb.  4.  Aufl. 
2,  S.  1143  fl*.  —  *)  Blomstrand,  Chemie  d.  Jetztzeit,  S.  313  ff.  —  a)  Erlenmcver, 
Lehrb.  1867,  S.  148  ff.  —  s)  Wcith,  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  381;  Jahresber.  d.  Chem. 
1869,  S.  323;  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  84;  Fresenius,  Zeitschr.  anal.  Chem.  9,  S.  379; 
Quantit.  Anal.  6.  Aufl.  7,  S.  496.  —  4)  S.  Ferricyan  Note4);  Ti ssier,  Compt.  rend.  45, 
p.  232;  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  272.  —  B)  S.  Ferricyan  J).  —  6)  S.  Ferricyan  8).  — 
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Es  ist  mit  Bestimmtheit  anzunehmen,  dass  die  Ferrocyanide  das  zweiwerthige 

Eisenatom  Fe  enthalten. 

Die  Ferrocyanide  bilden  sich  beim  Zusammenbringen  von  Eisenejanür  mit 
C\ anmetallen ;  so  entsteht  aus  Eisencyanür  und  Cyankalium  Ferrocyankalium. 
Ueterhaupt  haben  die  meisten  Eisenverbindungen  grosse  Neigung  bei  Einwirkung 
von  Cyanalkalimetallen  Ferrocyanide  zu  bilden  (s.  Ferrocj-ankalium). 

Als  Aasgangsmaterial  für  die  Darstellung  sämmtlicher  Ferrocyanide  dient  das 
Ferrocyankalium,  welches  fabrikmässig  gewonnen  wird  (s.  S.235).  Durch  Fällung  mit 
Metall.«alzen  erhält  man  daraus  die  unlöslichen  Ferrocyanide,  aus  den  letzteren, 
z.  B.  dem  Berlinerblau,  durch  Zersetzen  mit  Natron,  Baryt,  Kalk  u.  s.  f.  die  ver- 
schiedenen löslichen  Salze.  Sehr  häufig  entstehen  hierbei  Doppelsalze,  welche  zwei 
extraradicale  Metalle  enthalten;  z.B.  fällt  Kupferlösung  aus  Ferrocyankalium  meist 
ein  Ferrocyankupfer  -  Kalium ,  und  dies  giebt  dann  mit  Natronlauge  ein  Kali- 
Natron  -  Doppelsalz.  Doppelsalze  erhält  man  auch  durch  Behandeln  von  Ferri- 
cyaniden  mit  Schwefelalkalimetallen,  z.  B.  nach  der  Gleichung:  CflyK6  -|-  NaaS 
=  2  CfyKsNa-f-S.  In  reinem  Zustande  gewinnt  man  die  Ferrocyanide  aus  Ferro- 
cyan Wasserstoff"  durch  Neutralisiren  mit  Metalloxyden  oder  kohlensauren  Salzen, 
Oder  durch  Fällung  mit  Salzlösungen. 

Die  Ferrocyanverbindungen  sind  nicht  giftig-  Diejenigen  der  Alkalimetalle  und 
alkalischen  Erdmetalle  sind  in  Wasserlöslich;  sie  kry stall isiren  meist  schön  und  sind 
im  wasserhaltigen  Zustande  gelb  gefärbt,  im  wasserfreien  farblos.  Die  Salze  der 
Erden  und  schweren  Metalle  sind  unlöslich ;  viele  derselben  lassen  durch  ihre  ab- 
solute Unlöslichkeit  und  ihre  charakteristische  Färbung  die  Gegenwart  der  Ferro- 
cyanide leicht  erkennen,  z.  B.  das  rothbraune  Kupfersalz,  das  blaue  Eisenoxyd- 
sälz  (Berlinerhlau) ,  das  weisse  Zinksalz.  Durch  Behandeln  mit  Alkalien  gehen 
sie  in  die  löslichen  Ferrocyanalkalimetalle  über,  wobei  das  Metall,  welches  mit  dem 
Ferrocyan  verbunden  war,  als  Oxyd  abgeschieden  wird  (event.  in  Lösung  bleibt). 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelalkalimetalle  fällen  die  durch  diese  Reagentien  über- 
haupt fällbaren  extraradicalen  Metalle  als  Schwefelmetalle.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  entwickeln  alle  Ferrocyanide,  namentlich  die  löslichen,  Blau- 
säure. Durch  ammoniakalische  8ilberlösung ,  ebenso  durch  Quecksilberoxyd  und 
Wasser,  werden  sie  sämmtlich  zersetzt;  alles  Cyau  geht  als  Cyansilber- Cyanalkali- 
metall  resp.  Cyanquecksilber  in  Lösung  und  das  Eisen  wird  als  Oxyd  gefällt.  Diesen 
letzteren  Reagentien  gegenüber  verhalten  sich  die  Ferrocyanide  also  wie  gewöhn- 
liche Doppelcyanüre  3). 

Beim  Erhitzen  spalten  sich  die  Ferrocyanide  im  ersten  Stadium  wahrschein- 
lich in  Eisencyanür  und  Cyanmetall;  ersteres  wird  gleich  weiter  zerstört,  es  ent- 
wickelt Stickstoff  und  andere  Gase  und  es  bleibt  ein  Gemenge  von  Eisen  und  Kohle ; 
das  andere  Cyanmetall  ist  bei  Glühbitze  beständig  wie  z.  B.  Cyankalium;  oder 
es  zerfallt  auch  in  Kohle,  Stickgas  und  Metall  wie  Cyanblei,  oder  in  Cyan  und 
Metall  wie  Cyansilber.  Bei  Luftzutritt  bleiben  Metalloxyde  im  Rückstände  und 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  entweichen.  Waren  die  Salze  wasserhaltig,  so  ent- 
wickeln sich  neben  den  genannten  Gasen  auch  Blausäure  uud  Ammoniak. 

Durch  coucentrirte  Schwefelsäure  werden  die  Ferrocyanide  vollständig  zer- 
setzt, oft  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd.  Durch  Chlor  und  viele  andere 
Oxydationsmittel  gehen  sie  in  Ferricyanide  über;  durch  Salpetersäure  und  salpe- 
trige Säure  in  Nitroprusside ;  bei  längerer  Einwirkung  findet  in  beiden  Fällen 
weitere  Zersetzung  statt. 


T)  Atterberg,  Bull.  soc.  chim.  24,  p.  257.  —  p)  Wyrouboff,  Ann.  ch.  phys.  [4]  16, 
p.  281;  Bull.  soc.  chim.  [2]  12,  p.  18;  Jahre.sber.  d.  Chem.  1869,  S.  318.  —  ,J)  Wyrou- 
boff, Ann.  ch.  phys.  U]  21,  p.  279;  Jahresber.  d.  Chem.  1870,  S.  402.  —  w)  Diehl, 
Jahrtsber.  d.  Chem.  1860,  S.  79.  —  ")  Fohl,  J.  pr.  Chem.  81,  S.  44;  Jahresber.  d.  Chem. 
1S..4,  S.  749.  —  12)  Chevreul,  Compt.  rend.  29,  p.  294;  Jahresber.  d.  Chem.  1849, 
S.  292;  Schoras,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  11;  Nickles,  Dingl.  pol.  J.  190,  S.  341; 
Stein,  Zeitschr.  anal.  Chem.  9,  S.  128.  —  ,3)  S.  Fcrricyan  6)  u.  6).  —  14)  Technisches: 
Bolley,  Handb.  d.  ehem.  Techu. ,  Fabr.  chem.  Prod.  aus  thier.  Abfällst,  v.  Fleck,  S.  53 
bi«  S.  66.  —  15)  Breuer,  Dingl.  pol.  J.  162,  S.  146;  Schäffer,  Ebend.  162,  S.  147; 
Scheurcr,  Ebend.  214,  S.  170.  —  ")  Aschoff,  Arth.  Pharm.  CS.  F.)  106,  S.  269;  156, 
S,  257.  —  ,7)  Hermann,  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  235.  —  it?)  Fabrikation  des  Ferro- 
cyankaliums:  Knapp,  Technol.  3.  Aufl.  1,  Abthl.  2,  S.  547  bis  591;  Bolley,  Technol.  2, 
Gruppe  2;  Wagner,  Jahresber.  1869,  S.  271 ;  E.  Meyer,  Dt.  chem.  Ges.  1868,  S.  148; 
Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  929;  K.  Hofmann,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1859,  S.  119; 
Jahresber.  d.  Chem.  1869,  S.  717;  Nöllner,  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  8;  115,  S.  238; 
A.  W.  Hofmann,  Bericht  chem.  Industrie.  3,  Abthl.  1,  S.  280  bis  285;  Wagner,  Jahres- 
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Ferrocyanide. 

Ferrocyanäthyl  Cfy(CaH6)4.  Durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Ferrocyanwasserstofl'  mit  Salzsäuregas  erhält  man  Krystalle  von  der  Zusam- 
mensetzung Cfy  .  (C2H5)4  -j-  2^2H6C1  4-  6HaO,  die  beim  längeren  8tehen  über 
Kalk  das  Wasser  abgeben.  Mit  Ammoniak  liefern  sie  Ferroc3ranammonium  -  Chlor- 
ammonium Cfy  .  (NH4)4  -{-  2NH4C1,  mit  Aether  wasserhaltiges  Ferrocyanäthyl 
Cfy  •  (CaHB)4       6EjO,  welches  über  Kalk  allmälig  vollständig  wasserfrei  wird*). 

Aluminium  salz  Cfy8  .  2A12  -\-  17H20.  Entsteht  als  weisser  Niederschlag 
beim  Fällen  eines  Thonerdesalzes  mit  Ferrocyankalium.  Aus  Thonerdehydrat  und 
wässerigem  Ferrocyanwasserstoff  soll  auch  eine  lifeliche  Verbindung  erhalten 
werden  4). 

Ammonsalz  Cfy  .  (NH4)4  -|-  3HaO,  flüchtiges  Blutlaugensalz.  Man 
erhält  dasselbe  aus  der  freien  Säure  und  Ammoniak,  oder  durch  Zersetzen  von  Ferro- 
cyan blei  mit  kohlensaurem  Ammon,  oder  von  Berlinerblau  mit  Ammoniak  und 
Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  im  Vacuum  oder  durch  Fällen  mit  Alkohol. 
Gelbe  zuweilen  grüne  Krystalle,  in  trocknem  Zustande  luftbeständig.    Die  wässe- 


ber.  1874,  S.  442;  R  ei  mann,  J.  pr.  Chem.  6*0,  S.  262;  Jahresber.  d.  Chem.  1853,  S.  738; 
Habich,  Dingl.  pol.  J.  140,  S.  371  ;  Brunnquell,  Dingl.  pol.  J.  140,  S.  374,  452;  141, 
S.  47;  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  794;  Karmrodt,  Dingl.  pol.  J.  146,  S.  294;  Jahres- 
ber. d.  Chem.  1857,  S.  625.  —  19)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  38,  S.  20.  —  20)  Possoz 
u.  Boissiere,  Compt.  rend.  26,  p.  203;  Dingl.  pol.  J.  107,  S.  444;  95,  S.  293;  104, 
S.  446;  Jahresber.  d.  Chem.  1847/48,  S.  1056;  Deiss,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  39; 
Wagner,  Jahresber.  1873,  S.  361.  —  21)  Gälis  u.  Payen,  Dingl.  pol.  J.  168,  S.  219; 
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rige  Lösung  entwickelt  beim  Kochen  Cyanammonium  unter  Abscheiduug  von  un- 
reinem Eisencyanür.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  das  trockne  Salz  beim  Erhitzen. 

Mit  Chlorammonium  und  Bromammonium  bildet  es  gut  krystallisirende  Dop- 
pelsalze  Cfy  .  (NH4)4  -f  2C1NH4  +  3^0  und  Cfy  .  (NH4)4  -f  2BrNH4;  ersteres 
entsteht  auch  beim  Kochen  von  Ferrocvankalium  mit  Salmiak. 

Anilinsalz.  Scheidet  sich  beim  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  von 
Ferrocyanwasserstoff  mit  Anilin  in  weissen  Blättchen  ab,  welche  in  der  Kälte 
ziemlich  beständig  sind ,  aber  schon  bei  50°  sich  rasch  zersetzen.  Das  Salz  ist  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  warmem  leichter  löslich.  Es  findet  oder  fand 
Auwendung  in  der  Technik  zur  Herstellung  von  Anilinschwarz  6). 

Antimonsalz.  Antimontrichlorid  giebt  mit  Ferrocyankalium  einen  weissen 
Niederschlag  von  Cfy3  .  Sb4  -f-  25  H20  7). 

Bariumsalz  Cfy  .  Ba-j  -f-  6H20.  Gelbe  monokline  Kryställchen,  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich.  Schon  bei  40°  gehen  5%  Mol.  Wasser 
fort,  der  Rest  ist  fest  gebunden.  Neben  dem  gelben  Salz  soll  noch  ein  isomeres 
grünes  existiren  (?)  8). 

Blei  salz  Cfy  .  Pb2-MH20.  Weisser  in  Wasser,  Ammoniak  und  verdünnten 
Säuren  ganz  unlöslicher  Niederschlag,  löslich  in  heissem  Chlorammonium  und  bern- 
•teiusaurem  Ammon.    Verliert  bei  100°  das  Wasser4). 

Calcium  salz  Cfy  .  Ca2-j-12HoO.  Trikline  sehr  leicht  lösliche  an  der  Luft 
verwitternde  Krystalle,  die  bei  100tf  (oder  schon  bei  40°?)  1 1 V5  Mol.  Wasser  ab- 
geben. Es  entsteht  durch  Zersetzen  von  Berlinerblau  mit  Kalkmilch.  War  das 
Berlinerblau  kalihaltig,  so  erhält  man  zugleich  ein  fast  unlösliches  Kali  -  Calcium- 
salz  *)  »). 

Chromsalze.  Chromoxydsalze  werden  durch  Blutlaugensalz  nicht  gefällt; 
durch  Eindampfen  des  Gemisches  mit  Salmiak  entsteht  ein  unlösliches  grünes 
Ferrocyanchrom.  Aus  einer  Lösung  von  überschüssigem  Chromchlorid  und  Ferro- 
cyankalium fällt  Alkohol  gelbes  Kali- Chromsalz.  Chromchlorür  giebt  mit  Blut- 
laugensalz einen  gelben  Niederschlag  4). 

Eisensalze13)2)4).  Eisenoxydsalz,  Eisenferrocyanid,  Ferriferro- 
cyanid,  Berlinerblau.  Alle  blauen  Farbstoffe,  die  man  aus  Ferrocyan-  und 
Ferricyanverbindungen  mit  Eisensalzen  erhält,  fasst  man  oft  unter  dem  Namen 
Berlinerblau  zusammen;  Berlinerblau  im  engeren  Sinne  ist  jedoch  das  Eisenoxyd- 
salz des  Ferrocyans ,  dem  in  reinem  Zustande  die  Formel  Cfy3  .  2  Fe2  zukommt. 

Rein  erhält  man  die  Verbindung  aus  Ferrocyanwasserstoff;  der  aus  Ferro- 
cyankalium mit  Eisenoxydlösung  erhaltene  Niederschlag  ist,  auch  wenn  Eisen- 
oxydsalz im  Ueberschuss  zugesetzt  wird ,  stets  kalihaltig ;  durch  anhaltendes  Aus- 
waschen mit  Wasser,  namentlich  mit  heissem,  lässt  sich  das  Kali  aber  schliesslich 
als  FerTocyaukalium  vollständig  ausziehen,  und  es  bleibt  das  Berlinerblau  nur  mit 
etwas  Eisenoxyd  gemengt  zurück,  welches  letztere  durch  Salzsäure  entfernt  wird. 
War  bei  der  Fällung  Blutlaugensalz  im  Ueberschuss,  so  entsteht  das  lösliche 
Berlinerblau  (s.  unter  Kali-Eisensalz  S.  '241). 

Berlinerblau  entsteht  auch  durch  Oxydation  aus  dem  Eisenferrocyanür  (siehe 
S.  23'»),  aus  Blausäure  und  Eisenoxydoxydul,  aus  Cyankalium  und  schwefelsaurem 
Ei«enoxydoxydul,  aber  nicht  aus  letzterem  und  freier  Blausäure,  obwohl  Berliner- 
blau  durch  verdünnte  Schwefelsäure  nicht  zersetzt  wird.  Um  aus  Blausäure 
Berlinerblau  herzustellen,  versetzt  man  mit  Eisenoxydoxydulsalzlösung,  dann  mit 
Kali  im  Ueberschuss,  und  darauf  mit  Salzsäure,  um  das  beigemengte  freie  Eisen- 
oxydhydrat aufzulösen,  wobei  Berlinerblau  zurückbleibt. 

Das  Berlinerblau,  sowohl  das  reine  wie  das  kaliumhaltige ,  bildet  einen  tief 
blauen  sehr  voluminösen  amorphen  Niederschlag,  der  sich  schwierig  auswaschen 
lässt.  Da  er  beim  Trocknen  fest  auf  dem  Filter  haftet  ,  so  löst  man  ihn  noch 
feucht  davon  ab  und  trocknet  in  Porzellanschalen  oder  auf  Thonplatten;  er 
schrumpft  dabei  sehr  zusammen.  Vollständig  trocken  bildet  er  eine  tief  blaue, 
fast  schwarze  geruchlose  und  geschmacklose  Masse  mit  kupferfarbenem  Glanz,  die 
n<x-h  viel  Wasser  enthält.  Das  Wasser  ist  wesentlicher  Bestandtheil,  es  geht  voll- 
ständig erst  bei  250°  unter  gleichzeitiger  partieller  Zersetzung  und  Zerstörung  der 
blauen  Farbe  fort  ;  die  Menge  desselben  ist  je  nach  der  Darstellung  des  Berliner- 
blaus und  der  Art  des  Trocknens  sehr  wechselnd. 

An  der  Luft  erhitzt,  verglimmt  das  Berlinerblau  zu  Eisenoxyd  und,  wenn 
kalihaltig,  zu  cyansaurem  Kali;  bei  Luftabschluss  geglüht,  entwickelt  es  Kohlen- 
säure, Blausäure,  Kohlenoxyd,  Ammonsalze  und  hinterlässt  Kohle  und  Eisen. 

Berlinerblau  ist  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  in  Alkohol,  Aether  etc. 
ganz  unlöslich.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  ohne  Blansäureentwicke- 
lung  zu  einem  farblosen  Kleister  gelöst,  ebenso  von  concentrirter  Salzsäure  bei 
vorsichtiger  Behandlung  in  der  Wärme  mit  bernsteingelber  Farbe4),  Wasser  fällt 
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es  wieder  aus;  beim  stärkeren  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  es  zer- 
setzt zu  Eisenchlorid  und  Ferrocyanwasserstoff.  Concentrirte  Salpetersäure  und 
Chlor  zerstören  es.  Schwefelwasserstoff  reducirt  in  Wasser  suspendirtes  frisch  ge- 
fälltes Berlinerblau  zu  weissem  Ferrosalz,  ebenso  wirken  metallisches  Eisen,  Zink, 
Zinn,  Kupferchlorür,  unterschwefligsaureB  Natron  und  andere  Reductionsmittel 10). 
Auch  durch  Sonnenlicht  wird  es  langsam  entfärbt n) ,2).  Kali-  und  Natronlauge 
zersetzen  es  leicht  zu  Ferrocyan alkalimetall  und  Eisenoxyd;  langsamer  kohlensaure 
Alkalien  und  Ammoniak;  partiell  wird  es  sogar  von  kohlensaurem  Kalk  angegriffen. 
Durch  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  wird  alles  Eisen  als  Oxyd  und  Oxydul  ab- 
geschieden. 

Berlinerblau  löst  sich,  namentlich  wenn  frisch  gefällt,  oder  wenn  vorher  mit 
starken  Säuren  digerirt,  in  wässeriger  Oxalsäure  zu  einer  schön  blauen  Flüssig- 
keit, sowie  in  neutralem  weinsauren  Ammon  mit  violetter  Farbe.  Man  benutzt 
diese  Lösungen  als  Dinte. 

Berliuerblau  gehört  zu  den  Colloi'dsubstanzen. 

Ammonia  kaiisch  es  Berlin  er  blau,  eine  Verbindung  von  Berlinerblau  mit 
Ammoniak  Cfy3  .  2  Fea  -f-  6  NHS  -f-  9  H2°>  entsteht  direct  aus  beiden  Bestandtheilen 
oder  durch  Oxydation  des  aus  Ferrocyankalium  und  einer  ammoniakalischen  Eisen- 
chlorürlösung  erhaltenen  weissen  Niederschlages  an  der  Luft.  Letzterer  ist  eine 
blauviolette  in  weinsaurem  Ammon  unlösliche  Verbindung. 

Basisches  Berlinerblau  bildet  sich  bei  Oxydation  des  frisch  gefällten  weissen 
Eisenferrocyanürs  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff;  der  blaue  Körper 
ist  vielleicht  eine  Verbindung  von  Berlinerblau  mit  Eisenoxyd:  Cfy8  . 2 Fe,  .  Fea08; 
er  löst  sich  in  reinem  Wasser;  durch  Salzlösung  wird  er  gefällt,  nicht  durch  Al- 
kohol ;  verdünnte  Säuren  entziehen  Eisenoxyd  und  hinterlassen  Berlinerblau ;  mit 
wässerigem  Alkali  erhitzt,  bildet  sich  Ferrocyaukalium  und  Eisenoxydhydrat. 

Käufliches  Berlinerblau,  Pariser  Blau,  Hamburger-,  Erlanger- 
blau etc.  13)  14).  Die  im  Handel  unter  diesen  Namen  vorkommenden  Farben 
sind  fast  immer  Gemenge  verschiedener  Eisenferrocyanide ;  häufig  enthalten  sie 
auch  noch  andere  Beimengungen,  wie  Thonerde,  Kreide,  Zinkoxyd,  Gyps,  Schwer- 
spath,  Stärke  etc.,  welche  theils  zur  Erzielung  einer  helleren  Farbennuance,  theils 
zum  Zweck  der  Fälschung  zugesetzt  werden.  Die  reineren  Sorten  gehen  meist 
unter  dem  Namen  Pariserblau,  sehr  stark  mit  Thonerde  versetzte  heissen  Mi- 
neralblau. 

Selten  wendet  man  in  den  Fabriken  zur  Fällung  des  gelben  Blutlaugensalzes 
reines  Eisenoxydsalz  an,  in  der  Regel  nimmt  man  mehr  oder  weniger  Oxyd  ent- 
haltenden Eisenvitriol  und  oxydirt  den  bläulichweissen  Niederschlag  mit  Chlor 
oder  Salpetersäure.  Früher  wurde  statt  des  Blutlaugensalzes  auch  wohl  die  rohe 
Blutlauge  angewandt.  Neuerdings  fällt  man  reines  gelbes  Blutlaugensalz  mit 
oxydfreiem  Eisenvitriol  in  heisser  Lösung,  wäscht  rasch  aus,  um  zunächst  ein 
möglichst  weisses  Ferrokaliumferrocyanür  zu  erzielen ;  dies  wird  dann  durch  Chlor 
oder  Salpetersäure,  oder  auch  durch  Eisenchlorid,  Manganchlorid  etc.  oxydirt  ,  bis 
eine  rein  blaue  Färbung  eingetreten  ist.  Eine  vorzeitige  Bläuung  des  Niederschlages 
ist  nicht  zuträglich;  sehr  schädlich  wirkt  ein  Kupfergehalt  des  Eisenvitriols,  weil 
dadurch  rothbraunes  Ferrocyankupfer  mit  ausgefallt  würde. 

Dass  Berlinerblau  auch  aus  den  Cyanverbindungen  des  Leuchtgases  gewonnen 
wird,  ist  beim  Ferrocyankalium  erwähnt. 

Als  Hauptbestandtheil  aller  aus  dem  gelben  Blutlaugensalz  gewonnenen  Far- 
ben wurde  bisher  allgemein  gewöhnliches  Berlinerblau  Cfy3  .  2  Fe^  =  Cy18  Fe- 
(abgesehen  vom  Kaligehalt)  betrachtet.  Neuerdings  neigen  viele  Chemiker  zu  der 
Annahme,  der  Hauptbestandtheil  sei  die  Verbindung  Cv12Fe5  und  es  sei  identisch 
mit  TurnbuU's  Blau  (S.  227),  welches  durch  die  gleichzeitige  Einwirkung  von  Eisen- 
oxyd- und  -oxydulsalz  auf  gelbes  Blutlaugensalz,  wie  sie  ja  in  der  Technik  fast 

immer  stattfindet,  entstehe.    Nach  Schorlemmer  bildet  sich  zunächst  lösliches 

ii 

Blau  CfyjFe^Kj  (s.  Eisen-Kalisalz)  und  aus  diesem  dann  Cfy2Fe2Fe  =  Cy12Fev 
Das  aus  rothem  Blntlaugensalz  und  Eisenoxydullösung  erhaltene  Turnbuirs  Blau 
sei  mit  jenem  identisch;  Schorlemmer  hält  also  Berlinerblau,  TurnbuU's  Blau 
und  lösliches  Blau  sämmtlich  für  Ferrocyanverbindungen.  Beindel  nimmt  gleich- 
falls als  Hauptbestandtheil  des  käuflichen  Blaus  die  Verbindung  C\  12Fe*  an.  be- 
trachtet sie  aber  als  ein  Ferricyanür  Cfly  .  3  Fe,  ebenso  auch  das  lösliche  Blau 
als  Cfly  .  2  Fe  K2 ;  er  hält  eine  Oxydation  des  Ferrocyankaliums  durch  Eisenoxyd- 
lösung zu  Ferricyankalium  für  wahrscheinlich.    Skr  au  p  endlich  hält  beide  Ver- 

ii 

bindungen  CfyjFegFe  und  Cfly.  3  Fe  für  identisch,  weil  die  beiden  aus  Ferrocyan- 
kalium und  Eisenoxydlösung  und  aus  Ferricyankalium  und  Eisenoxydullösung 
dargestellten  löslichen  Blaue  identisch  seien.    Es  sei  demnach  gleichgültig,  ob 
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man  annimmt,  dass,  wenn  Ferrocyankalium ,  Eisenvitriol  und  Sauerstoff  auf  ein- 
ander einwirken,  der  Sauerstoff  das  Eisen  des  Ferrocyans  oder  des  Eisenvitriols 
oxydire,  in  beiden  Fällen  entstehe  ein  und  dieselbe  Verbindung  CyiaFe5.  Diese 
lässt  sich  übrigens  unmittelbar  bei  Gegenwart  von  mehr  Sauerstoff  in  das  gewöhn- 
liche Berlinerblau  Cy^Fe?  überfuhren:  6  CyiaFe5 -|- 3  O  =  4 Cy18 Fe,  -j-  Fea 08,  es 
hängt  also  von  der  Menge  des  Oxydationsmittels  ab,  ob  die  eine  oder  andere 
Verbindung  vorwiegend  im  käuflichen  Berlinerblau  enthalten  ist.  Das  darin  stets 
enthaltene  Kali  ist  möglicherweise  zum  Theil  als  lösliches  Blau  vorhanden. 

Das  Berlinerblau  findet  Anwendung  als  Malerfarbe,  namentlich  in  der  Wasser- 
malerei und  als  Leimfarbe,  seltener  als  Oelfarbe;  ferner  im  Zeug-  und  Tapeten- 
drack;  in  der  Färberei  für  Wolle,  Baumwolle  und  8eide.  Es  wird  hierbei  der 
Farbstoff  in  der  Regel  auf  der  Faser  selbst  erzeugt ,5). 

In  neuester  Zeit  ist  Berlinerblau  vom  Ültramarin  und  den  An iliufarbst offen 
zum  Theil  verdrängt  worden. 

Eisenoxydulsalz,  Eisenferrocy auür.  Bildet  sich  beim  Fällen  von  Ferro- 
cyanwasserstoff  mit  Eisenoxydullösung,  sowie  durch  Behandeln  von  Berlinerblau 
mit  Schwefelwasserstoff,  durch  Erhitzen  von  Cyaneisenammonium ,  besonders  rein 
beim  Kochen  von  Ferrocyan  wasserst  off  mit  Wasser  bei  Luftabschluss.  Diese 
weisse  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  des  Eisencyanürs  CyaFe,  ist  aber 
wahrscheinlich  das  FerrosaLz  des  Ferrocyans  Cfy  .  2  Fe.  An  der  Luft  und  beim 
Erhitzen  über  100°  färbt  sie  sich  rasch  blau. 

Ferrocyankalium  giebt  mit  Eisenoxydulsalzen  einen  weissen  Niederschlag,  der 
stets  kaliumhaltig  ist.  Unter  Umständen  hat  er  die  Zusammensetzung  CfyKaFe 
und  ist  dann  identisch  mit  der  grünlich  weissen  Ausscheidung,  die  man  bei  der 
Blausäurebereitung  durch  Kochen  von  Ferrocyankalium  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erhält 4) ,B). 

Alle  diese  Verbindungen  werden  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  und  andere 
Oxydationsmittel  rasch  gebläut;  es  entsteht  Berlinerblau  neben  Blutlaugensalz. 
Durch  Kalilauge  werden  sie  in  Ferrocyankalium  und  Eisenoxydul  umgewandelt. 

Eisen-Ammoniumsalz,  lösliches  Ammoniakblau  Cfy2  .  Fea (NH4)2  -\- 
3  H2  O.  Die  dem  löslichen  Kaliblau  entsprechende  Ammonverbindung  entsteht  aus 
Eisenchlorid  und  überschüssigem  Ferrocyanammon ;  ist  noch  leichter  löslich  als  das 
Kali-Eisensalz,  und  wird  durch  Alkohol  nicht  gefällt.  Sie  ist  ziemlich  beständig, 
und  lässt  sich  ohne  Zersetzung  trocknen  4). 

Cadmiumsalz.  Blutlau  gen  salz  giebt  mit  schwefelsaurem  Cadmium  einen 
gelblichen,  in  Ammoniak  unlöslichen  Niederschlag,  der  aus  Cfv4Cd5K6  -f-  llHaO 
oder  aus  CfyCdKa  -f  HaO  besteht4)17). 

Kalisalz,  Kaliumeisency  anür,  Einfach-Eisencyankalium,  gelbes 
Blutlaugeusalz  CfyK4  -f-  3HjO.  Grosse  gelbe  Tafeln.  Wird  fabrikmässig  dar- 
gestellt und  findet  hauptsächlich  Anwendung  zur  Hervorbringung  blauer  Farben. 

Dippel  in  Berlin  erhielt  um  1700  durch  Erhitzen  von  Blut  mit  Kali  einen 
Körper,  der  mit  Eisen  eine  blaue  Verbindung  das  „Berlinerblau"  lieferte.  In 
reinem  Zustande  gewann  Macquer  um  1750  das  Blutlaugensalz  durch  Behandeln 
von  Berlinerblau  mit  Aetzkali.  Er  glaubte  in  dem  färbenden  Stoffe  des  Berliner- 
blaus reines  Phlogiston  in  den  Händen  und  dies  vom  Eisen  auf  das  Kali  über* 
tragen  zu  haben.  Dass  im  Blutlaugensalz  Eisen  ein  wesentlicher  Bestandtheil  sei, 
zeigten  Berthollet  und  Beaume.  Seit  etwa  60  Jahren  wird  dieses  Salz  fabrik- 
mässig dargestellt. 

Das  gelbe  Blutlaugensalz  bildet  sich,  wenn  Eisenoxydullösung  mit  Cyankalium 
im  Ueberschuss  versetzt  wird  ;  das  zuerst  gefällte  unreine  Eisencyanür  löst  sich  in 
Cyankalium  wieder  auf.  Ebenso  löst  Kalilauge  Eisencyanür  unter  Abscheidung 
von  Eisenoxydulhydrat  zu  Blutlaugensalz. 

Eisenoxydulhydrat,  kohlensaures  Eisenoxydul,  Eisensulfür,  Kaliumeisensulfuret 
und  sogar  fein  vertheiltes  metallisches  Eisen  bilden  mit  Cyankaliumlösung  erwärmt 
gelbes  Blutlaugensalz.  Mit  Eisenoxydul  entsteht  daneben  Aetzkali;  mit  Eisensulfür 
Schwefelkalium  ;  metallisches  Eisen  absorbirt  dabei  Sauerstoff  aus  der  Luft  oder 
entwickelt  bei  Luftabschluss  Wasserstoff  aus  dem  Wasser.  Ferrocyanwasserstoff 
bildet  mit  reinem  oder  kohlensaurem  Kali  direct  Blutlaugensalz.  Berlinerblau 
und  andere  unlösliche  Ferrocyanüre  geben,  mit  Kalilauge  behandelt,  Ferrocyan- 
kalium. Bhodankalium  wird  durch  Glühen  mit  metallischem  Eisen  zerlegt,  es 
entsteht  Cyankalium  neben  Schwefeleisen  und  Kaliumeisensulfureten ;  durch  Be- 
handeln der  Schmelze  mit  Wasser  gewinnt  man  Blutlaugensalz.  Bei  der  Leucht- 
gasfabrikation geht  ein  Theil  des  Stickstoffs  der  Steinkohlen  in  Cyanverbindungen 
über :  durch  die  Reinigungsmittel  Kalkhydrat  oder  Eisenoxyd  werden  diese  zurück- 
gehalten und  nachher  in  Blutlaugensalz  übergeführt.  Bei  der  Darstellung  von 
kohlensaurem  Kali  aus  schwefelsaurem  Kali  nach  Leblau c  entsteht  als  Neben- 
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product  immer  etwas  Ferroc}'ankalium ,  aber  je  nach  dem  Stickstoffgehalt  der 
Steinkohlen  in  sehr  wechselnden  Mengen. 

Darstellung  im  Grossen.  Die  fabrikmässige  Darstellung  des  Blutlaugen- 
salzes geschieht  fast  ausschliesslich  nach  der  seit  seiner  Entdeckung  üblichen 
Methode  durch  Erhitzen  von  stickstoffhaltigen  organischen  Stoffen  oder  der  daraus 
erhaltenen  Thierkohle  mit  kohlensaurem  Kali  bei  Abschluss  der  Luft  und  unter 
Zusatz  von  Eisen  und  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser.  Obgleich  dies  noch 
immer  eine  sehr  unvollkommene  und  sehr  empirisch  gehandhabte  Methode  ist, 
liefert  sie  doch  fast  alles  Ferrocyankalium  des  Handels.  Alle  stickstoffhaltigen  or- 
ganischen Stoffe  sind  an  und  für  sich  zur  Blutlaugensalzfabrikation  brauchbar, 
aber  nur  die  nicht  zu  aschereicheu  billigsten ,  die  sonst  nicht  weiter  verwend- 
baren Abfallstoffe  kommen  wirklich  in  Betracht.  Dahin  gehören  Hornabfälle, 
Lumpen,  Haare,  Klauen,  Abfälle  von  Leder,  Schlappen,  Schlichtspähne,  Flechten 
u.  dgl.  Neuerdings  ist  auch  der  sehr  stickstoffreiche  Wollsch weiss,  der  etwa  den 
dritten  Theil  des  Gewichtes  der  rohen  Schafwolle  ausmachen  soll,  dazu  vor- 
geschlagen. 

Das  angewendete  kohlensaure  Kali  ist  meist  eine  mehr  oder  weniger  verunrei- 
nigte, namentlich  schwefelsaures  Kali,  Chlorkalium  und  Natronsalze  enthaltende 
Fotasche ;  es  ist  nicht  üblich,  sie  vorher  zu  reinigen.  Das  Eisen  findet  Anwendung 
in  metallischem  Zustande  als  Dreh-  und  Bohrspähne  oder  als  Hammerschlag. 

Die  Vorschriften  über  die  anzuwendenden  Mengenverhältnisse  lauten  sehr 
verschieden;  nach  einer  Angabe  nimmt  man  auf  100  Thle.  Potasche  120  bis 
140  Thle.  Thierstoffe  und  10  Thle.  Eisen;  andere  schreiben  mehr  Thierstoffe  vor. 

Das  Zusammenschmelzen  dieser  Stoffe  geschieht  bei  möglichstem  Luftabschluss 
in  eisernen  Retorten,  den  „Birnen"  oder  „Muffeln",  oder  auch  in  aufrecht  stehenden 
Kesseln,  welche  von  der  Flamme  von  unten  unispült  werden.  Da  sie  auf  diese 
Weise  aber  raßch  durchbrennen,  sind  sie  neuerdings  meist  durch  Flammöfen  er- 
setzt, deren  Sohle  eine  eiserne  Schale  bildet.  Letztere  gestatten  ausserdem  eine 
grössere  Beschickung. 

Es  wird  nun  zunächst  die  Potasche  eingeschmolzen  und  die  Hitze  bis  nahe 
zur  Weissgluht  gesteigert,  dann  werden  die  scharf  getrockneten  oder  vorher  ver- 
kohlten Thierstofle  eingetragen.  Das  Eisen  setzt  man  entweder  gleich  anfangs  der 
Potasche  zu  oder  trägt  es  mit  den  Thierstoffen  ein.  Wesentliches  Erforderniss  ist, 
dass  die  Temperatur  nicht  zu  sehr  herabgeht ;  sie  muss  nahe  an  dem  Punkt  blei- 
ben, wo  Kalium  reducirt  wird;  ausserdem  darf  die  Masse  nicht  aus  dem  Flusa 
kommen.  Um  die  Masse  in  Fluss  zu  erhalten,  wendet  man  eineu  sehr  grossen 
Ueberschuss  von  Potasche  an ;  der  nicht  in  Reaction  tretende  Theil  wird  wieder- 
gewonnen. Der  Erhaltung  der  hohen  Temperatur  wirkt  namentlich  bei  Verarbei- 
tung von  rohen  Thierstoffen  die  massenhafte  Ent Wickelung  von  Gasen  entgegen, 
durch  welche  rasch  eine  grosse  Wärmemenge  fortgeführt  wird.  Deshalb  ist  ein 
vorhergehendes  Verkohlen  der  Thierstoffe,  obgleich  dadurch  ein  grosser  Theil  des 
Stickstoffs  verloren  geht,  in  der  Regel  doch  von  Vortheil.  Die  Thierstoffe  werden 
anfangs  langsam  schaufelweise  eingetragen,  wobei  jedesmal  eine  sehr  heftige  oft 
explosionsartige  Reaction  stattfindet;  später  ist  die  Kinwirkung  gemässigter.  Ge- 
höriges Durchkrücken  der  Masse,  überhaupt  Fleiss  und  Umsicht  des  Schmelzers 
ist  von  merklichem  Einfluss  auf  die  Ausbeute.  Ein  Schmelzprocess  dauert  gewöhn- 
lich 4  bis  fi  Stunden. 

Die  fertige  Schmelze,  welche  an  wasserlöslichen  Verbindungen  wesentlich 
Cvaukalium,  Bodann  überschüssige  Potasche  und  deren  Verunreinigungen,  ferner 
Schwefelcyankalium  und  vielleicht  eyansaures  Kali,  an  unlöslichen  Kohle,  Eisen, 
Schwefelverbindungen  desselben,  Silicate  und  Phosphate  enthält,  wird  ausgeschöpft 
und  nach  dem  Erkalten  zerkleinert  mit  heissem  nicht  ganz  zum  Sieden  erhitztem 
Wasser  längere  Zeit  digerirt.  Hierbei  geht  das  Cvaukalium  durch  Einwirkung  auf 
das  Schweleleisen  und  die  anderen  Eisen  Verbindungen  in  Ferrocyankalium  über 
und  geht  mit  den  übrigen  löslichen  Stoffen  in  Lösung.  Die  Lauge,  „Blutlauge"  ge- 
nannt, die  von  einem  Kisenkaliumsulfuret  (KoFeSo  ')  meist  grün  bis  schwarzgrün 
gefärbt  ist,  liefert  beim  Eindampfen  und  KrystaUisiren  zunächst  das  „Rohsalz" 
und  weiter  das  „Schmiersalz"  iu  unansehnlichen  schmutzig.-n  Kryställchen ;  aus 
dem  Rohsalz  gewinnt  man  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  und  langsames  Er- 
kaltenlassnn  der  heissen  Lösung  das  „Reinsülz"  des  Handels  in  traubenförmigen 
gelben  Krystallaggregaten,  die  man  durch  Einhängen  in  frische  Langen  möglichst 
gross  herstellt.  Zuweilen  sind  die  Krystalle  von  dem  Gerbstoff  der  hölzernen  Ge- 
fässe  oder  aus  anderen  Ursachen  grün  gefärbt;  mau  beseitigt  dies  leicht  durch 
Zusatz  von  kleinen  Mengen  arsenitrer  Säure  oder  von  rothem  Blutlaugensalz  zu 
der  Lauge. 

In  den  Mutterlaugen  bleibt  die  ganze  Masse  der  unveränderten  Potasche  ge- 
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löst;  Blutlaugensalz  ist  mir  sehr  wenig  darin,  da  es  in  Potaschelösung  nahezu 
unlöslich  ist.  Man  verdampft  zur  Trockne  und  verwendet  den  Bückstand,  das 
„Blaukali",  meist  unmittelbar  zu  neuen  Schmelzen.  Der  in  Wasser  nicht  lösliche 
Bückstand,  die  „Schwärze",  enthält  neben  den  oben  erwähnten  Verbindungen  eine 
nicht  unbeträchtliche  Menge  Kalium  iu  unlöslicher  Form  als  Silicat  und  Kalium- 
eisen sulraret. 

Die  Erklärung  des  chemischen  Processen  der  Blutlauge nsalzfabrikation ,  dass 
in  der  Schmelze  nämlich  Ferrocyankalium  noch  nicht  enthalten  ist,  sondern  nur 
Cyankalium,  und  dass  dies  erst  beim  Behandeln  mit  Wasser  mit  den  Eisenverbin- 
dungen Ferrocyankalium  bildet,  ist  das  Verdienst  Liebig's19).  Ferrocyankalium 
kann  schon  deshalb  nicht  in  der  Schmelze  enthalten  sein,  weil  es  sich  beim  Glü- 
hen in  Cyankalium  und  Kohleeisen  zersetzt.  K.  Hofmann  hat  später  Liebig's 
Erklärung  bestätigt;  derselbe  fand,  dass  sich  aus  der  Schmelze  mit  Alkohol  nur 
Cyankalium  ausziehen  lässt,  und  dass  der  mit  Alkohol  ausgewaschene  Bückstand 
mit  Wasser  kein  Blutlaugensalz  liefert.  Durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lö- 
sung mit  dem  Bückstande  und  Digeriren  mit  Wasser  entsteht  sofort  Blutlaugen- 
salz. Zuweilen  scheidet  sich  auch  beim  vorsichtigen  Erkalten  lassen  der  Schmelze 
reines  Cyankalium  ab.  Der  Bildung  des  Cyankaliums  aus  Potasche  und  den  Thier- 
substanzen  geht  vielleicht  eine  Beduction"  des  Kalisalzes  zu  Kalium  voraus  (vergl. 
den  Art.  Kaliumcyanid). 

Von  dem  in  den  Thiersubstanzen  enthaltenen  Stickstoff  geht  nur  ein  kleiner 
Theil,  höchstens  %,  in  Cyankalium  über ;  der  grösste  Theil  geht  vorher  beim  Ver- 
kohlen der  Thierstoffe,  oder,  wenn  sie  nur  getrocknet  waren,  beim  Eintragen  in 
die  glühende  Schmelze  mit  den  Gasen  fort  und  ist  für  die  Fabrikation  verloren. 
Auch  der  Stickstoff  von  Ammonsalzen,  die  man,  um  die  Ausbeute  zu  vermehren, 
der  Schmelze  zugesetzt  hat,  wird  wegen  ihrer  raschen  Verdampfung  und  der  da- 
mit verbundenen  Temperaturerniedrigung  nur  zum  kleinen  Theil  zur  Bildung  von 
Cyankalium  verwandt.    Zusatz  von  Ammonsalzen  ist  deshalb  nicht  üblich. 

Die  Verluste  an  Kali  sind  nicht  so  erheblich,  da  die  Hauptmenge  der  nicht 
iu  Beaction  getretenen  Potasche  im  Blaukali  wieder  gewonnen  wird;  als  wirk- 
licher Verlust  ist  nur  derjenige  Antheil  zu  betrachten,  der  in  unlöslicher  Form  in 
die  8chwärze  übergeht  und  was  sonst  im  Fabrikbetrieb  durch  Verflüchtigung, 
Verstäuben,  Durchschwitzen  etc.  verloren  wird.  Schädlich  ist  z.  B.  die  Gegenwart 
von  Kieselsäure,  welche  die  Bildung  unlöslicher  Silicate  veranlasst  ;  es  werden  des- 
halb die  Thierstoffe  vorher  sorgfältig  von  Sand  und  Schmutz  gereinigt.  Die  un- 
löslichen Kaliverbindungen  der  Schwärze,  die  ausserdem  noch  Phosphate  enthält, 
werden  in  aufgeschlossener  Form  als  Dünger  verwendet. 

Das  Eisen  wird  schon  der  Schmelze  und  nicht  erst  den  Laugen  zugesetzt, 
hauptsächlich  um  die  eisernen  Schmelzgefässe  zu  schonen.  Das  aus  dem  schwefel- 
sauren Kali  der  Potasche  gebildete  Schwefelkalium  wird  von  Eisen  in  der  Glüh- 
hitze rasch  zersetzt  unter  Bildung  von  Schwefeleisen  und  Kaliumeisensulfureten, 
so  dass  ohne  Zusatz  von  Eisen  die  Gefässe  rasch  durchfressen  sein  würden. 

Ein  wesentlicher  Uebelstand  ist  die  Bildung  von  Bhodankalium  in  der  Schmelze. 
Da  dieses  lästige  Nebenproduct  bei  Anwendung  von  ganz  reiner  schwefelfreier 
Potasche  in  derselben  Menge  wie  mit  schwefelhaltiger  entsteht,  so  ist  ohne  Zweifel 
der  Schwefelgehalt  der  Thierstoffe,  welche  oft  bis  3  Proc.  davon  enthalten,  als 
die  wahre  Quelle  des  Bhodankaliums  zu  betrachten.  Der  Cyangehalt  desselben 
geht  vollständig  verloren;  es  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  mit  Vortheil  Cyan- 
kalium daraus  darzustellen.  Es  gelingt  dies  zwar  bei  Versuchen  im  Kleinen  mit 
Eisen;  im  Grossen  aber  durchaus  nicht  befriedigend,  hauptsächlich  weil  in  dem 
angewandten  Eisen  stets  Sauerstoff  enthalten  ist,  der  einen  grossen  Theil  des 
Cyans  zerstört.  Auch  Zusatz  von  Kreide  zu  der  Schmelze  scheint  die  Bildung  des 
Bhodankalium^  nicht  wesentlich  zu  verhindern. 

Das  fertige  Cyankalium  wird  während  des  Schmelzprocesses  durch  den  Sauer- 
stoff und  Wasserdampf  der  Feuergase  nur  weni^  angegriffen,  es  wird  durch  die 
aus  den  Thierstoffeu  fortgehendeu  Gase  geschützt.  Dagegen  findet  merklicher 
Verlust  statt,  wenn  nach  Beendigung  des  Processes  das  Schmelzen  noch  längere 
Zeit  fortgesetzt  wird.  Zerstörend  auf  Cyankalium  wirken  schwefelsaure  Salze,  so 
dass  Cyanbildung  überhaupt  erst  dann  eintritt,  wenn  erstere  zu  Schwefelmetall 
reducirt  sind.  Chlorkalium  und  Chlornatrium  wirken  nicht  schädlich,  sie  machen 
den  Process  mit,  ohne  Veränderung  zu  erleiden. 

Ob  in  der  Schmelze  cyansaures  Kali  enthalten  ist,  kann  nicht  mit  Bestimmt- 
heit behauptet  werden;  direct  nachgewiesen  ist  es  nicht. 

Beim  Auslaugen  ist  es  vorzugsweise  das  Schwefeleisen,  welches  die  Ueber- 
führung  des  Cyankaliums  in  Blutlaugensalz  bewirkt;  metallisches  Eisen  und 
Schwefeleisenkalium  wirken  langsamer.     Der  Hauptsache  nach  geschieht  diese 
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Umsetzung  ziemlich  rasch,  der  letzte  Rest  des  Cyankaliums  jedoch  wird  vollstän- 
dig nur  hei  genügender  Verdünnung  der  Lauge  und  am  besten  durch  Zusatz  von 
gefälltem  kohlensauren  Eisenoxydul  oder  von  Eisenoxydulhydrat  in  Blutlaugensalz 
umgewandelt.  Bei  Unterlassung  dieser  Vorsichtsmaassregeln  kann  man  Verluste 
his  zu  7  Proc.  haben.  Der  Zusatz  von  Sauerstoffverbindungen  des  Eisens  hat 
ausserdem  noch  den  Vortheil,  dass  sie,  wenn  in  genügender  Menge  vorhanden, 
die  Lauge  entschwefeln,  wodurch  man  eine  schönere  Krystallisation  des  Blut- 
laugensalzes erzielt  und  auch  ein  reineres  Blaukali  gewinnt. 

Die  Laugen  entwickeln  beim  Eindampfen  stets  Ammoniak,  herrührend  von 
cyansaurem  Kali  oder  von  freiem  Cyankalium,  welches  dann  durch  gleichfalls 
vorhandenes  Aetzkali  zerlegt  wird.  Alle  Cyanverbindungen,  welche  in  die  Laugen 
übergegangen  sind,  namentlich  alles  Rhodankalium,  werden  durch  das  Eindampfen 
und  die  Herstellung  des  Blaukali  vollständig  zerstört. 

Es  ist  vielfach  aber  ohne  günstigen  Erfolg  versucht,  die  Blutlaugensalzfabri- 
kation  zu  verbessern,  durch  bessere  Ausnutzung  des  Stickstoffs  der  Thiersubstanzen, 
oder  durch  Gewinnung  des  Cyankaliums  aus  Kali  mit  dem  Stickstoff  der  Luft20); 
die  Anwendung  von  Soda  statt  Potasche  giebt  noch  geringere  Ausbeute.  Auch  der 
Versuch,  Rhodankalium  in  Ferrocyankalium 21)  überzuführen,  hat  sich  in  der 
Praxis  nicht  als  vortheilhaft  erwiesen.  Das  nach  Laming  zum  Reinigen  von 
Steinkohlenleuchtgas  verwendete  Eisenoxyd  enthält  etwas  Berlinerblau,  welches 
durch  Ausziehen  mit  Kalk  als  Ferrocyancalcium  erhalten  wird,  woraus  durch 
Zersetzung  mit  Potasche  Blutlaugensalz  dargestellt  wird. 

Neuerdings  hat  man  angefangen,  das  Ferrocyankalium,  welches  sich  bei  der 
Potaschefabrikation  nach  Leblanc  in  kleiner  Menge  bildet,  abzuscheiden.  In 
gleicher  Weise  das  in  der  Rohsoda  enthaltene  Ferrocyannatrium  zu  verwerthen, 
ist  wegen  der  geringen  Ausbeute  nicht  lohnend  22). 

Die  Fabrikation  des  gelben  Blutlaugensalzes  ist  in  letzter  Zeit  erheblich  be- 
schränkt, da  andere  blaue  Farbstoffe,  Anilinfarben  und  Ultramarin,  das  Berliner- 
blau  vielfach  verdrängt  haben. 

Das  Ferrocyankalium  krystallisirt  in  grossen  citrongelben  bis  orangefarbenen 
kurzen  Säulen  oder  Tafeln  vom  specif.  Gewicht  1,86,  die  nur  selten  ganz  durch- 
,  sichtig,  meistens  mehr  oder  weniger  trübe  sind.  Sie  wurden  bisher  allgemein  für 
quadratisch  gehalten;  nach  Wyrouboff  jedoch  bestehen  sie  aus  dünnen  Lamellen 
des  monoklinen  Systems ,  welche  in  der  Weise  übereinander  gelagert  sind ,  dass 
ihre  optischen  Axen  sich  rechtwinkelig  kreuzen.  Gut  ausgebildete  optisch  zwei- 
axige  Kry stalle  erhält  man  aus  einer  Lösung  von  neutralem  chromsauren  Kali 
von  bestimmtem  Gehalt8).  Das  krystallisirte  Salz  enthält  3  Mol.  Krystallwasser, 
welche  es  bei  100°  vollständig  abgiebt;  es  zerfällt  dabei  zu  einem  weissen  Pulver. 
Die  Kry  stalle  lösen  sich  in  2  Thln.  kochendem  und  4  Thln.  kaltem  Wasser  zu 
einer  blassgelben  bis  grünlichen  Flüssigkeit.  In  Alkohol,  auch  in  verdünntem,  ist 
das  Salz  unlöslich4).  Das  im  Handel  vorkommende  Blutlaugen  salz  ist  in  der 
Regel  rein;  nur  selten  enthält  es  kohlensaures  oder  schwefelsaures  Kali  beigemengt. 

Das  entwässerte  Salz  schmilzt  vor  der  Glühhitze  und  entwickelt  bei  Luft- 
abschluss  Stickgas  (bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  auch  Blausäure,  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Ammoniak)  und  hinterlässt  Cyankalium  und  ein  Gemenge  von 
Eisen  und  Kohle23).  Setzt  man  Kali  oder  kohlensaures  Kali  hinzu,  so  entwickelt 
sich  kein  Stickstoff,  alles  Cyan  bleibt  mit  dem  Kali  verbunden  zurück,  zum  Theil 
jedoch  als  cyansaures  Kali  (Liebig'8  Cyankalium).  Letzteres  bildet  sich  auch 
beim  Schmelzen  von  Cyankalium  unter  Luftzutritt,  namentlich  aber  bei  Gegen- 
wart von  reducirbaren  Metalloxyden,  wie  Mennige,  Braunstein,  Eisenoxyd  etc. 

Im  directen  Sonnenlicht  soll  sich  das  feste  und  gelöste  Blutlaugensalz  partiell 
zersetzen;  Blausäure  soll  frei  werden,  Eisenoxyd  und  Berlinerblau  sich  abscheiden 
und  die  Flüssigkeit  soll  alkalisch  werden.  Auch  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser 
findet  eine  geringe  Zersetzung  statt. 

Der  galvanische  Strom,  durch  eine  wässerige  Lösung  des  Salzes  geleitet, 
scheidet  am  -f  Pol  rothes  Blutlaugensalz,  am  —Pol  Wasserstoff  und  freies  Knli 
aus  «). 

Oxydationsmittel  wie  Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd25),  übermangansaures  Kali, 
Braunstein  (mit  und  ohne  Schwefelsäure),  Bleisuperoxyd,  Bleioxyd  und  Kali,  Chrom- 
säure26), neutrale  und  saure  chromsaure  Salze,  Chlorsäure,  Chlorkalk,  Jodsäure, 
Eisenoxydhydrat  und  Eisenoxydsalze27)  oxydiren  das  gelöste  Ferrocyankalium  zu 
Ferricyankalium a*).  Besonders  leicht  bewirken  diese  Umsetzung  Chlor  und  Brom 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlor-  und  Bromkalium  (s.  Ferricyankalium  S.  228). 
Bei  anhaltender  Einwirkung  von  Chlor,  namentlich  beim  Erwärmen,  entsteht  Berli- 
nergrün, ein  in  Wasser  unlösliches  Eisencyanürcyanid  von  der  Formel  Cy8Fes-{- 
4IL/0,  dem  Eisenoxydoxydul  entsprechend.    Dasselbe  färbt  sich  an  der  Luft  all- 
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mälig  blau;  durch  Kali  wird  es  in  Eisenoxyd  und  ein  Gemenge  von  Ferro-  und 
Ferricyankalium  verwandelt. 

Jod  bewirkt  nur  eine  partielle  Oxydation  des  Ferrocyankaliums  zu  Ferri- 
cyankalium; je  nach  der  Concentration  und  Temperatur  der  Lösung  wird  mehr 
oder  weniger  Jod  aufgenommen29).  Unter  Umständen  bildet  sich  die  krystalli- 
sirende  Verbindung  CfiyKe       2KJ30)  und  vielleicht  auch  CfyK4J231). 

Durch  nicht  zu  starkes  Erhitzen  mit  Schwefel  wird  trocknes  Ferrocyan- 
kalium  in  Rhodankalium  und  Eisenrhodanür  übergeführt;  bei  höherer  Temperatur 
findet  weitere  Zersetzung  statt. 

Starke  Salpetersäure  bewirkt  Zersetzung  unter  Entwickelung  von  Cyan, 
Stickstoff  etc.;  dabei  treten  zuweilen  Oxalsäure  und  Oxamid32)  auf;  durch  mässig 
coucentrirte  Säure  entsteht  Nitroprussidkalium  =  Nitroferricv anidkalium 
=  Nitrosoferricyanidkalium. 

Die  Beobachtung  L.  Omelin's,  dass  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Blutlaugensalz  eine  Flüssigkeit  entsteht,  welche  lösliche  Schwefelmetalle  präch- 
tig roth  färbt,  führte  Play  fair33)  zur  Entdeckung  der  Nitroprusside.  Diese  inter- 
essanten Verbindungen  gehören  wahrscheinlich  zu  der  Klasse  der  Nitrosoverbin- 
dungen; Sicheres  ist  jedoch  über  ihre  Constitution  noch  nicht  bekannt,  ja  über 
ihre  empirische  Zusammensetzung  wird  noch  gestritten.  Höchst  wahrscheinlich 
hat  die  Wasserstoffverbindung  die  Formel  Fe2Cy10  (N  0)2  H4  oder  FeCyß(NO)H2; 
man  könnte  sie  nach  Städeler  betrachten  als  ein  Nitrosoderivat  einer  bis  jetzt  noch 
nicht  dargestellten  Superferricy  an  wasserstoffsäure  FeCy6H2  (vgl.  Ferricyankalium 

S.  228).  Die  Formel  Weith's  (Fe  Cy6)5  (NO)ß  FeHl2  wird  von  Städeler  verwor- 
fen, da  nach  derselben  ein  Theil  des  Eisens  als  Oxyduleisen  angenommen  wird, 
was  nach  der  Darstellung  und  dem  chemischen  Verhalten  der  Nitroprusside  sehr 
zu  bezweifeln  ist  3*). 

Die  Nitroprussidverbindungen  entstehen  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure, 
Untersalpetersäure  oder  salpetriger  Säure  auf  gelbes  oder  rothes  Blutlaugensalz, 
ferner  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Eisenchlorid  auf  ein  Gemenge 
von  Blutlaugensalz  und  salpetrigsaurem  Kali;  aus  den  Eisennitrosulfureten  Bous- 
tin's35)  durch  Cyankalium  oder  Cyanquecksilber ,  sowie  durch  Einwirkung  von 
salpetrigsaurem  Kali  auf  den  Niederschlag  (von  FeCya?),  welchen  Cyankaliuin  mit 
Eiaenoxydulsalzen  giebt. 

Zur  Darstellung  des  gut  krystallisirenden  Nitroprussidnatriums  digerirt  man 
1  Tbl.  gelbes  Blutlaugensalz  mit  2  Thln.  Concentrin <t  Salpetersäure  und  dem 
gleichen  Volum  Wasser  bei  gelinder  Wärme,  bis  ein  Tropfen  der  braunen  Flüssig- 
keit mit  Eisenoxydulsalzen  keine  Blaufällung  mehr  giebt,  d.h.  bis  alles  Ferricyan- 
kalium, welches  zuerst  entsteht,  verschwunden  ist.  Dabei  entwickelt  sich  Stick- 
oxyd, Cyan,  Blausäure,  Kohlensäure  und  Stickstoff.  Nach  dem  Erkalten  giesst 
man  vom  ausgeschiedenen  Salpeter  ab,  verdünnt  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  koh- 
lensaurem Natron  und  dampft  ein.  Die  sich  ausscheidenden  rothen  Krystalle  von 
Nitroprussidnatrium  sind  von  etwa  beigemengten  Salpeterkrystallen  leicht  zu  tren- 
nen. Aus  den  Mutterlaugen  lässt  sich  durch  Mischen  mit  Alkohol  und  Eindampfen 
des  Filtrats  noch  mehr  Nitroprussidnatrium  gewinnen.  Oder  man  versetzt  eine 
verdünnte  Lösung  von  Ferrocyankalium  und  von  salpetrigsaurem  Kali  mit  Schwefel- 
säure und  Eisenchlorid  (das  anfangs  gefällte  Berlinerblau  löst  Bich  wieder),  neu- 
tralisirt nach  längerer  Zeit,  wenn  keine  Ferrocyan-  und  Ferricyanverbindungen 
mehr  naclizuweisen  sind,  mit  kohlensaurem  Natron  und  fällt  mit  Kupfervitriol. 
Den  Niederschlag  von  Nitroprussidkupfer  zersetzt  man  mit  einer  nicht  ganz  ge- 
nügenden Menge  von  Natronlauge  oder  kohlensaurem  Natron  und  verdampft  das 
Filtrat  zur  Krystallisation  85). 

Die  Nitroprussid Verbindungen  sind  noch  sehr  wenig  untersucht.  Die  Salze 
der  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  mit  rother  Farbe  in  Wasser  löslich;  auch  durch 
Alkohol  werden  sie  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  nicht  gefällt.  Die  Nitroprusside 
der  schweren  Metalle  sind  meist  unlöslich. 

Die  gelösten  Nitroprusside  geben  mit  löslichen  Schwefelmetallen  (nicht  mit 
freiem  Schwefelwasserstoff)  auch  bei  Gegenwart  von  freien  Alkalien  oder  anderen 
Alkalisalzen  und  selbst  bei  sehr  grosser  Verdünnung  eine  intensiv  purpurrothe 
Lösung,  eine  Reaction,  die  zu  den  empfindlichsten  der  analytischen  Chemie  gehört. 
Die  rothe  Farbe  ist  sehr  unbeständig,  sie  geht  rasch  in  Blau  über  und  wird  dann 
misfarbig.  Man  hat  die  färbende  Substanz  in  fester  Form  abgeschieden,  aber 
nicht  rein  erhalten  können  3C). 

Die  wässerigen  Lösungen  der  Nitroprusside  sind  nicht  beständig,  sie  zersetzen 
sich  schon  im  Dunkeln  allmälig,  rasch  im  Licht  und  in  der  Siedhitze  unter  Ab- 
»cheidung  ein»»  blauen  Niederschlages.   Der  elektrische  Strom  scheidet  unter  Gas- 
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entwickelung  Berlinerblau  ab.  Alkalien  wirken  rasch  zersetzend,  Eisenoxydhydrat 
fallt  nieder  und  in  Lösung  befinden  sich  Ferrocyanalkaliinetall  und  salpetrigsaures  Salz ; 
Stickstoff  entweicht.  Natriumamalgam  entwickelt  Ammoniak.  Gegen  Oxydations- 
mittel, Chlor ,  Brom  und  übermangansaures  Kali  in  saurer  Lösung  sind  sie  ziem- 
lich beständig;  durch  Schwefelsäure  findet  vollständige  Zersetzung  statt.  In  alka- 
lischer Lösung  iBt  Nitroprussidnatrium  ein  kräftiges  Oxydationsmittel. 

Ammoniumsalz  Fe2Cyi0(NO>2(NH4)4.  Durch  Zersetzen  des  Eisensalzes  mit  Am- 
moniak erhält  man  das  Salz  als  leicht  zersetzliche,  schwierig  krystallisirende  Masse. 

Bariumsalz  Fe-jCyjo  (NO)2Ba2  -j-  4H20.  Aus  dem  Filtrat  krystalüsiren  beim 
Eindampfen  im  Vacuum  dunkelrothe  quadratische  Krystalle,  die  bei  100°  15  Proc. 
Wasser  verlieren.  Die  wässerige  Lösung  scheidet  beim  Kochen  einen  braunen 
barythaltigen  Niederschlag  ab. 

Calciumsalz.  Dunkelrothe  glänzende  monokline  Krystalle.  In  Wasser  leicht 
löslich  uud  sehr  zersetzlich. 

Eisen s alz.  In  Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  aus  dem  Natronsalz  und 
Eisenvitriol  erhalten. 

Kaliumsalz  Fe^Cyio (NO)2 K4.  Kann  direct  aus  der  Flüssigkeit,  welche  man 
durch  Behandeln  von  Ferrocyaukalium  mit  Salpetersäure  erhält,  gewonnen  werden ; 
man  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Kali  und  lässt  krystalüsiren.  Besser  gewinnt 
man  es  durch  Zersetzen  von  Ferrocyankupfer  mit  Kalilauge.  Monokline  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Krystalle,  die  bei  lüu°  12  Proc.  Wasser  verlieren. 

Durch  Behandeln  der  wässerigen  Lösung  mit  Kalilauge  und  Alkohol  entsteht 
ein  gelber  Niederschlag,  bestehend  aus  einem  basischen  Salz. 

Kupfersalz.  Grünlicher  in  Wasser  ziemlich  unlöslicher  Niederschlag,,  am 
Licht  veränderlich.  „, 

Natriumsalz  Fe2Cy10(NO)2 .  Na4  -f  4H20  (Städeler);  (Cy6  Fe)6  (NO)ß  Fe  Na,9 
-f-  10H2O  (Weith).  Krystallisirt  gut  in  grossen  dunkelrothen  rhombischen  Kry- 
stallen;  ist  luftbeständig,  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  2%  Thln. 
Wasser.    Bei  100°  verliert  es  kein  Wasser. 

Silbersalz  Cy10  Fe2  (NO)2  .  Ag4.  Fleischfarbener  Niederschlag,  in  Wasser 
unlöslich,  in  Ammoniak  löslich.  Aus  dieser  Lösung  krystallisirt  ein  Silber-Ammon- 
salz  in  weissen  Krystallen,  die  sich  mit  Wasser  zersetzen. 

Nitroprussidwasserstoff  Cy10  Fe2  (N  O)^  H4  .  2  H20.  Durch  vorsichtiges 
Zersetzen  des  Silbersalzes  mit  Salzsäure  oder  des  Barytsalzes  mit  Schwefelsäure 
erhält  man  eine  stark  saure  rothe  Flüssigkeit,  die  im  Vacuum  dunkelrothe  Kry- 
stalle von  dieser  Zusammensetzung  absetzt.  Sie  sind  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich,  die  Lösungen  sind  sehr  zerfiiesslich. 

Zink  salz.    Rothlicher  Niederschlag. 

Verdünnte  stärkere  Säuren  machen  in  der  Kälte  aus  Ferrocyankalium 
Ferrocyanwasserstoff  frei;  beim  Erhitzen  entwickelt  sich  Blausäure.  Die  anfangs 
klare  Lösung  von  Blutlaugensalz  und  verdünnter  Schwefelsäure  scheidet  beim  Erwär- 
men ein  grünlichweisses  Pulver  ab,  ein  kaliumhaltiges  Eisencyanür  (wahrscheinlich 
CfyKsFe),  und  die  Hälfte  des  Cyans  entweicht  als  Blausäure37)  (s.  Bd.  II,  S.  896). 

Concentrirte  Schwefelsäure,  im  Ueberschuss  mit  festem  Blutlaugensalz  er- 
wärmt, entwickelt  fast  reines  Kohlenoxyd;  nur  zu  Anfang  und  gegen  Ende  der 
Reaction  sind  demselben  kleine  Mengen  schwefliger  Säure  und  Kohlensäure  bei- 
gemengt; der  Stickstoff  bleibt  als  schwefelsaures  Ammon  im  Rückstände  neben 
schwefelsaurem  Kali  und  Eisenoxydulsalz  38). 

Durch  Schmelzen  von  Blutlaugensalz  mit  Natrium  entsteht  leicht  reines 
Cyanalkalimetall  und  metallisches  Eisen  39).  Durch  Kochen  mit  Salmiak  bildet  sich 
neben  Cyanammonium  und  anderen  Producten  ein  blaues  Pulver  von  wasserhal- 
tigem Eisencyanür8).  Durch  ammoniakalische  Silberlösung  wird  Eisenoxyd 
abgeschieden  und  Kaliumsilbercyanür  geht  in  Lösung.  Durch  Kochen  mit  Queck- 
silberoxyd  oder  schwefelsaurem  Quecksilber  wird  dem  Blutlaugensalz  ebenfalls 
alles  Cyan  entzogen,  es  entstehen  Cyanquecksilber  und  Eisenoxyd  resp.  schwefel- 
saures Eisenoxyd  3).  Gegen  Monochloressigäther  verhält  sich  Ferrocyaukalium  wie 
Cyaukalium,  es  bildet  Cyanessigäther 40). 

Zur  volumetrischen  Bestimmung  einer  Lösung  an  Blutlaugensalz  titrirt 
man  in  stark  verdünnter  saurer  Lösung  mit  übermangansaurem  Kali,  bis  die  rein 
gelbe  Färbung  in  eine  rothgelbe  übergegangen  ist.  Die  Endreaction  wird  schärfer 
bei  Zusatz  einer  Spur  eines  Eisenoxydsalzes,  hier  geht  die  anfangs  entstandene 
blaue  oder  blaugrüne  Farbe  in  Gelb  oder  Roth  über  in  dem  Moment,  wo  alles 
Ferrocyankalium  in  Ferricyaukalium  übergeführt  ist.  Sind  noch  andere  auf  über- 
mangansaures Kali  zersetzend  wirkende  Stoffe  zugegen ,  z.  B.  in  der  rohen  Blut- 
lauge der  Blutlaugensalzschmelze,  so  muss  zuvor  mit  Eisenchlorid  Berlinerblau 
gefällt  und  dies  durch  Kali  in  Blutlaugensalz  zurückverwandelt  werden.  Schwefel- 
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Verbindungen,  wie  Rhodankalium  ,  kann  man  durch  Digeriren  mit  kohlensaurem 
Blei  entfernen.  Statt  mit  Chamäleon  titrirt  man  auch  mit  Chromsäure;  in  beiden 
Fällen  ist  der  Wirkungswerth  der  Titrirflüssigkeit  zuvor  mit  reinem  Blutlaugen- 
saJz  festzustellen.  Oder  man  titrirt  mit  Eisenoxyd,  bis  alles  Blutlaugensalz  als 
Berlinerblan  ausgefällt  ist. 

Die  volumetrischen  Bestimmungen  lassen  sich  auch  bei  unlöslichen  Ferrocyau- 
vert)indungeu  anwenden,  wenn  man  sie  zu  diesem  Zwecke  mit  Kali  zuvor  in  lös- 
liche überrührt. 

Das  gelbe  Blutlaugensalz  findet  in  erster  Linie  Anwendung  zur  Darstellung 
des  Berlinerblaus,  ferner  des  Cyankaliums,  des  rothen  Blutlaugensalzes,  des  so- 
ET*nannten  amerikanischen  Schiesspulvers,  zur  oberflächlichen  Umwandlung  des 
Eisens  in  Stahl  und  zur  Herstellung  schwarzer  Anilinfarbstoffe;  in  den  Laborato- 
rien dient  es  zur  Gewinnung  fast  aller  Cyanverbindungen ,  der  Blausäure,  des 
cyansauren  Kalis  etc.  und  ferner  als  Beagens. 

Kalinm-Ammoniumsalz  Cfy(NH4)2K2  -|-  3H20.  Glänzende  gelbe  quadra- 
tische Tafeln,  die  man  aus  dem  Barium-Kaliumsalz  CfyBaK2  durch  Zersetzen  mit 
schwefelsaurem  Amnion  oder  aus  der  Eisen -Kali Verbindung  CfyK2Fe  mit  Ammo- 
niak erhält42).  Ein  anderes,  diesem  ähnliches  Salz  Cfy(NH4)K3  -f-  3Ha0  entsteht 
aus  Ferricyankalium  durch  Behandeln  mit  Reductionsmitteln,  z.  B.  Traubenzucker 
und  Ammoniak. 

Kalium-Bariumsalz  Cfy  Ba K2  -f*  5(3»)  H20.  Schwer  löslich,  entsteht  durch 
Vermischen  von  Chlorbarium  mit  überschüssigem  Blutlaugensalz  °). 

Kalium-Calciumsalz  CfyCaK2.  Entsteht  durch  Behandeln  von  kalihaltigem 
Berlinerblau  mit  Kalkmilch  oder  durch  Vermischen  von  Blutlaugensalz  mit  Kalk- 
lösung als  gelblichweisser  Niederschlag,  der  in  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Durch 
langes  Auswaschen  mit  Wasser  wird  er  zersetzt,  in  wässeriger  Lösung  färbt  er 
sich,  namentlich  im  Sonnenlicht,  allmälig  roth. 

Kalium-Eisensalze.  Ferrocyankalium  giebt  mit  Eisenoxydul-  und  Eisenoxyd - 
lösungen  stets  kalihaltige  Niederschläge,  welche  das  Kalium  theils  als  mitnieder- 
gerissenes Ferrocyankalium,  theils  aber  chemisch  gebunden  enthalten.  In  letzterem 
Falle  ist  dann  das  Kalium  des  Ferrocyankaliums  nur  zum  Theil  durch  Eisen  er- 
setzt.   Näher  untersucht  ist  das 

Eisenoxyd-Kalisalz,  lösliches  Berlinerblau  Cfy9  .  Fe2K2  -f-  8  (oder  6)  H20 
=  Cfys  .  2  Fe^  +  Cfy  .  K4  -f-  16H20.  Vermischt  man  gelbes  Blutlaugensalz  und 
Eisenchlorid  zu  gleichen  Molekülen  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol ,  so  fallen 
beide  Substanzen  vollständig  aus,  und  es  entsteht  ein  blauer  Niederschlag  von 
obiger  Zusammensetzung,  der  Kalium  als  wesentlichen  Bestandtheil  enthält  und 
sich  vom  gewöhnlichen  BerUner-  und  vom  Turnbuirs  Blau  durch  seine  Löslichkeit 
in  reinem  Wasser  unterscheidet,  in  Salzlösungen  und  in  Alkohol  selbst  in  ver- 
dünntem, ist  er  unlöslich  4S). 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  überhaupt,  wenn  man  zu  überschüssigem  Blut- 
langensalz  allmälig  Eisenoxydlösung  hinzutröpfelt.  Hierbei  bleibt  sie  anfangs  gelöst, 
eine  blaue  Flüssigkeit  bildend,  bei  fortgesetztem  Zusatz  von  Eisenoxydlösung  schei- 
det sie  sich  dann  als  flockiger  Niederschlag  aus. 

Zur  Reinigung  wäscht  man  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  bis  dies  blau 
durchläuft,  oder  besser  mit  Weingeist;  den  auf  dem  Filter  bleibenden  Rückstand 
löst  man  in  Wasser  und  fällt  wiederholt  mit  Alkohol  oder  Chlorkaliumlösung 
wieder  aus,  bis  etwa  noch  anhaftendes  Blutlaugensalz  entfernt  ist.  Das  Chlor« 
kalium  verdrängt  man  mit  wenig  Wasser. 

Das  lufttrockne  Salz  enthält  «Mol.  (Reindel),  6  Mol.  (Wyrouboff),  bei  100° 
im  Vacuum  getrocknet  noch  3%  Mol.  Wasser  (Skraup).  Durch  Trocknen  bei 
100°  wird  es  unlöslich.  Die  trockne  Substanz  ist.  nach  Wyrouboff  unbeständig, 
«e  haucht  fortwährend  Blausäure  aus.  Die  Farbe  besitzt  einen  Stich  ins  Violette. 
Die  wässerige  Lösung  ist  schön  blau  gefärbt,  sie  ist  vollkommen  haltbar;  beim 
Kochen  trübt  sie  sich  und  scheidet  einen  braunen  Bodensatz  aus.  Chlor  und 
Brom  fällen  beim  Erwärmen  schmutzig  grüne  Niederschläge ;  Jod  einen  blauen. 
Verdünnte  Säuren  fällen  blau,  Salpetersäure  in  der  Wärme  grün.  Aetzende  und 
kohlensaure  Alkalien  zersetzen  es  zu  Ferrocyanalkali  und  Eisenoxyd. 

Mit  den  meisten  Metallsalzen  giebt  das  lösliche  Blau  Niederschläge;  mit  Eisen- 
oxvdullösung  einen  ganz  unlöslichen  blauen  Niederschlag,  der  vollkommen  identisch 
i-rt"  mit  TurnbtuTs  Blau  (8.  227);  mit  Eisenoxydlösung  entsteht  gewöhnliches  Ber- 
linerblau (nach  Reindel  bewirkt  Eisenoxydlösuug  keine  Veränderung). 

Wyrouboff  hat  durch  Fällen  mit  den  Salzen  von  Zink,  Blei  u.a.m.  blaue 
Niederschläge  von  zum  Theil  sehr  merkwürdiger  Zusammensetzung  erhalten4). 

Gelbes  Blntlaugensalz  fällt  grünlich  weisses  Kaliumeisenferrocyanür ,  die  blaue 
Farbe  verschwindet  und  die  Lösung  enthält  rothes  Blutlaugensalz.  Durch  Waschen 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  III.  16 
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mit  Chlorkaliumlösung  giebt  das  lösliche  Blau  Ferricyankalium  ab,  und  eine 
schwerer  lösliche  blaue  Verbindung  bleibt  zurück. 

Die  Umwandlung  des  löslichen  Blau  durch  Eisenoxydullösung  in  Turnbull's 
Blau  und  einige  andere  Reactionen  scheinen  dafür  zu  sprechen,  dass  das  lösliche 
Blau  nicht  eine  Ferrocyan-,  sondern  eine  Ferricyanverbindung  sei,  der  die  rationelle 

lt  vi 

Formel  Cfiy  .  2  Fe  K2,  nicht  Cfy2  Fe2  K2  zukomme.  Bei  dieser  Annahme  müsste  bei 
der  Darstellung  das  Eisenchlorid  zunächst  zu  Eisenchlorür  reducirt  und  andererseits 
das  Ferrocyankalium  zu  Ferricyankalium  oxydirt  werden,  eine  Reaction,  die  in 
der  That  stattfinden  kann.  Im  Ferricyankalium  substituirt  dann  das  zweiwerthige 
Eisen  einen  Theil  des  Kaliums.  Nimmt  man  dagegen  mit  8chorlemmer  Turn- 
bull's Blau  als  Ferrocyan  Verbindung,  so  ist  auch  das  lösliche  Blau  eine  solche. 

Identisch  mit  diesem  löslichen  Blau  scheint  auch  das  aus  Ferricyankalium 
und  Eisenoxydulsalz  zu  sein  (s.  Kaliumeisenferricyanür  S.  229),  ferner  auch  das 
sogenannte  Williamson's  Blau44),  welches  Williamson  durch  Oxydation  des 
weissen  Kaliumeisenferrocyans  CfyFeKa  an  der  Luft  oder  durch  massiges  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  erhielt.  Die  Verbindung  ist  in  reinem  Wasser  voll- 
kommen löslich,  verhält  sich  gegen  Kalilauge  tmd  gegen  gelbes  Blutlaugensalz  wie 
das  beschriebene  lösliche  Blau,  ist  in  trocknem  Zustande  schön  violettblan  und  fast 
ohne  Kupferglanz.  Williamsou  fand  die  Zusammensetzung  Cfy2Fe2K2  -f- 4V2H20. 

Kobaltsalze.  Ferrocyankalium  giebt  mit  Kobaltlösung  kalihaltige  rothe 
oder  violette  Niederschläge,  die  zum  Theil  in  reinem  Wasser  löslich  sind.  Mit 
Ferrocyan  Wasserstoff  entstehen  grüne  Fällungen  4).  Bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
entstehen  krystallinische  Verbindungen  von  Ferrocyankobalt  mit  Ammoniak :  die 
rosenrothe  CfyCo2  -f-  12  NH8  -f  9  HaO,  und  die  grüne  CfyCo2  +  8  NH,  -f-  lOHsO. 

Kupfersalze.  Vollkommen  reines  kalifreies  Ferrocyankupfer  Cfy Cu2  scheint 
sich  nur  durch  Eintröpfeln  einer  Lösung  von  Ferrocyanwasserstoff  in  Kupferlösung 
darstellen  zu  lassen.  Es  ist  ein  braunrother  Niederschlag,  der  über  Schwefelsäure 
getrocknet  7  (10)  Mol.  Wasser  enthält. 

Ferrocyankalium  giebt  mit  Kupferoxydlösung  einen  braunrothen  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren  ganz  unlöslichen  Niederschlag,  der  lufttrocken  =  Cfy.2Cu 
-f-  10H2O;  nur  bei  grossem  Ueberschuss  von  Blutlaugensalz4)8)9)  enthält  der 
Niederschlag  Kali  (Wyrouboff);  nach  Reindel  enthält  der  Niederschlag  immer 
Kali ,  auch  bei  Ueberschuss  von  Kupfersalz ;  das  Salz  ist  nach  ihm  lufttrocken 
=  Cfya  .  3  Cu2K  -f-  12H20.  Vielleicht  kommt  es  darauf  an,  ob  Ferrocyan- 
kalium allmälig  zur  Kupferlösung  hinzugefügt  wird,  oder  umgekehrt46). 

Ferrocyankupfer  kommt  unter  dem  Namen  „Hatschetsbraun"  als  Farbe  in 
den  Handel.  Es  löst  sich  in  oxalsaurem  Ammon  und  kann  durch  Dialyse  in  ge- 
löstem Zustande  rein  erhalten  werden  47). 

Behandelt  man  Ferrocyankupfer  mit  Cyankalium,  wodurch  es  unter  Gasent- 
wickelung gelöst  wird,  oder  tröpfelt  man  zu  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium 
und  CyanktUium  Kupfervitriollösung,  so  scheiden  sich  nach  dem  Erwärmen  allmälig 
kleine  rothbraune  Prismen  von  Cfy  .  Cu2K2  -{-  lV2H20  aus,  denen  durch  kochen- 
des Wasser  Blutlaugensalz,  durch  Säuren  die  weisse  Kupferoxydulverbindung 
Cfy  .  2  Cu2  entzogen  wird.  Letztere  geht  an  der  Luft  sogleich  in  rothes  Cfy  .  2  Cu 
über.    Daneben  entstehen  noch  andere  Kali-Kupferverbindungen. 

Mit  Cyannatrium  und  Cvanammonium  bilden  sich  analoge  Doppelsalze  Cfy  . 
Cu2  Naa ,  Cfy  Cu  Naa  und  Cfy  Cu  (N  H4)2  48). 

In  ammoniakalischer  Kupferlösung  fällt  Ferrocvankalinm  gelbes  Ferrocvan- 
kunfer-Ammoniak  Cfy2Cu  4-  4NH8  -}-  H20  (oder  V2H20?),  welches  erst  bei 
130°  Ammoniak  ausgiebt.  In  feuchtem  Zustande  absorbirt  es  noch  mehr  Ammo- 
niak und  wird  zu  grünem  Cfy2Cu  -|-  8NH,  -f  H20.  Letztere  Verbindung,  die 
auch  aus  dem  rothen  Ferrocyankupfer  durch  Behaudeln  mit  Ammoniak  entsteht, 
verliert  an  der  Luft  die  Hälfte  des  Ammoniaks  49). 

In  Kupferchlorürlösung  entsteht  mit  Ferrocyankalium  ein  weisser  an  der 
Luft  sich  röthender  Niederschlag,  wahrscheinlich  Kupferferrocvanür  Cfy  .2Cu2. 

Ma  gnesiumsalz  ist  ziemlich  leicht  löslich. 

Ein  schwerer  lösliches  Kali-Magnesiumsalz  CfyMgK2  entsteht  durch  Fäl- 
len von  Ferrocyankalium  mit  Magnesialösung  und  längeres  8tehen.  Beim  Aus- 
waschen wird  es  partiell  zersetzt. 

Ein  ebenfalls  schwer  lösliches  Kali-Magnesium- Ammoniaksalz  bildet  sich, 
wenn  eine  salmiakhaltige  Bittersalzlösung  erst  mit  Ammoniak ,  dann  mit  Blut- 
laugensalz versetzt  wird. 

Mangansalze.  Durch  Fällen  von  Manganlösung  mit  Ferrocyanwasserstoff 
entsteht  braunes  Ferrocyanmangan  Cfy  .  2Mn-f  7HaO;  Blutlaugensalz  giebt  einen 
blassrothen  Niederschlag  von  5  Cfy  .  2Mn  -f-  4CfyK4  +  4H20*). 
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Natriumsalz  CfyNa4  -f-  12H20.  Man  gewinnt  es  direct  aus  Ferrocyan- 
wasserstoff  oder  durch  Zersetzung  aus  Berlinerblau  und  Natronlauge,  oder  aus 
Ferrocyanblei  und  kohlensaurem  Natron.  Da  es  etwas  schwerer  löslich  ist  als  das 
Kalisalz  (in  etwa  4%  Thln.  kaltem  Wasser),  so  kann  es  auch  aus  Ferrocyankalium 
und  einem  Natronsalz  durch  Kristallisation  erhalten  werden.  Hellgelbe  mono- 
kline  Krystalle,  an  der  Luft  verwitternd.  Durch  Versetzen  einer  heissen  Lösung 
mit  Alkohol  bis  zur  beginnenden  Trübung  entstehen  Krystalle  mit  9  Mol.  Wasser8)'"). 

Natrium-Calciumsalz  (Cfy^NagCa  ist  schwierig  darzustellen9). 

Kali-Natronsalze,  l)  CfyK3Na  -|-  3  (3]/2)H20  erhält  man  aus  Ferricyan- 
kalinm  durch  Behandeln  mit  Natronlauge  und  Traubenzucker  oder  Schwefel- 
natrinm,  oder  aus  dem  entsprechenden  Kalium-Ammoniumsalz  durch  Erhitzen  mit 
Natronlauge  u.  s.  f.  Nicht  verwitternde  quadratische  Tafeln,  in  kaltem  und 
heissem  Wasser  leicht  löslich52). 

2)  Cfy  K2  Na2  -f  8  H2  O  entsteht  aus  dem  vorigen  durch  Natriumamalgam 
oder  aus  dem  Kalium-Bariumsalz  durch  Zersetzen  mit  schwefelsaurem  Natron  etc. 
Leicht  lösliche  rhombische  Octaeder62). 

3)  CfyKNa3  -f-  12  (9?)  H20  ist  am  leichtesten  darzustellen  aus  Ferricyan- 
natrium  durch  Behandeln  mit  Kalilauge  und  Traubenzucker  oder  Alkohol.  Kiy- 
stallisirt  sehr  schön  und  leicht  in  den  Formen  des  Ferrocyannatriums  8) 52). 

4)  Ein  Doppelsalz  von  Ferrocy ansalz  mit  Alkalinitrat  CfyK2Na2  -|- 
4N03K  soll  sich  aus  den  Mutterlaugen  von  Kalisalpeter,  zu  dessen  Darstellung 
man  Kaliabfalle  aus  Blutlaugensalzfabriken  benutzt,  zuweilen  absetzen8)'*3). 

Nickelsalze.  Grüne  Niederschläge.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniak  entstehen 
je  nach  dessen  Menge  und  je  nach  der  Verdünnung  verschiedene  Salze:  1)  ein 
violettes  Cfv  Ni2 -f- 1 2  NH3  -f-  9H20,  2)  ein  blaues  CfyNi2  -f-  8NH3-f-8H20,  3)  ein 
grünes  CfyNi2  -f-  2  NH3  -f-  18H20,  4)  ein  braunes  CfyNi,  -f-  2NH3  -f-  8H,0, 
welche  zum  Tbeil  schön  krystallisiren  und  mit  Säuren  apfelgrünes  wasserhaltiges 
Ferrocyannickel  CfyNi2  geben.  Ausser  den  vier  genannten  scheinen  noch  andere 
zu  existiren  86)  M)  «). 

Quecksilbersalze.  Die  weissen  Niederschläge,  welche  Quecksilberoxydul- 
und  Quecksilberoxydlösung  mit  Ferrocyankalium  geben,  sind  nicht  analysirt.  Mit 
Cvanquecksilber  giebt  Blutlaugensalz  Krystalle  von  CfyK4  -f-  3HgCy2  -j-  4H20. 
Eine  Verbindung  von  Ferrocyanquecksilber  mit  Ammoniak  hat  Bunten  dar- 
gestellt 65). 

Silbersalz  Cfy  Ag4  -f-  H2 O.  Salpetersaures  Silber  giebt  mit  Ferrocyankalium 
einen  weissen  leicht  zersetzlichen  Niederschlag.  Derselbe  gebt  mit  Ammoniak  zu- 
nächst in  die  gleichfalls  unlösliche,  ziemlich  beständige  weisse  Verbindung  CfyAg4 
-f-  2NH3  +  6H20  über;  beim  Kochen  mit  mehr  Ammoniak  wird  Eisenoxyd  ab- 
geschieden und  alles  Cyan  geht  mit  dem  Silber  in  Lösung.  Durch  Kalihydrat  ist 
die  Zersetzung  nicht  vollständig.  Ferrocyan si Iber-  Ammoniak  entsteht  auch  aus 
Ferrocyansilber  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  3) 5fl). 

Strontiumsalz  Cfy8r2  -|-  15H20.  Monokline  sehr  leicht  lösliche  Krystalle. 
Zuweilen  scheint  es  nur  mit  8H20  zu  krystallisiren8)9). 

Strontium-Calciumsalz  Cfy  Sr  Ca  -J-  1 0 H2 O.  Durch  Vermischen  des  Stron- 
tium -  und  des  Calciumsalzes  zu  gleichen  Molekülen  und  Abdampfen  der  Lösung 
im  Vacuum  erhalten.    Sehr  leicht  löslich:  triklin. 

Strontium-Kaliumsalz  CfySrK2  -f-  3H20.  Erhalten  aus  kalihaltigem  Ber- 
linerblau, meist  unter  Zusatz  von  etwas  Ferrocyankalium,  durch  Kochen  mit 
Strontianhydrat ;  monoklin . 

Ferrocyan  Wasserstoff,  Eisenblausäure  CfyH4;  wird  dargestellt,  indem 
man  eine  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  des  gelben  Blutlaugensalzes  nach  und 
nach  mit  dem  gleichen  Volum  concentrirter  eisenfreier  Salzsäure  versetzt.  Die 
ausgeschiedene  weisse  Masse  wird  mit  Salzsäure  ausgewaschen ,  auf  Ziegelsteinen 
getrocknet  und  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Ueberschichten  mit  Aether  umkry- 
italli-eirt.  Eine  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  durch  Zersetzen  von  in  Wasser 
suspendirtem  Ferrocyanblei  oder  -kupfer  mit  Schwefelwasserstoff  oder  als  Baryt- 
*üz  mit  Schwefelsäure  erhalten.  Durch  Schütteln  mit  wenig  Aether  wird  die 
Säure  aus  ihren  Lösungen  ausgefällt. 

Die  Ferrocyanwasserstoffsäure  ist  eine  farblose  krystallinische  Masse,  die  sich 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst  und  stark  sauer  reagirt.  Sie  zersetzt  leicht 
kohlensaure,  essigsaure,  weinsaure  und  Oxalsäure  Salze,  Ferrocyanmetalle  bildend. 
Da  sie  eine  vierbasische  Säure  ist,  so  können  verschiedene  Metalle  zugleich  statt 
Wasserstoff  eintreten  oder  ein  Theil  des  letzteren  in  der  Verbindung  bleiben.  In 
verschlossenen  Gefässen  hält  sich  die  trockne  Ferrocyanwasserstoffsäure  unver- 
ändert, auch  beim  Erwärmen ;  feucht  oder  in  Lösung  oxydirt  sie  sich  an  der  Luft 
rasch  unter  Blaufärbung,  wobei  Berlinerblau  entsteht.    Die  wässerige  Lösung  eut- 
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wickelt  beim  Kochen  Blausäure  und  setzt  einen  weissen  an  der  Luft  sich  bläuenden 
Niederschlag  ab,  wahrscheinlich  CfyFeH^.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie 
sich  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  eine  weisse  Verbindung  von 
Schwefelsäure  und  Ferrocyanwasserstoff  absetzt  57). 

Wismuthsalze.  Die  Verbindung  Cfy Bi2  -|-  5  H2  O  (?)  wird  erhalten  aus 
Ferrocyanwasserstoff.  Der  mit  salpetersaurem  Wismuth  in  Ferrocyankaliuinlösung 
hervorgebrachte  gelbe  Niederschlag  CfyBiK  4  (7)  H20  ist  in  Wasser  wenig 
löslich*0)*). 

Zinksalze  Cfy  Zn2  -f-  4  H20.  Weisser  Niederschlag,  rein  nur  aus  Ferro- 
cyanwasserstoff erhalten.  Mit  Ferrocyankalinm  geben  Zinksalze  stets  einen  kali- 
lmltigen  Niederschlag  von  3CfyZn2  -j-  Cfy  K4  -\-  12H20.  Bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  entsteht  weisses  krystallinisches  Ferrocyanzink-Ammoniak  2  Cfv  Zn2  -\- 
6  N  H3  -f  2  H2  O  *). 

Zinnsalze.  Zinnchlorür  und  Zinnchlorid  werden  durch  Blutlaugensalz 
weiss  gefällt ;  die  Zusammensetzung  der  Niederschläge  scheint  nicht  constaut  zu 

8ein50)4)68).  //.  o. 

Ferroilmenit  nennt  R.  Hermann*)  ein  nach  ihm  von  Columbit  verschie- 
denes bei  Haddam  Vorkommeudes  Mineral. 

Ferromangan  s.  unter  Eisen  (Bd.  II,  S.  1115). 

Ferrosilicin  nennt  Shepard**)  ein  wesentlich  aus  Eisen  und  Silicium  (in 
100  Thln.  87,3  Eisen  und  11,0  Silicium,  entsprechend  Fe48i)  bestehendes  bei  Ruther- 
fordton gefundenes  Mineral. 

Ferrotantalit  ist  eisenreicher  Tantalit. 

Ferrotitanit  syn.  Schorlamit. 

Ferulasäure  Eine  im  Asa  foetida  enthaltene  krystallisirte  8äure  (s.  Bd.  I, 
8.  801)  =  C10H,0O4,  ist  nach  der  Untersuchung  von  Tiemann  und  Nagajosi 
Nagai1),  welche  die  Säure  zuerst  künstlich  aus  Vanillcumarin  (aus  dem  Natrium- 
salz von  Vanillin  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  erhalten)  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  darstellten,  parah vdroxylirte  metamethoxy lirte  Zimmt- 
säure  =  C6H3  .  CH  .  CH  .  CH3Ö  .  HO  .  COOH  oder  Methy lcaffeesä u re 
(s.  Bd.  II,  8.  337)  =  C?H7(CH3)04. 

Beim  längeren  Erhitzen  von  Vanillin  oder  Acetvanillin  (5  Thle.)  mit  wasser- 
freiem Natronacetat  (5  Thle.)  und  Essigsäureanhvdrid  (15  Thle.)  bildet  sich  Acet- 
ferulasäure  C12H1206  =  C9H6  02  (CHaO)  C2H302,  welche  sich  auf  Zusatz  von 
Wasser  als  ölige  Masse  abscheidet,  die  beim  Erkalten  krystallinisch ,  und  danach 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird.  Die  Acetferulasäure  bildet 
feine  Nadeln,  die  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether  lösen,  bei 
197°  schmelzen;  die  Säure  wird  durch  wässerige  reine  oder  kohlensaure  Alkalien, 
sowie  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  zersetzt  in  Essigsäure  und 
Ferulasäure.  Zur  Darstellung  der  letzteren  wird  Acetferulasäure  mit  Natron- 
lauge einige  Minuten  gekocht,  nach  dem  t 'ebersättigen  mit  Salzsäure  scheidet 
sich  beim  Erkalten  Ferulasäure  C10H10O4  in  dünnen  spröden  Krystallnadeln  ab, 
die  bei  168°  bis  169°  schmelzen  und  uurc  haus  identisch  sind  mit  der  natürlichen2) 
Säure  aus  Stinkasant. 

Beim  Digeriren  von  Ferulasäure  mit  Wasser  und  überschüssigem  Natrium- 
amalgam bildet  sich  Hy droferulasäur e  (s.  unten),  welche  nach  dem  Ueber- 
sättigen  mit  Salzsäure  durch  Ausschütteln  mit  Aether  und  Verdunsten  desselben 
erhalten  wird. 

Wird  1  Mol.  Ferulasäure  mit  2  Mol.  Kalihydrat  und  2  Mol.  Jodmethyl  nach  Zusatz 
von  Methj-lalkohol  im  zugeschmolzeuen  Glasrohre  bei  120°  digerirt,  so  bildet  sich 
Methy lferula säure,  welche  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  mit  Aether 
ausgeschüttelt  wird;  das  beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibende  gelbe  Oel  giebt 
beim  Verseifen  Methylferulasäure  (s.  unten). 

Die  wässerige  Lösung  der  Ferulasäure  reducirt  alkalische  Kupferlösung  und 
Silbersalz  erst  beim  längeren  Kochen.  Sie  fällt  Eisenchlorid  rothgelb;  die  gewöhn- 
lichen Salze  sind  C10  HB  04  .  M;  aus  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung  der 


*)  J.  pr.  Chem.  [2]  2,  S.  118.  —  **)  Sill.  Am.  J.  [2]  28,  p.  259;  Jahresber.  d. 
Chem.  1859,  S.  857. 

Ferulasäure:  l)  Dt.  clicm.  Ges.  1876,  S.  54,  416;  1878,  S.  646.  —  2)  Auch  die 
naturliche  Ferulasäure  aus  Asa  foetida  schmilzt  nach  Tiemann  nicht  bei  154°,  wie 
Hlasiwetz  und  Barth  angaben,  sondern  bei  169°. 
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Ferulasäure  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  concentrirter  alkoholischer  Kalilauge  ein 
basisches  Salz  CI0H8O4  .  K2  als  gelbe  Krystallmasse  ab. 

Hydroferulasäure 

C10H1204,  wie  oben  angegeben  dargestellt  ,  krystallisirt  aus  heiBsem  Wasser  in 
kleineu  Tafeln,  die  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  oder  Aether  lösen, 
uud  bei  90°  schmelzen.  Sie  bildet  neutrale  und  basische  Salze;  die  Alkali-  und 
Erdalkalisalze  sind  in  Wasser  löslich;  Bleiacetat  fällt  diese  Lösung  weiss,  ebenso 
Silbernitrat,  der  Niederschlag  färbt  sich  beim  Erwärmen  schwarz.  Kupfersalz 
fällt  nur  sehr  concentrirte  Lösungen  der  Salze. 

Methylferulasäure 

Cn  ILj(CH3)04  wird  wie  angegeben  aus  der  Ferulasäure,  und  in  ähnlicher  Weise 
durch  Erhitzen  aus  Caffeesäure  (1  Mol.  derselben  mit  3  Mol.  Kalihydrat  und  3  Mol. 
Jodmethyl)  erhalten.  Sie  bildet  atlasglänzende  Nadeln,  die  sich  schwierig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether  lösen  und  bei  181°  schmelzen.  Durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  bildet  sich  Hydromethylferulasäure  oder 
Hydrodimethy lcaffeesäure  CnHl404;  die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in 
feinen  wasserhaltenden  an  der  Luft  langsam  verwitternden  Nadeln;  sie  lösen  sich 
auch  in  Alkohol  und  Aether;  die  wasserfreien  Krystalle  schmelzen  bei  nahe  97° 
zu  einem  Oel,  das  bei  60°  erstarrt.  Die  Alkalisalze  der  Methylferulasäure  sind  in 
Wasser  löslich;  die  Lösimg  wird  durch  Bleisalze  nicht  gefällt;  das  Silbersalz  löst 
sich  in  vielem  kochenden  Wasser  ohne  Zersetzung. 

Die  Salze  der  Methylferulasäure  sind  C12Hu04M;  die  Salze  der  Alkalien  und 
Erdalkalien  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  sie  werden  durch  Bleisalz  weiss,  durch 
Knpfersulfat  hellgrün,  durch  Silbernitrat  weiss  gefällt;  das  Silbersalz  schwärzt 
sich  selbst  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  nicht. 

Isoferulasäure. 

Die  der  Ferulasäure  isomere  Säure  C10H10O4,  nach  Tiemann  wahrscheinlich 
paramethoxy lirte  metaby droxy lirte  Zimmtsäure,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Caffeesäure  mit  Kalihydrat,  Jodmethyl  und  Methylalkohol  neben  Ferulasäure 
und  Methylferulasäure;  werden  die  dabei  erhaltenen  Methyläther  nach  dem  Ver- 
seifen mit  Salzsäure  übersättigt,  so  scheidet  sich  ein  dunkel  gefärbtes  Harz  ab,  aus 
dessen  Lösung  m  heissem  Wasser  durch  Zusatz  von  etwas  Bleisalz  und  Schwefel- 
wasserstoff die  meisten  färbenden  Bestandteile  entfernt  werden;  durch  Digeriren 
mit  Thierkohle  und  Krystallisiren  wird  die  Isoferulasäure  rein  erhalten.  Sie  bildet 
farblose  Krystalle,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leichter  löslich  sind,  und  bei  212°  schmelzen.  Sie  reducirt 
auch  beim  Kochen  die  alkalische  Kupferlösung  sehr  langsam.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  und  Natriumamalgam  bildet  sich  HydroisoferulaBäure  C10H12O4, 
welche  feine  Nadeln  bildet,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer 
in  Wasser  lösen  und  bei  146°  schmelzen.  Die  hydroisoferulasauren  Alkalien  sind 
in  Wasser  löslich,  sie  werden  durch  Silber-  und  Kupfersalz  gefällt,  durch  Bleisalz 
erst  bei  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak. 

Isoferulasäure  bildet  wie  die  Ferulasäure  neutrale  und  basische  Salze.  Fg. 

Pestungsachat  s.  Achat. 

Pestungskobalt  ist  Smaltit  mit  scheinbar  den  Spaltungsflächen  entsprechen- 
der Absonderung. 

Fettbol  von  der  Halsbrücke  bei  Freiberg  in  Sachsen ,  dicht ,  im  Bruche 
muschelig,  leberbraun,  wenig  wachsartig  glänzend,  im  Striche  stärker,  seifenartig 
anzufühlen.  Specif.  Gewicht  =  2,24.  Karsten*)  fand  46,40  Kieselsäure,  23,50 
Eisenoxyd,  3,01  Thonerde,  24,50  Wasser.  Kt. 

Fette.  Alle  Pflanzen  enthalten  Fette,  namentlich  die  weniger  Kohlehydrate 
haltigen  Samen  und  Früchte.  Der  Fettgehalt  der  wichtigsten  Oelfrüchte  beträgt  nach 
Wagner1),  Wolff2),  Vöhl3)  u.  A.  für  Samen  von  Sonnenblumen  etwa  23,6,  Lein- 
dotter 30,0,  Baumwolle  30,3,  Hanf  33,6,  Sesam  und  Lein  37,0,  Madia  38,8,  Mohn  41,0, 
Raps  42,5  und  Haselnuss  56  Proc.  Das  in  Blättern,  Stengeln  u.  s.  w.  vorkommende 
Fett  (Heu  enthält  1,66  Proc.)  ist  nach  Schulze«),  König  und  Kiesow6)  wachs- 


•)  Schweigg.  J.  66,  S.  31. 

Fette:  *)  Dingl.  pol.  J.  160,  S.  466.  —  *)  Wolff,  Landwirthschaftl.  Fütterungslehre. 
1874,  S.  220.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  200,  S.  236.  —  4)  Landwirthsch.  Versuchsstat.  15, 
S.  88.  —  B)  Ebend.  16,  S.  47.  -  •)  Dingl.  pol.  J.  166,  S.  338.  —  *)  Ebend.  200, 


Digitized  by  Google 


24<> 


Fette. 


ähnlich.  Fett«  Anden  sich  ferner  in  sämmtlichen  Geweben,  Organen  und  Flüssig- 
keiten des  thierischen  Körpers,  vielleicht  mit  alleiniger  Ausnahme  des  normalen 
Harns.  80  z.  B.  enthält  der  menschliche  Schweiss  0,001,  das  Blut  0,4,  die  Knochen 
1,2,  das  Gehirn  8,  die  Nerven  20,  das  Fettgewebe  83,  das  Knochenmark  sogar 
96  Proc.  Die  Fette  werden  dem  thierischen  Körper  zum  Theil  durch  die  PAanzen 
fertig  geliefert,  wohl  die  grösste  Menge  bildet  sich  im  thierischen  Organismus 
selbst  (a.  Ernährung). 

Den  Oelgehalt  der  Samen  bestimmt  Berjot6)  in  einem  besonderen  Apparate 
mittelst  Schwefelkohlenstoff,  Vöhl7)  mit  Canadol  (s.  Erdöl).    Einen  anderen  Ap- 


Fig.  2. 


parat  zur  Bestimmung  des  Fettes  mit  Aether  hat 
Storch8)  angegeben,  der  von  Zulkowsky*),  dann 
von  Schulze1"),  namentlich  aber  von  Tollens11) 
verbessert  wurde.  Der  neuerdings  von  Letzterem 
angewendete  Apparat  zeichnet  sich,  wie  Fig.  2  zeigt, 
durch  Einfachheit  aus.  Ein  3  cm  weites,  30  cm  hohes 
Glasrohr  a  hängt  mittelst  des  durchbohrten  Korkes  c 
an  einem  Kühlapparate  und  trägt  an  seinem  unteren 
ausgezogenen  Eude  das  Aether  enthaltene  Kölbchen  6. 
Die  zu  untersuchende  Substanz  beAndet  sich  in  dem 
engeren  Glasrohre  d,  welches  oben  offen,  unten  aber 
mit  Filtrirpapier  zugebunden  ist.  Ein  gebogenes  Glas- 
stäbchen hindert  das  Aufsitzen  der  Altrirenden  Fläche 
auf  der  Verengerung  des  äusseren  Rohres.  Sobald  der 
Aether  des  Kölbchens  durch  die  untergesetzte  kleine 
Flamme  ins  Kochen  geräth ,  strömen  die  Dämpfe  bei 
dem  inneren  Rohre  vorbei,  erwärmen  dasselbe,  gelan- 
gen in  den  Kühler  und  fallen  in  Tropfen  verdichtet 
auf  den  Inhalt  der  inneren  Röhre,  so  dass  sie  hin- 
durchfliessen  und  ihn  extrahiren  müssen ,  wobei  man 
das  Flämmchen  so  einstellt,  dass  stets  eine  1  bis  2  cm 
hohe  Schicht  Aether  über  der  Substanz  steht,  deren 
Fettgehalt  bestimmt  werden  soll.  —  Aehnlich  ist  der 
Apparat  von  Gerber12),  minder  handlich  der  von 
Simon»). 

Zur  Gewinnung  der  PAanzenfette  im  Grossen  wer- 
den ,die  betreffenden  Samen  gepulvert,  was  meist  durch 
Stampfwerke  oder  Kollermühlen  geschieht,  dann  unter 
Erwärmen  ausgepresst l4).  Da  selbst  bei  Auwendung 
von  hydraulischen  Pressen  etwa  10  Proc.  des  Oeles  in 
den  Pressrückständen  verbleiben,  so  ist  es  oft  vortheilhaft,  dieselben  mit  geeigneten 
Lösungsmitteln,  namentlich  Schwefelkohlenstoff ,ö)  auszuziehen;  weniger  Beifall  hat 
Cauadul  (s.  Erdöl)  gefunden. 

Das  in  häutigen  Zellen  eingeschlossene  thierische  Fett  gewinnt  man  durch 
Zerkleinern  der  betreffenden  Massen  und  nachfolgendes  Erhitzen  über  freiem  Feuer, 
besser  noch  mittelst  Wasserdampf  in  geschlossenen  Apparaten  10),  um  ein  Anbren- 


S.  238.  —  ö)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1868,  8.  68.  —  »)  Dingl.  pol.  J.  208,  8.  298.  — 
10)  Zeitschr.  anal.  Chcm.  1878,  S.  174.  —  »)  Ebend.  1875,  S.  82;  1878,  S.  320.  — 
12)  Dt  chcm.  Ges.  1876,  B.  656.  —  13)  Zeitschr.  aual.  Chem.  1873,  S.  179.  —  u)  Dingl. 
pol.  J.  178,  S.  258;  Deitc,  Industrie  der  Kette.  1878,  S.  63;  Kerl  u.  Stohmann,  Tech- 
nische Chem.  1875,  2,  S.  1432.  —  15)  Dingl.  pol.  J.  229,  S.  388;  159,  S.  436;  170, 
S.  290.  —  16)  Ebend.  229,  S.  388.  —  17)  Ebend.  31,  S.  37.  —  18)  Ebend.  108,  S.  159; 
121,  S.  383.  —  19)  Ebend.  135,  S.  141.  —  20)Ann.  Ch.  Pharm.  44,  S.  152.  -  21)  Dingl. 
pol.  J.  188,  S.  421;  200,  S.  494;  Pogg.  Ann.  133,  S.  121.  —  22)  Pogg.  Ann.  140, 
S.  420;  Dingl.  pol.  J.  198,  S.  531.  —  **)  Dingl.  pol.  J.  201,  S.  250.  —  *4)  Ebend.  217, 
S.  411;  220,  S.  529.  —  2ft)  Kerl  u.  Stohmann,  Techn.  Chemie.  2,  S.  1475;  Dingl.  • 
pol.  J.  138,  S.  407-  168,  S.  2  6  7.  —  26)  Chem.  Centr.  1873,  S.  799.  —  27)  Dingl.  pol. 
J.  91,  S.  384.  —  2Ö)  Ebend.  196,  S.  251.  —  ™)  Chem.  News  34,  P.  254.  —  w)  Dingl. 
pol.  J.  170,  S.  314;  181,  S.  462.  —  ai)  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  191.  —  "J  Ann.  ch. 
phj«.  [3]  47,  p.  209;  Dingl.  pol.  J.  180,  S.  238.  —  33)  Dingl.  pol.  J.  208,  S.  151; 
217,  S.  314.  —  8«)  Ebend.  218,  S.  530;  226,  S.  307.  —  s5)  Ebend.  227,  S.  92.  — 
M)  Ebend.  14,  S.  360.  —  37)  Ebend.  174,  S.  232.  —  **)  Ebend.  77,  S.  352;  161, 
S.  308.  —  39)  Ebend.  229,  S.  390.  —  *°)  Ebend.  180,  S.  392.  —  41)  Ebend.  181,  S.  79. 
—  42)  Ebend.  137,  S.  306.  —  48)  Ebend.  161,  S.  465.  —  ")  Ebend.  229,  S.  390.  — 
45)  Die  Fette.  Leipzig  1864.  —  4e)  Dingl.  pol.  J.  132,  S.  282.  —  47)  Chem.  Centr.  1873,  S.  57. 
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nen  sicher  vermeiden  zu  können.  Die  zurückbleibenden  häutigen  Zellen  muten, 
die  Grieben,  werden  abgepresst.  Die  beim  Schmelzen  in  offenen  Gelassen  auftre- 
tenden übelriechenden  Gase  werden  am  besten  durch  Einleiten  in  den  Kamin  und 
Verbrennen  unschädlich  gemacht.  Nach  d'Arcet17)  schmilzt  man  100  Thle.  Talg 
mit  50  Thln.  Wasser  und  1  Till.  Schwefelsäure,  bis  sich  die  Grieben  leicht  und 
vollständig  vom  Fett  trennen;  weniger  empfehlenswerth  ist  die  Anwendung  von 
Soda.  Zur  Reinigung  des  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnenen  Fettes  wird 
dasselbe  einige  Male  mit  Wasser  umgeschmolzen. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  die  Fette  fest  (Talg),  halbfest  (Butter,  Schmalz), 
oder  flüssig  (Thran,  Oel);  die  Pflanzenfette  aus  heissen  Gegenden  sind  im  All- 
gemeinen fester  als  die  aus  kalten ;  das  Fett  von  Thieren  bei  Stroh  -  und  Heu- 
fatter  fester  als  bei  Grfinfutter  18).  Ihr  Schmelzpunkt  von  Talg  und  Schmalz  liegt 
unter  80°,  meistens  unter  50°,  der  Erstarrungspunkt  der  flüssigen  Oele  meist  unter 
0°;  der  des  Leinöles  z.  B.  bei  —  27°. 

Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  saugt  man  das  geschmolzene  Fett  in 
Haarröhrchen  auf,  lässt  völlig  erstarren,  was  oft  mehrere  Tage  erfordert,  und  ver- 
bindet das  Röhrchen  mittelst  eines  Stückchen  Gummischlauches  mit  dem  Queck- 
silbergefäss  eines  Thermometers.  Nun  taucht  man  diese  Vorrichtung  in  ein 
Becherglas  mit  Wasser,  erwärmt  langsam  unter  fortwährendem  Umrühren  mit 
dem  Thermometer,  und  beobachtet  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Fett  durch- 
sichtig wird.  Pohl 19)  überzieht  die  Thermometerkugel  mit  Fett,  taucht  in  lang- 
sam erwärmtes  Wasser  und  nimmt  die  Temperatur  als  Schmelzpunkt  an,  bei 
welcher  sich  das  Fett  ablöst.  Bouis20)  senkt  ein  an  beiden  Seiten  offenes  Röhr- 
chen mit  Fett  in  Wasser  und  beobachtet  die  Temperatur,  bei  welcher  das  ge- 
schmolzene Fett  von  dem  Wasser  nach  oben  getrieben  wird.  Wimmel21)  zeigt, 
dass  einige  Fette  erst  mehrere  Grade  über  ihren  Schmelzpunkt  durchsichtig  wer* 
den,  dass  demnach  die  genannten  Schmelzpunktbestimmungen  keine  übereinstimmen- 
den Resultate  geben.  Er  findet  nach  dem  Verfahren  von  Bouis  folgende  Schmelz- 
und  Erstarrungspunkte: 


schmilzt  bei 

erstarrt  bei 

erwärmt  sich 
dabei  auf 

Rindertalg,  frischer  .... 

43° 

33° 

36°  bis  37° 

42,5° 

34° 

38° 

Hammeltalg,  frischer  .  .  . 

47° 

36° 

40°  bis  41° 

,           alter  .... 

50,5° 

39,5° 

44°  bis  45° 

41,5°  bis  42° 

30° 

32° 

31°  bis  31,5° 

19°  bis  20° 

19,5°  bis  20,5° 

32,5° 

24° 

25  5° 

52,5°  bis  54,5° 

40,5°  bis  41° 

45,5°  bis  46° 

Cacaobutter  

33,5°  bis  34° 

20,5° 

27°  bis  29,5° 

24,5° 

20°  bis  20,5° 

22°  bis  23° 

Palmöl,  frisches,  weiches  . 

30° 

21° 

21,5° 

.        härteres  . 

36° 

24° 

250 

42° 

38° 

39,5° 

43,5°  bis  44° 

33° 

41,5°  bis  42° 

Bienenwachs,  gelbes    .  .  . 

62°  bis  62,5° 

p           weisses  .  . 

63°  bis  63,5° 

[erstarren  gleich  unter  dem  Schmelz- 

44°  bis  44,5° 

jpunkt  ohne  Erwärmung. 

Hiernach  verhalten  sich  die  Fette  wie  übersättigte  Salzlösungen.  —  Rüdorff  22) 
senkt  das  Thermometer  in  das  Fett  selbst  und  bezeichnet  als  Schmelzpunkt  die- 
jenige Temperatur,  bei  welcher  Wärme  latent  wird  und  als  Erstarrungspunkt  die 
höchste  Temperatur,  bei  welcher  die  latente  Wärme  frei  wird.  Löwe23)  taucht 
einen  mit  dem  zu  untersuchenden  Fett  überzogenen  dicken  Platindraht  in  das 
langsam  erwärmte  Queclwilberbad,  welches  mit  dem  positiven  Pole  eines  galvani- 
schen Elementes  verbunden  ist,  während  der  Platindraht  mit  dem  negativen  Pole 
in  leitender  Verbindung  steht.  Sobald  das  Fett  schmilzt,  wird  es  nach  oben  ge- 
trieben, dadurch  die  leitende  Verbindung  hergestellt,  und  durch  den  Strom  eine 
Glocke  in  Bewegung  gesetzt.  Wolff24)  zeigt,  dass  dieses  Verfahren  bei  Anwen- 
dung eines  feinen  Platindrahtes  sehr  genaue  Resultate  giebt. 

Sämmtliche  Fette  sind  zähflüssiger  als  Wasser -*).  Rein  und  frisch  sind  die 
Fette  fast  geruchlos  und  meistens  nur  wenig  gefärbt;  sie  durchdringen  Papier  und 
Zeuge  und  machen  dieselben  durchsichtig  (Fettfleck). 
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Das  specif.  Gewicht  der  Fette  ist  kleiner  als  1;  Stillurel26)  fand  z.B.  bei  18° 
für  Wallrath  0,8815,  Palmöl  0,9046,  Olivenöl  0,9144  biB  0,9199,  Schweineschmalz 
0,9175,  Leberthran  0,9*205  bis  0,9270,  Mohnöl  0,9245,  Leinöl  0,9299  und  Ricinuaöl 
0,9667.  Bei  der  Bestimmung  des  specif.  Gewichtes  der  Fette  ist  wegen  ihrer  grossen 
Ausdehnungscoeflieieuten  die  Temperatur  genau  zu  berücksichtigen.  Gobley  a7) 
u.A.  bestimmen  das  specif.  Gewicht  mittelst  Senkwaage,  Gerlach28)  zeigt,  dass  die 

400 

Grädigkeit  der  Oelwaagen  von  Fischer  und  Brix  auf  der  Formel  —  =  x 

beruht,  wenn  x  das  specif.  Gewicht  und  n  die  am  Instrument  abgelesenen  Grade 
bedeutet.    Estcourt  2ü)  bestimmt  das  specif.  Gewicht  bei  98°. 

Die  Fette  sind  unlöslich  in  Wasser,  geben  aber  bei  Gegenwart  schleimiger 
Stoffe  Emulsionen  damit;  die  geringste  Spur  Fett  hindert  die  bekannte  Bewegung 
des  Camphers  auf  Wasser30).  Einige  Fette  (Ricinusöl)  sind  löslich  in  Alkohol, 
8ämmtliche  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform;  sie  selbst  lösen 
Schwefel  und  Phosphor. 

Die  Fette  sind  nicht  flüchtig;  bei  etwa  300°  beginnen  sie  unter  Zersetzung 
zu  sieden  und  geben  unter  Abscheidung  von  Kohle,  Wasser,  Kohlenwasserstoffe, 
Fettsäuren  u.  dgl.  und  meistens  Acrolem. 

Die  gewöhnlichen  Fette  sind  meistens  Glyceride,  viele  sind  Gemische  von  Tri- 
glyceriden ;  der  Hauptbestandtheil  der  festen  Fette  ist  das  Tristearin  C8H5(0  -Ci8H350)3, 
der  halbfesten  das  Tripalmitin  C3Hfi(0  .  C,6H310)3,  der  flüssigen  Pflanzenfette 
das  Triolei'n  C3H6(0  .  C]fiH330)3;  in  geringeren  Mengen  kommen  die  Glyceride 
der  übrigen  Fettsäuren  vor,  selten  Fettsäureäther  (s.  Wachs,  Wallrath).  Als 
Durchschnittswerthe  wird  von  Schulze31),  Reinecke  u.  A.  folgende  Elementar- 
zuaammensetzung  angegeben  : 


Kohlenstoif 

Wasserstoff 

Sauerstoff 

76,50 

11,91 

11,59 

76,61 

12,03 

11,36 

76,54 

11,94 

11,52 

77,07 

11,69 

11,24 

76,44 

11,94 

1 1 ,62 

„       (Pannicutus  adiposus)  .  . 

76,80 

11,94 

11,26 

77,21 

13,36 

9,43 

76,63 

11,63 

11,74 

78,00 

11,00 

11,00 

79,86 

13,36 

6,77 

75,91 

12,12 

11,87 

Die  Fette,  welche  Glyceride  enthalten,  werden  durch  überhitzten  WaBserdampf 
oder  durch  Erhitzen,  mit  Schwefelsäure  in  Glycerin  und  freie  Fettsäuren  gespalten, 
wobei  die  gewöhnlichen  festen  Pflanzen-  und  Thierfette  besonders  Stearinsäure  xind 
Palmitinsäure,  die  Oele  namentlich  Oelsäure  geben.  Durch  Erhitzen  mit  Alkalien, 
Bleioxyd  und  anderen  basischen  Oxyden  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  geben 
sie  Glycerin  und  die  entsprechenden  fettsauren  Salze  (s.  Glyceride). 

Die  Fette  nehmen  au  der  Luft  Sauerstoff  auf,  verhalten  sich  hierbei  aber  ver- 
schieden. Die  trocknenden  Oele  (Leinöl,  Hanföl)  werden  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  und  Abgabe  von  Kohleusäure  und  Wasser  allmälig  fest.  Cloiiz82)  erhielt 
z.B.  für  lOOThle.  Leinöl  frisch  und  nach  18  Monaten  folgende  Zusammensetzung: 

frisch  nach  18  Monaten 

Kohlenstoff   77,57  72,299 

Wasserstoff  ....  11,33  10,574 
Sauerstoff    .   .  .   .  .  11,10  24,157 

100,00  107,030 

Schleim,  Eiweiss  u.  dgl.  verzögern  diese  Oxydation;  werden  diese  Oele  gekocht, 
mit  Bleioxyd  u.  dgl.  behandelt,  so  trocknen  sie  dagegen  rascher  (s.  Firniss). 

Die  nicht  trocknenden  Fette  (Talg,  Olivenöl  etc.)  nehmen  ebenfalls  Sauer- 
stoff auf,  bilden  aber  dann  eine  zähe  schmierige  Masse  von  unangenehmem  Geruch  und 
Geschmack,  sie  werden  „ranzig".  In  noch  nicht  genügend  gekannter  Weise  treten 
hierbei  freie  Fettsäuren  und  Glycerin,  dann  Ameisensäure  und  Propionsäure  auf. 
Ob  Eiweiss,  Schleim  u.  dgl.,  welche  diese  Zersetzung  beBclüeunigen,  als  Sauerstoff- 
überträger oder  als  Fermente  wirken,  ist  noch  nicht  festgestellt.  Für  letztere  Auf- 
fassung spricht  die  Thatsache,  dass  das  Ranzigwerden  durch  Kreosot  und  andere 
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antiseptische  Mittel  verhindert  wird  (s.  Desinfection).  Die  Reinigung  der 
Oele  von  diesen  schleimigen  Stoffen,  welche  ihre  Verwendung  zu  Beleuchtungs- 
zwecken,  zur  Herstellung  von  Firnis»,  sowie  zum  Schmieren  wesentlich  erschweren, 
geschieht  meist  durch  Schütteln  mit  1  bis  2  Proc.  Schwefelsäurehydrat  und  nach- 
herigem  Auswaschen  und  Trocknen. 

Der  Gehalt  der  Fette  an  freien  Fettsäuren  ist  namentlich  schädlich  bei  ihrer 
Verwendung  als  Schmiermittel,  da  Kupfer,  Messing  und  selbst  Eisen  davon  angegrif- 
fen werden.  Zur  Bestimmung  des  Säuregehaltes  schüttelt  Burstyn  M)  100  ccm  Oel 
mit  100  ccm  Alkuhol,  lässt  absetzen  und  bestimmt  die  vom  Alkohol  aufgenom- 
mene Säure  durch  Titriren  mit  Normalalkali.  Die  Anzahl  der  verbrauchten 
Cubikcentimeter  Alkali  bezeichnet  er  mit  Säuregrad,  so  das»  1  Säuregrad  etwa 
0,28  Proc.  Oelsa ure  entspricht.  Merz34)  verfährt  so,  dass  er  etwa  2,5 ccm  des  zu 
untersuchenden  Oeles  mit  dem  5-  bis  10  fachen  Volum  90  proc.  Weingeistes  in  ein 
etwa  50  ccm  fassendes  Fläschchen  mit  Glasstopfen  bringt,  etwas  Curcumatinctur  und 
dann  unter  fortwährendem  Schütteln  Normaluatronlauge  zufügt,  bis  die  Flüssig- 
keit nicht  mehr  citronengelb,  sondern  röthlicbgelb  ist.  So  lange  noch  Säure 
im  Oel  ist,  wird  die  durch  Natronlauge  tief  braun  gefärbte  Flüssigkeit  beim 
Schütteln  wieder  citronengelb;  je  mehr  sich  der  Versuch  dem  Ende  nähert,  um 
st>  längeres  Schütteln  ist  nöthig,  diesen  Farbenwechsel  hervorzubringen,  und  um 
so  vorsichtiger  muss  man  mit  dem  Zusatz  von  Natronlauge  sein.  Will  man  des 
nöthigen  starken  Schütteins  überhoben  sein,  so  löst  man  das  Oel  in  dem  5-  bis 
10  fachen  Volum  einer  Mischung  von  etwa  gleichen  Theilen  Aether  und  Alkohol. 
G  ei  ssler36)  löst  in  Aether  und  titrirt  mit  alkoholischer  Normal  Kalilauge  und 
Bosolsäure  als  Indicator. 

Zur  annähernden  Bestimmung  des  Säuregehaltes  bringt  man  nach  Merz  auf 
ein  blankgeputztes  Zinkblech  vou  jeder  der  zu  vergleichenden  Oelsorten  einen  von 
einem  dünnen  Glasstäbchen  frei  herabfallenden  Tropfen.  Alsdann  setzt  man  das 
Blech  etwa  1%  Stunden  lang  durch  Auflegen  auf  ein  Wasserbad  einer  Temperatur 
von  100°  aus,  lässt  es  hierauf  mindestens  V2  Stunde  lang  iu  der  Kälte  liegen  und 
beobachtet  nun  das  Aussehen  des  Zinkbleches  und  des  Oeles.  Gutes  Provencerül 
z.  B.  von  3,5°  Säure  (Burstyn)  lässt  das  Zink  völlig  blank  und  bleibt  selbst  ganz 
unverändert.  Oele  von  15°  bis  20°  Säuregehalt  bleiben  an  der  Oberfläche  glän- 
zend, aber  das  Zink  verliert  den  Glanz  und  ist  mit  einem  dünnen,  matten, 
dunklen  bis  schwärzlichen  Staub  bedeckt.  Oele  von  höherem  Säuregehalt,  30° 
bis  60°,  bedecken  sich  mit  einer  trüben  faltigen  Haut  und  lagern  auf  dem  Zink 
eine  undurchsichtige  dicke  weisse  kleisterartige  Schicht  ab.  Entsprechend  ist 
das  Verhalten  der  Oele  gegen  blankes  Messingblech  oder  Kupferblech;  säurehal- 
tendes Oel  färbt  sich  durch  Auflösen  von  Kupfer  hier  rasch  grün;  säurefreies  Oel 
bleibt  auch  nach  24  Stunden  ungefärbt. 

Bei  Behandlung  der  nicht  trocknenden  Oele  mit  salpetriger  Säure  erstarren 
sie  durch  Ueberführung  des  Olei'ns  in  Elaulin.  Dieses  Verhalten  ist  als  ein  Unter- 
scheidungsmerkmal zwischen  trocknenden  und  nicht  trocknenden  Oelen  empfohlen. 
Gleiche  Theile  eines  nicht  trocknenden  Oeles  und  rauchender  Salpetersäure,  oder 
4  Thle.  Oel  mit  2  Thln.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.  und  einigen  Kupfer- 
spänen versetzt  geben  beim  kalten  Stehen  eine  weisse  bei  45°  schmelzende  Masse. 

Zur  Unterscheidung  der  einzelnen  Oele  bestimmt  Rousseau38)  den  elektrischen 
Leitungswiderstaud;  Tomlisson37)  beobachtet  die  Figuren,  welche  sie  auf  Wasser 
geben,  Davidson  und  Jüngst 3*)  ihre  Löslichkeit  in  Alkohol,  Andere39)  das 
specif.  Gewicht.  Maumene  sowie  Faisst  und  Knauss  studirten  die  Tem- 
peraturzunahme beim  Vermischen  mit  Schwefelsäure  (s.  Bd.  I,  S.  493),  Nickles40) 
das  Verhalten  der  Fette  gegen  Kalk,  Lailler41)  gegen  Chromsäure;  Mailho42) 
und  Schneider43)  benutzen  zum  Nachweis  der  Oele  vou  Cruciferen  die  Hepar- 
reaction,  welche  diese  mit  Kali  und  Silt>er  oder  Blei  geben.  Andere  unterscheiden 
die  einzelnen  Oele  durch  ihr  Verhalten  gegen  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  44). 
Chateau45),  Calvert48)  und  Gläsner  haben  die  Reactionen  der  verschiedenen 
Oele  gegen  Alkalien  und  Säuren  (Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Salpeter-Schwefel- 
säure, Phosphorsäure  u.  a.  m.)  in  Tabellen  zusammengestellt;  bei  der  Veränderlich- 
keit der  Reaction  der  einzelnen  Oele,  je  nachdem  sie  mehr  oder  weniger  fremde 
Substanzen,  Schleim,  Eiweisssubstanzen  u.s.w.  enthalten,  zeigen  sich  die  Reactionen 
bei  der  gleichen  Oelart  nicht  constant,  und  ist  daher  ihre  Untersuchung  auf 
etwaige  Verfälschung  mit  anderen  Oelen  bis  jetzt  immerhin  eine  auf  chemischem 
Wege  nicht  sicher  zu  lösende  Aufgabe.  F.  F. 

Fettkörper,  Verbindungen  der  Fettreihe  wurden  ursprünglich  die- 
jenigen Verbindungen  genannt,  welche  entweder  die  Bestandteile  der  natürlichen 
Fette  bildeten,  oder  zu  denselben  in  einem  einfachen  genetischen  Zusammenhange 
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standen.    So  wurden  zunächst  die  Ameisensäure  und  deren  Homologe  als  „Fett-  ■ 
säuren"  bezeichnet,  weil  eben  die  höheren  Glieder  dieser  Reihe  den  Hauptbestand- 
theil  der  meisten  Fette  ausmachten.    Später  wurde  die  Bezeichnung  Fettkörper 
auch  auf  die  dieser  Reihe  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe,  Alkohole,  Aldehyde, 
Acetone  etc.  ausgedehnt,  und  heutzutage  gebrauchen  wir  diesen  Ausdruck  ganz 
allgemein  im  Gegensatz  zu  den  „aromatischen  Verbindungen"  für  alle  diejenigen 
organischen  Körper,  welche  die  einzelnen  Kohlenstoffatome  in  einer  offenen  ein- 
fachen oder  verästelten  aber  nicht  wie  bei  diesen  ganz  oder  theilweise  in  einer 
geschlossenen  ringförmigen  Verkettung  enthalten.   Fettkörper  und  aromatische 
Verbindungen  bilden  somit  die  zwei  grossen  Klassen,  in  welche  das  gesaminte  gründ- 
licher untersuchte  Material  der  organischen  Chemie  zerfällt.    Im  weitesten  Sinne 
werden  daher  nicht  bloss  jene  oben  angeführten  den  eigentlichen  Fettsäuren  näher 
stehenden  gesättigten  Kohlenstoffverbinduugen ,  sondern  auch  die  mehratomigen 
Alkohole,  die  meisten  der  sogenannten  Kohlehydrate,  die  mehrbasischen-  und  Oxy- 
Säuren,  die  von  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  der  Aethyleu-  und  Acety- 
lengasreihe   sich  ableitenden  Verbindungen  etc.   zu  den  Fettkörpern  gerechnet. 
Selbst  bei  vielen  aromatischen  Verbindungen  unterscheidet  man  den  eigentlich 
aromatischen  und  einen  fetten  "Theil,  und  versteht  unter  dem  letzteren  das 
als  „  Seitenkette  "  an  den  „Benzolring"  angelagerte,  die  Kohlenstoffatome  in  offener 
Bindung  enthaltende  Kadical. 

Bezüglich  der  Eigenschaften  der  Fettkörper  ist  hier  namentlich  die  geringere 
Stabilität  derselben  gegenüber  den  aromatischen  Verbindungen  hervorzuheben, 
wie  sich  dieses  besonders  an  der  leichteren  Zerstörbarkeit  durch  Hitze,  an  der 
vollständigeren  Angreifbarkeit  durch  Oxydationsmittel,  an  dem  verschiedenen  Ver- 
halten gegen  manche  Reagentien  u.  a.  m.  zu  erkennen  giebt.  Die  Einwirkung  des 
Chlors  und  Broms  ist  zwar  auch  in  der  Fettreihe  wesentlich  eine  substituirende, 
aber  die  entstehenden  Substitutionsproducte  halten  das  Halogenatom  weniger  fest 
gebunden  und  tauschen  dasselbe  leichter  gegen  andere  Atome  oder  Radicale  aus. 
Auch  andere  Substitutionsproducte  wie  die  Hydroxyl-  und  Amidoderivate  der  Fett- 
reihe verhalten  sich,  was  Bildung  und  Eigenschaften  anbelangt,  oft  ganz  ver- 
schieden (Alkohole  und  Phenole,  Fette  und  aromatische  Amine).  Es  tritt  dies  be- 
sonders deutlich  hervor  bei  denjenigen  Verbindungen,  welche  wie  die  Homologen 
des  Benzols  gleichzeitig  ein  aromatisches-  und  ein  Fett-Radical  enthalten,  und 
demgemä8s  je  nachdem  die  Substitution  in  dem  Benzolrest  oder  in  der  Seitenkette 
stattgefunden  hat,  die  Eigenschaften  der  beiden  Verbindungsklassen  repräsentiren, 
z.  B.  Chlortoluol  und  Benzylchlorür,  Kresol  und  Benzylalkohol,  Toluidin  und  Ben- 
zylamin  etc. 

Die  Fettkörper  unterscheiden  sich  ferner  von  den  aromatischen  Verbindungen 
durch  das  verschiedene  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure, indem  die  Bildung  von  Substitutionsproducten  (Sulfonsäuren,  Nitro- 
körper)  bei  blossem  Zusammentreffen  mit  den  genannten  Säuren,  welche  bei  den 
aromatischen  Verbindungen  eine  ganz  allgemeine  ist,  bei  den  Fettkörpern  auf 
diesem  Wege  entweder  nicht  oder  nur  sehr  ausnahmsweise  beobachtet  werden  kann. 
Auch  die  Unmöglichkeit  gewisse  Verbindungen,  wie  Azo-  und  Diazo Verbindungen, 
Chinone  etc.,  welche  in  der  aromatischen  Reihe  durch  einfache  Beactionen  sich 
erhalten  lassen,  in  ähulicher  Weise  auch  bei  den  Fettkörpern  darzustellen,  mag 
als  ein  Unterscheidungsmerkmal  der  letzteren  angeführt  werden.  C.  II. 

Fettquarz  ist  derber  krystallinischer,  weisser  bis  grauer,  wachsglänzender  Quarz. 
Fettsäure  syn.  Sebacinsäure. 

Fettsohwef elsäure  nannte  Chevreul  früher  die  Glycerinschwefelsäure. 
Fettstem  syn.  Eläolith. 

Fetttheer.   Der  durch  trockne  Destillation  von  Fetten  erhaltene  Theer. 

Fett  wachs,  Leichen  fett,  Adipocire.  Die  beim  Verwesen  der  übrigen 
Theile  von  Thiercadavern  zurückbleibende  Fettmasse,  hauptsächlich  aus  Ammo- 
niak-, Kali-  und  Kalkseife  bestehend,  vorwaltend  mit  festeren  Fettsäuren,  Stearin- 
säure und  besonders  Palmitinsäure. 

Feuerblende,  kleine  dünne  sechsseitige  klino-  oder  orthorhombische  Kry- 
stalle,  welche  meist  büschelförmig  gruppirt  und  in  einer  Richtung  vollkommen 
spaltbar  sind,  aufgewachsen.  Orangegelb  bis  röthlichbraun ,  diamant-  bis  perl- 
mutterartig glänzend,  durchscheinend;  milde  und  wenig  biegsam,  hat  H.  =  2 
und  specif.  Gew.  =  4,2  bis  4,3.  Verhält  sich  vor  dem  Löthrohre  wie  Pyrargyrit 
und  enthält  nach  Plattner1)  Silber  (62,3  Proc.),  Antimon  und  Schwefel.  Kt. 

l)  BreithRupt,  Charakt.  S.  333. 
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Feuerfest,  feuerbeständig  heissen  starre  Körper,  welche  durch  Erhitzen 
für  sich  nicht  geschmolzen  oder  vergast  werden. 

Feuerluft.    Alter  Name  für  Sauerstoff. 

Feueropal,  gelbluhrother,  glasglänzender  halbdurchsichtiger  Opal  von  Zima- 
pan  in  Mexiko  und  von  den  Faröer-  Inseln. 

Feuerstein,  unkrystallinischer  dichter  Quarz  mit  muscheligem  bis  splitteri- 
t:«n  Bruche,  knollenförmige  Gestalten  bildend  und  lagerartig  vorkommend;  grau 
bn  bräuiilichschwarz  durch  Kohlemvasserstoffverbindungen  gefärbt,  wenig  wachs- 
:irti?  glänzend  bis  fast  matt,  mehr  oder  weniger  kantendurchscheinend;  vor  dem 
Lüthrohre  sich  weiss  brennend.  Kt. 

Feuerzeug,  chemisches,  Wasserstofffeuerzeug  s.  Wasserstoff. 

Feuerzeuge  s.  Zündrequisiten. 

Feuillia.  Die  Samen  von  F.  cordifolia  Vell.,  einer  brasilianischen  Schling- 
pflanze, enthalten  32,5  Proc.  fettes  Oel,  2,4  Proc.  eines  nicht  krystallisirenden 
Bitter-toffs,  den  Peckolt  Feuillin  nennt,  ausserdem  einen  farblosen  krystallisir- 
barrn  Körper,  Ilarze,  Gerbstoff,  Glucose  und  Fett l). 

Feuriger  Schwaden  oder  schlagendes  Wetter,  feu  terrou  ou  yrisov,  ßrt~ 
km*  wird  von  den  Grubenleuten  das  exposible  Gemenge  von  Grubengas  und 
Luft  genannt. 

Fibrin,  animalisches  s.  Bd.  II,  S.  1143. 

Fibrin,  vegetabilisches  s.  unter  Kleberprot  ein  Stoffe  (Bd.  II,  S.  1157). 

Fibrinogen  und  Pibrinoplasmin  s.  Bd.  II,  S.  106,  1142,  1143. 

Fibroferrit  aus  Chile,  kry stall inisch-  faserig,  grün,  in  heissem  Wasser  löslich, 
in  Salzsäure  anschwellend  und  sich  dunkel  gelbroth  färbend,  endlich  löslich,  ent- 
halt nach  Prideaux2)  28,9  Schwefelsäure,  34,4  Eisenoxyd  und  36,7  Wasser.  Ein 
ähnliches  faseriges  strohgelbes  Mineral  fand  sich  nach  Pisani3)  bei  Paillieres  im 
l.ard-Dep.  in  Frankreich,  und  enthält  29,72  Schwefelsäure,  33,40  Eisenoxyd  und 
36. S*  Wasser.  Äf. 

Fibrom.    Ein  Hauptbestandteil  der  Seide  (s.  d.  Art.). 

Fibrolith  ist  faseriger,  mit  Quarz  verwachsener  Disthen  oder  Sillimanit. 

Fibrose  s.  Holz. 

Ficarin.  Ficaria  ranuneuloldes  enthält  nach  8aint-Martin  ein  dem  Saponin 
ähnliches  Ficarin4),  welches  nicht  näher  untersucht  ist. 

Fichtelit  von  Redwitz  im  Fichtelgebirge  und  anderen  Orten,  zwischen  den 
Jahresringen  von  Fichtenstämmen  in  Torflagern  und  in  holzartiger  Braunkohle, 
Sache  prismatische  oder  tafelartige  klinorhombische  Kryställchen  bildend,  leicht, 
farblos,  perlmutterglänzend,  durchsichtig,  fettig  anzufühlen,  weich. 

Der  Fichtelit  ist  ein  Kohlenwasserstoff,  nach  Bromeis'')  von  der  empirischen 
Zusammensetzung  C4Hfi  (88,8  Kohlenstoff  und  11,1  Wasserstoff),  bei  46°  schmelzend,  bei 
hoher  Temperatur  siedend,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  löslich  in  Aether  und 
Benzol.  Nach  Clark  6)  bildet  der  Fichtelit  des  Fichtelgebirges,  wenn  durch  Behan- 
deln mitBleiacetat  und  Zersetzen  der  Bleiverbindung  mit  Schwefelwasserstoff  gerei- 
nigt, =  C4H7  (87,3  Kohlenstoff,  12,7  Wasserstoff),  bei  46°  schmelzend  und  bei  36° 
erstarrend,  über  320°  siedend  und  unzersetzt  destillirend.  Durch  Einwirkung  von 
Brun»  oder  Chlor  bilden  sich  Substitutionsproducte  =  C40H69Br  und  C40H68Br2; 
cioHesCl2  und  C^HgßC^.  Hell7)  fand,  dass  der  rohe  Fichtelit  bei  45°  schmilzt, 
und  besonders  wenn  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  erst  nach  längerer  Zeit  er- 
starrt; bei  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  scheiden  sich  zuerst  lange  säulenförmige 
Kn stalle  eines  Kohlenwasserstoffs  ab,  nach  der  Analyse  86,9  Kohlenstoff  und 
1-V-  Wasserstoff  enthaltend ,  entsprechend  der  empirischen  Formel  Cia  H2a ,  bei 
W  schmelzend  und  über  350°  unzersetzt  destillirend.  —  Aus  der  Mutterlauge  dieses 
Kohlenwasserstoffs  scheiden  sich  beim  Verdunsten  neben  den  säulenförmigen  Kry- 
ftallen  noch  glimmerartige  Blättchen  eines  Kohlenwasserstoffs  ab  (wie  es  scheint 
Beten),  welche  bei  97°  bis  99°  schmelzen  (Schmelzpunkt  des  Retens  =  99°),  wobei 

l)  Arch.  Pharm.  [2]  109,  S.  219.  —  2)  Phil.  Mae.  1841,  S.  397.  —  s)  Compt.  rend. 
59,  p.  oil.    —    «)  Rep.  chim.  appl.  1,  p.  425.  —    &)  Ann.  Ch.  Pharm.  37,  S.  304.  — 
)  Ebtnd.  103,  S.  236.  —  7)  Privatmittheilung. 
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zuletzt  ein  brauner  harzartiger  nach  Vanillin  riechender  Körper  bleibt.  Nach 
Schmidt1)  findet  sich  in  den  Torfmooren  neben  Fichtelit  auch  Reten. 

Schrötter2)  untersuchte  einen  auch  aus  dem  Torflager  bei  Redwitz  stam- 
-  menden  Fichtelit,  der  theilweise  bei  39°  schmolz,  wobei  Krystalle  zurückblieben, 
die  selbst  bei  100°  noch  nicht  geschmolzen  waren ;  durch  Behandeln  mit  Aether 
erhielt  er  daraus  weisse  Krystalle,  die  erst  gegen  160°  schmelzen  (79,7  Kohlenstoff, 
11,0  Wasserstoff  und  9,3  Sauerstoff),  ferner  einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff  (88,5 
Kohlenstoff  und  11,3  Wasserstoff),  den  er  für  isomer  mit  Fichtelit  hält  und  daher 
flüssigen  Fichtelit  nennt,  und  ein  rothbraunes  schmieriges  Harz.  Kt.  Fy. 

Fichtenholz,  Fichtenöl  u.  s.  w.  s.  Pinus. 

Fiehtenzucker  syn.  Pin  it.  . 

Ficinit  von  Bodenmais  in  Bayern,  klinorhombische,  dunkelgrüne  bis  grünlich- 
braune, mit  Pyrrhotin  verwachsene,  wachsglänzende  Krystalle,  nach  einer  Richtung 
vollkommen  spaltbar,  perlmutterglänzend  auf  den  Spaltungsflächen,  auch  derb, 
enthält  nach  Ficinus3)  58,85  Eisenoxydul,  6,82  Manganoxydul ,  0,17  Kalkerde, 
0,17  Kieselsäure,  12,82  Phosphorsäure,  4,07  Schwefelsäure,  16,87  Wasser.  Kt. 

Fious.  Die  harzige  Ausschwitzung  von  F.  rubiginosa  enthält  Sycoretin  und 
den  Essigsäureester  des  Sycocerylalkohols  (s.  d.  Art.). 

Fieldit  von  der  Grube  Altar,  30  Leguas  von  Coquimbo  in  Chile,  in  Quarz 
mit  Tetraedrit,  Pyrit  und  Sphalerit,  derb,  grünlichgrau,  ins  Rothe  spielend,  metal- 
lisch glänzend,  undurchsichtig,  hat  rothen  Strich  und  geringe  Härte.  F.  Field  4) 
fand  20,28  Antimon,  3,91  Arsen,  30,35  Schwefel,  36,72  Kupfer,  0,07  Silber,  7,26 
Zink,  1,23  Eisen,  0,03  Gold.  Kt. 

Füixgerbsäure  s.  Bd.  I,  S.  825. 

Filixmelisinsäure,  Filixpelosinsäure  5)  nennt  Luck  amorphe  Producte, 
welche  er  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  oder  von  weingeistigem  Ammoniak  auf 
Filbcsäure  erhielt.  Aus  der  Filixmelisinsäure  wird  durch  Einwirkung  von  rauchen- 
der Schwefelsäure  Filixmelisinschwefelsäure  dargestellt,  deren  Barytsalz  mennig- 
roth  und  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 

Filixolinsäure  syn.  Filixwurzelöl. 

Filixroth,  Filixsäure  s.  Bd.  I,  8.  824  und  825. 

Filixwurzelöl  s.  Farn  kraut  wurzel. 

Filtriren.  Das  Filtriren  hat  den  Zweck,  Flüssigkeiten  von  darin  auf- 
geschwemmten Theilen  zu  trennen,  seltener  (z.  B.  beim  Filtriren  des  Zuckersaftes 
durch  Knochenkohle)  die  Lösungen  zugleich  zu  entfärben.  Abgesehen  von  der 
Filtration  des  Wassers  *)  durch  Sand  u.  dgl.  (s.  Wasser)  geschieht  die  Trennung 
der  suspendirten  Stoffe  im  Fabrikbetriebe  meist  durch  dichte  Gewebe  oder  durch 
Filz  in  den  bekannten  Filterpressen2),  im  Laboratorium  aber  mit  wenigen  Aus- 
nahmen durch  Papier. 

Gutes  Filtrirpapier  soll  möglichst  rein  sein,  auch  feine  Niederschläge  zurück- 
halten und  schnell  filtriren.  Als  das  beste  Filtrirpapier  wird  noch  immer  das  mit 
dem  Wasserzeichen  „Munkteil"  versehene,  sogenannte  schwedische  augesehen.  Wie 
Fresenius8)  hervorhebt,  hinterlässt  dasselbe  jedoch  0,3  Proc.  Asche,  bestehend 


*)  N.  Arch.  Pharm.  (1875)  6,  S.  538.  —  2)  Pogg.  Ann.  59,  S.  54.  —  8)  Bernhardi, 
Wört*rb.  d.  Naturg.  4,  S.  574.  —  *)  Qu.  J.  ehem.  Soc  4,  p.  332.  —  B)  Jahrb.  pr.  Pharm. 
«22,  S.  139,  153. 

Filtriren:  *)  Dingl.  pol.  J.  228,  S.  421.  —  2)  Ebend.  181,  S.  108;  182,  S.  264; 
185,  S.  189.  —  3)  Fresenius,  Quant.  Analvsc  S.  88,  89;  Zeitschr.  anal.  Chem.  1873, 
S.  148.  —  *)  Chem.  New«  37,  p.  149.  —  6)  Dingl.  pol.  J.  216,  S.  445.  —  6)  Zeitschr. 
anal.  Chem.  1871,  S.  82.  —  ')  Dingl.  pol.  J.  225,  S.  162.  —  8)  ZeiUchr.  anal.  Chem. 
1874,  S.  146.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  171,  S.  135.  —  10)  Americ.  Chem.  5,  p.  397.  — 
")  Zeitschr.  anal.  Chem.  1875,  S.  77.  —  12)  Ebend.  1875,  S.  308.  —  13)  Ebend.  1863, 
S.  359.  —  14)  Ebend.  1864,  S.  47.  —  16)  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  269.  —  M)  Ebend. 
176,  S.  327.  —  17)  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  1871  ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  1878,  S.  177.  — 
18)  Dingl.  pol.  J.  221,  S.  135;  225,  S.  105.  —  19)  Ebend.  221,  S.  347.  —  »)  Pharm. 
J.  Trans.  1871,  p.  881.  —  21)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1869,  S.  154;  1875,  S.  312.  — 
aa)  Ebend.  1868,  S.  84.  —  **)  Ebend.  1872,  S.  184.  —  2*)  Dingl.  pol.  J.  206,  S.  243.  — 
26)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1874,  S.  44.  —  26)  Dingl.  pol.  J.  201,  S.  467.  —  a7)  William - 
son,  Chem.  Manipul.   München  1860,  S.  137. 
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aus  63,23  Kieselsäure,  12,83  Kalk,  6,21  Magnesia,  2,94  Thonerde  und  13,92  Eisen- 
ozyd,  und  giebt  an  Säuren  Spuren  von  Eisen,  Kalk  und  Magnesia  ab.  Mohr  be- 
stätigt das  Vorhandensein  dieser  Unreinigkeiten  und  macht  auf  die  geriuge  Festig- 
keit den  deutschen  Papieren  gegenüber  aufmerksam.  In  neuerer  Zeit  liefern 
namentlich  Schleicher  und  Schul  1  in  Düren  gutes  Filtrirpapier ,  doch  ist  auch 
dieses  nicht  chemisch  rein.  Bei  genauen  Arbeiten  muss  das  Filtrirpapier  daher 
stets  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen  und  mit  destillirtem  Wasser  gut  aus- 
gewaschen werden.  Austen4)  schlägt  vor,  es  dann  noch  mit  einem  Gemisch  aus 
3<»  com  concentrirter  Salzsäure,  15ccm  käuflicher  Fluorwasserstoffsäure  und  500  ccm 
Wasser  auszuziehen  und  gut  auszuwaschen.  Ein  so  behandeltes  Filter  soll  keine 
wägbare  Aschenmenge  geben. 

Beim  Gebrauche  wird  aus  dem  Filtrirpapier  ein  kreisförmiges  Stück  aus- 
geschnitten (häufig  nach  einer  Schablone  von  Blech  oder  Pappe,  zweckmässig 
nach  den  Mohr 'sehen  Schablonen3),  dieses  wird  auf  einen  Viertelkreis  zusammen- 
gefaltet, dann  wird  das  obere  Blatt  abgehoben,  so  dass  sich  der  gebildete  Hohl- 
kegel glatt  an  die  unter  60°  geneigten  Trichterwandungen  anlegt.  Stolba5)  ver- 
wendet halbkreisförmige  an  der  einen  Seite  gefalzte  Filter ,  die  im  Trichter  nur 
eine  einfache  Papierschicht  bilden. 

Gefaltete  Filter27)  werden  nur  angewendet,  wenn  ohne  Rücksicht  auf  das 
Auswaschen  des  unlöslichen  Rückstandes  die  Flüssigkeit  rasch  filtriren  soll. 

Beim  Filtriren  giesst  man  die  Flüssigkeit  immer  an  einem  Glasstabe  herunter 
an  den  Rand  des  mit  reinem  Wasser  befeuchteten  Filters.  Wo  es  angeht  empfiehlt 
es  sich  Niederschläge  zuerst  ganz  absetzen  zu  lassen,  danach  die  Flüssigkeit  vor- 
sichtig abzugiessen  und  erst  dann  den  Nietlerschlag  selbst  auf  das  Filter  zu  bringen, 
um  so  ein  rasches  Verstopfen  desselben  zu  verhüten. 

Carmichael6)  verwendet  zu  gleichem  Zweck  ein  heberförmig  gebogenes 
Glanrohr,  an  dessen  Ende  sich  eine  platt  gedrückte  Kugel  mit  vielen  feinen  Oeff- 
uungen  befindet,  taucht  diese  mit  einer  Scheibe  Filtrirpapier  bedeckt  in  die  be- 
treffenden Fällungsgefässe  und  saugt  die  Flüssigkeit  ab.  Da  die  Papierscheiben 
leicht  abfallen,  so  befestigt  Zulkowsky7)  ein  cylindrisches  Gläschen  mit  ein- 
geätzten gitterartig  angeordneten  1  mm  breiten  Canälen  und  feinen  Durchbohrun- 
gen, welches  mit  Filtrirpapier  fest  umwickelt  wird  an  das  Ende  des  Heberrohres, 
und  saugt  hierdurch  die  Flüssigkeit  ab,  ohne  den  Niederschlag  aufzurühren. 
Frühling  und  Schulz8)  verwenden  in  derselben  Weise  ein  mit  einer  Filzplatte 
verschlossenes  Heberrohr. 


üm  beim  Filtriren  heisser  Flüssigkeiten  die  Abkühlung  zu  verhüten,  setzt 
man  den  Glastrichter  in  einen  P la n t am our' sehen  Blech trichter  mit  doppelten 


Fig.  4. 
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Wandungen,  deren  Zwischenräume  mit  kochendem  Wasser  gefüllt  sind.  Hör- 
vath9)  umwickelt  den  betreffenden  Glastrichter  einfach  mit  einer  1cm  weiten 
Bleiröhre  und  leitet  durch  diese  Wasserdampf  hindurch,  während  Bolton10)  den 
Trichter  mittelst  eines  Kautschukschlauches  in  einen  grösseren  Trichter  befestigt, 
den  Zwischenraum  mit  heiasem  Wasser  füllt  und  dieses  durch  Einleiten  von 
Wasserdampf  kochend  erhält. 

Fleitmann11)  findet,  dass  ein  doppeltes  Filter  fast  doppelt  so  rasch  filtrirt 
als  ein  einfaches.  Er  empfiehlt  daher  bei  quantitativen  Analysen  ein  oberes  dünnes 
Filter  von  schwedischem  Papier  mit  darunter  liegendem  dickeren  Filter  von  Woll- 
papier anzuwenden.  Hempel 12)  erreicht  ein  rascheres  Filtriren  durch  Anwen- 
dung eines  Trichters  mit  eingeätzten  bis  zur  Spitze  laufenden  Linien. 

Eine  weit  grössere  Beschleunigung  der  Filtration  erreicht  man  durch  Ab- 
saugen.  Weil 13)  empfiehlt  den  in  Fig. 3  (8. 253)  abgebildeten  Apparat.  Durch  Saugen 
an  c  wird  die  Flüssigkeit  beliebig  nach  A  gehoben  und  dadurch  ein  luftverdünnter 
Raum  hergestellt.  Alan  legt  passend  zunächst  ein  kleines  Filter  «,  dann  das  grosse 
sfut  anschliessende  Filter  b  in  den  Trichter,  um  ein  Zerreissen  des  Papieres  zu 
verhüten.  Einfacher  noch  ist  das  vonPiccard14)  empfohlene  und  in  Fig.  4  (8.253) 
abgebildete  Glasrohr  mit  Schlinge.  Bnnsen16)  legt  zur  Verstärkung  des  Filters 
••inen  kleinen  Conus  aus  Platinblech  unten  in  den  Trichter,  setzt  diesen  mittelst 
doppelt  durchbohrten  Gummistopfens  auf  eine  starke  Flasche  und  sangt  aus  der 
anderen  Durchbohrung  die  Luft  ab  (vgl.  Bd.  I,  8.915).  Gewöhnlich  genügt  hierzu 
die  in  Fig.  5  abgebildete  Vorrichtung.  Die  Flasche  C  mit  dem  aufgesetzten  Filter 
»ird  durch  den  Schlauch  6  mit  der  Flasche  A  verbuuden;  je  höher  diese  über  D 
steht,  um  so  grösser  ist  natürlich  die  Luftverdünnung  in  C,  um  so  mehr  wird 
auch  die  Filtration  beschleunigt.  Für  besonders  schwer  zu  filtrirende  Flüssigkeiten 
wird  das  Vacuum  in  C  passend  durch  eine  Wasserlnftpumpe  hergestellt. 


Fig.  7.  Fig.  8. 
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Die  bereits  Bd.  I,  S.  832  beschriebene  Bunsen'sche  Pumpe  zeichnet  »ich 
durch  sehr  geringen  Wasserverbrauch  aus,  hat  aber  den  Nachtheil,  das»  das  10  m 
lange  Bleirohr  entweder  in  einen  hinreichend  tiefen  Brunnen  oder  ein  Versenkloch 
abgeleitet  werden,  oder  dass  man  die  Pumpe  selbst  auf  dem  Hausboden  anbringen 
muss.  Die  von  Arzberger  und  Zulkowsky *•)  ganz  aus  Messing  hergestellte 
Pumpe  erfordert  ein  solches  Gefälle  nicht,  sondern  nur  einen  unter  Druck  aus- 
tretenden Wasserstrahl.  Das  Wasser  tritt  aus  der  Wasserleitung  C  (Fig.  6, 8.  254)  in 
das  Oefäss  A  und  rliesst  durch  das  unten  erweiterte  Rohr  B  ab.  Wie  der  Durch- 
schnitt Fig.  7  (8.  255)  zeigt,  tritt  das  unten  zur  Spitze  ausgezogene  Rohr  L>  1  bis 
1,5  mm  tief  in  das  Rohr  B  hinein,  der  entweichende  Wasserstrahl  wirkt  demnach 
kräftig  saugend  und  nimmt  die  Luft  in  einzelnen  Bläschen  mit  sich  fort.  Das 
Seitenrohr  E  führt  zu  dem  auszupumpenden  Gefässe,  während  die  gerade  Verlän- 
gerung des  Rohres  D  mit  dem  Manometer  verbunden  ist. 

Aehnlich  sind  die  von  Schorer  und  die  von  C.Bulk17)  angegebenen  Pumpen, 
welche  letztere  Fig.  8  zeigt.  Der  durch  C  eingeführte  Wasserstrahl  saugt  bei  A 
aus  dem  zur  Spitze  ausgezogenen  Rohre  D  die  Luft  und  entweicht  durch  B. 

Handlicher  und  noch  mehr  die  scharfen  Biegungen  der  A  rzberger'schen 
Pumpe  vermeidend  ist  der  von  H.  Fischer18)  angegebene  Apparat  (Fig.  9).  Das 
Wasser  tritt  durch  A  ein,  strömt  durch  die  enge  Düse  a,  reisst  die  durch  C  ein- 
tretende Luft  mit  sich  fort  und  fliesst  durch  das  oben  verengte  Rohr  B  ab.  Die 
drei  Rohrmündungen  werden  durch  Gummischläuche  mit  den  entsprechenden  Lei- 
tungen verbunden,  der  ganze  Apparat  wird  in  ein  Stativ  eingeklemmt,  kann  daher 
auf  jedem  Tisch  verwendet  werden,  der  nyt  Wasserzufluss  und  Ableitung  versehen 
ist.  Um  bei  etwaigen  Druckschwankungen  ein  Zurücksaugen  des  Wassers  in  das 
Vacuum  zu  verhüten,  wird  bei  C  ein  selbstthätiges  Kugelventil  eingeschaltet.  Statt 
des  Manometers  ist  ein  nur  50  mm  grosses  Vacuummeter  aufgeschraubt. 

Leube19)  empfiehlt  gleichzeitiges  Absaugen  und  Durchpressen.  Um  hierbei 
ein  Zerreissen  des  Filters  zu  verhüten,  will  Tichborne20)  durch  Pergamentpapier 
filtriren. 

Für  manche  Zwecke  ist  das  in  Fig.  10  abgebildete  Filter  von  Fresenius21) 
zu  empfehlen,  welches  bei  a  langfaserigen  Asbest  enthält;  ähnlich  ist  das  Filter 
von  Gibbs  und  Taylor22).  Dahlen23)  verbindet  diese  Filter  mit  Heber.  Weis- 
kopf24)  empfiehlt  statt  des  Asbestes  gefilzte  Glasfäden,  die  sich  nach  Fresenius26) 
gut  bewährt  haben;  Munroe26)  kleine  Hohlkegel  aus  gebranntem  Thon.  F.F. 

Filzasbeat  ist  Serpentinasbest,  dessen  Fasern  unregelmässig  verwachsen  sind. 

Finbo  -  Tantalit  ist  Zinnsäure  haltiger  Tantalit  von  Finbo  in  Schweden. 

Fingerhutbitter  s.  Digitalin  (s.  Bd.  n,  S.  981). 

Fiorit  ist  Sinteropal  von  Santa  Fiora  in  Italien. 

Firniss.  Indier  und  Chinesen  haben  schon  seit  undenklichen  Zeiten  Firnisse 
und  zwar  namentlich  das  halbflüssige  Harz  von  Aylanlhus  ylandtt/osa  gebraucht. 
Den  alten  Griechen  war  der  Firniss  noch  unbekannt,  und  nach  Plinius  hat 
zuerst  A  pell  es  Firniss  angewendet. 

Firnisse  sind  im  Allgemeinen  besonders  zubereitete  leicht  trocknende  Oele 
oder  Lösungen  von  Harzen,  welche  an  der  Luft  eintrocknen  und  auf  der  Ober- 
fläche der  damit  überzogenen  Körper  eine  dünne  mehr  oder  weniger  glänzende 
Schicht  bilden,  die  den  Einflüssen  der  Luft  und  der  Feuchtigkeit  möglichst  lange 
widersteht.  Der  am  häufigsten  angewendete  Leinölfirniss  wird  dadurch  gewonnen, 
dass  möglichst  altes,  abgelagertes  Leinöl  für  sich  oder  mit  Bleioxyd,  Manganver- 
bindungen u.  dgl.  gekocht  wird  (s.  Leinöl).  Zur  Herstellung  der  Buchdrucker- 
schwärze1) nimmt  man  besonders  stark  eingekochten  Leinölfirniss  (seltener  —  seines 
starken  Geruches  wegen  —  Hanfölfirniss  oder  wohl  gar  Theer),  der  so  zähe  sein 
mnss,  dass  ein  Tropfen  desselben  zwischen  den  Fingern  sich  zu  einem  Faden  von 
3  bis  5  cm  Länge  ausziehen  lässt  ohne  zu  zerreissen ,  oft  nach  dem  Vorschlage 
von  Savage  versetzt  mit  Seife,  auch  wohl  mit  Harz. 

Die  übrigen  Firnisse,  auch  Lacke  genannt,  sind  Lösungen  von  Asphalt,  Benzoe, 
Bernstein,  Colophonium,  Copal,  Dammar,  Elemi,  Mastix,  Sandarach,  Schellack  und 
Terpentin  in  Weingeist,  seltener  in  Aether,  oder  Holzgeist,  Chloroform,  in  Terpen- 
tinöl, in  leicht  flüchtigem  Erdöl  oder  Steinkohlentheeröl,  oder  aber  in  fettem  Oel- 


Firniss:  *)  On  tbc  preparat.  of  printingink  (I.ondon  1832).  —  2)  Dingl.  pol.  J.  112, 
S.  216.  —  8)  Ebend.  149,  S.  468.  —  *)  Ebond.  133,  S.  313;  151,  S.  78.  —  B)  Ebend. 
156,  S.  465.  —  °)  Ebend.  171,  S.  236.  —  7)  Ebend.  40,  S.  76;  157,  S.  459.  — 
*)  Muspratt'»  Chcm.  2,  S.  1609. 
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firniss.  gewöhnlich  von  Leinöl,  »eltener  von  Mohnöl  und  Nussöl.  Die  weingeistigen 
Firnisse  trocknen  Rehr  rasch,  geben  jedoch  einen  weniger  haltbaren  spröderen 
Ueberzxig  als  Terpentinölfirnisse ,  die  aber  an  Haltbarkeit  noch  weit  tibertroffen 
werden  von  den  mit  Leinöl  hergestellten  Lackfirnissen  (s.  Leinöl). 

Zur  Herstellung  der  weingeistigen  Firnisse  werden  die  fein  gepulverten,  und 
um  das  Zusammenballen  zu  verhüten  passend  mit  grobem  Glaspulver  gemischten 
Harze  mit  starkem  Alkohol  übergössen  und  unter  öfterem  Umschütteln  in  der 
Kälte  oder  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad ,  oder  durch  Erhitzen  in  einem 
Destillirapparate  am  besten  mit  Rückflusskühler  gelöst.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  Losung  durch  Absetzenlasseu  geklärt,  oder  durch  Papier  oder  besser  durch 
Baumwolle  filtrirt.    Die  Terpentiuölfirnisse  werden  in  derselben  Weise  dargestellt. 

Von  den  mit  flüchtigen  Lösungsmitteln  hergestellten  Firnissen  zu  bestimmten 
Zwecken  mögen  hier  nur  folgende  erwähnt  werden.  Für  Tischlerpolitur  empfiehlt 
Varren trapp  J)  eine  alkoholische  Lösung  von  Saudarach,  Mastix  und  Terpentin, 
Perdrir3)  Schellack  und  Kleber.  Als  Goldlack  für  Leder  verwendet  man  eine 
Lösung  von  Fuchsin  in  weingeistigem  Scbellackfirniss ;  für  Photographien  eine 
Lösung  von  Bernstein  in  Chloroform4).  Zum  Ueberzieben  von  Zeichnungen  u.dgl. 
löst  man  nach  Bolle y 6)  in  Schwefelkohlenstoff  aufgequollenen  Kautschuk  in 
leichtem  Steinkohlentheeröl ,  oder  wendet  auch  wohl  Collodium6)  an;  für  Metalle 
nimmt  man  Lösungen  von  Wachs7)  oder  von  Guttapercha,  Colophonium  oder 
Schellack  in  Steinkohlentheeröl:  häufige  Anwendung  findet  der  Dammarfirniss, 
eine  Lösung  von  1  Tbl.  Dammarharz  in  etwa  2  Thln.  Terpentinöl,  oder  in  einem 
Gemenge  von  1  Thl.  Terpentinöl  und  1  Thl.  Petroleumnaphta.  F.F. 

Fischaugenstein  syn.  Apophyllit. 

Fischbein.  Auf  dem  Oberkiefer  der  Walfische,  der  Balaenopteren  und  ver- 
wandter Cetaceen  sind  die  Zähne  durch  eigentümliche  Horngebilde:  die  sogenann- 
ten Barten,  gemeinhin  als  Fischbein  bezeichnet,  ersetzt.  In  ihrem  äusseren  An- 
sehen und  ihren  physikalischen  Charakteren  gleichen  sie  weichem  Horn,  und 
werden  in  der  That  zu  dem  Horngewebe  (s.  d.)  gezählt.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Muhl  er,  Donders  und  van  Kerkhoff1)  bestehen  sie  aus  platt- 
gedrückten, in  zwei  Richtungen  mit  einander  verbundenen  Zellen.  In  der  Längs- 
richtung der  Barten  verlaufen  Markcanäle,  welche  gruppenweise  beisammen  liegen; 
jeder  Canal  ist  von  einem  System  concentrischer  Hüllen  umschlossen.  Diese 
bilden  die  eigentliche  schwarze  Fischbeinmasse.  Solche  Gruppen  liegen  dann  in 
der  grauen  Hauptmasse,  welche  aus  geschichteten,  der  Oberfläche  parallel  laufen- 
den Platten  besteht.  Kaltes  und  warmes  Wasser  hat  keine  Einwirkung  auf  das 
Fischbein,  Aetzkali  löst  es  bis  auf  die  Hornzellen,  die  beim  Verdünnen  der  Lösung 
mit  Wasser  sichtbar  werden,  Alkohol  und  Aether  ziehen  daraus  3  bis  4  Proc, 
grösstenteils  aus  Fett  bestehender  Stoffe  aus,  concentrirte  Essigsäure  verwandelt 
das  Fischbein  in  eine  Gallerte,  die  sich  bei  weiterer  Behandlung  damit  völlig  löst. 
In  der  Lösung  ist  dann  das  Mulder'sche  Proteinbioxvd,  ein  dem  Mucin  und 
Pyin  nahestehendes  Albumiuoid  enthalten.  Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt 
das  Fischbein  allmälig  in  eine  schleimige  Masse,  in  welcher  die  Zellmembranen 
noch  deutlich  zu  erkennen  sind,  concentrirte  Salpetersäure  färbt  es  gelb  und  lie- 
fert bei  längerer  Einwirkung  Xanthoproteinsäure  und  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  verbreuut  es  mit  dem  Gerüche  gebrannten  Horns  und  liefert  etwa 
1,1  Proc.  Asche.  Nach  den  Analysen  von  van  Kerkhoff  enthält  es  in  100  Thln.: 
Kohlenstoff  '»1,86,  Wasserstoff  6,87,  Stickstoff  15,70,  Sauerstoff  21,97,  Schwefel 
i,60  Proc.  Auch  v.  Bibra2)  fand  darin  3,44  Proc.  Schwefel.  Im  Epithelium  der 
Walfischbarten  fand  v.  Gorup-Besanez  3):  Kohlenstoff  51, 53  ,  Wasserstoff  7,03, 
Stickstoff  16,64,  Sauerstoff  22,32,  Schwefel  2,48  Proc.  G.-B. 

Fischerit  auf  Kluftflächen  in  Sandstein  und  Thoneisenstein  bei  Nischne-Tagilsk 
am  Ural,  aufgewachsene  kleine  Krystalle,  orthorhomb»sch ,  od  P  118°  32'  mit  den 

Längs-  und  Basisflächen  und  od/j2;  gras-  bis  spangrün,  glasglänzend,  durchsichtig, 
spröde,  hat  H.  =  5,0  und  speeif.  Gew.  =  2,46.  Im  Kolben  trübe  und  weiss  wer- 
dend giebt  er  brenzliches  Wasser,  ist  vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  wird  mit 
Kobaltsolution  geglüht  blau;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löslich.  R.  Her- 
mann') fand  29,03  Phosphorsäure,  38,47  Thonerde,  27,50  Wasser,  1,20  Eisen-  und 
Manganoxydul,   0,80  Kupferoxvd   und   3,0  phosphorsaure  Kalkerde  und  Gangart. 

Kt. 


Fischbein:  ')  Mulder,  Vers,  einer  öligem,  phvsiol.  Chem.    Braunschw.  1844  bis  1851. 
S.  542  bis  581.  —   a)  Ann.  Ch.  Pharm.  96,  S.  289.   —    8)  Ann.  Ch.  Pharm.  61,  S.  49. 
•  *)  J.  pr.  Chem.  33,  S.  2*5. 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  III. 
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Fischer'sehes  Salz.  —  Fisetholz. 


Fisoher'scheB  Salz  syn.  salpetrigsaures  Kobaltoxyd-Kali,  s.  unter 
Kobalt,  Erkennung  uud  unter  Salpetrigsaure  Salze. 

Fi  seh  leim  syn.  Häuften  blase. 

Fischöl  gyn.  Thran. 

Fischschuppen.  Dieselben  gehören  histologisch  zwar  nicht  dem  eigentlichen 
Knochengewebe  an,  schliessen  sich  demselben  aber  am  nächsten  an,  namentlich 
auch  deshalb,  weil  sie  durch  ihre  Vergrösserungen  und  Umwandlungen  in  echte 
Knochen,  oder  auch  wohl  in  Zähne  übergehen  können.  Leydig  unterscheidet 
1)  Schuppen  von  homogener  Beschaffenheit,  durch  Verschmelzung  von  Concretionen 
entstanden;  2)  knöcherne  Bildungen  der  Lederhaut:  Hautknochen.  Hierher  ge- 
hören die  Schuppen  der  Ganoiden,  die  Stacheln  des  Cottus,  der  Rochen  und  Haie ; 
endlich  die  Stützen  der  sogenannten  Schleimcanäle.  Chemisch  betrachtet  können 
die  Fischschuppen  als  Knochen  mit  einer  grösseren  Menge  organischer  Substanz 
angesehen  werden;  einige  sind  auch  wohl  den  Knochen  gleich  zusammengesetzt. 
Eine  Analyse  der  Hechtschuppen  von  Brummerstädt ')  ergab:  Calciumphosphat 
34,074,  Magnesiumphosphat  0,f)^7,  Calciumcarbonat  3,777,  Magnesiumcarbonat  1,060, 
Knorpelsubstanz  60,532  Proc.  Ausserdem  fand  er  Spuren  von  Fluor.  Da  Brummer- 
städt  die  Knorpelsubstanz  als  Chondrogen  bezeichnet,  so  muss  man  annehmen, 
da*8  die  Fischschuppen  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  Glutin,  sondern  Chondrin 
geben.  Dass  man  durch  Kochen  von  Fischachuppen  mit  Wasser,  nachdem  daraus 
durch  Digestion  mit  Salzsäure  die  Knochenerde  entfernt  ist,  Leim  gewinnen  kann, 
ist  seit  lange  bekannt2).  Der  irisirende  Metallglauz  mancher  Fischschuppen 
scheint  von  Interferenzfarben  herzurühren. 

Die  aus  den  Schuppen  von  Weissfischen  dargestellten,  in  der  sogenannten 
Perlenessenz  befindlichen  und  in  Paris  zur  Fabrikation  künstlicher  Perlen  benutz- 
ten irisirenden  Krystalle  bestehen  nach  den  Untersuchungen  von  Barreswil3) 
und  jenen  von  C.  Voit4)  aus  Guanin-Kalk. 

Die  Schuppen  der  Schlangen  und  Amphibien  sind  von  denen  der  Fische 
wesentlich  verschieden  und  gehören  histiologisch  wie  chemisch  zu  den  Epithelial- 
gebilden.  G.-A 

Fisethola.  Fustikholz.  Junger  Fustik.  Ungarisches  Gelbholz.  Das 
von  Rinde  und  Splint  befreite  Kernholz  des  Perückenbaumes  (Uhus  Colinus  L.), 
welches  in  aussen  bräunlichen  innen  gelbgrünen  Aesten  und  Knüppeln  aus  Ungarn, 
Italien,  der  Levante  u.  s.  w.  in  den  Handel  kommt.  Die  wässerige  Abkochung  ist 
im  durchfallenden  Licht  gelb,  im  reflectirten  Licht  gelbroth;  sie  enthält  Gerbstoff 
und  wahrscheinlich  mehrere  Farbstoffe ;  die  Abkochung  wird  durch  Leimlösung  und 
Eisenvitriol  gefällt;  durch  Alaun  und  Zinnchlorür  wird  ihre  Farbe  erhöht;  Am- 
moniak fällt  aus  der  Alaun  haltenden  Abkochung  einen  rothgelben  Lack.  Essig- 
saures Blei  und  Kupfer  geben  in  der  wässerigen  Abkochung  rothe  oder  rothbraune 
Nietlerschläge.  Charakteristisch  ist  es,  dass  Natronlauge  wie  concentrirte  Salz- 
säure das  Holz  roth  färben. 

Kochender  Weingeist  oder  Essigsäure  entziehen  die  Farbstoffe  dem  Holze 
vollständiger  als  Wasser.  Preisserf>)  giebt  an,  aus  dem  Holze  einen  Farb- 
stoff abgeschieden  zu  haben,  welcher  nach  Zersetzung  der  Bleiverbindung  durch 
Schwefelwasserstoff  in  kleinen  gelblichen  Krystallen  sich  abscheidet;  er  nennt  diesen 
Körper  Fun  tili;  in  Lösung  färbt  es  sich  an  der  Luft  rasch  gelb,  und  bildet 
Fustein.    Diese  beiden  Körper  sind  nicht  näher  untersucht. 

Chevreul  stellte  aus  Fisetholz  einen  gelben  in  Nadeln  krystallisirenden  Farb- 
stoff dar,  den  er  Fi  setin  oder  Ii  setin  säure  nannte,  und  einen  rothen  nicht  näher 
untersuchten  Farbstoff.  Das  Fisetin  ist»  nach  Bolley  und  Mylius0)  identisch  mit 
Quercetin,  doch  unterscheidet  es  sich  von  diesem  dadurch,  dass  die  wässerige  Lösung 
durch  Alkali  schnell  roth  wird,  und  mit  Zinnchlorür  versetzt  eine  rothgelbe, 
nicht  eine  weingelbe  Fällung  bildet.  Nach  Koch7)  hat  das  ganz  reine  Fisetin 
die  Zusammensetzung  C,6H,0Oß,  unterscheidet  sich  also  von  Quercetin  (C27H,H0)2) 
wesentlich  durch  die  Zusammensetzung,  steht  aber  der  Quercetinsäure  (C|fiH,0O7) 
in  dieser  Beziehung  nahe.  Mit  Chloracetyl  behandelt,  bildet  sich  Pentacetvl- 
Fisetin  Cl5H5((;2H30)B0B. 

Beim  Schmelzen  von  Fisetin  mit  Kalihydrat  wurden  eine  geringe  Menge 
weisser  Nadeln  erhalten,  die  ähnliches  Verhalten  wie  Quercetinsäure  zeigen. 

l)  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  375.  —  2)  Journ.  des  connaissances  usuelles.  Oct.  1833, 
p.  203.  —  8)  Compt.  rend.  53,  p.  246.  —  *)  ZeiUchr.  f.  wissensrh.  Zoologie.  *5,  S.  515. 
—  6)  J.  pr.  Chem.  32,  S.  161.  —  «)  Schweigg.  pol.  Zeitschr.  9,  S.  22.  —  7)  Dt.  Chem. 
Ge*.  1872,  S.  285. 
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In  der  Färberei  wird  Fisetholz  wie  anderes  Gelbholz  verwendet;  die  rothe 
Färbung,  welche  es  beim  Befeuchten  mit  Natronlauge  wie  mit  Salzsäure  zeigt,  ist 
für  diese«  Gelbholz  charakteristisch.  Fg. 

Fixe  Luft  nannte  Black  die  Kohlensäure,  weil  sie  von  deu  Alkalien  gebun- 
den, „fixirt"  wird. 

Flachsstein  ist  Serpentinasbest. 

Flamme*)  ist  ein  bis  zum  Selbstleuchten  erhitzter  Gasstrom.  Feste  oder  flüssige 
beim  Erhitzen  nicht  flüchtige  Stoffe  könuen  bei  genügender  Wärmezufuhr  nur  erglü- 
hen, gasförmig*',  sowie  solche  feste  und  flüssige  Körper,  welche  bei  der  zum  Entzünden 
nöthigen  Temperatur  sich  in  Dampf  verwandeln  oder  Gase  und  Dämpfe  ausstossen, 
sind  fähig  die  Erscheinung  hervorzurufen,  welche  wir  „Flamme"  nennen.  Wir  unter- 
scheiden vom  chemischen  Standpunkte  zwischen  Flammen,  die  einem  chemischen 
Vereinigungsprocess  und  solchen,  welche  einem  Zersetzungsprocess  ihr 
Dasein  verdanken;  in  weitaus  den  meisten  Fällen  sind  die  Flammen  das  Resultat 
von  Vereinigung»-  (Verbrennungs-)  processen  und  nur  diejenigen  Flammen,  welche 
bei  der  Eutzündung  des  Chlorstickstoffs,  beim  Erhitzen  des  Jodwasserstoffgases  und 
in  ähnlichen  Fällen  auftreten,  gehören  zur  zweiten  Klasse.  Weiter  ist  zwischen 
massiven  und  mantel förmigen  Flammen  zu  unterscheiden.  Bei  ersteren  ist 
der  ganze  Flammenkörper  durch  und  durch  aus  glühendem  Gas  gebildet,  was  nur 
geschehen  kann,  wenn  an  jedem  Punkte  die  Wärmeentwickelung  und  somit  auch 
die  Reaction  stattfindet,  also  bei  den  Flammen  der  oben  angeführten  zweiten 
Klasse  (Chlorstickstoff  z.  B.)  und  bei  den  Flammen  explosiver  Gemenge  (Knall- 
gas, Schiesspulver  etc.).  —  Strömt  jedoch  ein  Gas  in  eine  Atmosphäre,  mit 
welcher  es  sich  unter  Glüherscheinung  vereinigt,  wie  dies  bei  den  gewöhnlichen 
Verbrennungsvorgängen  der  Fall  ist,  so  kann  die  Vereinigung  nur  in  der  Berüh- 
rungsschicht, welche  in  Folge  der  Diffusion  beider  Gase  eine  gewisse  Dicke  besitzt, 
stattfinden  und  auch  nur  in  dieser  Schicht  oder  deren  unmittelbaren  Nähe  können 
die  Gase  zum  Leuchten  erhitzt  sein.  Diese  glühende  Gasschicht  besitzt  annähernd 
die  Gestalt  eines  Kegelmantels,  dessen  Inneres  aus  noch  nicht  erhitztem  nnver- 
branntem  Gase  besteht  und  frei  ist  von  der  die  Atmosphäre  bildenden  Luftart. 
Schiesspulver  in  geeigneter  Weise  in  das  Innere  einer  solchen  Flamme  gebracht, 
entzündet  sich  nicht  ,  brennender  Phosphor  erlöscht  in  der  Flamme  eines  in  der 
Luft  brennenden  Gases. 

Da  die  Verbrennung  in  der  Berührungszone  erfolgt,  so  ist  es  für  den  Effect 
gleichgültig,  welches  Gas  die  Atmosphäre  bildet  und  welches  das  in  kleinerer 
Menge  in  jene  einströmende  ist.  Mit  geeigneten  Vorrichtungen  x)  lässt  sich  daher 
auch  Sauerstoff  oder  Luft  in  einer  Wasserstoftätmosphäre  oder  im  Leuchtgase  ver- 
brennen ,  ebenso  auch  Chlorgas  in  Wasserstoff  und  Wasserstoff  im  Chlorgase.  Im 


*)  S.  auch  bei  „Beleuchtung  Bd.  I,  S.  999. 

Flamme:  x)  Gmelin-Kraut's  Handb.  6.  AuH.  1.,  2,  S.  14;  Wartha,  Dt.  ehem. 
tles.  4,  S.  91;  Landolt,  Dt.  ehem.  Ges,  7,  S.  1526;  Heumann,  Anleit.  z.  Experimen- 
tiren. Vieweg,  Braunschweig  187«.  —  2)  Gmelin-Kraut's  Handb.  6.  Aurl.  1.,  2, 
S.  14,  15.  —  3)Bunsen,  Pogg.  Ann.  131,  S.  161;  Sillimann,  Wurtz  U.A.,  Jahresber. 
d.  Chem.  1870,  S.  134;  St.  Claire-Deville,  Compt.  rend.  60,  p.  884;  67,  p.  1089; 
Merrick,  Amer.  Chemist  6,  p.  201;  Jahresber.  d.  Chem.  1875,  S.  152;  A.  W.  Hof- 
mann,  Dt.  cbem.  Ges.  7,  S.  531;  Kosetti,  Gazz.  Cbim.  ital.  7,  p.  422;  Dt.  chem. 
(Je*.  10,  S.  2054;  Pogg.  Ann.  Beibl.  2,  S.  333;  Chem.  Centralbl.  1878,  S.  497.  — 
*)  B unsen  (Klammenreactionen),  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  S.  257.  —  6)  Davy,  Phil. 
Tränket.  1817,  p.  64,  75  u.  f.;  s.  auch  Morren,  Ann.  ch.  phy.«.  [4]  4,  p.  305,  318.  — 
•)  Frankland,  Pharm.  J.  Transact.  [2]  9,  p.  127;  Jahresber.'  4.  Chem.  1867,  S.  126; 
ferner  Roy.  Soc.  Proc.  16,  p.  419;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  135;  Ann.  ch.  phy». 
[4]  16,  p.  103;  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  S.  161;  s.  auch  Artikel  „Beleuchtung"  1, 
S.  999.  —  Stein,  Polyt.  Centr.  28,  S.  40,  302;  J.  pr.  Chem.  [2]  8,  S.  401;  [2]  9, 
S.  180.  —  8)  Hirn,  Ann.  ch.  phys.  [4]  30,  p.  319.  —  9)  Heumann,  Ann.  Chem.  181, 
S.  129;  182,  S.  1;  183,  S.  102;  184,  S.  206.  —  ,0)  S.  auch  Soret,  Compt.  rend.  78, 
p.  1299.  —  ")  Knapp,  J.  pr.  Chem.  [2]  1,  S.  425;  s.  auch  Stein  u.  Wibcl  weiter 
unten.  —  12)  Stein,  J.  pr.  Chem.  [2]  8,  S.  401;  [2]  9,  S.  180.  —  1S)  Blochmann, 
Ann.  Chem.  168,  S.  355.  —  ")  Wibel,  Dt.  cbem.  Ges.  8,  S.  226.  —  lß)  Heu  mann, 
».  d.  oben  citirten  Quellen.  —  16)  Krankland,  Roy.  Soc.  Proc.  11,  p.  137,  366;  Jahres- 
ber. d.  Chem.  1861,  S.  89;  s.  auch  Artikel  „Beleuchtung"  1,  8.  999.  —  17)Cailletet, 
Compt.  rend.  80,  p.  487.  —  ,8)  Wartha,  J.  pr.  Chem.  [2]  14,  S.  84.  —  19)  St.  Claire- 
Deville,  Compt.  rend.  67,  p.  1089.  —  20)  Nippoldt,  Jahresber.  d.  physikal.  Ver.  zu 
r'rankf.  a.  M.  1874/75,  S.  37;  Jahresber.  d.  Chem.  1 876,  S.  137.  —  21)  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  418. 

17* 
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Flamme. 


Gegensatz  zu  dem  gewöhnlichen  Falle,  das»  das  Sauerstoffgas  die  Atmosphäre  bil- 
det, bezeichnet  man  häufig  diejenigen  Flammen,  welche  durch  Verbrennen  von 
Sauerstoff  oder  Sauerstoff  entwickelnden  Körpern  (chlorsauren  Salzen  z.  B.)  in 
einer  Wasserstoff-  etc.  Atmosphäre  gebildet  werden,  als  umgekehrte  Flammen. 

Um  z.  B.  Sauerstoff  gefahrlos  in  "Wasserstoff  zur  Verbrennung  zu  bringen, 
hat  man  nur  nöthig  einen  in  der  pneumatischen  Wanne  mit  Wasserstoffgas  ge- 
füllten Glascylinder  mit  der  Oeffnung  nach  unten  aus  dem  Wasser  zu  heben,  das 
Gas  anzuzünden  und  nun  eine  Glasröhre,  aus  welcher  Sauerstoff  in  langsamem 
8trome  austritt,  vou  unten  durch  die  Wasserstoffflamme  hindurch  in  das  Innere 
des  Cylinders  einzuführen.  Beim  Passiren  der  Wasserstoffflamme  wird  die  Be- 
rühruugsschicht  des  Sauerstnffstromes  und  des  Wasserstoffs  entzündet,  und  beim 
weiteren  Eintauchen  der  Sauerstoffröhre  in  die  WasserstoffatmoBphäre  setzt  sich 
der  Verein igungsprocess  an  der  Mündung  der  Glasröhre  von  selbst  weiter  fort, 
so  dass  der  Sauerstoffstrom  in  der  Wasserstoffatmosphäre  mit  Flamme  verbrennt. 
Statt  die  Entzündung  durch  eine  bereits  vorhandene  Flamme  zu  übertragen,  lässt 
sie  sich  auch  mit  Hülfe  elektrischer  Funken  bewirken,  welche  über  der  Mündung 
der  Sauerstoffröhre  überspringen  (Apparat  von  Kek u le  2l).  Selbstverständlich  darf 
dann  das  Sauerstoffgas  nicht  eher  zugelassen  werden,  als  bis  der  Funkenstrom  in 
Thätigkeit  ist;  anderenfalls  könnte  gefährliche  Explosion  entstehen. 

Eine  gleichfalls  zur  Verbrennung  verschiedenartiger  Gase  geeignete  Vorrich- 
tung ist  in  Fig.  11  abgebildet.    Zwei  weitbauchige  Lampencylinder  communiciren 


lirung  des  Leuchtgasstromes  eine  Höhe  von  2  bis  3  cm  und  nimmt  dann  den  Stopfen 
weg,  welcher  den  Cylinder  A  oben  verschliesst.  Dem  Leuchtgas  ist  nun  ein  weiter 
Ausweg  geboten  und  in  Folge  seiner  aufsteigenden  Bewegung  saugt  es  durch  die 
CommunicMtionsröhre  das  im  Cylinder  B  befindliche  Sauerstoffgas  herüber;  die 
Flamme  bei  V  schlüpft  daher  in  der  Röhre  herab,  stülpt  sich  um  und  nun  brennt 
hei  a'  das  in  die  Leuchtgasatmosphäre  einströmende  Sauerstoffgas. 

Die  so  erhaltene  „umgekehrte"  Flamme  wird  bedeutend  grösser,  wenn  man 
den  Stopfen  nun  auf  die  obere  Oeffnung  des  Cylinders  B  setzt,  um  hier  das  Ent- 
weichen des  Sauerstoffs  zu  verhindern,  dessen  Stromstärke  dann  durch  einen  Hahn 
regulirt  werden  muss.  Will  man  Luft  statt  des  Sauerstoffs  benutzen,  so  ist  der 
Cylinder  B  einfach  wegzulassen.  — 

Die  aufsteigende  Richtung,  welche  die  Flammen  in  der  Regel  zeigen, 
ist  durch  das  geringe  specif.  Gewicht  der  erhitzten  Gase  bedingt;  die  Gestalt 
der  Flamme  häugt  ab  vom  Querschnitt  und  der  Geschwindigkeit  des  Gasstromes 
und  ist  modificirt  durch  den  Eiufluss  der  Diffusion.  Weil  das  die  Atmosphäre 
bildende  Gas  von  aussen  in  den  Gasstrom  eindringt  und  zwar  um  so  mehr,  je 
längere  Zeit  derselbe  der  Diffusion  ausgesetzt  war,  so  muss  der  Querschnitt  des 
unverbrannten  Gasstromes  uach  oben  hin  immer  kleiner  werden :  dies  ist  die  Ur- 
sache der  kegelförmigen  Gestalt  der  Flamme.    Ihre  Grösse2)  hängt  ausser  von 


Fig.  11. 


durch  eine  mindestens  I  cm 
weite  gebogene  Glasröhre, 
welche  durch  die  Stopfen  hin- 
durchführt, mit  denen  die 
Cylinder  unten  verschlossen 
sind.  Damit  die  Ränder  der 
Communicationsröhre  durch 
die  Flammenhitze  oben  nicht 
ausspringen,  sind  kurze  Röhr- 
chen aus  zusammengerolltem 
Platinblech  aufgesetzt.  Tritt 
nun  durch  die  Röhre  a  z.  B. 
Leuchtgas  in  den  oben  durch 
einen  Kork  geschlossenen  Cy- 
linder A,  so  hat  dasselbe  kei- 
nen anderen  Ausweg  als  die 
Röhrenöffnung  b',  an  welcher 
es  tmtzündet  werden  kann, 
nachdem  der  Cylinder  B  zu 
diesem  Zweck  entfernt  wurde. 
Durch  b  lässt  man  jetzt  Sauer- 
stoff ausströmen  und  stülpt 
den  Cylinder  B  auf  den  Sto- 
pfen. Der  nun  im  Sauerstoff 
brennenden  Leuchtgasflamme 
b'  ertheilt  man  durch  Regu- 
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der  Menge  des  ausströmenden  Gases  noch  von  zahlreichen  anderen  Factoren  wie 
Temperatur,  Diffusionsgeschwindigkeit,  Druck  u.  s.  w.  ab. 

Die  Flammentemperatur *)  richtet  sich  nach  der  Verbrennungswärme  der 
Materialien,  der  speciflscben  Wärme  der  Verbrennungsproducte  und  deren  durch 
die  Druckverhältnisse  modificirten  Dissociationstension. 

Die  Flammentemperatur  muss  stets  höher  sein  wie  die  Entzündungstempe- 
ratur der  brennbaren  Gase;  ist  der  Unterschied  beider  nicht  erheblich,  so  vermag 
der  geringste  abkühlende  Luftzug  die  Flamme  auszulöschen.  Durch  Beimischung 
indifferenter  Gase  wie  Stickstoff  oder  Kohlensäure  zu  dem  brennbaren  Gas  oder  der 
Atmosphäre  wird  die  Flammentemperatur  bedeutend  erniedrigt  und  kann  unter 
die  Entzündungstemperatur  herabsinken,  so  dass  der  Gasstrom  nicht  von  selbst 
d.  h.  ohne  äussere  Wärmezufuhr  fortzubrennen  vermag.  Ammoniak  brennt  z.  B. 
in  reinem  Sauerstoff  sehr  gut,  in  Luft  nur  bei  Berührung  einer  anderen  Flamme. 
Wird  brennendem  Wasserstoff  oder  Leuchtgas  so  viel  Kohlensäure  beigemischt, 
dass  die  Flamme  eben  noch  fortbreunt,  bei  dem  geringsten  Uebersehuss  an  Kohlen- 
säure aber  erlöscht,  so  besitzt  die  Flamme  so  niedrige  Temperatur,  dass  sie  kaum 
noch  Papier  zu  entzünden  vermag  und  ein  in  sie  eingeführter  Metalldraht  durch 
seine  wärmeentziehende  Wirkung  in  weitein  Umkreise  die  Flamme  auslöscht,  d.  h. 
ein  grosses  Loch  in  dieselbe  reisst  (Heu mann). 

Das  von  den  Flammen  ausgestrahlte  Licht  ist  ein  sehr  verschiedenartiges 
und  durch  die  Natur  der  glühenden  Stoffe  bedingt,  welche  sich  in  der  Flamme 
vorrinden  (Flammenfärbung  *).  Manche  Flammen  zeigen  Linienspectren,  manche 
continuirliche  Spectren,  doch  finden  Bich  auch  Uebergänge.  Im  engeren  Sinne  be- 
zeichnet man  als  „leuchtende"  Flammen  häufig  nur  solche,  welche  annähernd 
weisses  Licht  aussenden. 

Davy's6)  lange  Zeit  allgemein  angenommene  Theorie,  wonach  das  helle 
Leuchten  der  Flammen  durch  in  denselben  staubförmig  suspendirte  feste  Körper 
bedingt  wäre,  wogegen  solche  Flammen,  welche  nur  gasförmige  Stoffe  enthalten, 
schwachleuchtend  seien,  wurde  von  Frankland6)  bestritten.  Er  fand,  dass  Wasser- 
stoff und  Kohlenoxyd  unter  starkem  Druck  in  Sauerstoff  mit  hellleuchtender  einer 
Kerze  vergleichbarer  Flamme  brennen,  und  erinnerte  daran,  dass  auch  Arsen  und 
Phosphor  sehr  hellleuchtende  Flammen  liefern,  obwohl  diese  keine  festen  Stoffe 
enthalten.  Da  somit  dichte  Dämpfe  das  Leuchten  bedingen  können,  so  verwarf 
Frankland  die  Ansicht  Davy's,  dass  in  den  Kohlenwasserstoff  Leuchtflammen 
ausgeschiedener  fester  Kohlenstoff  das  Leuchten  bewirke  und  stellte  den  Satz 
auf,  das  Leuchten  sei  hauptsächlich,  wenn  nicht  ausschliesslich,  durch  dichte 
Kohlenwasserstorldämpfe  verursacht  und  der  ans  der  Flamme  abgeschiedene  Russ 
sei  ein  condensirter  Dampf,  was  indess  8tein7)  bestritt.  G.  A.  Hirn8)  schloss 
aus  optischen  Versuchen,  dass  in  den  leuchtenden  Kohlenwasserstorlflammen  kein 
undurchsichtiger  Staub  enthalten  sei,  aber  Heumann9)  brachte  Gründe,  welche 
jene  optischen  Versuche  als  nicht  stichhaltig  erscheinen  lassen10),  und  zeigte  in 
experimenteller  Weise,  dass  sich  in  der  That  fester  undurchsichtiger  Kohlenstaub 
in  jenen  Flammen  findet. 

Als  wichtigste  Beweismittel  siud  in  dieser  Beziehung  folgende  Beobachtungen 
hervorzuheben.  Chlor,  welches  aus  glühenden  Kohlenwasserstoffen  festen  Kohlen- 
stoff in  Form  von  Russ  abscheidet,  ertheilt  auch  schwach-  oder  nichtleuchten- 
den  Kohleuwasserstoflflammen  bedeutende  Leuchtkraft.  Ein  in  die  Leuchtflamme 
gehaltenes  Stäbchen  bedeckt  sich  (fast)  nur  an  der  unteren  dem  Gasstrom  ent- 
gegenstehenden Fläche  mit  Russ,  welcher  also  ähnlich  den  gegen  eineu  Kugelfang 
abgeschossenen  Kugelu  an  das  Bewegungshinderniss  anstösst,  und  demnach  schon 
vorher  in  den  unteren  Theilen  der  Flamme  existirt  haben  muss.  Enthielte  die 
den  Stab  rings  umgebende  Leuchtflamme  den  Russ  als  Dampf,  so  müsste  dessen 
Condensation  auch  an  der  oberen  Fläche  des  Stabes  erfolgen.  Ebenso  wenig  lässt 
sich  Frankland's  Annahme  mit  der  Beobachtung  in  Übereinstimmung  bringen, 
dass  auch  an  glühenden  Flächen  Berussung  stattfindet.  Das  Entstehen  fester 
Kohleth^-ilchen  inmitten  einer  Flamme  lässt  sich  leicht  sogar  dem  blossen  Auge 
sichtbar  machen,  wenn  man  eine  aus  eng^r  Oeffnung  austretende  leuchtende  Gas- 
flamme wider  eine  zweite  Flamme  oder  eine  glühende  Metallfläche  stossen  lässt; 
die  ausgeschiedenen  Kohletheilchen  prallen  dann  gegen  einander  und  vereinigen 
sich  zu  grösseren  Partikeln,  so  dass  der  Fbmunenmantel  mit  zahllosen  glühenden 
Punkten  erfüllt  ist.  Die  leuch*enden  Kohlenwasserstoffflammen  w  rfen  im  Sonnen- 
licht auch  einen  ebenso  charakteristischen  Schatten  auf  eine  weisse  Fläche,  wie 
•filche  Flammen,  welche  notorisch  undurchsichtige  feste  Stoffe  enthalten  z  B.  die- 
jenige de«  brennenden  Magnesiums,  des  mit  Chromsäurechlorid  Madenen  Wasser- 
stoffe* u.  a. 

Wird  Leuchtgas  vor  der  Verbrennung  bim  eichend  mit  Luft  gemischt,  so  ver- 
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liert  die  Flamme  ihre  Leuchtkraft,  was  der  Da  vy' sehen  Theorie  zufolge  einer 
vollständigen  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe  ohne  Abscheidung  von  Kohlen- 
stoff zugeschrieben  wurde;  nachdem  aber  von  verschiedenen  Autoreu11)  gefunden 
wurde,  dasa  Stickstoff,  Kohlensäureanhydrid,  Kohlenoxyd,  Wasserdampf  und 
Schwefligsäureanhydrid  gleichfalls  entleuchtend  wirken,  suchten  Stein12)  und 
Blochmann13)  dies  durch  die  Verdünnung  der  Flauimengaae  zu  erklären,  dagegen 
glaubte  F.  Wibel1*)  die  eintretende  Abkühlung  der  Flamme  als  einzigen  Ent- 
leuchtungsgrund  ansehen  zu  müssen,  da  jene  an  sich  blau  brennenden  Gasgemische 
sofort  hellleuchtend  brennen,  wenn  sie  vor  der  Entzündung  erhitzt  werden.  Dies« 
Anschauung  harmonirt  indess  nicht  mit  der  höheren  Temperatur  der  durch  Luft 
entleuchteten  Leuchtgasflamme;  Heu  mann16)  unterscheidet  deshalb,  auf  Experi- 
mente gestützt,  drei  verschiedene  Entleuchtungsursachen :  Wärme- 
entziehung,  Verdünnung  durch  fremde  Gase,  wobei  ein  Gasgemisch  entsteht, 
welches  eine  höhere  Temperatur  zur  Abscheidung  des  Kohlenstoffs  nöthig  hat  als 
der  Kohlenwasserstoff  allein  —  und  sofortige  Oxydation  von  allen  in  den 
Gasen  enthaltenem  Kohlenstoß'  durch  übermässigen  Sauerstoffzutritt. 

Der  Einfluss  der  Druckänderung  auf  die  Leuchtkraft  wurde  von 
Frankland16),  Cailletet17)  und  Wartha18)  studirt;  während  Erstere  hierbei 
fanden,  dass  eine  Kerzenflamme  bei  hohem  Druck  trüb  und  russend,  bei  niederem 
Druck  aber  schwachleuchtend  wird,  gelang  es  Wartha  durch  sehr  bedeutende 
Druckverminderung  die  Flamme  einer  Stearinkerze  völlig  zu  entleuchten.  Da  in- 
dess durch  Druckveränderung  auch  die  Flammentemperatur  modifleirt  wird  lf),  so 
lässt  sich  der  directe  Einfluss  der  veränderten  Dichtigkeit  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit feststellen. 

Gestützt  auf  die  seither  bekannten  Thatsachen  suchte  Nippoldt  20)  auf  Grund- 
lage der  mechanischen  Wärmetheorie  eine  Theorie  des  Leuchtens  der  Flammen 
aufzustellen,  welche  darauf  führt,  dass  die  Schwingungen  der  Moleküle  um  so 
rascher  geschehen  müssen,  je  mehr  die  lebendige  Kraft  gesteigert  wird  oder  bei 
gleichbleibender  lebendiger  Kraft  die  Zwischenräume  zwischen  den  Molekülen  sieh 
verringern  wie  dies  bei  der  Comprimirung  der  brennenden  Gase  der  Fall  ist. 
Das  Leuchten  beginnt  (zunächst  mit  rothein  Licht),  sobald  sich  die  Schwingungs- 
zahl bis  zu  derjenigen  der  rothen  Strahlen  des  Spectrums  erhöht  hat;  bei  noch 
grösserer  Schwingungszahl  wird  gelbes  und  schliesslich  weisses  Licht  emittirt. 

Das  Erlöschen  einer  Flamme  wird  ausser  iu  Folge  des  Mangels  eine«  der 
beiden  Brennmaterialien  (z.  B.  beim  Zudrehen  des  Gashahnes  oder  bei  Absperrung 
der  Luft)  auch  dann  eintreten,  wenn  durch  irgend  ein  Mittel  die  Flammentempe- 
ratur  unter  die  Entzündungstemperatur  herabgedrückt  Avird.  Dies  geschieht  z.  B., 
wenn  man  das  eine  Brennmaterial  durch  indifferente  Gase  stark  verdünnt,  welch« 
einen  grossen  Theil  der  Wärme  in  Beschlag  nehmen ;  ebenso  wirkt  ein  in  die 
Flamme  gehaltenes  Netz  aus  Metalldraht,  welches  die  hindurchstreichenden  Gase 
unter  ihre  Entzündungstemperatur  abkühlt  und  auslöscht  (Davy'sehe  Gruben- 
lampe). Obwohl  eine  rasche  Erneuerung  der  Atmosphäre  die  Verbrennung  be- 
schleunigt und  hierdurch  die  Flammentemperatur  erhöht,  so  kann  ein  Uebermaass 
des  Luftzuges  auch  schädlich  wirken,  indem  er  wie  ein  indifferentes  Gas  die 
Flamme  abkühlt;  ein  allzu  kräftiger  Luftstrom  wird  noch  ausserdem  die  Flamme 
von  der  ihr  neue  Nahrung  zuführenden  Quelle  (dem  Dochte  oder  Gasbrenner)  los- 
reissen,  wodurch  sie  erlöschen  muss.  Die  Möglichkeit  eine  Flamme  auszublasen, 
findet  in  diesen  Ursachen  ihre  Erklärung.  J/mn. 

Flatterru88  s.  Russ  unter  Kohle. 

Flattirfeuer  nennt  man  die  Vorfeuerung  beim  Gutbrennen  des  Porzellans. 
Flaveanwasaerstoffsäure  s.  unter  Cyan  (Bd.  II,  S.  *:.8). 
Flavequisetin  s.  unter  Equisetum  (S.  25). 

Flavin  *).  Unter  diesem  Namen  kommt  ein  aus  der  mit  Schwefelsäure  oder 
Soda  behandelten  Quercitronrinde  dargestellter  Farbstoff  in  den  Handel,  Quer- 
citrin  und  Quercetin  enthaltend. 

Flavin  von  Laurent  und  Chancel  svn.  Diamidobenzophenon  (s.  Hd.  I, 
S.  1149). 

Flavindin  und  Flavindinsäure.  Zersetzungsproducte  des  Iudins  (s.  unter 
Indigo). 


*)  Rössig,  J.  pr.  Chem.  71,  S.  98;  Bollejr,  Dingl.  pol.  J.  145,  S.  134;  Ott:  Ann. 
Chem.  3,  S.  208;  Jahresber.  d.  Chem.  1872,  S.  1078. 
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Flavindinschwefelsüure  nennt  Berzelius*)  ein  Zersetzungsproduct  der 
Indigblauschwefelsäure  durch  Alkalien  (s.  unter  Indigo). 

Plavopurpurin ••)  nennen  Schunck  u.  Römer  ein  durch  Einwirkung  von 
Kalilauge  auf  Anthraflavinsäure  ***)  erhaltenes  Product  CuH„06,  welches  in  gold- 
gelben Nadeln  krystallisirt ,  und  sich  in  verdünnter  Kalilauge  mit  rother,  in 
Schwefelsäurehydrat  mit  rothbrauner  Farbe  löst. 

Flechte,  isländische  b.  Cetraria  (Bd.  II,  8.  503). 

Flechtenbitter  ist  unreine  Cetrarsäure  (Bd.  II,  8.  503). 

Flechtengrün  und  Flechtenst&rke  s.  unter  Cetraria  (Bd.  II,  8.  503). 

Flechtenroth  syn.  Orcein. 

Flechtensäuren  sind  die  verschiedenen  aus  Flechten  abgeschiedenen  Säuren, 

wie  Erythrinsäure,  Orsellsäure,  Volpinsäure  u.  a.  m.  genannt,    Fumarsäure  ward 

wegen  ihres  Vorkommens  in  Cetraria  ülandica  speciell  als  Flechtensäure  bezeichnet. 

• 

Fleisch.    Anatomisch  betrachtet,  enthält  das  Gewebe  der  gestreiften  Muskeln, 
im  gewöhnlichen  Leben  als  Fleisch  bezeichnet,  constant  andere  Gewebe  mehr  oder 
weniger  innig  beigemengt,  nämlich  Nerven,  Gefässe,  Bindegewebe  und  elastisches 
Gewebe,  dann  Fettzellgewebe  und  freies  Fett,  woraus  sich  ohne  Weiteres  ergiebt, 
das«  die  chemischen  Bestandteile  des  Fleisches  als  Ganzes  betrachtet,  zum  Theil 
dem  eigenthümlichen  Muskelgewebe,  zum  anderen  Theile  aber  den  accessorischen 
Geweben  angehören  uud  daher  ebenfalls  als  wesentliche  oder  accessorische  be- 
zeichnet werden  müsseu.    Von  einigen  der  im  Fleiche  nachgewiesenen  Bestand- 
teile können  wir  allerdings  mit  Gewissheit  sagen,  dass  sie  dem  Muskelgewebe 
als  wiehern  angehören,  von  anderen  dagegen  erscheint  es  zweifelhaft,  ob  sie  als 
wesentliche  oder  accessorische  anzusehen  sind,  während  wieder  andere  als  dem 
Muskelgewebe  und  den  accessorischen  Geweben  gemeinschaftliche  zu  betrachten 
*in<i.   Die  dem  gestreiften  Muskelgewebe  wesentlich  zukommenden  bistiologischeu 
Elemente  sind  die  Muskelfäden  oder  Primitivbündel,  welche  Röhren  darstellen, 
die  aas  einer  Hülle  und  aus  einem  im  lebenden  Muskel  wahrscheinlich  flüssigen 
contractilen  Inhalte  bestehen.    Die  Hüllenmembran  heisst  Sarkolemm,  Mährend 
die  bindegewebige  Verbindungsmasse,  welche  die  einfachen  Muskelfäden  zu  secun- 
dären  Bündeln  vereinigt,  als  Perimysium  bezeichnet  wird.  Die  chemische  Unter- 
suchung des  Muskelgewebes  hätte  demnach  die  wesentlichen  Bestandtheile  des- 
selben und  die  den  accessorischen  Geweben  zugehörigen  zu  ermitteln.    Bei  der 
Unmöglichkeit  jedoch,  die  Elemente  des  eigentlichen  Muskelgewebes  und  diejenigen 
der  accessorischen  Gewebe  getrennt  in  Untersuchung  zu  nehmen,  hat  die  Chemie 
diesem  Postulate  bislaug  nicht  zu  genügen  vermocht  und  bleibt  es  für  einige 
Kleischbestandtheile  vorläufig  unentschieden,  ob  sie  als  wesentliche  oder  unwesent- 
liche anzusehen  sind.    Die  bisher  im  Fleische  nachgewiesenen  Stoffe  sind  nach- 
gehende : 

Wasser,  Myosin,  Serumalbumiu,  Fette,  Collagen  (leimgebende  Substanz),  ein 
rother  Farbstoff,  nach  den  Untersuchungen  von  Vi.  Kühne1),  Gscheidlen2)  und 
Ray-Lankester3)  identisch  mit  Hämoglobin,  Elastin  und  Keratin,  Kroatin, 
Kreatinin,  Hvpoxanthiu  (Sarkin),  Xanthin,  Zucker  (wahrscheinlich  Traubenzucker), 
Glykogen  (in  fötalen  Muskeln,  nach  Einigen  Normalbestandtheil  der  Muskeln  , 
Inonit,  Dextrin  (im  Pferdefleische),  Taurin  (im  Fleische  von  Fischen  uud  Pferden  , 
Iuo>insäure,  Paramilchsäure,  Harnsäure,  flüchtige  Fettsäuren  (Ameisensäure,  Essig- 
saure und  Buttersäure),  dann  anorganische  Salze:  Chlornatriuiu,  Kalium  phosphat, 
Natriumphosphat,  Magnesiuniphosphat,  Calciumphosphat,  Eisen,  Spuren  von  Li- 
thion,  von  Gasen  Kohlensäure  uud  Sauerstoff.  In  den  Muskeln  der  Plagio- 
«tomen  wurde  8cyllit  und  Harnstoff,  in  jenen  der  Mollusken  Taurin,  in  den 
Muikeln  der  Plötzen,  Häringe  und  Hornfische  Protsäure  nachgewiesen.  Im  Pferde- 
flei*che  fand  Lim p rieht4)  einen  amidähnlichen  krystallisirten  Körper  von.  der  vor- 
läufigen Formel  C4HHN202,  sowie  auch  Leucin.  Inosinsäure  findet  Bich  im  Hühner- 
fleische, nach  den  Beobachtungen  von  C reite  aber  auch  im  Fleische  der  Enten, 
Ganse,  Tauben,  Kaninchen  und  Katzen.  Nach  Brücke's6)  Angaben  wäre  endlich 
auch  Pepsin  ein  Bestandtheil  der  Muskeln. 


')  Uhrb.  4.  Aufl.  7,  S.  228.    —    •*)  Dt.  ehem.  Ges.  1876,  S.  679.  —  **•)  Ebend. 
S.  1628. 

Fleisch:  l)  Arth.  f.  path.  Anat.  33,  S.  79.  —  2)  Aich.  f.  Pbysiol.  8,  S.  506.  — 
5)  Ebend.  4,  S.  315.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  185;  133,  S.  29,{.  —  B)  Wien. 
Acad.  Ber.  63,  1871.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  73,  S.  125.  —  7)  Unters,  über  das  Proto- 
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Von  diesen  Bestandteilen  ist  für  die  Eigenthümlichkeit  des  Muskelgewebes 
besonders  wichtig  der  als  Myosin  bezeichnete  Eiweisskörper,  welcher  während 
des  Lebens  den  flüssigen  oder  halbflüssigen  Inhalt  der  Muskelröhren  bildend 
(Muskelplasma),  nach  dem  Aufhören  des  Lebens  schneller  oder  langsamer  gerin- 
nend, die  sogenannte  Todtenstarre  hervorruft.  Im  geronnenen  Zustande  von 
Liebig6)  als  Syntonin  beschrieben,  wurde  er  im  nichtgeronnenen  Zustande  von 
\V.  Kühne7)  als  gerinnbarer  Bestandtheil  des  Muskelplasmas:  einer  trüben,  neu- 
tralen oder  schwach  alkalischen  Flüssigkeit  erkannt.  Von  den  übrigen  organischen 
Bestandteilen  des  Fleisches  gehört  dem  Gewebe  als  solchem  ein  Theil  des  Hämo- 
globins an ,  während  ein  anderer  aus  den  das  Muskelgewebe  durchsetzenden  Blut- 
gefässen stammt.  Collagen,  Keratin,  Elastin,  der  grösste  Theil  des  Fettes,  Chole- 
sterin und  das  allerdings  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  nachgewiesene  Lecithin, 
gehören  den  accessorischen  Geweben  an,  während  Kroatin,  Taurin,  die  Amido- 
säuren  und  die  Körper  der  Harnsäuregmppe  nls  Umsatzproducte  des  Muskel- 
gewebes aufzufassen  sind.  Die  anorganischen  Salze  des  Fleisches  repartiren  sich 
natürlich  auf  die  verschiedenen  wesentlichen  und  accessorischen  Gewebsbestand- 
theile.  Der  in  den  wässerigen  Auszug  des  Fleisches  übergehende  Bestandtheil 
derselben  gehört  aber  jedenfalls  zum  grössten  Theile  der  Emährungsflüssigkeit  de« 
Fleisches  an;  dafür  spricht  schon  die  eigentümliche  Verteilung,  welche  eine 
von  der  im  Blutplasma  wesentlich  verschiedene  ist.  Während  im  Blutplasma  die 
Natriumverbindumren  vorwiegen,  ist  in  der  Muskelflüssigkeit  wenig  Natrium,  aber 
viel  Kalium  enthalten.  Wahrend  ferner  im  Blutplasma  die  alkalischen  Basen 
hauptsachlich  an  Chlor  gebunden  sind ,  ist  in  der  Fleischflüssigkeit  sehr  viel 
Phoephorsäure  und  wenig  Chlor  vorhanden  und  erstere  Säure  zum  grössten  Theil 
an  Kalium  gebunden.  Bemerkenswerth  endlich  ist  das  Vorwiegen  von  Magnesiuin- 
phosphat  über  Calciumphoshpat  und  das  Fehlen  der  schwefelsauren  Alkalien  in 
der  Fleisehasche. 

Wenn  zerhacktes  Fleisch  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erschöpft 
wird,  so  erhält  man  eine  rothe,  gewöhnlich  weisslich  getrübte  sauer  reagiremle 
Flüssigkeit,  welche  die  sammtlichen  in  Wasser  löslichen  organischen  und  an- 
organischen Bestandteile  des  Fleisches,  namentlich  auch  die  färbenden,  schmecken- 
den und  riechenden  entält.  Der  Rückstand  ist  fai  blos,  geruch-  und  gesi  hmack- 
los  und  lässt  den  charakteristischen  Geschmack  der  verschiedenen  Fleischarten 
nicht  mehr  erkennen.  Die  Natur  dieser  riechenden  und  schmeckenden  Fleisch- 
bestandtheile  ist  aber  vorläufig  noch  gänzlich  unbekannt. 

Grössere  Reihen  von  quantitativen  Fleischanalysen  und  zwar  des  Flei- 
sches verschiedener  Thiere  wurden  von  Sehlossberger  8)  und  von  v.  Bibra9) 
angestellt.  Es  wurde  dabei  nach  überdies  ziemlich  mangelhaften  Methoden  nur 
der  Gehalt  an  Wasser,  an  löslichen  Albuminstotren,  Fett,  Leim,  an  Wasserextract 
und  an  Weingeistextract  bestimmt.  Nach  diesen  Analysen  schwankt  der  Wasser- 
gehalt des  Fleisches  verschiedener  Thiere  zwischen  74,4  bis  80,5  Proc,  der  Gehalt 
an  löslichen  Eiweisskörpern  zwischen  1,29  bis  4,5  Proc,  der  Gehalt  an  Weingeist- 
extract zwischen  1,0  bis  4,75  Proc.  Das  Fleisch  der  Fische  ist  beträchtlich 
wasserreicher  wie  jenes  der  Saugetiere,  am  reichsten  an  Extractivstofleu  jenes 
des  Wildes.  Der  Gehalt  des  Fleisches  an  Kroatin  ist  nach  zahlreichen  vorhan- 
denen Bestimmungen  ein  nur  geringe  Schwankungen  zeigender;  im  Mittel  beträft 
er  etwa  0,256  Proc.  (Perls  10J.  In  den  Muskeln  von  Fröschen  und  Kaninchen 
fand  O.  Nasxe11)  im  Mittel  0.43  Proc.  Glykogen.  In  dem  ganzen  Herzen  eines 
Hundes  fand  8.  Weiss  >2)  0,510  g,  in  einer  annähernd  gleichen  Masse  von  Rücken- 
muskeln 0,7175  g  Glykogen. 


plastna  u.  d.  Contrnr tilität.  Leipzig  1864.  —  8)  Erster  Vers,  einer  allgera.  vergleich.  Thier- 
chemie. Leipzig  185*,  S.  167.  —  9)  Arch.  f.  phvsiol.  Heilkunde.  1845.  S.  536  bis  581.  — 
10)  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Med.  6,  S.  24*.  —  >"»)  Anh.  f.  Phvsiol.  2,  S.  97.  —  **)  Wien. 
Acad.  Ber.  64,  1871.  -  13)  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  256.  —  ")  Ebend.  70,  S.  91.  — 
16)  Ebend/  —  16)  Verh.  d.  nnturh.  med.  Ver.  zu  Heidelberg.  3,  S.  129.  —  ,7)  Ann.  Ch. 
Pharm.  183,  S.  141.  —  ,B)  Ar.  h.  f.  path.  Anat.  35,  S.  358.  —  19)  Z- itschr.  f.  Biol.  13, 
S.  2  99.  —  20)  Ann.  Ch.  Pharm.  70,  S.  343;  Chem.  Briefe,  4.  Aufl.  2,  S.  129;  Ann.  Ch. 
Pharm.  233,  S.  125.  —  21)  Ann.  Ch.  Pharm.  91,  S.  244.  —  **)  Deutsche  Indnstri.-zeit. 
1862,  Nr.  13.  —  23)  DiOtfl.  pol.  J.  211,  S.  4ft.  —  24)  Ebend.  —  25)  Ebend.  —  2ti)  Ber. 
d.  landwirthsch.  Versuchstation  Darmstadt  1874.  —  27)  Ann.  Ch.  Phaim.  158,  S.  353.  — 
*)  Ebend.  146  S.  13:4.  —  »)  Sitzun^sher.  d.  phys.  med.  Soc.  zu  Erlangen.  4,  S.  85;  5, 
S.  129.  —  *>)  B.rL  klin.  Wochen>rhr.  1873,  Nr.  17  u.  19;  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Med. 
10,  S.  1;  Die  Krankh.  des  Magens  u.  Darm*,  S.  118.  —  3l)  Dinel.  pol.  J.  193,  S.  311. 
—  33)  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  822;  N.  Repert.  Pharm.  24,  S.  434.  —  33)  N,  Kepert. 
Pharm.  1869,  S.  1. 


Digitized  by  Google 


Fleisch. 


265 


Quantitative  Analysen  der  Fleischaach e  liegen  mehrere  vor.  In  100  Thln. 
Asche  von  Ochsenfleisch  fand  Stölzel18):  Kali  35,94,  Magnesia  3,31,  Kalk  1,73, 
Kalium  5,36.  Chlor  4,86,  Eisenoxyd  0,9b,  Phosphorsäure  34,36,  Schwefelsäure  3,37, 
Kieselerde  2,<>7,  Kohlensäure  8,02  Proc.  Die  phosporBauren  Alkalien  der  Fleich- 
asche  sind  theils  drei-,  theils  zweibasische,  beim  Huhn  theils  ein-  und  theils  zwei- 
basische.  Aus  allen  Beobachtungen  geht  hervor,  dasB  im  Fleischsafte  saure 
phosphorsaure  Alkalien  vorhanden  sind.  Dies  erklärt,  warum  in  der  Fleischbrühe 
auch  Erdphosphate  gelöst  sind,  was  aber  allerdings  auch  durch  die  während  der 
Todtenstarre  auftretende  freie  Milchsäure  bewirkt  sein  könnte.  Um  das  Verhält- 
nis« kenueu  zu  lernen,  in  welchem  bei  der  Bereitung  der  Fleischbrühe  dem  letz- 
teren die  löslichen  Salze  entzogen  werden,  wurden  von  Keller14)  quantitative 
Analysen  der  Asche  der  Fleischbrühe  und  des  unlöslichen  Fleischrückstandes  an- 
gestellt. Dabei  ergab  sich,  dass  von  der  Asche  des  ganzen  Fleisches  82  Proc.  auf 
die  Fleischbrühe  kommen,  dass  mithin  durch  Kochen  mit  Wasser  %  aller  Salze 
des  Ochsenfleisches  ausgezogen,  werden.  Den  Gesammtaschengehalt  des  bei  100° 
getrockneten  Fleisches  verschiedener  Thiere  (Mensch,  Hase,  Reh,  Vögel.  Fische) 
bestimmte  v.  Bibra1''),  und  fand  ihn  für  den  Menschen  und  für  das  Wild  zu 
4  Proc,  während  jenes  des  Fleisches  der  Vögel  und  Fische  zwischen  4  und  7  Proc. 
schwankte. 

Von  pathologischen  Befunden  sind  nachstehende  erwähnenswerth :  in  einzelnen 
Gelenkhöhleu  und  in  den  Muskeln  eines  Alligators  fanden  Pagenstecher  und 
Carius1,;)  aus  Harnsäure  und  harnsauren  8alzen  bestehende  Concremente.  Vir- 
chow  fand  iu  einem  Schinken  weisse  harte  Einsprengungen,  die  sich  iu  Salzsäure 
ohne  Gasentwickelung  lösten,  und  die  er  nach  ihrem  Verhalten  für  Guanin  hielt. 
Seit  Pecile1")  nachwies,  dass  der  Harn  der  Schweine  Guanin  enthält,  ist  wohl 
kaum  mehr  daran  zu  zweifeln,  dass  die  von  Vircbow18)  beobachteten  Einspren- 
gungen wirklich  aus  Guanin  bestanden.  Im  Fleische  einer  sogenannten  Kalbs- 
mumie, d.  h.  eines  Kalbsfötus,  welcher  nach  dem  Absterben  mindestens  noch 
3  bis  4  Monate  lang  im  Uterus  verweilt  hatte  uud  welcher  keine  Spur  von  Fäul- 
nis« zeigte,  fand  Forster  ,!))  die  organischen  Bestandteile  des  Fleisches  unver- 
ändert und  nahezu  in  denselben  Mengen,  wie  in  frischem  Kalbfleische.  Der 
Aschengehalt  dagegen  war  erheblich  vermindert,  namentlich  betraf  die  Ver- 
minderung die  Kaliumsalze ;  der  Wassergehalt  dagegen  war  kaum  niedriger  wie 
jeuer  des  normalen  Kalbsmuskels.  Bei  einem  zweiten  mumificirten  Kalbsfötus  da- 
gegen, der  aber  mindestens  ein  Jahr  im  Uterus  verweilt  hatte,  war  der  Wasser- 
gehalt des  Muskels  erheblich  vermindert. 

Das  Fleisch  spielt  bekanntlich  als  Nahrungsmittel  eine  sehr  hervorragende 
Rolle  und  wird  in  seinem  Nührwerthe  von  keinem  der  vegetabilischen  Nahrungs- 
mittel übertroffen.  So  wie  es  aber  von  den  Menschen  der  Culturländer  genossen  wird, 
erfährt  es  bekanntlich  in  den  Küchen  eine  Zubereitung.  Je  nach  der  Art  dieser 
Zubereitung  wird  aber  ein  Nahrungsmittel  von  sehr  verschiedenem  Ernährungs- 
werthe  gewonnen.  Die  bei  den  verschiedenen  Bereitungsarten  stattfindenden 
chemischen  Vorgänge  hat  Liebig20)  eingehend  erörtert. 

Sieden  des  Fleisches.  Beim  Kochen  des  Fleisches  hat  das  zugegossene 
Wasser  unterstützt  von  der  Wärme  die  Wirkung,  dass  die  in  dem  Fleische  ent- 
haltenen löslichen  Stoffe  mehr  oder  weniger  vollständig  ausgelaugt  werden.  Es 
gehören  dazu  vorzugsweise  die  anorganischen  Salze  des  Fleisches  (vgl.  w.  o.),  aber 
auch  Kreatin,  Kreatinin,  Milchsäure,  milchsaure  und  inosinsaure  Salze,  endlich 
die  leimgebenden  Gewebe,  die  wenigstens  nach  längerem  Kochen  sich  in  Leim 
verwandeln  und  dann  in  Lösung  gehen.  Wird,  wie  dies  häufig  geschieht,  das 
Fleisch  mit  kaltem  Wasser  angesetzt,  und  dasselbe  erst  allmälig  zum  Sieden  ge- 
bracht, so  verliert  das  Fleisch  die  auslaugbaren  Stoffe  in  grosser  Menge.  In  die- 
sem Kalle  wird  die  Fleischbrühe  sehr  kräftig  uud  um  so  kräftiger,  je  langsamer  das 
Fleisch  erwärmt  und  zum  Sieden  gebracht  wird.  So  lauge  die  Temperatur  noch 
nicht  -f-  6("°  erreicht  hat,  wird  auch  lösliches  Albumin  ausgezogen,  welches  eben- 
falls in  die  Fleischbrühe  geht,  wodurch  das  gesottene  Fleisch  natürlich  noch  mehr 
an  Nährwerth  verliert.  Ist  aber  die  Temperatur  auf  -f-  65°  bis  4-  70°  ge- 
stiegen, so  gerinnt  das  in  der  Fleischbrühe  gelöste  Albumin;  gleichzeitig  aber  ge- 
rinnt auch  daB  noch  im  Fleische  vorhandene  lösliche  Albumin  und  dadurch  wird 
der  weiteren  Auslaugung  des  Fleisches  überhaupt  eine  Grenze  gesetzt.  Das  Al- 
bumin verstopft  nämlich  von  dem  Augenblicke  seiner  Gerinnung  au  die  Wege, 
durch  welche  der  Saft  im  Innern  mit  dem  äusseren  Wasser  communicirte.  Von 
diesem  Zeitpunkte  an  kann  durch  die  vom  geronnenen  Albumin  gebildete  Hülle  kein 
Wasser,  sondern  nur  noch  Wärme  in  das  Innere  des  Fleisches  dringen;  sie  be- 
wirkt dort,  während  alles  noch  vorhandene  Flüssige  und  Gelöste  mit  der  Faser 
vereinigt  bleibt,  das  Garwerden  des  Fleisches,  uud  wenn  sie  richtig  wirkt,  und 
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das  Fleicli  möglichst  rasch  zum  Kochen  gebracht  wurde,  jenen  Zustand  de« 
Fleisches,  welchen  man  saftig  nennt.  Gekochtes  Fleisch,  wenn  es  ohne  Fleisch- 
brühe genossen  wird,  eignet  sich  zur  Ernährung  um  so  weniger,  mit  je  mein* 
Wasser  dasselbe  angesetzt  und  je  laugsamer  das  Wasser  bis  zum  Gerinnungfs- 
puukte  des  Albumins  erwärmt  wurde.  Je  mehr  dies  der  Fall  ist,  desto  zäher  und 
ungenit'ssbarer  wird  das  Fleisch,  denn  die  riechenden  und  schmeckenden  Bestaml- 
theile  des  Fleisches  gehen  ebenfalls  in  die  Fleischbrühe.  Will  man  daher  den 
Gesammtnährungswerth  des  gesottenen  Fleisches  ausnutzen,  so  muss  man  dasselbe 
mit  der  Fleischbrühe  gemessen. 

Die  Fleischbrühe  enthält  ausser  den  löslichen  Bestandteilen  des  Fleisches 
noch  Leim,  entstanden  durch  die  Umsetzung  der  leimgebenden  Gewebe,  geringe 
Mengen  durch  Hitze  unvollständig  gerinnbarer  Eiweissstoffe,  die  riechenden  und 
schmeckenden  Bestandtheile  des  Fleisches,  Fett  und  die  grösste  Menge  der  lös- 
lichen anorganischen  Salze  des  Fleisches,  namentlich  der  phosphorsauren  Alkalien. 

Chevreul  erhielt   von   1  Pfd.   möglichst  von  Fett  und  Knochen  befreiten 
Fleisches  durch  fünfstündiges  Sieden  mit  3  Pfd.  Wasser  eine  Fleischbrühe,  welche 
nach  Entfernung  des  Fettes  in  100  Thln. :  Wasser  98,86,  feste  organische  Stoffe 
1,27,  und  anorganische  Stoße  0,29  Thle.  enthielt.    Gute  Fleischbrühe  enthält  mit- 
hin nicht  mehr  wie  etwa  1,4  Proc.  aufgelöster  Stoffe.    Die  Thatsache,  dass  die 
Fleischbrühe  so  arm  an  festen  Stoffen  ist,  während  das  Fleisch  verschiedener 
Thiere  beim  Kochen  10  bis  15  Proc.  von  seinem  Gewichte  verliert,  ist  nicht  auf- 
fallend, wenn  mau  bedenkt,  dass  das  Fleisch  beim  Kochen  von  seinem  eigenen 
Wasser  ausfliessen  lässt,  aber  keines  dafür  aufnimmt.    Der  Wohlgeschmack  der 
Fleischbrühe  wird  durch  geringen  Zusatz  von  Säuren   gesteigert  und  pikanter, 
während  alkalische  Flüssigkeiten  denselben  wesentlich  beeinträchtigen.    Die  Wirk- 
samkeit der  Fleischbrühe  als  Nahrungsmittel  muss  in  ihrem  Gehalte  an  den  Salzen 
des  Fleisches,  ausserdem  aber  auch  in  den  extractiven  Materien  gesucht  werden, 
ist  aber  damit  keineswegs  vollständig  aufgeklärt.  Dass  ihr  Ernährungswerth  nicht, 
wie  man  irrthümlich  glaubte,  durch  deu  geringen  Leimgebalt  bedingt  ist,  haben 
zahlreiche  Erfahrungen  über  den  geringen   Nährwerth    der  Gallertsuppen  und 
Bouillontafeln  dargethan  (s.  unten). 

Eine  für  Kranke  geeignete  Fleischbrühe  erhält  man  nach  den  Angaben  Lie- 
big's21),  indem  man  Va  Pfd.  Fleisch  von  einem  frisch  geschlachteten  Thiere 
(Rind-  oder  Hühnerfleisch)  fein  hackt,  mit  1%  Pfund  destillirten  Wassers  mischt, 
dem  man  4  Tropfen  reine  Salzsäure  und  V2  bis  1  Quentchen  Kochsalz  zusetzt, 
und  hierauf  tüchtig  durcheinander  rührt.  Nach  einer  Stunde  wird  das  Ganze 
auf  ein  kegelförmiges  Haarsieb  geworfen  und  so  lange  wiederholt  abgeseiht,  bis 
die  Flüssigkeit  klar  durchgeht.  Den  Fleischrückstand  auf  dem  Filter  wäscht  mau 
noch  mit  1/2  Pfd.  destillirten  Wassers  aus.  Dieses  Präparat  muss  kalt  genossen 
werden  und  hält  sich  selbstverständlich  nur  kurze  Zeit. 

Wenn  man  1  Pfd.  fettfreies  fein  gehacktes  Ochsenfleisch  mit  1  bis  1%  Pfd. 
kaltem  Wasser  (zweckmässig  unter  Zusatz  von  etwa  8  Tropfen  Salzsäure)  über- 
giesst  ,  und  nachdem  es  unter  öfterem  Umrühren  kurze  Zeit  gestanden  langsam 
zum  Sieden  erhitzt,  und  nach  minutenlangem  Sieden  auf  ein  feines  Haarsieb 
bringt,  so  erhält  man  eine  aromatische  kräftige  Fleischbrühe,  welche  mit  etwas 
Kochsalz  und  den  gewöhnlichen  Suppenkräutern  versetzt  mit  braun  gebratenen 
Zwiebeln  oder  mit  etwas  Caramel  braun  gefärbt  wird  (Liebig). 

Eine  andere  Zubereitungsweise  des  Fleisches  ist  das  Braten  desselben.  Beim 
Braten  geschieht  die  Einwirkung  der  Wärme  auf  das  Fleisch  ohne  Wasser,  zu- 
weilen unter  Vermittelung  des  Fettes,  zuweilen  auch  ohne  dieses.  Es  wird  dabei 
das  Fleisch  in  seinem  eigenen  Safte,  der  ihm  erhalten  bleibt,  gar.  Man  erhält 
also  bei  dieser  Zubereitungsweise  das  Fleisch  mit  nahezu  seinem  vollen  Ernährungs- 
werthe.  In  den  meisten  Privathaushaltungeu  Deutschlands  geschieht  das  Braten 
gewöhnlich  in  bedeckten  Pfannen,  in  England,  dem  Lande  der  bccf-eaters,  so- 
wie auch  in  den  opulenteren  Küchen  des  Continents  dagegen  an  einem  Braten- 
wender in  der  strahlenden  Hitze  einer  Kohlengluth;  in  einem  untergestellten 
Becken  sammelt  sich  das  Fett  uud  der  abträufelnde  Saft.  Bei  vorsichtigem  Braten 
verdunstet  ein  Theil  des  an  die  Oberfläche  des  Fleischstückes  tretenden  Saftes  auf 
diesem  selbst  und  giebt  der  Oberfläche  die  dunkelbraune  Farbe,  den  Glanz  und 
den  Bratengeschmack.  Hierdurch,  sowie  durch  einen  gewissen  Grad  von  Braun- 
röstung  bildet  sich  rasch  eine  Hülle  um  das  Fleischstück,  die  das  Ausfliessen  des 
Saftes  wesentlich  beeinträchtigt.  Selbst  bei  sehr  lange  fortgesetztem  Braten  dringt 
die  äussere  Hitze  nicht  vollständig  in  das  Innere.  Steigt  die  Temperatur  des 
Fleisches  im  Innern  nicht  höher  als  auf  etwa  56°,  so  wird  das  Fleisch  blutig  gar, 
d.  h.  es  ist  im  Innern  noch  roth  gefärbt  und  theilweise  blutig  (englische  Brat- 
methode); Btieg  aber  die  Temperatur  auf  70°  bis  75°,  bei  welcher  Temperatur 
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nicht  allein  das  Albumin,  sondern  auch  das  Hämoglobin  gerinnt,  so  wird  es  voll- 
kommen gar.  Der  Umstand,  dass  beim  Braten  des  Fleisches  die  Hitze  nur  schwierig 
ins  Innere  dringt,  erklärt,  warum  grosse  Fleischstücke  beim  Braten  besser  und 
zarter  werden  als  kleine.  Kleine  Stücke  können  nur  durch  rasches  und  kurzes 
Eintauchen  in  sehr  heisses  Fett  saftig  gebraten  werden  (Beefsteaks).  Beim 
Uraten  findet  Gewichtsverlust  statt,  der  sich  beim  Rindfleisch  auf  19,  beim  Ham- 
mel auf  24,  beim  Lamm  auf  22,  bei  Hühnern  auf  24  Proc.  beläuft. 

Das  Dämpfen  des  Fleisches  ist  ein  Mittelweg  zwischen  Braten  und  Sieden, 
iudeiu  das  Garwerden  durch  die  Einwirkung  des  Dampfes  erfolgt,  der  das  in  gut 
verschlossenen  Dampfgefässen  mit  den  nöthigen  Zuthaten:  Fett  etc.  befindliche 
Ffeisch  umgiebt. 

Das  Einsalzen  und  Räuchern  des  Fleisches  sind  Bereitungsmethodeu,  mit 
dem  nächsten  Zwecke,  das  Fleisch  vor  Fäulniss  zu  bewahren  und  längere  Zeit 
geniessbar  zu  erhalten.  Bei  beiden  Methoden  kommt  daher  zunächst  die  wasser- 
entziehende  antiseptische  Wirkung  des  Salzes  und  der  im  Rauche  enthaltenen 
empyreumatischen  Stoffe  in  Betracht. 

Bei  der  Bereitung  des  Pöckel  fleisch  es  verliert  das  Fleisch  einen  guten 
Theil  seines  Ernähr ungswerthe«,  indem  ein  erheblicher  Theil  seines  Saftes  dabei 
in  die  Salzlake  geht.  Das  frische  Fleisch  enthält  über  3/4  seines  Gewichtes  an 
Wasser,  aber  das  Vermögen  des  Fleisches,  salzhaltiges  Wasser  zurückzuhalten, 
ist  weit  geriuger:  daher  kommt  es,  dass  frisches  Fleisch  in  Berührung  mit  Koch- 
salz, indem  das  Wasser  des  Fleisches  allmälig  zu  Salzwasser  wird,  Wasser  aus- 
m essen  lässt.  Dieses  ausfliessende  \V asser  aber:  die  Salzlake  enthält  einen  be- 
trächtlichen Theil  der  ernährenden  organischen  und  anorganischen  Bestandteile 
des  Fleisches,  namentlich  auch  Kaliumphosphat.  Diesem  Verluste  lässt  sich,  wie 
Versuche  gezeigt  haben,  vorbeugen,  wenn  die  Salzlake  bis  zum  Auskrystallisiren 
des  Kochsalzes  abgedampft  und  die  rückständige  syrupdicke  Mutterlauge  nach 
dem  Garkochen  des  Salzfleisches  diesem  zugesetzt  und  mitgenossen  wird.  Vermin- 
dert wird  der  Verlust  auch  durch  ein  von  Lignac21)  vorgeschlagenes  Verfahren, 
bei  welchem  das  Salz  nicht  von  aussen  eingerieben,  sondern  durch  eine  Canüle 
von  innen  als  concentrirte  Lösung  eingespritzt  wird,  worauf  dann  das  Fleisch 
erst  einige  Tage  in  Salzlake  gelegt  wird. 

Bei  dem  Räuchern  des  Fleisches  findet  Coagulation  des  Albumins  statt 
und  macht  sich  die  autiseptische  Wirkung  der  im  Rauch  enthaltenen  Phenole 
geltend.  Ob  damit  die  W irkung  des  Rauches  erschöpfend  erklärt  ist,  erscheint 
mindestens  zweifelhaft. 

Ein  rasch  in  Aufnahme  gekommenes  Fleischpräparat  ist  das  Liebig'sche 
Fleischextract  (Ertractum  camis),  welches  man  durch  halbstündiges  Erwärmen 
und  Kochen  feingehackteu  von  Fett  möglichst  befreiten  Fleisches  mit  der  acht- 
bia  zehnfachen  Wassermenge,  Abschöpfen  des  auf  der  Brühe  schwimmenden  Fettes 
und  Abdampfen  zur  Extractconsistenz  erhält  und  welches  gegenwärtig  in  Süd- 
amerika (Fray-Beutos,  Uruguay,  Montevideo  und  S.  Antonio)  und  in  Australien 
aus  Büffel-  und  Schaffleisch  in  grossem  Maassstabe  fabrikmässig  dargestellt  wird. 
Di*  Fabrik  in  Fray-Bentos  fabricirte  1872  aus  150000  Stück  Vieh  456  236  Kilo 
Extract83).  Es  ist  als  eine  concentrirte  fett-  und  leimfreie  Fleischbrühe  zu  be- 
trachten und  repräsentirt ,  da  die  Eiweisskörper  darin  fehlen,  selbstständig  kein 
vollkommenes  Nahrungsmittel,  thut  aber  als  Zusatz  zu  Suppen,  Saucen  etc.  und 
in  der  Reconvalescentendiät  vortreffliche  Dienste  und  ist  gleichzeitig  als  Nerven- 
erregungsmittel  von  diätetischem  Werthe.  Gutes  Fleischextract  soll  nicht  mehr 
wie  16  bis  18  Proc.  Wasser  enthalten.  Es  soll  darin  weder  Leim  noch  Fett  in 
bemerkbarer  Menge  sein  und  sein  Stickstoflgehalt  etwa  10  Proc.  betragen.  60  bis 
62  Proc.  sollen  in  Alkohol  löslich  sein  und  die  Asche  etwa  20  Proc.  betragen. 
In  letzterer  findet  sich  Kali  zu  '/4  bis  l/.2  (^e8  Gewichtes  der  Asche,  ausserdem  die 
Hälfte  dieser  Menge  Phosphorsäure.  Analysen  des  Fleischextractes  verschiedener 
Bezugsquellen  wurden  von  A.  Ott23),  J.  Ringl24),  F.  Wagner25)  und  von 
Fresenius26)  angestellt.  In  einer  Probe  amerikanischen  Fleischextractes  fand 
Weidel27)  die  dem  Kreatinin  verwandte  Basis  Carnin. 

Für  die  Bereitung  einer  wohlschmeckenden  kräftigen  Fleischbrühe  aus  Fleisch- 
extract giebt  Liebig28)  nachstehende  Vorschrift:  Man  bringt  in  2  Quart  Wasser 
'/j  Pfd.  grob  geschlagene  Wirbel-  oder  Schenkelkopfkuochen ,  oder  auch  2  Loth 
Ocluenmark,  setzt  die  Suppengemüse  zu  und  kocht  bis  zum  Weichwerden  der 
letzteren  (etwa  1  Stunde).  Die  Knochen  werden  dann  aus  dem  Gefässe  genom- 
men und  20  g  Fleischextract  nebst  der  nöthigen  Menge  Kochsalz  zugesetzt. 

Ueber  den  Werth  des  Fleischextractes  als  Nahrungsmittel  vergl.  man  Liebig 
(Ann.  Ch.  Pharm.  146,  8.  133),  Pettenkofer  (N.  Repert.  d.  Pharm.  1873,  S.  490) 
und  J.  Ranke:  Die  Ernährung  des  Menschen.  München  1876,  S.  175. 
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Von  der  Erwägung  ausgehend,  dass  bei  der  Bereitung  de»  Fleischextracten 
zwar  die  sogenannten  Nährsalze  und  die  Extractivstoffe  des  Fleisches  in  das  Prä- 
parat eingehen,  nicht  aber  die  Eiweisskörper,  haben  0.  Leube  und  J.  Rosen - 
thal22)  versucht,  durch  Extraction  fein  gehackten  Fleisches  mit  einprocentiger 
Salzsäure  und  stärkerem  Drucke  in  hermetisch  verschlossenen  Gefässen  den  Ge- 
sammtgehalt  des  Fleisches  an  nährenden  Bestandteilen  in  peptonisirter  Form 
und  dadurch  ein  wirksames  Nahrungsmittel  für  solche  Kranke  zu  gewinnen, 
deren  Magenfunctionen  gestört  sind,  so  das»  bei  der  Verdauung  die  Hauptfunctioti 
des  Magens  diesem  erspart  bliebe.  Die  bisherigen  Erfahrungen  über  die  nährende 
"Wirkung  dieser  künstlichen  Peptone  (Fleischsolu  tion  Leube's  u.  Rosenthal  's  ) 
sind  sehr  günstig.  Aeltere  auf  denselben  Principien  fussende  Präparate  wie  Stepli. 
Darby's  flüssiges  Fleisch,  Liebig's  liquid  extract  of  meat  etc.  haben  keine  Auf- 
nahme gefunden.  Um  Magenkranke  per  rectum  zu  ernähren ,  empfiehlt  O.  "NV. 
Leube28)  die  Fleischpaukreasklystiere,  zu  deren  Bereitung  150g  fein  zer- 
hacktes Fleisch  mit  fein  zerbackter  fettfreier  Paukreasmasse  (Bauchspeicheldrüse) 
je  50  g  unter  Zusatz  von  100  g  lauwarmen  Wassers  zu  einem  dicken  Breie  an- 
gerübrt  werden. 

Die  weiter  oben  erwähnten  Bouillontafeln,  früher  vielfach  benutzt,  wurden 
durch  langes  Auskochen  von  Knochen  im  Pap  in' sehen  Topf  unter  erhöhter  Dampf- 
spannung dargestellt.  Sie  enthalten  hauptsächlich  Leim.  An  Alkohol  von  85°  geben 
dieselben  oft  weniger  wie  V?0  ihres  Gewichtes  ab.  In  Bouillontafeln  einer  russi- 
schen  Fabrik  fand  E.  Reichärdt81)  in  100  Thln. :  27.7  Wasser,  0,21  Fett,  10,57 
Stickstoff,  38,09  in  Alkobol  Lösliches  und  4,75  ABche  mit  29,04  proc.  Chlor,  11,62 
proc.  Schwefelsäure,  15,74proc.  Phosphorsäure,  10,31proc.  Kali,  36,91proc.  Natron 
und  3,51  proc.  Kalk. 

Bezüglich  der  zahlreichen  zur  Conservirung  des  Fleisches  vorgeschlage- 
nen Methoden  verweisen  wir  auf  den  Artikel  „Fermente"  (s.  S.  224).  Ein  in 
letzter  Zeit  vou  A.  Herzen32)  augewendet.es  und  von  H.  Schiff  empfohlene* 
Verfahren  besteht  in  der  Anwendung  von  roher  Borsäure,  welche  durch  Zusatz 
von  Borax  in  Wasser  löslicher  gemacht  wird.  Zu  dieser  Lösung  wird  ausserdem 
etwas  Kochsalz  und  Salpeter  gesetzt.  In  dieser  Lösung  behält  das  Fleisch  seine 
ursprüngliche  Farbe.  Solches  Fleisch  vertrug  ohne  Verderbniss  zwei  tropische 
Reisen.  G.B. 

Fleischbrühe,  Fleischextract  s.  unter  Fleisch. 

Fleischmehl.  Der  beim  Ausziehen  von  Fleisch  behufs  der  Darstellung  von 
Ertractum  carnix  bleibende  Bückstand,  welcher  also  die  unlöslichen  Fleischbestaud- 
theile  enthält,  namentlich  die  unlöslichen  Albuminate  und  die  unlöslichen  Salze, 
dagegen  nur  wenig  lösliche  Salze,  ist  mit  Kalisalzen  gemengt  sowohl  als  Düug- 
niittel  empfohlen,  als  zur  Fütterung  verwendet*). 

Fleischzucker  ist  von  Meissner**)  aus  dem  concentrirten  wässerigen  Ex- 
tract des  Fleisches  dargestellt  durch  Behandeln  mit  Barytwasser,  Abscheiden  des 
überschüssigen  Baryts  mit  Schwefelsäure.  Fällung  der  Lösung  zuerst  mit  Blei- 
zucker, dann  mit  Bleiessig,  und  zuletzt  mit  Bleiessig  und  Ammoniak :  der  letztere 
Niederschlag  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  aus  dem  Filtrat  Sarkin  durch 
Küpferacetat  abgeschieden,  und  die  concentrirte  Lösung  mit  etwa  10  Vol.  abso- 
luten Alkohols  vermischt;  aus  dem  concentrirten  Filtrat  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  ganz  concentrirter  Kalilauge  Zucker -Kali  ab;  bei  Zersetzung  dieser  Verbin- 
dung mit  Alkohol  und  Weinsäure  und  Abdampfen  des  Filtrats  w  ird  der  Fleisch - 
zucker  als  Syrup  erhalten,  der  allmälig  krystallisirt. 

Der  Fleischzucker  ist  in  Alkohol  schwer  löslich,  er  reducirt  schon  bei  niedri- 
ger Temperatur  die  alkalische  Kupferlösung;  in  schwach  saurer  Lösung  mit  Hefe 
versetzt  geht  er  bei  40°  leicht  in  weinige  Oährung  über;  eiue  Verbindung  mit 
Chlornatrium  konnte  nicht  dargestellt  werden.  Fg. 

Fliegengift,  Fliegenkobalt,  Fliegenstein  syn.  Arsen  s.  Bd.  I,  S.  734. 

Fliegenschwamm  s.  Agaricus  musearius  (Bd.  II.  S.  200). 

Fllnt  syn.  Feuerstein. 

Flintglas  s.  unter  Glas. 

Flintkalk  ist  Kieselkalk. 


•)  Wolf,  Chem.  Centr.  1877,  S.  143.  —  **)  Na«hr.  d.  k.  Ges.  Göttingen  1861,  S. 206; 
1862,  S.  157;  Jabresber.  d.  Chem.  1861,  S.  800;  1862,  S.  532. 
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Flina  ht  derber  8iderit. 
Flockenerz  ist  feinfaseriger  Mimetesit. 
Fig.  12. 

Florentiner  Flasche,  eine  Glasflasche  mit  einem 
vom  Boden  ausgehenden  8 förmigen  Rohre,  dessen 
höchster  Theil  noch  einige  Centimeter  niedriger  liegt 
als  die  Mündung  der  Flasche.  Diese  Flasche  dient 
als  Vorlage  bei  der  Gewinnung  von  ätherischen  Oelen, 
welche  leichter  sind  als  Wasser,  indem  wenn  das 
Destillat  bei  <»  (Fig.  12)  einfliesst  das  Oel  hier  sich 
sammelt ,  das  Wasser  aber  durch  das  Seitenrohr  6 
abfliegst.  Das  auf  dem  Wasser  schwimmende  Oel 
kann  durch  eine  Pipette  abgehoben  werden;  oder 
man  lässt  es  durch  einen  als  lieber  wirkenden  Docht 
iu  ein  kleines  Fläschchen  c  abmessen.  Fg. 

Florentiner  Lack  s.  unter  Lack  färben. 
Flores  syn.  lilumen  s.  Bd.  II,  S.  103. 

Fluavil.    Nach  Payeu  *)  ein  Bestandteil  von  Gutta-Percha  (s.  d.  Art.). 

Flüchtig  nennt  man  die  starren  oder  flüssigen  Körper,  welche  ohne  chemi- 
sche Veränderung  gasförmig  erhalten  werden  können  (s.  Sieden). 

Flüggea.  Die  Knollen  von  Fl.  japonica  Rieh,  in  Japan  und  China  als  Heil- 
mittel im  Gebrauch,  enthalten  Pflanzenschleim  und  etwa  5  Proc.  Zucker,  welcher 
reine  Levulose  zu  sein  scheint.- 

Fluellit  auf  Quarz  zu  Stennagwyn  in  Cornwall  in  England,  kleine  orthorhom- 

bische  aufgewachsene  Krystalle,  Pyramiden,  deren  Endkanten  109°  und  82°,  die 

Seit«nkanten  =  144°  sind,  mit  den  Längsflächen;  weiss,  durchscheinend,  nach 
Wollaston2)  Fluoraluminium.  Kl. 

Flüssig  s.  Aggregatform  (Bd.  I,  S.  20). 

Fluobaryt  in  Derbyshire  iu  England,  nach  Smithsnn8)  48,5  Fluorcalcium 
und  51,5  schwefelsaure  Baryterde  enthaltend. 

Fluocerin  syn.  Hydrocerit. 

Fluocerit,  Fluorcerium,  neutrales;  in  Albit  oder  Quarz  von  Broddbo 
und  Finbo  bei  Fahlun  in  Schweden,  hexagonal,  0P.  ooP,  plattenförmig  und  derb; 
Bruch  uneben  bis  splitterig.  Ziegelroth  bis  blassgelb,  wenig  glänzend ,  kanten- 
dnrehscheinend,  hat  gelblich  weissen  Strich,  H.  =  4  und  spec.  Gew.  =  4,7.  Nach 
Berzelins4)  16.24  Flusssäure,  82,64  Ceroxyd,  1,12  Yttererde  enthaltend.  Vor  dem 
Löthrohre  unschmelzbar.  Mit  Phosphorsalz  zu  einem  rothen,  nach  dem  Erkalten 
farblosen  Glase  verschmelzend.  A7. 

Fluochlor  syn.  Pyrochlor. 

Fluor.  Ein  einwerthiges  Element,  den  Halogenen  Chlor,  Brom  und  Jod  sich 
anreihend;  Symbol  F  (oder  Fl);  Atomgewicht  =  Ii» ;  Moleculargewicht  F2  =  38. 
Ampnre  hatte  vorgeschlagen  es  Phtor  zu  nennen    (von  tf&öQiog,  zerstörend). 

Die  Verbindungen  des  Fluors  verhalten  sich  ähnlich  den  Verbindungen  von 
Chlor,  Brom  oder  Jod,  daher  das  Fluor  den  Halogenen  zugezählt,  und  als  ein- 
werthiges Element  betrachtet  wird.  Sein  Atomgewicht  ist  dann  =  19,0  (Dumas1). 
Blom Strand2)  betrachtet  es  als  zweiwerthig  =  F2  und  das  Mittelglied  zwischen 
den  einwerthigen  Halogenen  und  der  zweiwerthigen  Sauerstoffgruppe  bildend.  Das 
speeifische  Gewicht  des  Fluorgases  ist  =  1,316,  oder  19,0. 

Fluor  kommt  nicht  frei,  sondern  nur  mit  Metallen  verbunden  vor  ;  am  reichlich- 
sten findet  es  sich  als  Flussspath  (Fluorcalcium)  und  auch  im  Kryolith  (Natrium- 
Aluminiumfluorid),  dann  findet  es  sich  in  den  seltenen  Mineralien  Fluocerit,  Yttrocerit 
(als  Ceriumfluorid  und  Calcium-Ceriumfluorid)  und  Hamortit.  Fluorverbindungen 


»)  Compt.  read.  3~>,  p.  109;  Chem.  Centralbl.  1852,  S.  730.  —  2)  Ann.  Phil.  [2] 
8,  p.  242.  —  3)  Jnhresber.  Bcrz.  1822,  S.  122.  —  4)  Dessen  Afh.  i  Fys.  Kern,  och  Min. 
5,  p.  60. 

Fluor:  l)  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  38.  —  2)  Chemie  der  Jetztzeit.  Heidelberg  1869, 
8.  210,  341.  —  s)  Nickles,  J.  pharm.  [3]  38,  p.  182;  Heiiitz,  Pogg.  Ann.  77,  S.  267; 
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finden  sich  in  kleinerer  Menge  im  Topas,  Lepidolith ,   in  den  Fluorapatiten  und 
manchen  Phosphoriten;  geringe  Mengen  Fluor  sind  in  manchen  Feldspathen,  im 
Glimmer,  Amphibol,  in  manchen  Kalksteinen  uud  anderen  Mineralien  enthalten,  ferner 
in  manchen  Mineralwassern,  Salzsoolen,  in  verschiedenem  Flusswasser  (Loire,  Rhone, 
Saöne),  in  Seewasser  (Ostsee)  u.  a.  m.    Auch  in  manchen  Thiersubstanzen ä)  findet 
sich  Fluor:   so   in  der    Knochensubstanz;    100  Thle.  der  Trockensubstanz  der 
Knochen  enthalten  nach  Nickles  nur  0,005,  nach  Heintz  bis  zu  2  Fluorcalcium ; 
100  Thle.  Knochenasche  nach  Zalesky  0,4  bis  0,6  Fluorcalcium.   Im  Schmelz  der 
Zähne  sind  nach  Hoppe  2  Proc.  Fluorcalcium  enthalten.    In  der  Zahnrinde  von 
fossilem  Elfenbein  fand  Wicke  1,2  Fluorcalcium;  in  fossilen  Knochen  fand  Greene 
6,8,  Claus  12,0,  Baumert  fand  in  100  Thln.  der  Asche  von  fossilen  Knochen 
9,5  bis  16,6  Proc.  Fluorcalcium.    Es  findet  sich  ferner  in  Korallen,  und  in  Spuren 
auch  in  einzelnen  Bestandteilen  des  thierischen  Organismus,  so  im  Blute,  im 
Gehirn  (Horsford),  in  der  Milch  u.  s.  w.;  ferner  in  manchen  Pflanzenascheu  :  so 
von  Lycopodium  complanalum ,  von  Kquisetum  limosum,  K.  variegalum ,  E.  hütnii/e ,  von 
Saccharum  of/icinantm,  im  Teakholz,  im  Gerstenstroh  und  im  llyegras,  in  Holz- 
kohle und  in  Steinkohle. 

Fluor  ist  in  reiuem  Zustande  noch  nicht  bekannt,  nicht  sowohl  weil  es 
schwierig  ist,  es  aus  seinen  Verbindungen  abzuscheiden,  als  weil  es  schwierig  ist, 
passende  Gefässe  zu  finden,  auf  die  es  nicht  neue  Verbindungen  eingehend  ver- 
ändernd einwirkt.  Deshalb  sind  Gefässe  von  Glas  oder  Porzellan  oder  von  Me- 
tallen nicht  anwendbar,  auch  solche  nicht  von  Platin,  von  Gold  oder  Silber. 
Humphry  Davy  schlug  daher  vor,  zu  dieser  Zersetzung  Gefässe  von  Flussspat  Ii 
anzuwenden,  diesen  Vorschlag  brachten  Knox  wie  Louyet  zur  Ausführung.  Die 
Zersetzung  der  Fluorverbiudungen  ist  auf  verschiedene  Weise  versucht,  durch 
Elektrolyse,  durch  Einwirkung  von  Chlor,  Jod  oder  Brom,  oder  durch  Erhitzen 
mit  Sauerstoff.  Die  Angaben  über  die  Resultate  sind  verschieden  und  sich  wider- 
sprechend,  so  dass  kein  sicherer  Schluss  su  ziehen  ist4).  Knox  erhielt  bei  der 
Elektrolyse  von  wasserfreier  Flusssäure  au  der  Anode  von  Kohle  ein  farbloses 
Lackmus  bleichendes  Gas,  welches  Gold  langsam  angreift.  Bei  der  Elektrolyse 
von  geschmolzenem  Kaliumhydrofluorid  mittelst  Platinelektroden  zeigte  sich  an 
der  Anode  keine  Gasentwickelung  (Gore). 

Fluorcalcium  wird  bei  Rothglühhitze  nach  Fremy  durch  Chlor  zersetzt,  wo- 
bei sich  ein  Gas  entwickelt,  welches  das  Glas  stark  angreift.  Nach  Pfaundler 
wird  wasserfreies  Fluorquecksilber  durch  Brom  nur  sehr  unvollständig  zersetzt, 
wobei  sich  ein  das  Glas  angreifendes  Gas  bildet.  Nach  Knox  entwickelt  Fluor- 
quecksilber im  Flussspathgefäss  durch  Chlor  zersetzt  ein  gelbgrüues  das  Glas  an- 
greifendes Gas. 

Fluorsilber  wird  durch  Chlor  beim  Erwärmen  auf  110°  selbst  uach  fünf  Tagen 
nur  wenig  angegriffen ;  auch  durch  Brom  wird  es  erst  bei  Rothglühhitze  zersetzt ; 
Gefässe  von  Flussspath  sind  wegen  der  Durchdringbarkeit  durch  das  geschmolzene 
Fluorsilber  nicht  anwendbar;  in  Platingefässen  bildet  sich  neben  Chlor-  oder 
Bromsilber  Fluorplatin  (Gore).  Bei  Anwendung  von  Glasgefiisscn  erscheinen  diese 
geätzt  (Pfaundler).  Wird  vollkommen  getrockuetes  und  säurefreies  Fluorsilber 
in  einem  luftleeren  zugeschmolzenen  Glasrohre  mit  nicht  zu  viel  Jod  auf  70°  bis 
8o°  erwärmt,  so  verschwiudet  nach  Kämmerer  alles  .lod,  und  es  bildet  sich  ein 
farbloses  Gas,  welches  von  Kalilauge  rasch  absorbirt  wird  unter  Bildung  vou 
Fluorkalium  und  Wasserstoff hyperoxyd  (2  F  -f  2K0H  =  2  KF  -}-  1I202). 

Durch  Erhitzen  von  Flussspath  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Baudri- 
mont),  oder  mit  Kalipermanganat  und  Schwefelsäure  (Phipson),  oder  mit  Blei- 
hyperoxyd (Reinsch)  und  pyroschwefelsaurem  Kali  (S2G7K2)  werden  Gase  erhal- 
ten, von  deuen  es  durchaus  nicht  nachgewiesen  ist,  dass  sie  freies  Fluor  enthalten. 
Prat  erhitzt  Fluorkalium  mit  chlorsaurem  Kali  oder  mit  salpetersaurem  Kali  und 
Braunstein.  Das  Gas,  welches  Pflanzen farbeu  bleicht,  soll  ein  Gemenge  von  Fluor 
und  Sauerstoff  sein;  der  letztere  wird  nach  ihm  durch  erhitzten  Baryt  absorbirt  (?) ; 


Zalesky,  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  757;  Hoppe,  Ebend.  1862,  S.  547;  Wicke,  Ann.  Ch. 
Pharm.  90,  S.  100;  Greene,  Jahresber.  d.  Chein.  1853,  S.  615;  Baumert,  Kbend.  1851,  S.  595; 
Claus,  Kbend.  1852,  S.  <»81  ;  Horsford,  Ami.  Ch.  Pharm.  139,  S.  202.  —  *)  Knox, 
J.  pr.  Chem.  9,  S.  118;  20,  S.  172;  Gore,  Chem.  Soc.  J.  [2]  7,  p.  368;  Dt.  ehem.  Ges. 
1869,  S.  62;  1870,  S.  38;  1871,  S.  131;  Louyet,  .1.  pr.  Chem.  7,  S.  447;  Fremy; 
Ann.  eh.  phys.  [3]  47,  p.  5;  Pfaundler,  Wien.  Acad.  Ber.  40,  S.  258;  Kämmerer, 
J.  pr.  Chem.  85,  S.  454;  90,  S.  191;  Baudrimont,  J.  pr.  Chem.  7,  S.  447;  Phipson, 
J.  pr.  Chem.  88,  S.  63;  Reinsch,  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  105;  Prat,  Compt.  rend. 
64,  p.  345,  511;  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  S.  175;  Cillis,  Jahresber.  d.  Chem.  1868, 
S.  176;  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  660. 
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■lau  Fluor  verbindet  sich  dann  schon  im  Tageslicht  mit  Wasserstoff,  mit  Bor  und 
mit  Metallen.    Nach  Cillis  wird  so  nur  Sauerstoff  erhalten. 

Fluor  verbindet  sich  leicht  mit  Metallen,  mit  Wasserstoff  und  anderen  Metal- 
len: ßilicinm ,  Bor  u.  ».  w. ,  aber  nicht  mit  Sauerstoff.  Ein  Oxyd  des  Fluors 
ist  noch  nicht  bekannt.  Fy. 

Fluoranthen  nennen  Fittig  und  Gebhard  ')  einen  aus  dem  höher  siedenden 
Antheil  des  Steinkohlentheers  erhaltenen  festen  Kohlenwasserstoff  CI5H,0,  der  wie 
m  »cheint  identisch  ist  mit  dem  Idryl  von  Goldschmiedt  2),  welches  dieser  aus 
i»m  Stopp  genannten  Rückständen  von  der  Quecksilberdestillation  in  Idria  dar- 
.'tellt*. 

Das  Fluoranthen  steht  zum  Fluoren  (C13  H10)  wahrscheinlich  in  gleicher  Be- 
jahung wie  Phenanthren  (C,4H10)  zum  Diphenyl  (C,2II10).  Ks  findet  sich  haupt- 
»uhJioh  neben  Py  ren  (C16H|0)  in  den  festen  Kohlenwasserstoffen,  welche  aus  den 
'(.-her  siedenden  Üelen  des  Steinkohleutheers  erhalten  werden.  Es  lässt  sich  vom 
Pvren  nur  durch  wiederholtes  Krystallisiren  der  Kohlenwasserstoffe  und  ihrer 
Pikrinsäureverbindungen  aus  grossen  Mengen  Alkohol  trennen. 

Das  reine  Fluoranthen  krystallisirt  aus  verdünnter  alkoholischer  Lösung  in 
breiten  glänzenden  grossen  Tafeln,  aus  oonceutrirter  Lösung  in  dünnen  Nadeln, 
die  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff, Eisessig  und  in  siedendem  Alkoliol  lösen,  bei  109°  schmelzen  und  bei 
li'hen?T  Temperatur  sublimiren.  Der  Kohlenwasserstoff  löst  sich  in  concentrirter 
vhwefelsäure  beim  schwächeren  Erwärmen  mit  grünlichblauer,  bei  steigender 
Temperatur  mit  blauer  und  endlich  mit  branner  Farbe.  Wird  die  Lösung  in 
Schwefelkohlenstoff  mit  Brom  versetzt,  so  bildet  sich  hauptsächlich  Dibrom- 
Hnoranthen  C'i6H8Br2,  welches  aus  siedendem  Schwefelkohlenstoff  in  glänzenden 
(«eil  gelblichgrünen  Blättchen  krystallisirt,  die  sich  sehr  schwer  in  Aether,  Eis- 
*«ig,  und  in  kaltem  Alkohol  oder  Schwefelkohlenstoff  lösen,  etwas  leichter  in 
Sendern  Schwefelkohlenstoff. 

Rauchende  Salpetersäure  bildet  Trinitrofluoranthen  =  C15H7(N02)3, 
»<*lehe  in  langen  glänzenden  gelben  Nadeln  krystallisirt,  die  selbst  beim  Sieden 
il  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  oder  Eisessig  wenig  löslich  sind,  in  heisser 
Mlpetersäure  sich  ziemlich  leicht  lösen,  und  aus  der  Lösung  unverändert  kry- 
stallisiren; sie  schmelzen  noch  nicht  bei  300°. 

Beim  Erhitzen  von  Fluoranthen  mit  chromsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefel- 
säure bildet  sich  neben  Kohlensäure  ein  in  röthlichgelben  Nadeln  krystallisirendes 
bei  nahe  188°  schmelzendes  Chinou 2)  und  Diphenylenketoncarbonsäure 
^uHgOj,  welche  aus  siedendem  Wasser  oder  Alkohol  in  laugen  röthlichgelben 
Nadeln  krystallisirt,  die  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
l***n,  und"  bei  192°  schmelzen.  Die  Diphenylenketoncarbonsäure  ist  mit  dem 
Osyanthrachinon  isomer,  aber  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich  verschieden ;  sie 
l'*t  sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien ,  und  zersetzt  die  kohlensauren  Salze.  Sie 
h  «ine  einbasische  Säure;  ihre  Salze  =  C14H7Os.M  bilden  sich  leicht  durch 
^ttigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Alkali;  das  Kali-  und  Ammoniaksalz  sind 
1  "Uch.  Das  Barytsalz  (C,4H703)2  .  Ba  -f-  4H20  krystallisirt  aus  Wasser  in 
kleinen  gelben  Warzen  oder  in  schwach  gefärbten  seideglünzenden  Nadeln,  die 
«ich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  lösen.  Das  Kalk  salz  (C14H703)2  . 

-f  2  HäO  krystallisirt  l  >eim  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  goldgelben 
ziemlich  schwer  löslichen  Nadeln.  Das  Silbersalz  C14H7Ö3.Ag  wird  durch 
Fallen  als  flockiger  gelblichgrüner  schwer  löslicher  Niederschlag  erhalten. 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  Diphenylenearbonsäure  verflüchtigt  sich  ein 
Tlwil  der  Säure  unzersetzt,  der  grössere  Theil  zerfällt  in  Kohlensäure  und  Di- 
rheuylenketon  C13HH0.  Dieselbe  Zersetzung  findet  beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk 
*&tt  Beim  Erhitzen  der  Säure  mit  Zinkstaub  bildet  sich  neben  einer  kleinen 
Menge  eines  rothen  Körpers  nur  Diphenylenmethan  oder  Fluoren. 

Wird  Diphenylenearbonsäure  in  schmelzendes  Kali  getragen,  und  die  Schmelze 
nach  dem  Lösen  in  Wasser  durch  Salzsäure  zersetzt,  so  scheidet  sich  Isodiphen- 
C,4H,004  =  (C6U4)2  .  (COOH)2  als  weisser  körnig  krystallinischer  Nieder- 
ab,  der  in  kalt  em  Wasser  fast  unlöslich,  in  siedendem  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  leicht  löslich  ist.  Die  Säure  schmilzt  bei  216°;  beim  langsamen  Erkalten 
'»tarrt  sie  krystallinisch,  rasch  abgekühlt  bildet  sie  eine  glasige  amorphe  Masse. 

Die  Isodiphensäure  ist  eine  zweiatomige  Säure,  sie  zersetzt  die  kohlen- 
«aren  Alkalien  und  Erdalkalien.  Das  Barytsalz  C,4H804  .Ba  -{-  6IT20  krystallisirt 


KIuor»ntben :  ')  Fittig  u.  Gebhard,  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.2141;  Ann.  Ch.  Pharm. 
B.  US.  —    2)  Goldschmiedt,  Dt.  ehem.  (Jes.  1877,  S.  2028. 
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aus  der  concentrirten  Lösung  in  luft beständigen  in  Wasser  leicht  löslichen  Säuleu. 
Das  Kalksalz  CUH804  .  Ca  -\-  2HaO  krystalüsirt  schwierig;  beim  Verdampfen 
der  wässerigen  Lösung  einmal  abgeschieden  löst  es  sich  in  Wasser  selbst  beim 
Kochen  zuerst  sehr  laugsam,  und  wird  sogar  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure 
nur  wenig  angegriffen.  Das  Silbersalz  C14Hg02  .  Ag2  wird  durch  Fällen  als 
weisser  auch  in  siedendem  Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag  erhalten;  es  färbt 
sich  nicht  am  Licht  oder  beim  Erhitzen  auf  100°. 

Die  Pikrinsäureverbindung  des  Fluoranthens  =  C,5 H,0  .  CßH3(N  G2)3  O 
durch  Mischen  der  gesättigten  alkoholischen  Lösungen  der  beiden  Bestandtheile 
erhalten,  bildet  gelbe  oder  röthlichgelbe  glänzende  Nadeln,  die  bei  183°  (nach 
Goldschmiedt  184°)  schmelzen  und  sich  aus  heissem  Alkohol  unzersetzt  um- 
krystallisiren  lassen,  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Uebergiessen  mit  Am- 
moniak aber  zersetzt  werden  und  Fluoranthen  abscheiden.  Fg. 

Fluorapatit  ist  Apatit,  welcher  Fluorcalcium  enthält. 

Fluorareen,  Fluorbor  u.  s.  w.  s.  Arsen  flu  orid,  Borfluorid  u.  s.  w. 

Fluoren,  Dipheny  lenmet  hau.  Ein  im  Steinkohleutheer  enthaltener  Kohlen- 
wasserstoff C13H,0  =  C6H4  .  CH2  .  C6H4,  von  Berthelot1)  zuerst  aus  dem  Stein- 
kohlentheer  dargestellt;  von  Graebe2)  aus  Diphenylmethan  (C13H12)  beim  Durch- 
leiten durch  eine  glühende  Röhre,  von  Fittig3)  aus  Dipheny lenketon  (C1S  Hft  O) 
bei  der  Destillation  über  Zinkstaub,  und  beim  Erhitzen  mit  Jod  Wasserstoff  saure 
auf  150°  bis  160°  erhalten;  nach  Anschüz  und  Schultze4)  bildet  es  sich  auch 
beim  Erhitzen  von  Phenauthrachinon  mit  gebranntem  Kalk ,  oder  mit  reinem 
Natron-Kalk  aus  Natrium.  Nach  Barth  und  Goldschmiedt  9)  ist  das  Erhitzen 
von  EUagsänre  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrom  erhaltene  Ellagen  (s.  S.  13) 
von  Rembold  identisch  mit  Fluoren.  Das  Fluoren  ist  besonders  von  Barbier6) 
untersucht. 

Fluoren  wird  aus  dem  über  290"  bis  etwa  350°  destillirenden  Steinkohlentheeröl 
nach  Abscheidung  von  Anthracen  und  Naph  talin  durch  fractionirte  Destillation 
erhalten;  der  zwischen  295°  und  310°  destillirende  Antheil  wird  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  oder  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Benzol 
oder  aus  Eisessig  gereinigt.  Am  reinsten  wird  Fluoren  durch  Zersetzung  der 
Pikrinsäureverbindung  mittelst  alkalischen  Wassers  erhalten. 

Fluoren  bildet  farblose  blätterige  Krystalle  mit  violetter  Fluorescenz  (nach 
Fittig  ist  die  Fluorescenz  bei  reinem  Fluoren  nur  gering);  es  ist  wenig  in  kal- 
tem, leichter  in  siedendem  Alkohol  löslich,  leicht  löst  es  sich  in  Aether,  Benzol 
oder  Schwefelkohlenstoff.  Es  schmilzt  bei  113°  und  siedet  bei  295°  (nach  früheren 
Angaben  300°  bis  30.r>°),  verflüchtigt  sich  aber  schon  beim  Kochen  mit  Wasser. 
Die  Dampfdichte  ist  gefunden  zu  5,66  (berechnet  zu  5,78  =  83,0). 

Durch  Chromsäure  wie  durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  wird  Fluo- 
ren oxydirt;  werden  die  Lösungen  von  15  g  Fluoren  in  3  bis  4  Thln.  Eisessig 
mit  30  g  Chromsäure,  ebenfalls  in  3  bis  4  Thln.  Eisessig  gelöst,  langsam  gemengt 
und  dann  im  Wasserbade  erhitzt,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  eine 
röthlichgelbe  Masse  ab,  aus  welcher  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Benzol 
Fluoreuchinon  C13Hg02  als  körnige  gelbe  Masse  erhalten  wird,  die  nahe  182° 
schmilzt,  mit  Jodwasserstoff  auf  180"  erhitzt  wieder  Fluoren  bildet,  und  durch 
Erhitzen  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  auf  1<>0°  einen  in  feinen  weissen  Nadeln 
krystallisirenden  Körper  giebt,  wahrscheinlich  Fluorenh vdrochiuon  C,3H10O2. 

Mit  Kalilauge  erhitzt  wird  Fluorenchinon  zersetzt. 

Aus  der  durch  Einwirkung  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  auf 
Fluoren  erhaltenen  Masse  wird  nach  Herauskrystallisireu  des  Kluorenchiuons  beim 
Eindampfen  der  Mutterlauge  Dipheny  lenketon  6)  erhalten  als  rothe  bei  etwa  82° 
schmelzende  Masse  2)  6). 

Bei  der  Oxydation  von  Fluoren  durch  Chromsäure  bilden  sich  als  secundäre 
Producte  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  Phtalsäure.  Wenn  Fluoren 
über  mässig  erhitztes  Bleioxyd  destillirt  wird,  so  bilden  sich  verschiedene  feste 
Producte;  ein  beim  Umkrystallisiren  gelbe  Nadeln  bildender,  bei  270°  schmelzen- 
der Kohlenwasserstoff,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  C13H7  entspricht;  und 


Fluoren:  ')  Compt.  rend.  65,  p.  465;  Ann.  ch.  phys.  [4]  12,  p.  222.  —  2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  174,  S.  194.  —  3)  Dt.  ehem.  Ges.  1873,  S.  187;  1877,  S.  2144.  —  <)  Kbend. 
1876,  S.  1400.  —  6)  Compt.  rend.  77,  p.  442;  79,  p.  1151;  Ann.  ch.  phys.  [5]  7, 
p.  479.  —  «)  Fittig  u.  Ostermayer,  Dt.  ehem.  Ges.  1872,  S.  936.  —  7)  Dt.  ehem. 
Ges.  1875,  S.  1048.  —  8)  Liebermann  u.  Palm,  Dt.  ehem.  Ges.  1875,  S.  377.  — 
9)  Dt.  ehem.  Ges.  1878,  S.  847.  —  l0)  Fittig  u.  Schmitz,  Ann.  Ch.  Pharm.  193,  S.  134. 
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ein  grosse  rothe  lebhaft  glänzende  Krystalle  bildender  Kohlenwasserstoff  CMHISl 
der  bei  183°  schmilzt  und  über  360°  siedet;  mit  Pikrinsäure  bildet  letzterer  eine 
Verbindung  CMHl6  .  C6H3N307,  braunrothe  Krystalle,  die  bei  178°  schmelzen. 
Wird  der  letzte  Kohlenwasserstoff  über  erhitzten  Zinkstaub  geleitet,  so  bildet  sich 
wieder  Fluoren;  in  siedender  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  behan- 
delt, bildet  sich  ein  in  farblosen  Nadeln  krystalüsirender  Kohlenwasserstoff  C2flHIg, 
der  bei  242°  schmilzt  [de  la  Harpe  und  van  Dorp7)]. 

Jodwasserstoflsäure 6)  wirkt  selbst  bei  100°  kaum  merkbar  auf  Fluoren  ein  ; 
beim  Erhitzen  damit  auf  275°  wird  letzteres  zersetzt,  zum  Theil  verkohlt;  es  bil- 
den sich  dabei  Kohlenwasserstoffe:  Benzol,  Toluol;  bei  grösserem  Ueberschuss  von 
Jodwasserstoff  bilden  sich  Hexan,  Heptan,  ferner  ein  bei  etwa  240°  siedender 
Kohlenwasserstoff  C,3H28,  und  eine  kleine  Menge  erst  über  360°  flüchtigen  Kohlen- 
wasserstoffs, wahrscheinlich  CMH54. 

Brom  wirkt  leicht  und  heftig  auf  Fluoren  ein  unter  Entwickelung  von 
Brom  Wasserstoff  und  unter  Bildung  verschiedener  Bromverbiudungen  ft). 

Zur  Darstellung  von  Di bromfluoren  ClsHgBr2  wird  der  Kohlenwasserstoff 
in  5  bis  6  Thln.  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  gelöst,  allmälig  mit  der  be- 
rechneten Menge  Brom,  welche  auch  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  ist ,  versetzt ; 
die  beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibende  rothe  Masse  wird  nach  dem  Abwaschen 
mit  Aether  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt.  Das  Dibromfluoren  bildet  vo- 
luminöse tafelförmige  monokline  farblose  Krystalle,  die  fast  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leichter  löslich  in  Benzol,  leicht  löslich  in  Chloroform  oder  Schwefel- 
kohlenstoff sind  und  bei  165°  bis  167°  schmelzen  (154°  nach  Graebe,  gegen  163° 
Fittig);  Kalilauge  greift  die  Verbindung  nicht  an;  beim  Glühen  mit  Kalk  bildet 
sich  Diphenyl  C,2H10.  * 

Tribromfluoren  Ci3H7Br3  bildet  sich  wie  die  vorige  Verbindung  aus  Fluoren 
und  Brom,  sowie  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Dibromfluoren.  Es  bildet  gelblich- 
weisse  Nadeln ,  die  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether ,  leicht  löslich  iu  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform  und  siedendem  Benzol  sind,  und  bei  162°  schmelzen. 

Tetrabromfluoren  wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt,  ist  schwierig  rein 
darzustellen. 

Monobromfluorendibromid  C13H9Br  .  Bra  bildet  sich  beim  Zusammen- 
reiben von  Fluoren  mit  Wasser  und  Brom,  sowie  beim  Einleiten  von  mit  Luft 
gemengtem  Bromdampf  in  eine  Lösung  von  Fluoren  in  Schwefelkohlenstoff;  beim 
Verdunsten  krystallisirt  die  Verbindung  in  hellgelben  glänzenden  Nadeln,  die  am 
leichtesten  in  Benzol  löslich  sind.  Die  Verbindung  ist  leicht  zersetzbar,  schon  bei 
wiederholtem  Auflösen  in  der  Wärme  zersetzt  sie  sich  langsam,  augenblicklich  bei 
Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge,  wobei  sich  Dibromfluoren  bildet;  auch 
beim  Erhitzen  auf  150°  entwickelt  sie  ohne  zu  schmelzen  Bromwasserstoff. 

Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Fluoren  bildet  sich  Nitrofluoren ; 
beim  Erhitzen  von  Fluoren  mit  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  Mono- 
nitrofluoren  C13H9N02;  aus  einer  kochenden  Lösung  von  Alkohol  und  Benzol 
scheidet  es  sich  als  dunkelrothes  Pulver  ab,  welches  bei  hoher  Temperatur  unter 
Verkohlung  schmilzt ,  und  bei  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  einen  harz- 
artigen basischen  Körper  giebt,  der  an  der  Luft  unveränderlich  ist. 

Dinitrofluoren  C,3Hs(N02)2  bildet  sich  beim  längeren  Stehen  einer  Lö- 
sung von  Fluoren  in  einem  Gemenge  gleicher  Volumen  rauchender  Salpetersäure 
und  Eisessig;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  es  sich  ab;  durch  Umkrystallisiren 
aus  einem  Gemenge  von  Benzol  und  Nitrobenzol  wird  es  gereinigt.  Es  bildet 
röthlichgelbe  Nadeln,  die  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  sind, 
und  beim  vorsichtigen  Erhitzen  bei  etwa  260°  unter  Zersetzung  schmelzen; 
rasch  erhitzt  zersetzt  es  sich  plötzlich  unter  Entzündung.  Nach  Fittig10)  kry- 
stallisirt das  reine  Dinitrofluoren  aus  Eisessig  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  nahe  201° 
schmelzen.    Bei  der  Keduction  bildet  Dinitrofluoren  basische  Körper. 

Fluoren  verbindet  sich  mit  Pikrinsäure  beim  Lösen  der  beiden  Körper  in 
kochendem  Aether  oder  Benzol;  die  Verbindung  C13H10  .  CeH3(N02)30  bildet  aus 
Aether  krystallisirt  rothe,  aus  Alkohol  krystallisirt  gelbe  Nadeln,  die  bei  80°  bis  82° 
schmelzen;  die  Verbindung  zersetzt  sich  leicht  schon  beim  Lösen  in  grossen  Men- 
gen von  Alkohol,  sowie  bei  Einwirkung  von  Wasser  und  von  alkalischen  Flüssig- 
keiten. 

Fluoren-Pikrylchlorid  Cl3H,0  .  C6H2  (N02)3  .  Cl  bildet  aus  alkoholischer 
Lösung  krystallisirt  orangegelbe  Nadeln,  die  bei  7üu  schmelzen8).  Fg. 

Fluorencarbonsäure  nennt  Friedländer*)  die  Diphenylenessigsäure. 


*)  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  534. 
lUndwftrterboch  der  Chemie.   Bd.  III. 
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FluorenylalkohoL  —  Fluorescein 


Fluorenylalkohol.  Ein  secundärer  Alkohol  C13H10O,  von  Barbier1)  dar- 
gestellt; er  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  in  Alkohol  ge- 
löstes Diphenylenketon ;  die  Flüssigkeit  wird  nach  beendigter  Reaction  mit  Salz- 
säure übersättigt,  mit  Wasser  versetzt  und  abgedampft;  beim  Umkrystallisiren  des 
Bückstandes  aus  heissem  Benzol  scheidet  sich  der  Fluorenalkobol  in  farblosen 
harten  glänzenden  Krystallen  ab.  Fluorenalkobol  wird  auch  durch  Erhitzen  von 
trockuem  diphenylenglycolsauren  Natron2)  für  sich  auf  120°,  leichter  beim  Er- 
hitzen der  wässerigen  Lösung  des  Natronsalzes  mit  Natronlauge  auf  160°  erhalten. 

Der  Fluorenalkobol  ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  und  schwer  löslich  in  heissem 
Wasser;  er  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  reichlicher  noch  in  Benzol,  aus 
dieser  Lösung  krystalliBirt  er  in  glänzenden  sechsseitigen  Tafeln,  die  bei  153° 
(151°  bis  152°)  schmelzen.  Mit  Chromsäure  erhitzt,  bildet  sich  wieder  Diphenylenketon. 

Wird  der  Fluorenalkobol  für  sich  oder  nach  Zusatz  von  Essigsäureanhydrid 
einige  Zeit  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  bildet  sich  Fluorenäther  C2flH180 
=  (ClsH0)2O,  eine  fast  farblose  harzige  und  leicht  zerreibliche  Masse,  kaum  löslich 
in  Alkohol  oder  Aether,  leicht  löslich  in  Benzol;  sie  schmilzt  bei  290°.  Derselbe 
Körper  bildet  sich  nach  Friedländer2)  beim  Erhitzen  der  Diphenylenglycolsäure. 

Essigsäure  - Fluorenäther  C13H9 . C2H3  02  bildet  sich  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen von  Essigsäureanhydrid  mit  Fluoren  auf  100°;  beim  Eingiessen  der  Masse  in 
Wasser  scheidet  sich  ein  farbloses  Oel  ab,  welches  nach  dem  Auflösen  in  Aether  mit  sehr 
wenig  Kalk  und  etwas  Chlorcakium  versetzt,  um  Säure  und  WasBer  zu  entziehen, 
beim  Verdampfen  kristallinisch  erstarrt;  beim  Umkrystallisiren  bilden  sich  fast 
farblose  Krystallblättchen,  die  bei  75°  schmelzen  und  beim  Erhitzen  mit  Baryt- 
wasser auf  120°  vollständig  verseilt  werden.  Fg. 

Fluoresccin,  Diresorcinphtalein,  Resorcin-Phtalei'nanhydrid.  Von 
Baeyer1)  (1871)  entdeckt,  und  von  ihm  und  von  Fischer2)  untersucht  =  C90H12O6 

=  C8H308(C6H50)2;  nach  Baeyer  ist  die  Formel  C6H<  .       \  CgH^OH. 

Fluorescein  bildet  Bich  bei  längerem  Erhitzen  von  5  Thln.  Fhtalaäureanhydrid 
(C8H408)  mit  7  Thln.  Resorcin  (2C0HöO2)  auf  195°  bis  200°,  bis  keine  Gasentwicke- 
lung mehr  stattfindet  und  die  Masse  fest  geworden  ist;  die  Schmelze  wird  mit 
Alkohol  ausgewaschen;  das  zurückbleibende  Fluorescein  wird  in  nicht  zu  viel  ver- 
dünnter Natronlauge  gelöst  und  mit  Schwefelsäure  gefällt,  und  der  Niederschlag 
aus  Alkohol  oder  Holzgeist  umkrystallisirt,  oder  in  Aether  gelöst  uud  die  Lösung 
mit  Alkohol  versetzt,  worauf  beim  Verdunsten  das  Fluorescein  in  dunkelrothen 
Krystallen  sich  abscheidet.  Ganz  rein  wird  es  durch  Zersetzung  des  Diacetylfluo- 
resceins  (s.  8.  275)  mit  alkoholischer  Kalilösung  und  Fällen  mit  Essigsäure  erhalten. 
Es  bildet  sich  auch  neben  Kohlensäure  beim  Erhitzen  von  Salicylsäure  und  Re- 
sorcin mit  Oxalsäure  und  Glycerin  7). 

Das  gefällte  Fluorescein  bildet  gelbe  Flocken  (C20Hj2O6.H2O),  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  ein  dunkelrothes  Pulver  (C2oH1206),  beim  langsamen  Verdunsten  der 
Lösung  in  Holzgeist  scheidet  es  sich  in  hellgelben  Nadeln  ab;  es  ist  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich  und  auch  in  heissem  Wasser  wenig  löslich,  leichter  bei  Zu- 
satz von  Säuren ;  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether  lösen  das  frisch  gefällte  Fluorescein 
leicht,  das  krystallisirte  schwer  und  nur  nach  längerem  Kochen;  Eisessig  löst  es  in 
der  Wärme  ziemlich  leicht,  Chloroform  und  Benzol  nur  wenig.  Die  alkoholische 
Lösung  ist  gelbroth  und  zeigt  grüne  Fluorescenz,  die  Lösung  in  Aether  ist  hellgelb 
ohne  Fluorescenz. 

Fluorescein  färbt  Seide  und  Wolle  ohne  Anwendung  von  Beizen  echt  gelb  mit 
einem  schwachen  Stich  ins  Rothe.  Es  bleibt  noch  bei  280°  unverändert,  über  290° 
zersetzt  es  sich.  Es  löst  sich  leicht  in  wässerigen  reinen  und  kohlensauren  Alkalien ; 
die  concentrirte  Lösung  ist  dunkelroth  nicht  fluorescirend ;  die  verdünnte  Lösung 
ist  gelb  mit  prachtvoll  gelbgrüner  Fluorescenz,  die  beim  Sättigen  mit  Säuren  (nicht 
mit  Kohlensäure)  verschwindet,  daher  Krüger3)  Fluorescein  als  Indicator  bei 
alkalimetrischen  Proben  anwendet. 

Schwefelsäure  löst  Fluorescein  schon  in  der  Kälte,  leichter  in  gelinder  Wärme, 
aus  der  dunkelrothen  Lösung  scheidet  Wasser  gelbe  Flocken  ab,  welche  noch 


Fluorenylalkohol:  *)  Compt.  rend.  79,  p.  1151;  80,  p.  1396;  Ann.  ch.  phys.  [5]  7, 
p.  504.  —  2)  Friedländer,  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  533. 

Fluorescein:  1)  Dt.  ehem.  Ges.  1871,  S.  558,  662;  Ann.  Ch.  Pharm.  183,  S.  2.  — 
Dt.  ehem.  Ges.  1874,  S.  1211.  —  s)  Ebend.  1876,  S.  1572.  —  4)  Ebend.  1876,  S.  1572.  — 
Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146,  S.  399.  —  6)  Dt,  ehem.  Ges.  1878,  S.  1342.  —  7)Guvard, 
Bull.  soc.  chim.  Paris  (1878)  29,  p.  249.  —  8)  Willm,  Bouchardat  u.  Girard,  Dt. 
ehem.  Ges.  1878,  S.  1950.  —  »)  Compt.  rend.  85,  p.  1144;  Dmgl.  pol.  J.  228,  S.  86. 
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unverändertes  Fluorescein  enthalteu.  Wird  Schwefelsäure  längere  Zeit  mit  Fluores- 
cein auf  100°  erhitzt,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  kaltem  Wasser  ein  Zer- 
setzungsproduct  C20H1206  .  803  in  rothen  Flocken  ab,  die  sich  in  kaltem  Wasser 
mit  rother,  in  Aether  mit  rothvioletter,  in  Alkalien  mit  grünblauer  Farbe  lösen; 
Säuren  fällen  den  Körper  wieder  aus  dieser  Lösung.  Dieser  Körper  zerfällt  rasch 
beim  Erhitzen  mit  Wasser,  oder  mit  alkalischen  Flüssigkeiten  in  Fluorescei'n  und 
Schwefelsäure.  Es  wird  durch  Ziukstaub  in  alkalischer  Lösung  leicht  reducirt; 
8äuren  fällen  aus  der  rothen  Lösung  gelbe  Flocken. 

Brom  wirkt  energisch  auf  Fluorescein  ein,  es  bilden  sich  Substitutionspro* 
ducte  (s.  8.  276).  Chlor  wirkt  leicht  zerstörend  ein;  Phosphortrichlorid  wirkt  selbst 
bei  Siedhitze  nicht  auf  Fluorescein;  beim  Erhitzen  mit  2  Mol.  Phosphorpen ta- 
chlorid  auf  100°  bildet  sich  das  Chlorid  des  Fluoresceins  *)  C20H,0Os  .  Cla, 
kleine  farblose  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  welche  bei  252°  schmelzen  und  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  die 
in  farblosen  Blättchen  krystallisirende  bei  230°  schmelzende  Verbindung  C20Hl2OÄ. 
CL2  geben.  Das  Fluoresceinchlorid  giebt  beim  Ernitzen  mit  Kalkmilch  auf  250° 
wieder  Fluorescei'n;  unter  200°  findet  keine  Einwirkung  statt. 

Aus  einer  mit  Chlorkalk  versetzten  wässerigen  Lösung  von  Fluorescein  fällt 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  ein  chlorhaltender  Farbstoff  das  Aureossin,  der  mit 
Salpetersäure  nitrirt  einen  anderen  Farbstoff  das  Rubeosin  giebt.  Beide  Farb- 
stoffe sind  in  Wasser  unlöslich,  in  wässerigen  Alkalien  leicht  löslich;  in  an- 
gesäuerter Lösung  färben  sie  Wolle  und  Seide  unmittelbar  roth  8). 

Jod  bildet  mit  Fluorescein  leicht  8ubstitutionBproducte,  während  Jodwasser- 
stoff selbst  bei  250°  nicht  verändernd  einwirkt. 

Nicht  zu  starke  Oxydationsmittel  wirken  nicht  auf  Fluorescei'n  ein;  concen- 
trirte  Salpetersäure  bildet  Nitrofluorescei'n  (s.  8.  279). 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  bildet  Fluorescein  eiue  dunkel- 
violette Lösung,  aus  welcher  Lösung  Säuren  einen  gelben  Niederschlag  abscheiden, 
wahrscheinlich  das  eigentliche  Diresorc in-Phtalei'n,  welches  sich  in  verdünnter 
alkalischer  Lösuug  wieder  in  das  Anhydrid  des  Fluoresceins  verwandelt. 

Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  Fluorescei'n  erst  bei  höherer  Temperatur 
zersetzt;  bei  nicht  zu  weit  gehender  Zersetzung  bildet  sich  zuerst  unter  Abschei- 
dung  von  1  Mol.  Besorcin  (C6  H6  02)  Monoresorcinphtalei'n  =  CI4H,0  06 -{- HaO 
=  C8H408  .  (C6H602)  4~  H20,  welches  farblose  perlmutterglänzende  Krystalle  bildet, 
die  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  und  in  Alkali  löslich  sind; 
sie  schmelzen  bei  200°.  Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  zerfällt  das  Mono- 
resorcinphtale'in  (2CUH-O06)  in  sublimirendes  Phtalsäureanhydrid  (C8H403)  und 
Diresorcinphtalein  oder  Fluorescein  (CaoHl206)  und  2H20.  Leichter  bildet  sich 
das  Fluorescein  beim  Schmelzen  von  Monoresorcinphtale'in  mit  Besorcin. 

Wird  Fluorescein  mit  Kalihydrat  hinreichend  stark  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich 
vollständig  in  Besorcin  und  Benzoesäure. 

Wird  es  in  alkalischer  Lösung  mit  Zinkstaub  erhitzt,  so  bildet  sich  farbloses 
Fluorescin,  welches  beim  raschen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  als  farb- 
loser firnissartiger  Ueberzug  zurückbleibt;  es  bildet  mit  Alkalien  farblose  Lösun- 
gen, die  an  der  Luft  allmälig  Sauerstoff  aufnehmen,  unter  Rückbildung  von  Fluores- 
cein; Chromsäure  bewirkt  die  Oxydation  sogleich. 

Bei  Einwirkung  von  Acetyl-  oder  Benzoylchlorid  bilden  sich  Acetyl-  und 
Benzoylderivate;  bei  Einwirkung  von  Aethylverbindungen  Aethylderivate  (s.  8.  276). 

Fluorescein  ist  eine  schwache  Säure ;  sie  bildet  leicht  lösliche  nicht  krystalli- 
sirbare  Salze.  Die  concentrirten  Lösungen  der  Alkalisalze  sind  dunkelroth,  wenn 
verdünnt  im  durchfallenden  Licht  gelbroth  und  zeigen  dann  prachtvolle  gelbgrüne 
Fluorescenz  *).  Beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Baryt  bildet  sich  eine  blutrothe 
Lösung,  welche  concentrirt  und  mit  Alkohol  versetzt  ein  carmoisinrothes  Pulver 
giebt,  welches  ans  Wasser  umkrystallisirt  blätterige  Krystalle  C2oH10O6  .  BaO 
9  HaO  giebt.  Das  Kalksalz,  durch  Kochen  von  Fluorescein  und  kohlensaurem 
Kalk  dargestellt,  bildet  nach  dem  Eindampfen  rothbraune  Nadeln  Ca0H10O5  .  Ca 
-f-  4HaO,  welche  einmal  abgeschieden  ziemlich  schwer  löslich  sind  (Schröder6). 

Derivate  des  Fluoresceins. 
I.  Acetylfluorescei'n. 

Diacetylfluorescei'n  C24H,607  =  C2nH10O6  .  (CaH80)a.  Es  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  Fluorescein  mit  3  bis  4  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  140°  am 
Rückt!  ussk ühler;  nach  beendigter  Reactiou  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Alko- 
hol Diacetylfluorescein  in  farblosen  Nadeln  ab,  die  in  Alkohol  und  Holz- 
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geist  Bchwer  löslich  sind ,  unlöslich  in  Aether  oder  Benzol ,  leicht  löslich  in  Kis- 
essig  und  heissem  Aceton;  die  Verbindung  ist  unlöslich  in  wässerigen  Alkalien, 
beim  Kochen  damit  wird  sie  zerlegt  unter  Bildung  von  Fluorescein  und  essigsaurem 
Salz.  Durch  Schwefelsäure  wird  sie  schon  in  der  Kälte,  durch  Salzsäure  beim 
Erhitzen  in  analoger  Weise  zerlegt. 

II.    Aethyl  fluorescein. 

Bildet  sich  beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  Fluorescein  -  Salzen  in  dem 
10  fachen  Alkohol  gelöst  mit  der  nöthigen  Menge  Bromäthyl  auf  etwa  120°. 

1.  Monoäthyl fluorescein  C20H.nO5.C2H5  wird  durch  Erhitzen  der  alkoho- 
lischen Lösung  von  Fluorescein-Kali  mit  Bromäthyl  auf  120°  erhalten;  nach  dem 
Verdampfen  des  Alkohols  wird  die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurem Natron  versetzt,  mit  Aether  extrahirt,  die  Aetherlüsung  zur  Kristallisation 
verdampft;  der  Rückstand  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  mit  Aether  versetzt,  giebt 
beim  Verdunsten  das  krystallisirte  Monoäthylfluorescein  in  hellgelben  Nadeln,  die 
in  Alkohol,  Holzgeist,  Benzol  und  Chloroform  löslich  sind;  beim  Verdunsten  der 
Lösung  bleibt  ein  Syrup,  der  mit  Aether  gemischt  beim  Verdunsten  wieder  kry- 
stallisirt;  die  Krystalle  sind  in  Aether  schwer  löslich;  sie  schmelzen  bei  156°,  und 
sind  in  kaustischer  und  kohlensaurer  Natronlauge  unlöslich;  beim  Erhitzen  damit 
bildet  sich  Fluorescein. 

In  kaltem  Schwefelsäurehydrat  löst  sich  die  Aethylverbindung  mit  grünlich- 
gelber Farbe;  beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  und  Neutralisiren  mit 
Alkali  scheidet  sich  unverändertes  Aethylfluorescein  ab.  Beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  wird  es  zersetzt. 

2.  Diäthylfluorescein  C2oH1006(C2H6)2.  Wird  durch  Erhitzen  von  Fluores- 
cein-Silber  mit  Bromäthyl  und  Alkohol  auf  120°  erhalten,  und  scheidet  sich  nach 
dem  Verdampfen  des  Alkohols  auf  Zusatz  von  Wasser  ab.  Die  mit  kohlensaurem 
Natron  von  Fluorescein  gereinigte  Aethylverbindung  k^stallisirt  aus  Alkohol  in 
hellgelben  Tafeln,  welche  sich  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lösen;  die  alkoho- 
lische Lösung  fluorescirt  lebhaft  gelb.  Diese  Aethylverbindung  wird  beim  Er- 
hitzen von  verdünnter  Natronlauge  nicht  angegriffen,  von  concentrirter  Natron- 
lauge oder  Schwefelsäure  aber  zersetzt. 

DU.  Benzoyl  fluorescein. 
Dibenzoylfluorescein  C20H,0O6(C7H5O)2.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
1  Tbl.  Fluorescein  mit  4  Thln.  Benzoylchlorid  auf  140°.  Durch  Auskochen  mit 
Wasser  und  Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  Aceton  werden  farblose  Kry- 
stalle von  Benzoylfluorescein  erhalten,  die  sich  leicht  in  heissem  Aceton,  schwer 
in  Alkohol,  Holzgeist  oder  Aether  lösen,  bei  215°  schmelzen  und  bei  stärkerem 
Erhitzen  verkohlen. 

IV.  Bromfluorescein. 

Bildet  sich  leicht  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Alkohol  oder  Eisessig  suspen- 
dirtes  Fluorescein;  es  bildet  sich  je  nach  der  Menge  des  Broms:  Mono-,  Di-  oder 
Tetrabromfluorescein,  ein  Tribromfluorescein  ist  noch  nicht  dargestellt.  Wird  zu 
1  Mol.  in  Alkohol  oder  Eisessig  suspendirtes  Fluorescein  1  Mol.  Brom  gesetzt, 
so  bildet  sich  sogleich  eine  braune  Lösung,  welche  wahrscheinlich  ein  Additions- 
product  enthält. 

1.  Monobromfluorescein  C20HnBrOß.  Wird  zu  dem  in  4  Thln.  Eisessig 
suspendirten  Fluorescein  1  Mol.  Brom  in  4  Thln.  Eisessig  gelöst  gemischt,  so  erstarrt 
die  braune  Lösung  rasch  zu  einem  Brei,  und  nach  dem  Absaugen  der  Mutterlauge 
bleibt  eine  gelbrothe  amorpbe  Substanz,  wahrscheinlich  Monobromfluorescein, 
welche  in  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslich,  in  Aether  schwer 
löslich,  in  Alkohol,  Holzgeist,  Aceton  und  in  heissem  Eisessig  leicht  löslich  ist,  aber 
nicht  krystallisirt  erhalten  ist.  Mit  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  keine  Acetyl- 
verbindung. 

2.  DibromfluoreBcein  C20H10Br2O5.  Bildet  sich  leicht  bei  Einwirkimg 
der  Lösung  von  2  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  in  Eisessig  suspendirtes  Fluorescein.  Es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  rothbraunen  Nadeln  mit  dunkelgrünem  Glanz,  die  sich 
schwer  in  Alkohol,  Essigäther  und  Eisessig  lösen,  und  bei  260°  bis  270°  schmelzen. 
Sie  lösen  sich  in  Alkalien ;  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  bildet  sich 
Diacetyldibromfluorescein  C20H8Br2Oß  .  (C2H303)2,  welches  in  farblosen 
Nadeln  krystallisirt,  die  bei  180°  sich  röthen  und  nahe  210°  schmelzen. 

3.  Tetrabromfluorescein  C20HgBr4O5.  Als  Eosin  in  den  Handel  ge- 
bracht. Bildet  sich  beim  Mischen  einer  20  procentigen  Bromlösung  in  Eisessig  zu 
einer  Lösung  von  1  Tbl.  Fluorescein  in  4  Thln.  Eisessig,  und  krystallisirt  beim 
Stehen   in  gelbrothen  Krystallen.     Ganz  rein  wird  Eosin  aus  der  Lösung  des 
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reinen  Kalisalzes  durch  Fällen  mit  Mineralsäuren  als  rothgelber  amorpher  Nieder- 
schlag erhalten. 

In  Wasser  ist  Eosin  fast  gar  nicht  löslich,  auch  in  Chloroform  und  Benzol 
ist  es  fast  unlöslich;  in  Alkohol  ist  das  amorphe  viel  leichter  löslich  als  das  kry- 
stallisirte,  die  rothgelbe  Lösung  fluorescirt  nicht,  die  geringste  Spar  Alkali  be- 
wirkt aber  gelbgrüne  Fluorescenz.    In  siedendein  Eisessig  ist  es  wenig  löslich. 

"Wird  eine  etwas  verdünnte  Lösung  von  Fluoresce'inkalium  in  Kalilauge  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  so  bildet  sich  ein  rötb  lieh  gelber  Niederschlag, 
wahrscheinlich  ein  Hydrat  C20H8Br4O6  .  H20,  das  sich  leicht  in  Eisessig  löst,  in 
welcher  Lösung  Wasser  einen  röthlichgelben  krystallinischen  Niederschlag  be- 
wirkt; in  Alkalien  ist  es  mit  blauer  Farbe  löslich. 

Aus  der  Lösung  von  Tetrabromfluoresce'in  in  Alkohol  krystallisirt  eine  Alko- 
holverbindung =  C20H8Br4O6  .  CaHflO;  die  Krystalle  verlieren  schon  bei  100° 
den  Alkohol. 

Zersetzungen  des  Tetrabromfluoresce'in s.  Beim  Erhitzen  gleicher 
Gewichte  von  Phosphorpeutachlorid  und  Tetrabromfluorescein  auf  100° 
bildet  sich  unter  Entwiekelung  von  Chlorwasserstoffgas  Tetrabronifluorescein- 
dichlorid  C20H8Br4O3  .  CL,,  welches  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und 
mit  Lauge  in  Schwefelsäurehydrat  bei  150°  gelöst  wird,  worauf  es  nach  Zusatz 
von  Alkohol  erhitzt  und  dann  mit  Wasser  versetzt  wird ;  das  Chlorid  scheidet  sich 
danach  in  fast  farblosen  Nadeln  ab,  die  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
unlöslich  sind,  in  heisser  Schwefelsäure  sich  lösen,  beim  Sieden  damit  aber  zersetzt 
werden.  Alkalien  zersetzen  das  Chlorid  nicht.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und 
erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch,  in  höherer  Temperatur  sublimirt  es. 

Mit  20  Thln.  Schwefelsäurehydrat  einige  Minuten  zum  Sieden  erhitzt, 
löst  Tetrabromfluorescein  sich  mit  dunkel  kirschrother  Farbe;  der  durch  Zusatz 
von  Wasser  zu  dieser  Lösung  erhaltene  Niederschlag  giebt,  in  verdünnter  Kali- 
lauge gelöst,  auf  Zusatz  von  alkoholischem  Kali  einen  dunkelblauen  Niederschlag 
eines  Kalisalzes,  das  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  gefällt,  aus  heissem 
Aceton  krystallisirt  wird.  Die  dunkel  stahlblauen  Nadeln  sind  Heptabrom- 
coerulein  C40H13Br7O10;  es  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  anderen  Lösungsmitteln,  am  leichtesten  in  heissem  Aceton. 

Wird  Tetrabromfluorescein  mit  3Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  140°  erhitzt, 
so  bildet  sich  Acety ltetrabrom fluorescein,  welches  in  farblosen  Nadeln  kry- 
stallisirt, die  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aceton  schwer  löslich  ist,  leichter  löslich 
in  siedendem  Benzol  oder  Chloroform.  Die  Krystalle  werden  bei  180°  roth  und 
schmelzen  bei  270°.    Alkoholische  Kalilauge  zersetzt  die  Verbindung  leicht. 

Beim  Kochen  mit  überschüssiger  wässeriger  Natronlauge  wird  das  Te- 
trabromfluorescein ähnlich  wie  Fluorescein  zersetzt;  die  zuerst  gelbrothe  Lösung 
wird  schmutzig  violett,  dann  blau,  danach  grün,  rothbraun  und  zuletzt  hellgelb; 
es  wird  zuerst  Wasser  aufgenommen;  Säuren  fällen  aus  der  blauen  Lösung  einen 
schwach  röthlichgelben  Niederschlag  C20H8Br4O6  -{-  H^O,  der  sich  leicht  in  Eis- 
essig löst;  in  Alkalien  ist  er  mit  blauer  Farbe  löslich.  Wird  das  Tetrabrom- 
fluoresce'in mit  starker  Natronlauge  längere  Zeit  gekocht,  oder  damit  auf  140°  er- 
hitzt, so  bildet  sich  Dibrommonoresorcinphtalei'n  C14H8Br206,  welches  nach 
dem  Fällen  mit  Säuren  aus  Alkohol  und  Wasser  umkrystallisirt  farblose  Tafeln 
bildet,  die  in  Wasser  fast  unlöslich  sind,  in  Alkohol  sich  mit  gelber  Farbe  lösen 
und  bei  nahe  220°  schmelzen;  bei  stärkerem  Erhitzen  aber  zersetzt  werden. 

Neben  dem  Dibrommonoresorcinphtalein  bildet  sich  durch  Zersetzung 
des  Tetrabromfluorescei'ns  mit  Kalilauge  auch  Dibromresorcin  C6H4Bra02, 
welches  nach  dem  Fällen  des  Dibromresorciuphtalei'ns  aus  der  sauren  Flüssigkeit 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  erhalten  wird;  es  bildet  farblose  Nadeln,  die  sich 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  lösen,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  löslich  sind,  und  bei  93°  schmelzen. 

Natriumamalgam  entfärbt  das  Tetrabromfluorescein  rasch,  es  bildet  sich 
Fluorescin,  welches  sich  an  der  Luft  zu  Fluorescein  oxydirt.  —  In  ähnlicher 
Weise  wird  Tetrabromfluorescein  in  alkalischer  Lösung  durch  Erhitzen  mit  Zink- 
staub reducirt. 

Verbindungen  des  Tetrabromfluorescei'ns. 

Das  Tetrabromfluoresce'in  ist  eine  ziemlich  starke  zweibasische  Säure, 
die  Salze  sind  C20HflBr4O6  .  Ma.  Die  löslichen  Alkalisalze  (1  Tbl.  Kalisalz  in 
150  Thln.  Wasser  gelöst)  des  Tetrabromfluorescei'nB  geben  mit  Silber-  und  Bleisalz 
rothe,  mit  Kupfersalz  rothbraune,  mit  Alaun,  Zinksalz,  Eisensalz,  Mangansalz  und 
Zinnchlorür  rotbgelbe  amorphe  Niederschläge.  Das  Kalisalz  giebt  mit  Quecksilber- 
chlorid sogleich  einen  krystallinischen  Niederschlag;  aus  einer  Mischung  des  Kali- 
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salzes  mit  einem  Cadmi  um-  oder  Nickelsalz  scheiden  sieh  beim  längeren  8tehen,  au» 
der  Mischung  mit  Chlorcalcium  oder  Chlorbarium  beim  raschen  Eindampfen  Kry- 
stalle des  betreffenden  Salzes  ab.  "Wird  frisch  gefälltes  Eosin  mit  Zinkoxydhydrat 
zusammengerieben,  so  bildet  sich  ein  rother  Lack;  auch  beim  Fällen  des  Kali- 
salzes von  Tetrabrom  fluorescein  mit  Alannlösung  wird  rother  Thonerdelack,  beim 
Fällen  mit  Zinkvitriol  gelber  Zinklack  erhalten.  Turpin9)  macht  auf  die  Ver- 
wendbarkeit dieser  nicht  giftigen  Lacke  aufmerksam. 

Ammoniumsalz  C20HflBr4O6.  (NH^.  Beim  Concentriren  einer  Lösung  der 
Säure  in  alkoholischem  Ammoniak  erstarrt  die  Masse  zu  einem  aus  feinen  rotheu 
Nadeln  bestehenden  Krystallbrei ;  die  Krystalle  verlieren  beim  Trocknen  etwas 
Ammoniak. 

Bariumsalz  C20H6Br4O5  .  Ba  -f-  2H20.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  der 
Mischung  von  massig  concentrirten  Lösungen  von  Kalisalz  und  von  Chlorbari  um. 
Die  tafelförmigen  Krystalle  sind  im  durchfallenden  Licht  gelbroth,  im  reflectirten 
Licht  gelbgrün ;  sie  sind  schwierig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich ; 
die  gelbrothe  Lösung  zeigt  grüne  Fluorescenz.  Bei  120°  getrocknet  ist  das  Salz 
wasserfrei. 

Blei  salz.  Das  Kalisalz  giebt  mit  Bleiacetat  einen  roth  brauneu  amorphen 
Niederschlag  von  basischem  Salz  C20HflBr4Oft  .  Pb  Pb(OH)2 ,  der  nach  dem 
Trocknen  eine  grünglänzende  Oberfläche  zeigt,  und  in  Wasser  und  Alkohol 
etwas  löslich  ist. 

Bleinitrat  giebt  mit  Kalisalz  einen  rothbraunen  amorphen  Niederschlag,  der 
hauptsächlich  neutrales  Salz  C20H6Br4OB  .  Pb  ist. 

Cadmiumsalz  scheidet  sich  aus  nicht  zu  concentrirten  Lösungen  beim 
Stehen  in  glänzenden  wasserhaltenden  Krystallen  ab,  die  bei  durchfallendem  Licht 
gelbbraun,  im  reflectirten  Licht  grünlichgelb  metallisch  glänzend  sind;  bei  100° 
getrocknet  erscheint  das  Salz  rein  grün. 

Calciumsalz  Cä0Hf,Br4  Oß  .  Ca  +  yaHaO.  Scheidet  sich  beim  Verdunsten 
der  gemischten  Lösungen  von  Kalisalz  und  Chlorcalcium  in  gelbrothen  Nadeln 
ab,  die  schwachen  grünen  Glanz  zeigen,  in  Wasser  sich  ziemlich  leicht  lösen  und 
bei  100°  getrocknet  wasserfrei  sind. 

Kaliumsalz  C?0H6Br4Oß  .  K2  -j-  6HaO  ist  das  „wasserlösliche  Eosin" 
des  Handels;  es  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  von  überschüssigem  Fluorescein  in 
Kalilauge,  nach  dem  Fikriren  und  Concentriren  in  undeutlichen  undurchsichtigen 
Krystallen  aus.  Aus  einer  Lösung  von  2  Thln.  Kalisalz  in  1  Thl.  warmem  Wasser 
scheiden  sich  nach  Zusatz  von  2  Thln.  Alkohol  beim  Steheu  grosse  blätterige 
trikline  Krystalle  Ca!)Hf.Br4Oß  .  Ka  -\-  5H20  aus,  die  blaue  uud  gelbgrüne  Ober- 
flächenfarbe zeigen,  und  im  durchfallenden  Licht  roth  sind;  zerrieben  bildet  das 
Salz  ein  rothes  Pulver.  Das  Kalisalz  löst  sich  in  2  Thln.  Wasser,  die  concentrirte 
wässerige  Lösung  ist  dunkel  gelbroth,  die  verdünnte  Lösung  i«t  rothgelb  mit 
grüugelber  Fluorescenz;  die  concentrirte  Lösung  ist  in  dünnen  Schichten  rosa,  die 
sehr  verdünnte  Lösung  auch  in  dickeren  Schichten  rosa  mit  starker  Fluorescenz. 
Beim  schnellen  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  bleibt  das  Kalisalz  als 
amorpher  Firniss  mit  lebhaft  gelbgrünem  Metallglanz  zurück.  Das  Kalisalz  löst 
sich  schwierig  in  Alkohol,  aus  der  gesättigten  Lösung  in  absolutem  Alkohol  schei- 
den sich  beim  Erkalten  rothbraune  Krystalle  mit  grüugelber  Oberflächenfarbe  ab, 
wahrscheinlich  C20H?Br4Oß  .  K2  .  C2H60.    Bei  120°  entweicht  der  Alkohol. 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  Kalisalzes  mit  überschüssiger  möglichst  con- 
centrirter  Kalilauge  versetzt,  so  bildet  sich  ein  rothgelber  Niederschlag;  beim  Er- 
wärmen der  Flüssigkeit  auf  100°  bildet  sich  dann  eine  blaue  Lösung,  die  auch 
nach  dem  Verdünnen  blau  erscheint;  beim  Stehen  verschwindet  die  Farbe  bei  der 
verdünnten,  nicht  bei  der  concentrirten  Lösung. 

Silbersalz  CaoH6Br4Oß.  Aga.H20.  Wird  durch  Fällen  als  dunkelrother  amorpher 
Niederschlag  erhalten,  der  in  reinem  Wasser  und  auch  in  Alkohol  etwas  löslich 
ist.  Das  trockne  Salz  erscheint  als  lebhaft  grünglänzende  Masse.  Beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  auf  150°  löst  das  8alz  sich  und  bildet  beim  Erkalten  mikroskopische 
Krystalle,  die  fast  Bchwarz  und  nur  in  dünnen  Schichten  roth  erscheinen. 

4.  Tetrabromfluorescein-Aether.  Es  sind  zwei  isomere  saure  Aether, 
ein  rother  und  ein  farbloser  dargestellt,  und  ein  neutraler  Aether. 

a.  Rothes  Monäthyltetrabromfluorescein,  Erythrin  C20H7Br4Oß  . 
CaH5.  Wird  Tetrabromfluorescein  mit  ätherschwefelsaurem  Kali  in  15  Thln. 
Alkohol  gelöst  einige  Stunden  auf  140°  bis  150°  erhitzt,  so  erstarrt  die  Masse  beim 
Erkalten  zu  einer  Gallerte,  in  welcher  griinglänzende  Krystalle  von  Erythrin-Kaüum 
sich  zeigen,  welche  letztere  bei  Zusatz  von  Wasser  ungelöst  bleiben;  nach  dem 
Lösen  der  Krystalle  in  50  procen tigern  Alkohol  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Essig- 
säure das  Erythrin  als  amorpher  gelber  Niederschlag,  oder  bei  verdünnten  Lösun- 
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gen  in  rothen  Nadeln  mit  grünem  MeiallgLtnz  ab.  Diese  Aethylverbinduug  bildet 
»ich  auch  neben  anderen  Producten  beim  Erhitzen  von  Bromäthyl  mit  in  Alkohol 
gelöstem  Tetrabromfluorescein-Kali.  Das  Erythrin  löst  sich  nicht  in  Wasser,  reich- 
lich in  siedendem  Alkohol,  leichter  in  Chloroform  oder  warmem  Eisessig;  aus 
einer  Lösung  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Eisessig,  die  mit  Wasser  bis 
zur  Trübung  versetzt  ist,  scheidet  es  sich  in  schönen  rothen  Kry  stallen  ab. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  sich  wieder  Tetrabrom- 
fluorescein. 

Ery  thrin-Kalium  C20HftBr4O5 .  CaH5  .  K  -\-  HaO,  wie  oben  angegeben  dar- 
gestellt, bildet  rhomboedrische  Krystalle  mit  starkem  grünen  Metallglanz,  zerrieben 
ist  es  ein  rothes  Pulver.  Das  Salz  löst  sich  schwer  in  Wasser  oder  in  absolutem 
Alkohol,  leicht  in  heissem  ftOproc.  Alkohol.  \ 

Die  concentrirte  Lösung  ist  gelblichroth,  nach  dem  Verdünnen  rothgelb  oder 
rosa  mit  gelbgrüner  Fluorescenz.  In  reinem  oder  kohlensaurem  Kali  ist  das  Salz 
wenig  löslich,  beim  Kochen  mit  kaustischer  Lauge  wird  es  zersetzt.  Bleisalz  wie 
Silbersalz  fällen  die  Lösung  des  Erythrinkaliums  in  wässerigem  Weingeist,  die 
amorphen  Niederschläge  sind  im  auflallenden  Licht  roth,  im  durchfallenden  violett. 

b.  Farbloses  Monäthyltetrabromfluorescein  CaoH7Br4G5.C2H5.  Diese 
<ler  vorhergehenden  isomere  Verbindung  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Tetrabrom- 
rluorescein-Silbers  mit  überschüssigem  Bromäthyl  oder  Jodäthyl  und  Alkohol  auf 
100°;  es  bilden  sich  gelbe  feine  Nadeln,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  mit 
Kali  versetztem  50proc.  Alkohol  umkrystallisirt  werden;  die  gereinigten  Krystalle 
sind  farblos;  sie  lösen  sich  schwer  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  Eisessig.  Diese 
Verbindung  löst  sich  wenig  in  kohlensaurem  Alkali,  Säuren  fällen  Bie  aus  dieser 
gelblich  gefärbten  Lösung  in  amorphen  Flocken ,  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge 
oder  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  zersetzt.  Das  Natronsalz  giebt  mit  Blei- 
oder Silbersalz  gelblichweisse  Niederschläge. 

c.  Diäthyltetrabromfluorescei'u  C20HeBr4OB .  (CaHB)2.  Bildet  sich  neben 
der  farblosen  Monäthylverbindung  beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  von  Tetrabrom- 
fluorescein,  oder  von  Erythrin-Silber  mit  Jodäthyl  oder  Bromäthyl  und  Alkohol  auf 
120°.  Aus  der  beim  Auskochen  mit  Alkohol  zuerst  erhaltenen  Lösung  werden  haupt- 
sächlich die  gelben  Nadeln  des  farblosen  Monäthyläthers  (s.  oben)  erhalten,  die 
späteren  Auszüge  geben  rothe  Krystalle  des  Diäthyläthers,  der  ferner  auch  durch 
Ausziehen  des  in  Alkohol  unlöslichen  Rückstandes  mit  Chloroform  erhalten  wird. 

Der  Diäthyläther  bildet  kleine  rothe  rhomboedrische  Krystalle,  die  sich  leicht 
in  Eisessig  und  Chloroform,  schwierig  in  Alkohol  oder  Aether  lösen.  Concentrirte 
Schwefelsäure  zersetzt  diesen  Aether  beim  Erhitzen,  ebenso  kochende  alkoholische 
Kalilauge;  wässerige  Kalilauge  wirkt  selbst  bei  anhaltendem  Kochen  nicht  merk- 
bar zersetzend  ein. 

5.  Methyltetrabromfluorescein,  Methy lery thrin  C2oH7  Br40B  .  CHV 
Wie  die  Aethvl  Verbindung  dargestellt,  bildet  kleine  rothe  nadeiförmige  Krystalle 
mit  grüner  Oberflächenfarbe,  die  sich  ziemlich  leicht  in  Chloroform,  sehr  schwer 
in  Alkohol  lösen. 

V.  Nitrofluorescei'n. 

1.  Dinitrofluorescein  bildet  sich  neben  höheren  Nitroverbindungen  bei 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  eine  auf  0°  erkaltete  Lösung  von 
Fluorescein  in  Schwefelsäure;  durch  Fällen  mit  Wasser  wird  unreines  Dinitro- 
riuorescein  als  rothgelber  Niederschlag  erhalten ;  es  löst  sich  in  Alkohol  und  in 
Kalilauge,  die  letztere  Lösung  ist  rothbraun  und  wird  beim  Erhitzen  zuerst  roth, 
dann  blau.  Beim  Erhitzen  mit  Fssigsäureanhydrid  bildet  sich  ein  Diacetyl- 
di  uitrofluorescein  CaoH8(NOj)205  .  (C2H30)2,  welches  in  schwach  gelblichen 
Nadeln  k ry stall isi rt ,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Holzgeist  schwer 
löslich,  in  warmem  Eisessig  leicht  löslich  sind. 

Durch  Erwärmen  mit  verdünnter  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge 
wird  die  Acetylverbindung  zersetzt;  Säuren  geben  dann  einen  hellgelben  Nieder- 
schlag, der  in  Aether  gelöst  und  mit  Alkohol  versetzt  beim  Verdampfen  rothe 
glänzende  Krystalle  von  Dinitrofluoresceinhydrat  CaoH12(N02)aOfl  giebt,  die 
bei  100°  nicht  merkbar  an  Gewicht  verlieren.  Sie  lösen  sich  in  Kalilauge  mit 
blauer,  nach  dem  Verdünnen  violetter  Farbe. 

Durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  wird  das  Dinitrofluorescein  redu- 
oirt,  es  bildet  sich  eine  Base,  wahrscheinlich  Diamid  oflnorescein,  deren  Chlor- 
wassers toffsalz  krystallisirt  und  mit  Platinchlorid  ein  leicht  zersetzbares  Doppel- 
salz bildet. 

2.  Tetranitrofluorescei'n  C^H^NO.,)^.  Bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  auf  Fluorescei'n  in  der  Wärme;  durch  Zusatz  von  Wasser 
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und  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  wird  es  in  farblosen  warzenförmigen  Krystallen 
erhalten.  Diese  sind  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  heissem  Wasser  und  in 
Alkohol,  etwas  leichter  lösen  sie  sich  in  Eisessig  (in  etwa  50  Thln.)  mit  gelber 
Farbe,  in  Alkalien  lösen  sie  sich  mit  gelbrother  Farbe.  Bei  200°  zersetzt  sich  die 
Nitroverbindung  nicht,  bei  höherer  Temperatur  färbt  sie  sich  roth  und  schmilzt 
unter  Zersetzung,  und  verpufft  schliesslich  mit  Heftigkeit. 

Mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  bildet  das  Tetranitrofluorescein  eine  Base, 
deren  Chlorhydrat  krystallisirt,  aber  leicht  sersetzbar  ist,  und  sich  in  Alkalien  mit 
blauvioletter  Farbe  löst. 

Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  bildet  das  Tetranitrofluorescein  eine  in 
farblosen  Nadeln  krystallisirende,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Acetylverbindung. 

Tetranitrofluorescein  färbt  Wolle  echt  rothgelb. 

3.  Bromnitrofluorescein  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Bromfluorescei'n,  wie  von  Brom  auf  Nitrofluoresoein. 

4.  Dibromdinitrofluorescei'n  C2ftHRBr2(N02)20ß.  Wird  erhalten  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Dibromfluorescein,  wie  bei  Einwirkung  von 
Brom  auf  Di-  oder  Tetranitrofluorescein;  es  bildet  gelbe  glänzende  Nadeln,  die  in 
Alkohol  undEisessig  schwer  löslich  sind;  die  alkoholische  Lösung  ist  gelb,  zeigt  aber 
nicht  Fluorescenz;  essigsaures  Blei  oder  Silbernitrat  geben  braunrothe,  in  durch- 
fallendem Licht  violette  Niederschläge.  In  Alkalien  löst  es  sich,  die  gelbrothe  Lösuug 
wird  beim  Erhitzen  gelb,  und  8äuren  scheiden  nun  einen  farblosen  Körper  ab.  Fy. 

FluoresceSn-Carbonsäure.  Ein  Product  der  Einwirkung  von  Resorcin  auf 
Trimellithsäure,  von  Schröder*)  dargestellt  (s.  Meilithsäure). 

Fluorescenz  s.  unter  Licht. 

Fluorescin  s.  unter  Fluoresce'in. 

Fluoride,  Fluorüre,  Fluormetalle.  Verschiedene  Metallfluoride  kommen 
in  der  Natur  vor,  so  besonders  Calciumfluorid  (Flussspath),  Natrium-Alutninium- 
fluorid  (Kryolith),  Ceriumfluorid ,  Yttroceriumfluorid  u.a.m.  Manche  Mineralien 
enthalten  kleinere  Mengen  Fluoride  in  Verbindung,  so  Topas,  Pyknit,  die  Fluor- 
apatite u.a.,  oder  nur  eingemengt.  —  In  manchem  Wasser  ist  Fluorid  von  Alkali- 
oder Erdalkalimetall  in  kleiner  Menge  enthalten. 

Die  Fluoride  bilden  sich  zum  Theil  direct  bei  Einwirkung  von  Fluorwasser- 
stoff auf  manche  Elemente:  Silicium,  Bor,  Titan,  Eisen  und  andere  Metalle,  sowie 
bei  Zersetzung  der  Oxyde,  Oxydhydrate  oder  der  kohlensauren  Salze  mittelst 
Fluorwasserstoff,  oder  mittelst  eines  Gemenges  von  Fluorcalcium  und  Schwefel- 
säure. Nach  Thoinsen4)  verhält  sich  die  Flusssäure  H2Fa  gegen  Kieselsäure  wie 
eine  einatomige  Säure  (F2H)  .  H.  „ 

Bei  Zersetzung  der  Oxyde  treten  2  At.  Fluor  an  die  Stelle  von  1  At.  Sauer- 
stoff. Die  flüchtigen  sowie  die  unlöslichen  Fluoride  können  auch  durch  doppelte 
Zersetzung  erhalten  werden. 

Die  Fluoride  sind  vielfach  den  Chloriden  ähnlich,  und  die  krystallisirbaren 
sind  oft  isomorph  mit  denselben. 

Die  Fluoride  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich  und  reagiren  alkalisch, 
leicht  löslich  sind  auch  die  Fluoride  von  Zinn  und  Silber;  die  Fluoride  von  Eisen, 
Strom  um  und  Cadmium  sind  etwas  schwerer  löslich,  die  Fluoride  von  Calcium, 
Barium,  Aluminium  und  die  Fluoride  der  schweren  Metalle  sind  meistens  unlöslich 
in  Wasser.  Viele  Fluoride  sind  flüchtig:  die  von  Bor,  Arsen,  Antimon,  Titan, 
Silicium,  Chrom,  Zinn,  Quecksilber  u.  a.  —  Manche  Metallfluoride  sind  ohne  Zer- 
setzung schmelzbar  und  begünstigen  das  Schmelzen  von  anderen  Metallver- 
bindungen, besonders  von  Silicaten  u.  s.  w.,  daher  ihre  Anwendung  als  „Flusa« 
mittel11 ,  als  welches  seit  älteren  Zeiten  das  Fluorcalcium  dient ,  welches  daher 
seinen  Namen  „Flussspath",  Spathum  ßuoricum,  hat.  In  neuerer  Zeit  ist  Fluor- 
calcium (Rückstand  der  Kryolith- Soda- Industrie)  als  Zusatz  bei  der  Darstellung 
von  Glas  verwendet,  wodurch  das  Glas  leichter  schmelzbar  und  stärker  werden  soll5). 

Viele  Fluoride  werden  durch  Elektrolyse  zersetzt  unter  Abscheidung  von 
Metall  einerseits  und  Fluor  andererseits,  welches  letztere  sich  aber  leicht  mit 
dem  Material  der  Anode  verbindet  (s.  8.  270). 

*)  Dt.  ehem.  Ges.  1878,  S.  1340. 

Fluoride  etc.:  *)  St.  Claire-Deville,  Ann.  Ch.  Pharm.  101,  S.197.  —  2)  Schulze- 
Sellack,  Dt.  ehem.  Ges.  1871,  S.  113;  Kuhlmann,  Pogg.  Ann.  10,  S.  618.  —  8)Blom- 
strand,  Chemie  der  Jetztzeit.  Heidelberg  1869,  S.  210,  341;  vgl.  Borodine,  Rep.  chim. 
pur.  1862,  p.  234.  —  *)  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  S.  593.  —  ft)  Hagemann  u.  Jörgensen, 
Dingl.  pol  J.  213t  S.  221. 
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Die  nicht  flüchtigen  Metallfluoride  verändern  sich  wenn  ganz  trocken  beim  Er- 
hitzen für  sich,  oder  an  trockner  Luft  nicht,  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  und 
Luft  geglüht  werden  viele  Fluoride  zersetzt,  indem  Fluorwasserstoff  entweicht 
und  Oxyde  oder  Oxyfluoride  sich  bilden.  Manche  Fluoride  werden  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  theilweise 
zerlegt  unter  Bildung  von  Fluorwasserstoff,  so  dass  hierbei  Glas  und  Porzellan  an- 
gegriffen wird,  daher  die  Lösungen  solcher  am  besten  in  Pbitinschalen  oder  in  mit 
Paraffin  überzogenen  Glasgefässen  verdunstet,  und  die  Salze  auch  in  solchen  Ge- 
fässen  oder  in  Flaschen  von  Gutta-Percha  aufbewahrt  werden.  Durch  Glühen  im 
Wasserstoffstrom  werden  die  Fluoride  von  8ilber,  Kupfer,  Blei  u.  a.  reducirt  unter 
Bilduug  von  Fluorwasserstoff.  —  Kohle  reducirt  die  Fluoride  nicht.  Durch  Chlor, 
Brom  und  Jod  werden  viele  Fluoride  zersetzt  (s.  8.  270);  Chlorwasserstoff  zersetzt 
Fluoralkalimetalle,  Fluorcalcium  u.  a.;  die  Fluoride  von  Chrom,  Aluminium  u.  a. 
werden  dadurch  nicht  zersetzt;  beim  hellen  Glühen  von  Kryolith  in  Salzsäuregas 
bildet  sich  Chlornatrium,  Fluorwasserstoff,  und  es  sublimirt  Fluoraluminium  *). 

Wasserfreie  Schwefelsäure  verbindet  sich  mit  einigen  Fluormetallen  ohne  sie 
selbst  bei  Glühhitze  zu  zersetzen  2).  Schwefelsäurehydrat  und  Salpetersäurehydrat 
zersetzen  beim  Erwärmfti  die  meisten  Fluormetalle  unter  Entwickelung  von  Fluss- 
säure. Beim  Erhitzen  der  mit  Kieselsäure  oder  mit  Silicat  gemengten  Fluormetalle 
mit  Schwefelsäure  bildet  sich  Fluorsiliciumgas. 


aufgeschlossen  unter  Bildung  von  Fluoralkalimetall. 

Einzelne  Fluoride  besonders  die  der  Alkalimetalle  verbinden  sich  mit  Fluor- 
wasserstoff zu  Fluorhydraten  (s.  8.  286). 

Wie  mit  Fluorwasserstoff  verbinden  sich  besonders  die  Fluoralkalimetalle  und 
andere  Fluoride  unter  einander  (Fluornatrium  -  Magnesium)  und  leicht  mit  den 
mehr  elektronegativen  Fluoriden  von  Silicium,  Bor,  Arsen,  Antimon,  Aluminium, 
Eisen,  Titan,  Chrom  u.  a.  zu  Doppelfluoriden  oder  Fluorsalzen,  welche  leicht  direct 
beim  Zusammenbringen  der  betreffenden  Fluoride,  oder  durch  Auflösen  der  nega- 
tiven Oxyde  in  Fluorwasserstoff  -  Fluorkalium ,  oder  durch  Auflösen  der  entspre- 
chenden Sanerstoflsalze  in  Flusssäure  erhalten  werden. 

Von  den  Verbindungen  organischer  Radicale  mit  Fluor  sind  nur  wenige  be- 
kannt: wie  Fluoräthyl,  Fluormethyl  und  einige  andere. 

Oxyde  des  Fluors  haben  bis  jetzt  nicht  dargestellt  werden  können;  es  sind 
einige  Oxyfluoride  bekannt,  Oxyde,  in  welchen  ein  Theil  des  Sauerstoffs  durch 
Fluor  ersetzt  ist,  so  ist  das  dem  Kaliumarseniat  As03K  entsprechende  Oxyfluorid 
=  AsF4OK.  Fij. 

Fluoride,  Erkennung  und  Bestimmung.  Einige  Fluoride  sind  gasförmig 
oder  unzersetzt  flüchtig;  andere  widerstehen  der  Hitze  ohne  Veränderung  zu  erleiden. 
Manche  Metallfluoride  sind  in  Wasser,  andere  in  wässeriger  Flusssäure  oder  in  Salz- 
säure löslich.  Die  löslichen  Metallfluoride  werden  durch  Chlorbarium  gefällt;  der 
weisse  voluminöse  Niederschlag  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  in  über- 
schüssiger Salzsäure,  und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  nur  unvoll- 
ständig wieder  ab.  Chlorcalcium  giebt  einen  weissen  gelatinösen  Niederschlag, 
der  in  der  Flüssigkeit  anfangs  kaum  erkennbar  ist;  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
setzt  er  sich  leichter  ab;  er  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wenig  löslich  in  Fluss- 
säure; er  löst  sich  wenig  in  der  Kälte,  leichter  beim  Erhitzen  in  Salzsäure;  Am- 
moniak scheidet  ihn  aus  dieser  Flüssigkeit  in  Folge  der  Löslichkeit  in  Ammoniak- 
salz nur  unvollständig  ab. 

Setzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Eisenchlorid  zu  einer  concentrirten 
Losung  von  Flnoralkalimetall.  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  des  Doppel- 
salzes  FejFi,,^  -|-  HaO  (s.  Bd.  II,  8.  1112),  das  sich  in  überschüssigem  Eisenchlorid 
löst,  aus  welcher  Lösung  Alkohol  wieder  die  Verbindung  in  gelben  Flocken  fällt. 

Wird  eine  Lösung  von  Fluoraluminium  in  Flusssäure  mit  hinreichend  Chlor- 
natriumlösung versetzt,  so  scheidet  sich  ein  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung 
des  Kryoliths  AlaFiaNa6  ab1). 

Chlor,  Brom  und  Jod  zersetzen  die  Fluoride  nicht  oder  nur  langsam  und 
unvollständig.  Schwefelsäurehydrat  damit  im  Platintiegel  erhitzt,  zersetzt  dagegen 

Fluoride,  Erkennung  etc.:  *)  Dt.  ehem.  Ges.  1873,  S.  1479.  —  a)  Nach  Ni ekles 
bringen  Schwefelsäuredämpfe  selbst  schon  eine  schwache  Aetzung  auf  Glas  hervor;  nach 
Fresenius  ist  das  bei  Anwendung  von  böhmischem  Glase  nicht  der  Fall.  —  s)  Zeitschr. 
anal.  Cbem.  1866,  S.  190;  Fresen.  quant.  Analyse  1875.  6.  Aufl.  S.431.  —  *)  J.  pr.  Chem. 
92,  S.  385.  —  6)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1866.  5,  S.  205.  —  6)  Zeitschr.  anal.  Chem. 
1874,8.64.  —  *)  Compt.  rend.  7i,p.274;  73,  p.  273;  Zeitschr.  anal.  Chem.  1871,  S.216. 
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die  meisten  vollständig  unter  Entwickeluug  von  Fluorwasser» to Agas ;  war  zugleich 
Kieselsäure  vorhanden,  so  bildet  sich  Fluorsilicium.  Phosphorsäureanhydrid  zer- 
setzt die  wasserfreien  Fluoride  nicht. 

Um  selbst  sehr  kleine  Mengen  von  Fluor  zu  erkennen,  dient  besonders  das 
Verhalten  des  Fluorwasserstoffs  gegen  Glas,  welches  dadurch  geätzt  wird,  sowie 
das  Verhalten  des  Fluorsiliciums  gegen  Wasser,  wodurch  es  unter  Abscheidung 
von  Kieselsäure  zersetzt  wird.  Zur  Prüfung  auf  Flusssäure  übergiesst  man  das 
fein  geriebene  lösliche  oder  unlösliche  Fluorid  in  einem  Platintiegel  mit  so  viel 
Schwefelsäurehydrat,  dass  ein  dünner  Brei  entsteht,  bedeckt  den  Tiegel  mit  einem 
Uhrglase  von  hartem  Glas  (dessen  convexe  Seite  mit  Wachs  überzogen  ist,  in  wel- 
chem mit  einer  feinen  Holzspitze  Schriftzüge  oder  sonstige  Zeichen  gemacht  sind, 
um  die  Glasfläche  an  diesen  8tellen  blosszulegen),  füllt  die  Höhlung  des  Glases 
mit  kaltem  Wasser,  uud  stellt  den  Tiegel  auf  eine  warme  Platte ;  nach  etwa  halb- 
stündiger Einwirkung  wird  das  Wachs  entfernt,  worauf  dio  Schriftzüge  sogleich 
oder  bei  sehr  geringen  Spuren  Fluor  nach  dem  vollständigen  Beinigen  des  Glases 
beim  Anhauchen  sichtbar  werden  2). 

Ist  dem  Fluorid  ein  Silicat  oder  Kieselsäure  beigemengt,  oder  wird  ein  durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  zerlegbares  Fluorid  mit  Kieselsaure  oder  einem  Silicat 
gemengt  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  so  entwickelt  sich  alles  Fluor  als  Fluorsilicium, 
ein  farbloses  an  feuchter  Luft  starke  weisse  Nebel  bildendes  Gas,  welches  sich  mit 
Wasser  zersetzt  unter  Bildung  von  Kieselflusssäure  und  Abscheidung  von  Kiesel- 
säurehydrat. Um  kleine  Mengen  Fluorsilicium  zu  erkennen ,  leitet  man  das  Gas 
durch  ein  innen  mit  Wasser  befeuchtetes  Glasrohr,  welches  dann  durch  die  aus- 
geschiedene Kieselsäure  nach  dem  Trocknen  trübe  erscheint.  Um  Spuren  von 
Fluorsilicium  zu  entdecken,  leitet  man  das  sich  entwickelnde  Gas  durch  ver- 
dünntes Ammoniak,  trennt  das  gelöste  Fluorammonium  durch  Filtration  von  der 
Kieselsäure,  dampft  die  Lösung  im  Platintiegel  ein,  und  untersucht  dann  auf 
Fluor  durch  Aetzung  auf  Glas. 

Mittelst  des  Löthrohres  prüft  man  auf  Fluormetall,  indem  die  Mineralsubstanz 
mit  auf  Kohle  geschmolzenem  Phosphorsalz  gemengt  auf  einem  rinnenförmig 
gebogenen  Stückchen  Platinblech  an  einem  Ende  einer  an  beiden  Enden  offenen 
Glasröhre  so  mit  dem  Löthrohr  erhitzt  ,  dass  die  Verbrennungsproducte  in  die 
Böhre  getrieben  werden;  war  Fluormetall  vorhanden,  so  zeigt  sich  die  Glasröhre 
nach  dem  Beinigen  und  Trocknen  in  Folge  der  Aetzung  matt,  während  die  sauren 
aus  der  Böhre  entweichenden  Gase  feuchtes  Fernambukpapier  gelb  färben.  — 
Enthält  die  Probe  neben  Fluormetall  Kieselsäure,  so  bildet  sich  Fluorsilicium, 
welches  in  der  feuchten  Böhre  Kieselsäure  abscheidet. 

Quantitative  Bestimmung  des  Fluors.  Bei  Verbindungen,  die  in  Wasser 
löslich  sind,  wird  die  Flüssigkeit,  wenn  sie  sauer  ist,  zuerst  mit  kohlensaurem 
Natron  übersättigt,  und  wenn  dabei  sich  Ammoniak  entwickelt  bis  zur  vollstän- 
digen Vertreibung  desselben  erwärmt;  die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  dann  zum 
Kochen  erhitzt,  mit  Chlorcalcium  gefällt,  der  Niederschlag  nach  dem  Trocknen 
und  Auswaschen  im  Platintiegel  geglüht,  das  Gemenge  von  Fluorcalcium  oder 
kohlensaurem  Kalk  wird  darauf  mit  Essigsäure  übersättigt  und  am  besten  in  einer 
Platinschale  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  bis  aller  Geruch  nach  Essig- 
säure verschwunden  ist;  der  Bückstand  mit  Wasser  erhitzt  und  ausgewaschen, 
giebt  nach  dem  Trocknen  und  Glühen  Fluorcalcium. 

In  unlöslichen  Fluormetallen,  welche  keine  anderen  flüchtigen  Bestandtheile  ent- 
halten und  frei  sind  von  Kieselsäure,  kann  das  Fluor  durch  indirecte  Analyse  be- 
stimmt werden,  indem  die  fein  gepulverten  Fluoride  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure zersetzt  werden;  nach  dem  Abdampfen  und  Glühen  zum  Verjagen  des  Fluors 
und  der  überschüssigen  Schwefelsäure  wird  im  Bückstande  die  Menge  der  Basen 
oder  der  Schwefelsäure  bestimmt,  woraus  sich  dann  die  Menge  des  Fluors  be- 
rechnet. 

Um  in  wasserhaltenden  Fluoriden,  welche  beim  Erhitzen  neben  Wasser  auch 
Fluorwasserstoff  verlieren,  das  Wasser  zu  bestimmen,  mengt  man  sie  mit  einem 
Ueberschuss  frisch  ausgeglühten  und  wieder  erkalteten  Bleioxyds  in  einer  kleinen 
Betörte,  bedeckt  das  Gemenge  mit  wasserfreiem  Bleioxyd,  und  erhitzt  dann  bis 
zur  Verjagimg  allen  Wassers;  der  Gewichtsverlust  ist  hier  das  Wasser. 

Bei  Fluorverbindungen,  welche  durch  Schwefelsäurehydrat  vollständig  zersetzt 
werden,  kann  nach  Beimengung  von  reinem  ausgeglühten  Quarz  durch  Erhitzen 
alles  Fluor  als  Fluorsiliciumgas  ausgeschieden  werden,  und  dessen  Quantität  ent- 
weder gesammelt  und  direct  gewogen,  oder  durch  den  Gewichtsverlust  des  Ap- 
parates bestimmt  werden. 

Die  vollständige  Umwandlung  der  Fluorverbindungen  in  Fluorsilicium,  und 
die  vollständige  Absorption  desselben  erfordert  verschiedene  Vorsichtsmaassregeln, 
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md  einen  passenden  Apparat,  den  Fresenius3)  zusammengestellt  und  beschriehen 
hat.  Das  Fluonnetall  wird  sehr  fein  zerrieben,  mit  10  bis  15  Thln.  ausgeglüh- 
tem reinen  Qnarzpulver  gemengt;  das  Gemenge  wird  in  einem  Kol  heben  mit 
reinem  Schwefelsäurehydrat  von  1,848  speeif.  Gew.  auf  150°  bis  160°  erhitzt, 
während  ein  andauernder  Strom  von  reiuer  im  Freien  gesammelter  Luft,  nach- 
dem durch  Schwefelsäure  und  Natron-Kalk  Wasserdampf  und  Kohlensäure  daraus 
absorbirt  sind,  hindurchgeleitet  wird. 

Das  aus  dem  auf  150°  bis  160°  erhitzten  Kölbchen  sich  entwickelnde  Gas 
wird  zuerst  durch  zwei  L'förmige  Röhrchen  geleitet,  welche  geschmolzenes  Chlor- 
calcium und  mit  wasserfreiem  schwefelsauren  Kupfer  imprägnirten  Bimsstein 
enthalten,  um  alles  Wasser  und  etwa  beigemengte  Schwefelsäure  sowie  etwa  aus 
dem  Chlorcalcium  abgeschiedene  Satzsäure  zurückzuhalten;  das  gereinigte  Gas  ge- 
langt durch  drei  Uförmige  Röhrchen,  von  welchen  das  erste  mit  Wasser  befeuch- 
tete Bimssteinstückchen  und  danach  Natron -Kalk  und  Chlorcalcium  enthält,  das 
rweite  Röhrchen  enthält  noch  auf  der  einen  Seite  Natron -Kalk,  auf  der  anderen 
Seite  Chlorcalcium,  das  dritte  Röhrchen  enthält  mit  Schwefelsäure  befeuchtete 
Bimssteinstückchen;  von  diesen  Röhrchen  gehen  die  entweichenden  Gase  durch 
ein  mit  Chlorcalcium  gefülltes  nicht  gewogenes  Schutzröhrchen  ins  Freie.  Die 
Gewichtszunahme  dieser  drei  Röhrchen  giebt  nun  die  Menge  von  Fluorsilicium  = 
SiF4  an.  Doch  ist  das  Resultat  meistens  um  etwas  zu  hoch,  weil  sich  ein  wenig 
Kohlensäure  und  schweflige  Säure  bilden,  die  auch  absorbirt  werden.  Nach 
Fresenius  ist  für  je  6  Liter  durch  geleitete  Luft  etwa  0,001  g  von  der  Gewichts- 
zunahme der  Absorptionsröhrchen  abzuziehen. 

Wenn  das  Fluorid  durch  Schwefelsäure  leicht  und  vollständig  zerlegt  wird, 
M  bringt  man  es  fein  gepulvert  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  ausgeglühtem 
gepulverten  Quarz  in  ein  Kölbchen,  übergiesst  mit  reinem  Schwefelsäurehydrat, 
vexsehliesst  das  Kölbchen  sogleich  mit  einem  doppeltdurchbohrten  mit  zwei  Röhrchen 
versehenen  Kork,  und  wägt  sogleich.  Das  eine  Röhrchen  bis  in  die  Säure  tau- 
chend dient  dazu,  Luft  hindurchzuleiten,  das  zweite  Rohrchen  enthält  wasserfreies 
Chlorcalcium  und  zweckmässig  wohl  auch  etwas  wasserfreien  Kupfervitriol -Bims- 
itein;  man  erwärmt  zur  Entwicklung  von  Fluorsilicium,  und  leitet  nach  beendig- 
ter Operation  gereinigte  trockne  Luft  durch  das  Kölbchen  zur  Entfernung  allen 
Fluorsiliciums.  Die  Gewichtsabnahme  des  Apparates  giebt  die  Menge  an  Fluor- 
fiheium,  und  daraus  an  Fluor.  Das  Verfahren  ist  einfacher  als  das  von  Fresenius, 
das  Resultat  aber  wohl  weniger  genau,  daher  nur  brauchbar,  wenn  die  Menge  des 
Fluors  nicht  zu  klein  ist. 

Kobell4)  und  nach  ihm  Zalesky5)  erhitzen  das  gepulverte  Fluorid  in  einem 
Platintiegel  mit  Schwefelsäure,  in  welchem  sich  auch  eine  gewogene  Menge  von 
gereinigtem  böhmischen  Krystallglas  befindet,  dessen  Gehalt  an  Kieselsäure  be- 
kannt ist;  aus  der  Gewichtsabnahme  der  Glasstückchen  soll  dann  die  Menge  des 
Fluorsiliciums  und  des  Fluors  berechnet  werden.  Diese  Methode  ist  nur  bei  Sub- 
stanzen brauchbar,  welche  keine  Kieselsäure  oder  Silicat  enthalten. 

Liversidge6)  leitet  das  nach  den  angegebenen  Methoden  erhaltene  Fluor- 
nlicium  in  wässeriges  Ammoniak,  dampft  die  Flüssigkeit  in  einer  Platinschale  vor- 
sichtig ein,  bis  die  gallertartige  Kieselsäure  sich  gelöst  hat,  und  fällt  dann  durch 
Zusatz  von  Chlorkalium  und  Alkohol  alles  Fluorsilicium  als  Kaliumsiliciumfluorid 

Bei  Fluoriden,  welche  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kali -Natron  voll- 
ständig zersetzt  werden,  wird  die  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  dargestellt« 
Schmelze  in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Chlorcalcium  gefällt,  und  das  Ge- 
menge von  Fluorcalcium  nach  der  oben  angegebenen  Methode  behandelt.  Manche 
Fluoride  werden  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  nur  unter  Zusatz  von 
Kieselsäure  vollständig  aufgeschlossen;  es  ist  dann  in  der  Schmelze  das  Fluor- 
»ilicium  zu  bestimmen. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  Eisenchlorid  fällt  Fluornatrium,  indem  sich  ein 
anlöiliches  weisses  Doppelsalz  FeaF10Na4  bildet;  dieses  Salz  reagirt  nicht  auf  Gerb- 
säure, Blutlaugensalz,  Rhodankalium  oder  bernsteinsaures  Ammoniak;  die  Reaction 
•le$  Eisencblorids  auf  diese  Körper  zeigt  sich  erst,  wenn  mehr  Eisenoxyd  zugesetzt 
*ard  als  zur  Bildung  des  erwähnten  Doppelsalzes  erforderlich  ist.  Diese  Erfahrung 
Ton  Nickles  benutzt  Guyot")  zu  einer  volumetrischen ,  auch  bei  Gegenwart  or- 
ganischer Substanzen  anwendbaren  Bestimmungsmethode  der  Fluoralkalimetalle; 
*r  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  von  etwas  bernsteinsaurem  Am- 
moniak, und  setzt  dann  unter  Umschütteln  so  viel  von  einer  gegen  reines  Fluor - 
Datrium  titrirten  Eisenchloridlösung  hinzu,  bis  der  Niederschlag  einen  braunen 
Farbenton  zeigt.  Es  sind  bis  jetzt  Erfahrungen  über  die  Genauigkeit  dieser  Me- 
thode nicht  bekannt. 
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Zur  Trennung  des  Fluorwasserstoffs  von  Chlorwasserstoff,  Brom-  und 
Jodwasserstoff,  sowie  von  Salpetersäure  wird  die  mit  etwas  überschüssigem  kohlen- 
sauren Alkali  versetzte  Flüssigkeit,  welche  kein  Ammoniaksalz  enthalten  darf,  mit 
Chlorcalcium  gefällt,  und  der  Niederschlag  wie  (8.  282)  beschrieben  behandelt,  um 
reines  Fluorcalcium  zu  erhalten. 

Von  Schwefelsäure  lässt  sich  Fluorwasserstoff  am  leichtesten  als  Fluor- 
silicium  trennen,  welche«  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  bestimmt  wird.  Ist 
das  Gemenge  von  Fluorid  und  Sulfat  löslich,  so  wird  die  verdünnte  Lösung  nach 
Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  mit  Chlorcalcium  gefällt;  die  kleine  Menge  von 
Gyp8,  welche  hier  niederfällt,  findet  sich  hernach  in  der  von  dem  reinen  Fluor- 
calcium abfiltrirten  Lösung  von  essigsaurem  Kalk. 

Ist  ein  Phosphat  neben  dem  Fluorid  in  löslicher  Verbindung  vorhanden, 
so  wird  aus  der  neutralen  Lösung  mit  Silbersalpeter  die  Phosphorsäure  gefallt, 
und  nach  Abscheidung  des  überschüssigen  Silbersalzes  mit  Chlornatrium  das 
Fluorid  mit  Chlorcalcium  niedergeschlagen. 

Aus  unlöslichen  Verbindungen,  welche  Phosphorsäure  und  Fluorid  enthalten, 
kann  das  letztere  als  Fluorsilicium  abgeschieden  und  bestimmt  werden.  Viele 
Phosphate  lassen  sich  auch  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  aufschliessen, 
wobei  sich,  wenn  auch  das  Fluorid  aufgeschlossen  wird,  Fluoralkalimetall  und 
Alkaliphosphat  bilden. 

Zur  Trennung  des  Fluors  von  Borsäure  wird  die  Lösung  zuerst  mit  kohlen- 
saurem Natron  ein  wenig  übersättigt,  tmd  dann  mit  überschüssigem  essigsauren 
Kalk  gefällt;  der  Niederschlag  enthält  alles  Fluorcalcium  neben  kohlensaurem 
Kalk  und  etwas  borsaurem  Kalk,  während  die  Hauptmasse  des  letzteren  Salzes 
im  überschüssigen  essigsauren  Kalk  gelöst  blieb.  Beim  Behandeln  des  Nieder- 
schlages in  der  wiederholt  angegebenen  Weise  bleibt  reines  Fluorcalcium  zurück. 

Zur  Trennung  der  Kieselsäure  von  Fluorwasserstoff  kann  aus  Mineralsub- 
stanzen, die  durch  Schwefelsäure  zerlegt  werden,  das  Fluor  als  Fluorsilicium  aus- 
getrieben um  dann  gewogen  zu  werden,  während  bei  einer  besonderen  Analyse 
durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  die  Kieselsäure  bestimmt  wird. 

Berzelius  verfährt  in  anderer  Weise;  er  schmilzt  das  äusserst  feine  Pulver 
mit  4  Thln.  kohlensaurem  Alkali  längere  Zeit  bei  starker  Glühhitze,  kocht  die 
Masse  mit  Wasser  aus,  ftltrirt,  und  wäscht  zuletzt  unter  Zusatz  von  kohlensaurem 
Natron.  Die  Lösung,  welche  alles  Fluor  enthält,  wird  mit  kohlensaurem  Natron 
versetzt  längere  Zeit  erhitzt,  wobei  sich  Kieselsäure  und  Thonerde  abscheiden ; 
um  aus  dem  Filtrat  die  letzte  Spur  Kieselsäure  zu  entfernen,  versetzt  man  ea 
mit  einer  Lösung  von  Zinkoxyd  in  Ammoniak,  und  erhitzt  damit  bis  zum  Ver- 
dampfen allen  Ammoniaks;  es  scheidet  sich  die  Kieselsäure  und  alles  Zinkoxyd 
ab;  das  Filtrat  wird  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  erhitzt,  bis  alles  Am- 
moniak verdampft  ist,  worauf  die  Flüssigkeit  mit  Chlorcalcium  gefällt  wird.  Fg. 

Fluorit,  Flussspath;  krystallisirt  tesseral,  Krystalle  aufgewachsen  in  Dru- 
senräumen und  auf  Kluftflächen,  Hexaeder,  Octaeder,  Rhombendodekaeder,  für  sich 
oder  in  Combination,  andere  Gestalten  daran  häufig  untergeordnet,  wie  coOn,  mO, 
mOrn  und  mOn\  Zwillinge  nach  O;  auch  derb,  krystallinisch-kömig,  stengelig  bis 
faserig,  selten  dicht  und  erdig.  Vollkommen  spaltbar  parallel  O;  farblos,  meist 
gefärbt,  gelb,  roth,  grün,  blau,  violett,  meist  durch  Kohlenwasserstoffverbindungen, 
glasglänzend,  durchsichtig  bis  undurchsichtig,  spröde,  hat  H.  =  4,0  und  spec.  Gew. 
=  3,1  bis  3,2.  Thermophosphorisch.  CaFa.  Im  Kolben  erhitzt  die  Farbe  verlie- 
rend und  phosphorescirend ,  vor  dem  Löthrohre  zerknisternd,  in  Splittern  zu  un- 
klarer Masse  schmelzbar,  welche  bei  starker  Hitze  unschmelzbar  wird  und  sich 
wie  Kalkerde  verhält;  mit  Gyps  zur  klaren  Perle  schmelzbar,  welche  beim  Erkal- 
ten unklar  wird.  Fluoritpulver  mit  vorher  geschmolzenem  Phosphorsalz  im  Kolben 
geglüht  entwickelt  HF.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löslich,  HF  entwickelnd; 
schwierig  in  Salz-  oder  Salpetersäure.  Kt. 

Fluor  Wasserstoff,  Wasserstofffluorid,   Flusssäure  HF.     I  Vol.  des 
Gases  enthält  0,5  Vol.  Wasserstoff  und  0,5  Vol.  Fluorgas        Specif.  Gewicht  de* 
Gases  =  0,692  (oder  10,0).    Diese  Verbindung  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Fluor- 
Fluorwasserstoff  etc.:  l)  Gore,  Chem.  Soc.  J.  [2]  7,  p.  368 ;  J.  pr.  Chcm.  108,  S.  220. 

—  2)  Luboldt,  J.  pr.  Chem.  76,  S.  330.  —  3)  Briegleb,  Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.  380. 

—  4)  Strohmeyer,  Ebend.  100,  S.  96;  vgl.  Dexter,  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  512.  — 
6)  Bineau,  Ann.  ch.  phys.  [S]  7,  p.  257.  —  6)  Roscoe,  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S.  218. 

—  7)  Städeler,  Ebend.  87,  S.  137.  —  ■)  Compt.  rend.  64,  p.  345,  511.  —  •)  Stuart, 
Amcr.  Chem.  1872.  2,  S.  384;  J;ihre*bcr.  d.  Chem.  1872,  S.  188. 
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wasserstoff-Fluormetallen  für  »ich,  oder  von  Fluorblei  oder  Fluorsilber  in  Wasser - 
stoffgiw,  sowie  bei  Einwirkung  von  8chwefel»äurehydrat  auf  die  Fluormetalle. 

Das  Verfahren  durch  Zersetzung  von  Flussspath  mit  Schwefelsäure  Glas  zu 
ätzen,  kannte  schon  Schwan kard  in  Nürnberg  1670;  Scheele  erkannte,  dass 
»ich  hierbei  eine  Säure  entwickele,  die  man  als  Sauerstoff  haltend  annahm,  bis  Am- 
pere 1810  zeigte,  dass  sie  der  Chlorwasserstoffsäure  analog  als  die  Wasserstoff- 
verbindung des  unbekannten  Fluors  anzusehen  sei.  Prat8)  hat  neuerdings  be- 
hauptet, das«  die  sogenannten  Fluoride  Sauerstoff  enthalten,  und  Oxyfluoride  seien, 
wogegen  aber  alle  genaueren  Untersuchungen  sprechen. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  ist  näher  besonders  von  Gay-Lussac  und  Th£- 
nard.  dann  von  Berzelius,  in  neuester  Zeit  von  Gore1)  untersucht;  welcher 
Letzterer  einen  besonderen  Platinapparat  construirt  hat  zur  Gewinnung  der  reinen 
Verbindung. 

Zur  Darstellung  von  ganz  wasserfreiem  Fluorwasserstoff  wird  wiederholt  ge- 
schmolzenes und  ganz  trocknes  Kalium  -  Wasserstofffluorid  in  einer  Platinretorte  a 
(Fig.  13)  erhitzt;  die  Dämpfe  gehen  durch  einen  mittelst  einer  Kältemischung  von 

.  Chlorcalcium  und  Eis  kalt 

gehaltenen  Kühlapparat 
von  Platin  6,  und  werden 
in  einer  mit  dem  Kühl- 
apparat verbundenen  Vor- 
lage von  Platin  c  aufge- 
sammelt, während  durch 
das  lange  und  enge  Rohr  d 
die  Luft  entweicht  (Gore 
a.  a.  0).  Oder  man  erhitzt 
trocknes  Silberfluorid  in 
tvocknem  Wasserstoffgase, 
und  leitet  die  Dämpfe 
durch  den  hinreichend  kalt 
gehaltenen  beschriebenen 
Kühlapparat 1). 

Die  wasserfreie  Säure 
ist  farblos  und  flüssig,  sie  hat  bei  15°  ein  snecif.  Gew.  0,988,  und  ist  bei  — 34° 
noch  vollkommen  dünnflüssig;  sie  siedet  hei  19  ,  verdampft  aber  schon  bei  niederer 
Temperatur  und  raucht  durch  Wasseranziehung  an  der  Luft;  bei  15°  zeigen  die 
Dämpfe  eine  Tension  von  0,394  m.  Die  Dämpfe  wirken  zerstörend  auf  organische 
Körper;  beim  Einathmen  wirken  sie  tödtlich;  Nicki es  in  Nancy  starb  in  Folge 
des  Einathmen»  der  Dämpfe  bei  Versuchen  Fluor  daraus  zu  isoliren. 

Die  wasserfreie  Flusssäure  greift  die  meisten  Metalle  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur leicht  an;  sie  wirkt  nicht  auf  Gold  und  Platin,  und  wird  daher  in  luft- 
dicht verschlossenen  Platingefässen  aufbewahrt. 

Es  ist  äusserst  schwierig  eine  absolut  wasserfreie  Flusssäure  darzustellen; 
leicht  wird  wasserhaltende  Säure  durch  Erhitzen  von  Metallfluorid  mit  Schwefel- 
säurehydrat erhalten;  man  erhitzt  1  Tbl.  gepulverten  Flussspath  mit  2  Thln. 
Schwefelsäure2)  in  einer  Retorte  von  Blei  (Fig.  15)  oder  besser  von  Platin  (Fig.  14), 
und  leitet  die  Dämpfe  durch  die  kalt  gehaltene  Vorlage.  Enthält  der  Flussspath 
Kieselsäure,  so  lässt  man  das  Gemenge  beider  mit  Schwefelsäure  zuerst  einige 
Tage  in  der  Kälte  stehen,  wobei  sich  Fluorsilicium  entwickelt  und  entweicht.  Um 
einen  in  Wasser  leichter  aufzuweichenden  Rückstand  zu  erhalten,  soll  1  Gewthl. 
Flussspath  mit  1  ThL.Gyps  gemengt  mit  Schwefelsäure  Übergossen  werden9). 

Fig.  14.  Fig.  15. 


Zur  Darstellung  von  verdünnter  wässeriger  Flusssäure  bringt  man  etwas 
Walser  in  die  Vorlage,  so  dass  der  Hals  der  Retorte  oder  das  Gasleitungsrohr  die 
Wasserfläche  berührt.    Bei  Anwendung  eines  Bleiapparates  wie  Fig.  15  stellt  mau 
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in  die  Vorlage  d  eine  Platinachale  mit  Wasser,  so  dass  dieses  nur  die  Dämpfe  der 
Flusssäure  absorbiren  kann  3)  *). 

Die  concentrirteste  wässerige  Säure,  lange  als  wasserfrei  angesehen,  ist  flüssig, 
von  1,061  specif.  Gewicht,  siedet  bei  15°  und  raucht  stark  an  der  Luft;  mit  etwas 
Wasser  gemischt,  erhitzt  sie  sich;  bei  Zusatz  von  wenig  Wasser  steigt  die  Dich- 
tigkeit auf  1,25;  bei  stärkerer  Verdünnung  nimmt  das  specif.  Gewicht  ab.  Die 
wässerige  Flusssäure  verhält  sich  beim  Erhitzen  ähnlich  wie  ChlorwasserstofT- 
säure;  beim  Erhitzen  sehr  verdünnter  Säuren  entweicht  hauptsächlich  Wasser- 
dampf; beim  Erhitzen  sehr  concentrirter  Säuren  hauptsächlich  Fluorwasserstoff, 
bis  eine  wässerige  Säure  mit  36  bis  38  Proc.  Fluorwasserstoffgas  bleibt,  welche 
bei  120°  siedet;  beim  Verdunsten  der  Säure  über  Kalk  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur bleibt  eine  Säure  mit  etwa  32  Proc.  Fluorwasserstoff ö)  e). 

Zur  Darstellung  reiner  Flusssäure  aus  käuflicher  Säure  *)  wird  dieselbe  nach 
der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  mit  etwas  kohlensaurem  Kali  versetzt 
zur  Abscheidung  von  Kieselsäure  und  Schwefelsäure,  dann  durch  kohlensaures 
Silber  der  Schwefelwasserstoff  abgeschieden,  und  die  klare  Flüssigkeit  aus  Blei- 
retorten mit  Platinrohr  destillirt. 

Durch  Elektrolyse  mittelst  Platinelektroden  wird  die  wasserfreie  Säure  zersetzt; 
es  bildet  sich  an  der  Anode  Fluorplatin;  bei  Anwendung  von  Goldelektroden  findet 
kaum  Leitung  statt,  daher  das  Gold  langsam  verändert  wird;  Anoden  von  dichten 
Gaskohlen  zerbröckeln  bald.  Bei  Elektrolyse  von  wässeriger  Säure  wird  haupt- 
sächlich das  Wasser  zersetzt 

Fluorwasserstoffsäure  wirkt  besonders,  wenn  sie  eine  geringe  Menge  Wasser 
enthält,  lösend  auf  amorphes  Silicium,  auf  Bor  und  die  meisten  Metalle,  nicht  auf 
Gold  und  die  Platinmetalle;  sie  zersetzt  Borsäure  und  Kieselsäure  und  deren  Salze, 
und  löst  Titansäure,  Tantalsäure  und  fast  alle  Metalloxyde  und  viele  Metallsalze 
unter  Bildung  von  Fluoriden ;  die  Silicate  werden  zersetzt  unter  Bildung  von 
Metallsiliciumfluorid  (Aetzen  von  Glas).  Mit  Salpetersäure  gemischt  löst  sie  Gold 
und  Platin. 

Fluorwasserstoff  bildet  mit  den  Metallen  unter  Eutwickelung  von  Wasserstoff, 
mit  den  Metalloxydhydrateu  unter  Abscheidung  von  Wasser  und  starker  Wärme- 
entwicklung Metallfluoride;  es  verbindet  sich  mit  manchen  Metallfluorideu  zu 
Doppelverbiudungen,  den 

Fluorwasserstoff-Fluormetallen,  früher  als  saure  flusssaure  Salze 

i 

bezeichnet;  diese  Verbindungen  MF^H  entsprechen  der  Zusammensetzung  nach 

den  Oiydhjdraten  MOH;  daher  muri»  Chemiker  geneigt  „ind  neben  den  ein- 

atomigen  F  =  19  ein  zweiatomiges  Fl  =  38  anzunehmen8). 

Die  Fluorwasserstöff-Fluormetalle  bilden  sich  beim  Auflösen  der  Fluormetalle 
in  wässeriger  Flusssäure;  auch  manche  in  Wasser  unlösliche  Fluoride  löseu  sich  in 
Flusssäure.  Diese  sauren  Salze  rötheu  Lackmus,  sie  greifen  Glas  leicht  an;  beim 
Erhitzen  zum  Theil  schon  beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  entwickelt  sich 
Fluorwasserstoff,  beim  hinreichend  starken  Erhitzen  bleibt  reines  Fluormetall 
zurück. 

Auf  organische  Körper  wirkt  die  Flusssäure  zersetzend  ein;  Papier,  Baumwolle, 
Seide,  Leim  u.  s.  w.  werden  in  eine  zähe  Flüssigkeit  verwandelt;  Fette,  Paraffin 
und  andere  werden  nur  wenig  angegriffen;  mässig  concentrirte  Säure  greift  auch 
vulcanisirten  Kautschuk  nur  wenig  an,  und  wirkt  nicht  auf  Gutta- Percha,  daher 
Guttaperchaflaschen 7)  zum  Aufbewahren  von  wässeriger  Flusssäure  allgemein  in 
Anwendung  sind;  stark  mit  Schwefelsäure  versetzte  Flusssäure  wirkt  aber  auf  die- 
selben zersetzend  ein,  und  kann  daher  nicht  in  solchen  Gefässen  aufbewahrt  wer- 
den. Auf  die  Haut  gebracht,  bewirkt  selbst  wässerige  Flusssäure  schmerzhafte 
Wunden  und  Geschwüre,  die  oft  von  Fieber  begleitet  sind,  und  langsam  heilen; 
bei  grösserer  Ausdehnung  der  Brandwunden  können  die  Folgen  selbst  tödtlich  sein. 

Fg. 

Fluoyttrocerit  syn.  Yttrocerit. 
Fluss  syn.  Fluorit. 

FIubs,  Flussmittel  nennt  man  Zusätze  oder  „Zuschläge",  welche  bei  metal- 
lurgischen Arbeiten  oder  Operationen  zugesetzt  werden,  um  einzelne  Producte  leich- 
ter schmelzbar  zu  macheu,  oder  zugleich  eiuzelne  Producte  beim  Schmelzen  abzu- 
scheiden. Die  Flussmittel  wirken  zum  Theil  dadurch,  dass  leichter  flüssige  Pro- 
ducte ohne  besondere  chemische  Umsetzung  entstehen,  wie  bei  Zusatz  von  Fluss- 
spath,  Borax,  Kochsalz,  Glas  u.  dgl.;  oder  sie  bewirken  zugleich  eine  chemische 
Einwirkung  wie  die  reducirenden  Flüsse,  besonders  der  „schwarze"  Fluss,  ein 
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Gemenge  von  Kohle  mit  kohlensaurem  Kali,  oder  mit  kohlensaurem  Natron;  oder 
sie  bewirken  eine  neue  chemische  schmelzbare  Verbindung,  wie  der  Zusatz  von 
Borsäure,  Kieselsäure,  um  Basen  zu  verschlacken;  oder  Zusatz  von  Kalk,  Soda, 
Pottasche  u.  dergl.,  um  Kieselsäure  oder  schwer  schmelzbare  Silicate  in  leichter 
schmelzbare  zu  verwandeln.  Zuweilen  dient  der  Fluss  zugleich  um  das  Product 
durch  Entfernung  fremder  Beimengungen  zu  reinigen,  so  wirken  die  reducirenden 
Flüsse  durch  Abscheidung  leichter  reducirbarer  Oxyde,  so  können  oxydirende 
Flussmittel  wie  Salpeter  haltende,  oder  Zusätze  von  Schwefel  oder  Schwefelmetall 
u.  s.  w.  durch  Oxydation  oder  Schwefelung  der  fremden  Beimengungen  zur  Rei- 
nigung des  Schmelzproductes  beitragen. 

Früher  war  als  „schwarzer  Fluss"  ein  durch  Verpuffen  eines  Gemenges  von 
1  Tbl.  Salpeter  mit  2  bis  3  Thln.  Weinstein,  und  als  „weisser  Fluss"  das  durch 
Verpuffen  von  1  Thl.  Weinstein  mit  1  TU.  Salpeter  erhaltene  Product  in  An- 
wendung: ersterer  enthält  kohlensaures  Kali  innig  gemengt  mit  Kohle,  wirkt  also 
reducirend;  der  weisse  Fluss  enthält  hauptsächlich  reines  kohlensaures  Kali  und 
meistens  noch  etwas  salpetrigsaures  Kali,  wirkt  also  eher  oxydirend.  Diese  beiden 
Flussmittel  können  natürlich  durch  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Alkali  mit 
Kohle  resp.  mit  sehr  wenig  Salpeter  versetzt  werden. 

Als  »roher  Fluss"  wird  wohl  das  nicht  verpuffte  Gemenge  von  Weinstein  mit 
Salpeter  bezeichnet. 

Als  „Schuellfluss"  bezeichnet  man  ein  Gemenge  von  3  Thln.  Salpeter  mit  1  Thl. 
Schwefel  und  1  Thl.  feiner  trockner  Sägespähne;  dieses  Gemenge  brennt  entzündet 
rasch  und  unter  starker  Wärmeentwickelung  ab,  so  dass  kleine  Metallstücke  von 
Kupfer  oder  Silber,  Münzen  leicht  darin  schmelzen,  wobei  zum  Theil  sich  auch 
Scbwefelmetall  bildet. 

Als  Seifen  sieder  fluss  wird  die  beim  Zersetzen  der  Kaliseife  mit  Chlor- 
uatrium,  oder  beim  Aussalzen  der  Seife  mit  Kochsalz  erhaltene  Unterlauge  be- 
zeichnet. Fy. 

Flussbaryt  syn.  Fluobaryt. 
Flusscerit  syn.  Fluocerit. 
Flusserde,. erdiger  Fluorit. 
Flusssäure  syn.  Fluorwasserstoff. 
Flu8sschwer8path  syn.  Fluobaryt. 
Flussspath  syn.  Fluorit. 

Flussstein,  derber  krystallinisch-kürniger  Fluorit. 
Fluesyttrocalcit  syn.  Yttrocerit. 
Flussyttrocerit  syn.  Yttrocerit. 

Forbesit,  radialfaserig  als  Ueberzug  auf  Klüften  in  zersetztem  Grünstein 
östlich  vom  Hafen  Flamenco  in  der  Provinz  Atacama  in  Chile,  graulich  weiss,  sei- 
denglänzend,  hat  H.  =  2,5  und  spec.  Gew.  =  3,086,  schmilzt  vor  dem  Löthrohre 
in  der  inneren  Flamme  unvollkommen  zu  magnetischer  Kugel.  D.  Forbes1)  fand 
19,71  Nickeloxydul,  9,24  Kobaltoxydul,  44,05  Arsensäure  und  26,98  Wasser.  Kt. 

Forcherit  ist  durch  Auripigment  gelb  gefärbter  Opal  von  Knittelfeld  in 
Obersteiermark . 

Foresit  aus  dem  Turmaliugranit  von  Portoferrajo  auf  Elba,  kleinkcy stallische 
Rinden  auf  Feldspath,  Turmalin  und  Desmin  bildend;  die  kleinen  Kryställchen 
orthorhombisch  und  dem  Desmin  ähnlich,  weiss,  perlmutterglänzend  auf  den  Längs-, 
glasglänzend  auf  den  Querflächen,  spaltbar  parallel  den  Längsflächen,  hat  specif. 
Gewicht  =  2,40  bis  2,41.  Vor  dem  Löthrohre  sich  aufblähend  schmelzbar,  in 
Salzsäure  schwierig  zersetzbar.  G.  vom  Rath2)  fand  49,96  Kieselsäure,  27,40  Thon- 
erde, 5,47  Kalkerde,   0,40  Magnesia,   0,77  Kali,   1,38  Natron  und  15,07  Wasser. 

Kt, 

Formal  s.  Formomethylal.  Von  Gregory  und  Kane8)  untersuchtes  Pro- 
duct der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Braunstein  auf  Holzgeist;  nach  Du- 
mas4) dem  Acetal  analoge  Verbindung  (s.  unter  Methylalkohol). 


*)  Phil.  M«g.  [4]  25,  p.  103.  —  a)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1874,  S.  516.  —  s)  Ann.  Ch. 
Pharm.  19,  S.  175.  —  4)  Ebend.  27,  S.  135. 
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Formaldehyd  syn.  Methylaldehyd  (s.  d.  Art.). 
Formamid  s.  Ameisensäure- Amide  (Bd.  I,  8.  369). 
Formanilid  s.  unter  Anilin  (Bd.  I,  S.  598). 

Formanüin,  Formbrucin  etc.  syn.  Methylanilin,  Methylhrucin  etc. 

Forme  syn.  Methylen  CH2. 

Formeln,  chemische  s.  Theorien,  chemische. 

Formen  nennt  Berthelot  das  8umpfgas  CH4. 

Formenamin  syn.  Formyliak  oder  Aethy lend iamin. 

Formentrisulfonsäure.  Von  Krause1)  durch  Einwirkung  von  Kalisulfit 
auf  Chlorpikrin  erhalten  =  CH8309  .  H„  ist  nach  ihm  identisch  mit  Methintri- 
sulfonsäure  (s.  unter  Metbylsrhwefelsäure). 

Formin  syn.  Ameisensäure-Glycerid  s.  uuter  Glycerin. 

Formobenzoösäure ,  Formobenzoylsäure  Ryn.  Mandelsäure  s.  Bd.  I, 
8.  1176. 

Formoguanamin  s.  unter  Guanidin. 
Formomethylal  syn.  Formal. 

Formonetin  a).   Spaltungsproduct  des  Ononin  (s.  d.  Art.). 

Formonitril  syn.  Cyanwasserstoff  s.  Bd.  II,  8.  895. 

Formosal  von  Kane  s}'n.  Xylit  von  Weidmann  und  Schweizer. 

Formyl  ist  das  Radical  der  Ameisensäure  COH,  sowie  der  in  Chloroform  und 
analogen  Verbindungen  enthaltene  Kohlenwasserstoff  CH  genannt. 

Formylamid  syn.  Formamid. 

Formylbromid  syn.  Bromoform  s.  Bd.  II,  8.  247. 

Formylbromq] odid  s.  unter  Jodoform. 

FormylchJorid  nannte  Berzelius  das  Dichloräthylen  C2H2CJ2,  welches  durch 
Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Monochloräthylenchlorid  C2  Hs  Cl3 
(s.  Bd.  I,  8.  155)  entsteht. 

FormylchJorid  syn.  Chloroform  s.  Bd.  II,  8.  620. 

Formyl chlorojodid  s.  unter  Jodoform. 

Formylcyanür  syn.  Cyanoform  s.  Bd.  II,  8.  876. 

Formyldithionsäure  s.  Methy lensulfosäuren. 

Formyliak  syn.  Aethy  lend  iamin  s.  Bd.  I,  8.  148. 

Formylige  Säure.  Löwig3)  giebt  an,  dass  sich  bei  Einwirkung  von  Na- 
trium auf  Ameisensäure- Aether  eine  Sauerstoff  ärmere  Säure  als  die  Ameisensäure 
bildet. 

Formylin  nannte  Rochleder  das  Methylamin. 
Formyljodid  s.  Jodoform. 

Formylnitrile  syn.  Carbylamine  s.  Isonitril  unter  Nitrile. 

Formyloxydschwefels&ure  nannte  Berzelius4)  die  Essigschwefelsäure. 

Formyloxydschwefelweinsäure  nannte  Berzelius  die  Aetheressigschwefel- 
säure  (s.  unter  Essigschwefelsäure). 

Formylsäure  syn.  Ameisensäure. 

Formyl8Ulfld  syn.  Sulfoform  s.  unter  Jodoform. 

Formylsuperchlorid  syn.  Dichloräthylenchlorid  C2HaCl4  (s. Bd.  1,8. 155). 


*)  Ann.  Ch.  Pharm.  167,  S.  219.  —  2)  Hlasiwetz,  Wien.  Aead.  Ber.  15,  S.  142; 
J.  pr.  Chem.  65,  S.  440.  —  3)  Chemie  d.  organ.  Verb.  2.  Aufl.  2,  S.  42.  —  «)  Jahre»ber. 
Berrel.  25,  S.  426. 
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Foraterit  ist  farbloser  Olivin  in  AuBwürflmgen  des  Monte  Somma  am  Vesuv. 
Fortiii cationsachat  syn.  Festungsachat. 
Foßresinsäure  s.  unter  Copalin  (Bd.  II,  S.  798). 

Fournetit  von  Ardilläts  bei  Beaujeu  im  Rbonedepartement  in  Frankreich, 
derb  in  Quarz,  begleitet  von  Galenit,  ähnlich  dem  Pyrit  im  Aussehen  mit  specif. 
Gewicht  =  4,3  bis  4,4;  Ch.  Mene1)  fand  im  Mittel  von  sieben  Aualysen:  26,3 
Kupfer,  9,8  Blei,  2,3  Eisen,  5,5  Arsen,  17,7  Antimon,  18,9  Schwefel,  18,1  Quarz, 
woraus  Fournet2)  auf  ein  Gemenge  schliesst.  Ein  ähnliches  Mineral  aus  Val 
Godemar  im  Dep.  des  Hautes  Alpes,  auch  im  Aussehen  ähnlich  dem  PjTit,  nur 
stahlgrün  mit  grünlichem  Reflex  und  specif.  Gew.  =  4,30  bis  4,31,  enthält  nach 
Ch.  Mene»)  im  Mittel  30,5  Kupfer,  10,2  Blei,  4,0  Eisen,  19,5  Antimon,  9,0  Arsen, 
17,4  8chwefel,  9,0  Quarz.  Kt. 

Fowlerit  von  Stirling  und  Hamburg  in  New -Jersey,  in  der  Form  dem  Rho- 
donit  nahe  stehend  und  nach  zwei  unter  87° 30'  geneigten  Flächen  spaltbar,  kry« 
stallisirt,  derb  und  eingesprengt,  röthlichbraun,  röthlichgelb  bis  unrein  rosenroth, 
auf  einer  Spaltungsfläche  etwas  glänzend,  hat  H.  =  4  bis  5  und  specif.  Gewicht 
=  3,3  bis  3,6.  Nach  den  Analysen  4)  dem  Rhodonit  verwandt,  nur  erheblich 
FeO,  ZnO,  MgO  und  CaO  neben  MnO  enthaltend.  Kt. 

Fragraria  s.  Erdbeeren  (Bd.  m,  S.  34). 

Franeolith  syn.  Apatit  (s.  Bd.  I,  8.  708);  Maskelyne  und  Flight6)  be- 
schreiben unter  diesem  Namen  ein  dem  Staffelit  verwandtes  Mineral  von  Corn- 
wall,  welches  nach  der  Analyse  =  5  [(CaO)3  .  Pa06]      CaO  .  C02  -f-  2  Ca  enthält. 

Frangulin.  Der  gelbe  Farbstoff  der  Rinde  von  lihamnus  Frangula  ward  von 
Büchner  *)  (1853)  zuerst  dargestellt  und  Rhamnoxanthin  genannt.  Cassel- 
mann2)  untersuchte  diesen  Körper  genauer,  er  nannte  ihn  Frangulin  und  gab 
ihm  die  Formel  CeHgOg;  nach  Faust8)  ist  Frangulin  ein  Glucosid,  und  sein 
Atom  =  C^HjoOjo,  nach  Liebermann  und  Waldstein*)  wahrscheinlicher 
=  C21H20O10.  Es  ist  der  Chrysophansäure  ähnlich;  nach  Casselmann  aber 
durch  abweichende  Zusammensetzung  durch  die  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol 
und  Aether,  und  durch  das  andere  Verhalten  gegen  Salpetersäure  davon  wesent- 
lich verschieden. 

Zur  Darstellung  von  Frangulin  wird  die  Rinde  mit  90  procen tigern  Alkohol 
ausgekocht,  der  Auszug  eingedampft  und  dann  mit  Bleizuckerlösung  versetzt,  so 
lauge  ein  Niederschlag  erfolgt;  die  vom  Niederschlag  abflltrirte  Flüssigkeit  giebt 
nun  mit  Bleiessig  einen  rothen  Niederschlag,  der  in  Alkohol  vertheilt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird,  das  Filtrat  giebt  dann  beim  Verdampfen  kry- 
stallisirtes  Frangulin,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird  "). 

Das  Frangulin  kann  auch  durch  Auskochen  der  Rinde  mit  Ammoniak  halten- 
dem Wasser  und  Versetzen  der  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  erhalten  werden,  die 
erst  nach  längerer  Zeit  sich  bildenden  schwarzbraunen  Niederschläge  werden  in 
Alkohol  gelöst,  und  nach  Abscheidung  der  Unreinigkeiten  mit  Bleizucker  wird 
das  Filtrat  mit  Bleiessig  versetzt  und  die  abgeschiedene  Bleiverbindung  in  sehr 
verdünnten  Alkohol  vertheilt  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  die  Masse  wird 
dann  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen.  Das  aus  dem  heissen  Filtrat  krystal- 
lisirte  Frangulin  wird  wie  angegeben  gereinigt. 

Das  Frangulin  bildet  eine  citrongelbe  seideglänzende  unter  dem  Mikroskop  hell- 
gelbe durchsichtige  krystallinische  Masse ;  es  ist  geruchlos  und  geschmacklos,  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  in  160Thlu.  heissem  Alkohol,  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  sowie  beim  Verdünnen  mit  Wasser  fast  vollständig  wieder  ab.  Es  löst 
sich  selbst  in  kochendem  Aether  in  geringer  Menge,  leichter  in  Benzol,  Terpen- 
tinöl und  fetten  Oelen.  Es  schmilzt  bei  225°  bis  226°  (nicht  bei  249°  wie  Cassel - 
mann  angiebt),  stärker  erhitzt  sublimirt  es  unter  theilweiser  Zersetzung  und 
bildet  ein  aus  goldgelben  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Product. 

Frangulin  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  dunkelrother  Farbe,  auf  Zusatz  von 
Wasser  scheidet  es  sich  wie  es  scheint  unzersetzt  ab;  concentrirte  Salpetersäure 

>)  Compt.  rend.  51,  p.  463.  —  2)  Ebend.  54,  p.  1096.  —  *)  Ebend.  52,  p.  1326.  — 
4)  K.  Hermann,  J.  pr.  Chem.  47,  S.  6;  Rammeisberg,  Mineralchem.  S.  450.  —  6)  Dt. 
rhem.  Ge».  1870,  S.  936. 

Frangulin:  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  218;  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  699.  —  a)  Ann. 
Cb.  Pharm.  104,  S.  77.  —  8)  Ebend.  165,  S.  229.  —  4)  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  177S. 
—  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  84. 
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löst  es  beim  Erhitzen  ohne  es  zu  verändern;  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Sal- 
petersäure bildet  sich  neben  Oxalsäure  eine  Nitroverbindung,  von  Cassel  mann 
Nitro  fr  angulinsäure  (s.  unten)  genannt.  Beim  Kochen  von  Frangulin  mit 
Salzsäure  bildet  sich  nach  Paust  Zucker  und  Frangulinsäure  (s.  d.). 

Alkalien  lösen  Frangulin  mit  purpurrother  Farbe;  Säuren  fällen  es  wieder  mit 
gelber  Farbe;  beim  Kochen  mit  Aetzlauge  bildet  sich  Frangulinsäure.  Durch  Metall- 
salze  wird  es  nicht  gefällt,  mit  Metalloxydhydraten  bildet  es  gefärbte  Lacke. 

Die  Nitrofrangulinsäure  6)  von  Casselmann,  das  Zersetzungsproduct  des 
Frangulins  durch  rauchende  Salpetersäure,  ist  nach  ihm  C2oH11(N02)508;  sie  wird 
am  leichtesten  aus  dem  Silbersalz  rein  erhalten;  aus  Wasser  krystallisirt  bildet 
sie  kleine  gelbe  Krystalle,  aus  Alkohol  scheidet  sie  sich  in  Orangerothen  seide- 
glänzenden mikroskopischen  Nadeln  ab;  sie  löst  sich  in  heissem  Wasser  mit  car- 
moisiurother  Farbe;  sie  löst  sich  schon  in  sehr  wenig  Alkohol  oder  Aether  mit  dun- 
kelrother  Farbe;  in  Alkalien  mit  violettrother  Farbe.  Die  Lösung  der  Säure  wird 
durch  die  Salze  der  Erdalkalien,  von  Cadmium,  Blei,  Kupfer  und  Silber  roth  gefällt. 

Der  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Kupferacetat  erhaltene  Niederschlag 
[(C2oH10(N02)ft08)]2 .  Cu  ist  dunkel  violettroth,  er  löst  sich  wenig  in  Wasser,  etwas 
mehr  in  Alkohol;  in  Essigsäure  löst  er  sich  leicht  mit  veilchenblauer  Farbe. 

Das  Silber  salz  C20H,0(NO2)6O8  .  Ag  wird  durch  Fällen  der  alkoholischen 
Lösung  mit  Silbernitrat  und  Auflösen  des  zinnoberrot t  ii  Niederschlags  in  kochen- 
dem Wasser  in  zinnoberrothen  Nadeln  erhalten,  welche  wenig  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Wasser  löslich  sind ;  sie  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  mit 
dunkelrother  Farbe.  Fg. 

Frangulinsäure.  Das  Spaltungsproduct  von  Frangulin  nach  Faust1)  ist 
nach  ihm  C14H804  -|r  H20;  nach  Liebermann  und  Waldstein2)  ist  der 
von  ihnen  untersuchte  Körper  C16H,00B,  und  identisch  mit  dem  Emodin  der 
Rhabarberwurzel  (s.  d.  Bd.  S.  18). 

Die  Säure  wird  am  besten  direct  aus  der  Binde  durch  Auskochen  mit  Waaser 
unter  Zusatz  von  Natronlauge  dargestellt;  nach  längerem  Kochen  der  Masse  wird 
die  abgeseihte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  übersättigt  und  dann  noch  einige  Stunden 
damit  gekocht;  der  beim  Stehen  und  Erkalten  erhaltene  Niederschlag  wird  mit 
Alkohol  ausgekocht,  die  Lösung  mit  Bleizucker  versetzt,  das  Filtrat  mit  Bleiessig 
ausgefällt,  und  der  letztere  Niederschlag  iu  Alkohol  vertheilt  durch  Schwefelwas- 
serstoff zersetzt;  die  beim  Erkalten  der  abflltrirten  Flüssigkeit  abgeschiedenen 
Krystalle  können  durch  Wiederholen  der  Behandlung  mit  Bleizucker  und  Blei- 
essig, oder  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  aus  Eisessig 
gereinigt  werden. 

Nach  Merk  geben  1000  Thle.  Binde  kaum  2  Thle.  Frangulinsäure;  Faust 
erhielt  von  25000  g  Rinde  sogar  nur  einige  Gramm;  wie  weit  das  Alter  der  Rinde 
und  die  Jahreszeit  hier  von  Einfluas  ist,  bleibt  zu  ermitteln. 

Die  Frangulinsäure  bildet  orangegelbe  bis  braune  Nadeln;  aus  absolutem  Al- 
kohol scheidet  sie  sich  beim  Verdampfen  in  Nadeln  und  in  quadratischen  Tafeln 
ab;  sie  ist  unlöslich  in  kaltem,  und  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol;  sie  schmilzt  bei  etwa  254°  (257°  L.  u.  W.),  fängt  aber 
schon  unter  dem  Schmelzpunkt  an  zu  sublimiren;  stärker  erhitzt  sublimirt  sie,  wo- 
bei aber  ein  grosser  Theil  der  Säure  verkohlt.  Nach  Faust  ist  die  bei  120° 
getrocknete  Säure  C,4H804  -|~  fa  H20;  und  erst  die  bei  180°  getrocknete  Säure  ist 
nach  ihm  wasserfrei  und  dann  also  isomer  mit  Alizarin;  nach  Liebermann  und 
Waldstein  verliert  die  bei  140°  getrocknete  Substanz  auch  bei  190°  kein  Wasaer, 
und  hat  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  aus  absolutem  Alkohol  krystalli- 
sirt« und  bei  150°  getrocknete  Sublimat  =  C,6H10O^. 

Die  Lösung  von  Frangulinsäure  in  Kalilauge  ist  kirschroth,  beim  Kocheu 
mit  Zinkstaub  wird  die  Lösung  farblos,  färbt  sich  aber  an  der  Luft  bald  wieder  roth. 

Ueber  glühenden  Zinkstaub  erhitzt,  bildet  sich  nach  Faust  Anthracen,  nach 
Liebermann  und  Waldstein  Methylanthracen. 

Wird  die  alkoholische  Lösung  von  Frangulinsäure  mit  Brom  versetzt,  so 
scheidet  sich  Dibromfrangulinsäure  ^B^Bi-gCL,  als  hellrothes  in  kaltem 
Alkohol  schwer  lösliches  Krystallpulver  ab  l). 

Beim  Erhitzen  von  Frangulinsäure  mit  Chloracetyl  auf  130°  bis  150°  bildet 
sich  Diacetylfraugulinsäure  C14Hc(02H3O)2O4;  sie  bildet  messinggelbe  glän- 
zende Blättchen,  die  sich  erst  in  nahe  300  Thln.  kochendem  Alkohol  lösen,  und 
bei  184°  schmelzen.  Durch  Kalilauge  wird  die  Verbindung  zersetzt  in  Essigsäure 
und  Frangulinsäure  *). 

Frangulinsäure:  l)  Ann.  Ch.  Pharm.  /6\5,  8.831.  —  2)  Dt.  <-hem.  Öcb.  1876,  S.  1775. 
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Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180°  bildet  sich  eine  Triacetyl- 
verbindung,  welche  nach  Auswaschen  mit  verdünntem  Alkali  und  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  erhalten  wird,  die  bei  193°  schmelzen;  nach 
Liebermann  und  Waldstein9)  ist  diese  Verbindung  =  C,BH7(C2HsO)30R. 

Die  Frangnünsäure  verbindet  sich  mit  Basen;  die  ammoniakalische  Lösung 
wird  durch  Chlorbarium  roth  gefallt. 

Faust  nimmt  an,  dass  die  von  ihm  untersuchte  Frangulin säure  ein  dem 
Alizarin  isomeres  Dioxy  -  Anthrachinon  CuH8(HO)s02  sei;  nach  Liebermann 
und  Waldstein  ist  es  vielleicht  Dioxymethyl-Anthrachinon  =  CHHfl(HO).(CH30)02 
=  CifiH,0O4,  und  also  ein  niedriges  Oxyd  des  Emodins.  Ob  die  von  Faust,  und 
von  Liebermann  und  Waldstein  untersuchten  Präparate  identisch  sind,  oder 
ob  die  Faulbaumrinde  unter  verschiedenen  Umständen,  etwa  je  nach  Alter  ver- 
schiedene Producte  giebt,  bleibt  noch  zu  untersuchen.  Fg. 

Frankfurter  Schwarz.  Gewaschenes  feines  Kohlenpulver,  welches  durch 
Verkohlen  von  Weingeläger  oder  Essigmutter  dargestellt  wird.  Die  Kohle  enthält 
natürlich  die  Aschenbestandtheile,  wenn  aus  Weinhefe  dargestellt  besonders  kohlen- 
saures Kali.  Dieses  Schwarz  wird  in  der  Malerei  und  besonders  zur  Darstellung 
feinerer  Druckfarben  verwendet.  Eine  geringere  8orte  des  Schwarz  wird  durch  Ver- 
kohlen von  Weintrebern  erhalten  und  findet  z.  B.  in  der  Wachstuchfabrikation  An- 
wendung. 

Unter  dem  Namen  „Frankfurter  Schwarz"  kommt  auch  oftWeinrebonschwarz 
im  Handel  vor,  welches  durch  Verkohlen  der  im  Frühjahr  abgeschnittenen  Wein- 
reben in  eisernen  Cy lindern  dargestellt  wird.  Fg. 

Franklandit.  Ein  aus  der  peruanischen  Provinz  Tarapaca  stammendes 
Mineral,  welches  nach  Emerson  Reynolds*)  2NaaO,  2CaO,  6B2Os  UjH20 
enthält;  nach  How  **)  unterscheidet  es  sich  von  Boronatrocalcit  (s.  Bd.  II,  S.  156) 
dadurch,  dass  es  1  At.  Na^O  mehr  und  3H20  weniger  enthält. 

Franklinit  von  Franklin  und  Stirling  in  New -Jersey  in  Nordamerika,  tesse- 
ral,  Krystalle  O  und  O  .  ooO  eingewachsen  in  Zinkit  ,  auch  in  Drusenräumen  auf- 
gewachsen, oft  an  Kanten  und  Ecken  abgerundet,  bis  Körner  bildend,  auch  kör- 
nige Aggregate  und  eingesprengt.  Sehr  unvollkommen  spaltbar  parallel  0,  Bruch 
muschelig  bis  uneben.  Eisenschwarz,  unvollkommen  metallisch  glänzend,  undurch- 
sichtig, spröde,  hat  braunen  Strich,  H.  =  6,0  bis  6,5  und  specif.  Gew.  =  5,0  bis 
5,1.  Nach  den  Analysen  von  Abich,  Dickerson,  Brush,  van  Dyk,  F.  v.  Kobell 
und  Rammeisberg***)  wesentlich  ZnO  .  Fe203  mit  stellvertretendem  FeO,  MnO 
und  Mna03.  Vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  leuchtend  und  Funken  sprühend; 
in  erwärmter  Chlorwasserstoffsäure  auflöslich.  Kt. 

Franklin'sohe  Scheibe  oder  Tafel  s.  Bd.  II,  8.  im. 

Franzbranntwein,  französischer  Branntwein,  aus  Wein  dargestellt  s. 
Cognac  (Bd.  II,  S.  767). 

Franzosenholz  s.  Guajakholz. 

Fraueneis,  Frauenglas  ist  farbloser  durchsichtiger  Gyps  oder  Muscovit. 
Fraxetin  s.  Fraxin. 

Fraxin,  Paviin.  EinGlucosid,  zuerst  vom  Fürst  zu  Salm-Horstmar1)  in 
der  Rinde  von  Fraxinu*  ejecehior  L.  aufgefunden,  dann  noch  in  der  Rinde  von  Dr. 
omus 2)  nachgewiesen;  Stockes3)  und  Rochleder4)  zeigten  dann,  dass  es  auch 
in  der  Rinde  von  Aucuhu  kmoautamm  enthalten,  und  mit  dem  aus  der  Binde 
von  A.  Pavia  dargestellten  Paviin  identisch  sei. 

Fraxin  ist  von  Sahn -Horstmar,  von  Stokes  und  besonders  von  Roch 
leder  zum  Theil  in  Verbindung  mit  Kawalier  untersucht.  Rochleder  gab  dem 
Fraxin  zuerst  die  Formel  C42H46  0  27,  später  Ca7H30O,7,  und  zuletzt  C,cHlftO10; 
Wurtz5)  hatte  nach  Rochleder's  früherer  Analyse  die  Formel  021II920,3  als 
wahrscheinlich  genommen.  Nach  Salm-Horstmar1)  wird  die  wässerige^  Ab- 
kochung der  zur  Blüthezeit  des  Baumes  gesammelten  Rinde  mit  Bleizucker  gefällt, 


')  Phil.  Mag.  [f.]  3,  p.  284;  Chem.  Central!,!.  1878,  S.  .392.  —  **)  Cliem.  News 
35,  p.  189;  Chem.  Central!,!.  1878,  S.  .{92.  —  ***)  Rammelst).  Handb.  d.  Mineralchcm. 
2.  Aufl.  2,  8.  140. 

Kraxin :  •)  l'ogg.  Ann.  97,  S.  6.37;  100,  S.  607;  107,  S.  327.  —  2)Dufoure,  Compt. 
read.  51,  p.  31.  —  3)  .1.  pr.  Chem.  79,  S.  115.  —  4)  Wien.  Acad.  Ber.  40,  S.  37;  48, 
S.236;  J.  pr.  Chem.  78,  S.  366;  80,  S.  173;  90,  S.  433.  —  &)  Rep.  chim.  pur.  /,  p.  473. 
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das  Filtrat  mit  Bleiessig  niedergeschlagen,  und  der  ausgewaschene  Niederschlag  in 
Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  die  Flüssigkeit  wird  abgedampft, 
und  die  so  erhaltenen  Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Aus  der  Binde  der  Rosskastanien  stellt  Rochleder  das  Fraxin  dar  durch  Aus- 
ziehen mit  starkem  Alkohol,  Fällung  des  Auszuges  mit  alkoholischer  Lösung  von 
Bleizucker  und  Zersetzung  des  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff;  das  Filtrat 
wird  im  Vacuum  eingedampft  und  der  trockne  Rückstand  mit  wenig  eiskaltem 
Wasser  abgedampft  zur  Entfernung  der  Gerbsäure,  und  umkrystallisirt. 

Das  Fraxin  bildet  farblose  Nadeln  oder  rhombische  Prismen;  es  ist  geruchlos, 
bitterschmeckend;  es  löst  sich  in  etwa  1000  Thln.  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser, 
ist  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Weingeist  löslich ;  es  löst  sich  wenig  in  Aether, 
Wasser  entzieht  dieser  fluorescirenden  Lösung  das  Fraxin.  Die  concentrirte  heisse 
Lösung  von  Fraxin  ist  gelb  und  reagirt  sauer;  die  verdünnte  Lösung  zeigt  be- 
sonders bei  Gegenwart  einer  Spur  Alkali  im  Tageslicht  blaue  Fluorescenz,  die  auf 
Zusatz  von  Säure  verschwindet. 

Fraxin  schmilzt  bei  320°  [das  bei  117°  getrocknete  nicht  ganz  wasserfreie 
Fraxin  schmilzt  bei  190°  (Rochleder)]  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  die  nach  dem 
Erstarren  amorph  ist,  stärker  erhitzt  wird  es  zersetzt,  indem  es  verkohlt  und  sich 
ein  kry8taUinische8  Sublimat  bildet.  In  verdünnten  wässerigen  Alkalien  löst  Fraxin 
sich  mit  schwefelgelber  Farbe.  Die  wässerige  Lösung  von  Fraxin  färbt  sich  durch 
Eisenchlorid  zuerst  grün,  bei  mehr  Eisenchlorid  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag  ; 
bei  Zusatz    von   etwas  Ammoniak  fällt  Bleizucker  die  Fraxinlösung  gelblich. 

Fraxin  wird  durch  Schwefelsäure  gelb  gefärbt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Säure  zerfällt  es  in  krystallisirbare  Glucose  (nach  Rochleder  54  Proc.)  und  in 
Fraxetin  oder  Fraxetinsäure,  Pavietin,  nach  Rochleder  C16H,208,  nach 
späteren  Angaben  C10HRO5. 

Fraxetin  aus  Eschenrinde  ist  rein  weiss,  das  Pavietin  aus  Kastanienrinde  ist 
für  sich  citrongelb;  beim  Erhitzen  wird  die  Farbe  heller,  beim  Subhmiren  wird 
farbloses  Fraxetin  erhalten.  Es  ist  geruchlos,  schmeckt  adstringirend,  löst  sich  in 
etwa  10  000  Thln.  kaltem  und  3000  Thln.  siedendem  Wasser;  es  ist  etwas  leichter 
in  Alkohol  oder  Aether  löslich ;  aus  der  siedenden  Alkohollösung  krystallisirt  es  in 
mikroskopischen  Nadeln;  es  schmilzt  bei  ungefähr  225°  ohne  Zersetzung,  und  er- 
starrt beim  Erkalten  krystallinisch.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  gelber  Farbe,  nach  dem  Verdünnen  der  Lösung  scheidet  es  sich  auf  Zusatz 
von  Basen  unverändert  ab.  In  heisser  Salzsäure  löst  es  sich  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  unverändert.  Beim  Lösen  in  Salpetersäure  färbt  diese  sich  violett,  dann 
roth,  und  entfärbt  sich  endlich  wieder. 

Die  Lösung  von  Fraxetin  reagirt  sauer,  sie  färbt  sich  bei  Zusatz  von  reinen 
oder  kohlensauren  Alkalien  gelb;  die  Erdalkalien  bilden  einen  rothen  Niederschlag, 
der  allmälig  grün  oder  bräunlich  wird.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  grünlichblau. 

Fraxinin  aus  der  Rinde  der  Esche  ist  Mannit  (s.  Esche,  Bd.  III,  S.  74). 
Fraxinus  s.  Esche. 

Freibergit,  tesseral,  tetraedrisch-hemiedrisch,  Tetraeder  und  Combinationen 
desselben  bildend,  meist  derb  oder  eingesprengt.  Zwischen  blei-  und  stahlgrau, 
metallisch  glänzend,  undurchsichtig.  Vor  dem  Löthrohre  zu  magnetischem  Metall  - 
korn  schmelzbar.  Der  von  der  Habacht  -  Fundgrube  bei  Freiberg  in  Sachsen  ent- 
hält nach  H.  Rose1)  31,29  Silber,  14,81  Kupfer,  5,98  Eisen,  0,99  Zink,  24,63  Anti- 
mon, 21,17  Schwefel.  Kt. 

Freieslebenit ,  Schilfglaserz,  klinorhombisch,  vorherrschend  prismatische, 
zum  Theil  flächenreiche  kleine  Krystalle,  an  den  Enden  durch  Längsdomen  be- 
grenzt, oft  Zwillinge  bildend,  spaltbar  parallel  oo/,=  119°12'  und  basisch.  Ausser 
krystallisirt  auch  derb  und  eingesprengt.  Zwischen  stahl-  und  dunkelbleigrau, 
metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  wenig  spröde,  hat  schwarzen  Strich,  H.  =  2,0 
bis  2,5  und  specif.  Gew.  =6,19  bis  6,38.  Im  Glasrohre  und  vor  dem  Löthrohre 
leicht  schmelzbar.  Nach  den  Analysen  des  von  Freiberg  in  Sachsen  und  Hieudelen- 
cina  in  Spanien  a)  annähernd  4  Pb  8,  3  Ag9  S,  3  Sbg  S3.  Kt. 

Frenzelit  von  Dana3)  ist  Selenwismuth  Bi28e3. 

Friedelit  aus  den  Manganerzgruben  von  Adervieille  im  Thale  von  Louron, 
Dep.  des  Hautes  Pyren.  in  Frankreich,  hexagonal,  tafelartige  Krystalle,  auch 


')  I'ogK.  Ann.  15,  S.  576.  —  a)  Wühler,  Pogg.  Ann.  46,  S.  146;  Escosura,  Ann. 
min.  [5]  H,  p.  495.  —  8)  Jnhresber.  d.  Choro.  1875,  S.  1197. 
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körnig;  basisch  spaltbar;  rosenroth,  Strich  röthlichweiss ,  in  dünnen  Blättchen 
durchsichtig.  Vor  dem  Löthrohre  leicht  schmelzbar  zu  schwarzem  Glase;  leicht 
löslich  in  Salzsäure,  Kieselgallerte  abscheidend.  E.  Bertrand1)  fand  36,12  Kiesel- 
säure, 53,05  Manganoxydul,  2,86  Magnesia  und  Kalkerde,  7,87  Wasser.  Kt. 

Friedrichssalz  oder  Friedrichshaller  Salz  ist  hauptsächlich  Glauber- 
salz. 

Frischblei.   Das  durch  Frischen  von  Bleiglätte  erhaltene  Blei. 

FriBcheiaen,  Frisohfeuer,  FriBchherd,  Friscnschlacken',  FriBchstahl 

B.  Bd.  H,  8.  1085,  1087,  1088. 

Frischen  nennt  der  Hüttenmann  verschiedenartige  metallurgische  Processe. 
1)  Frischen  der  Bleiglätte3)  [Frischglätte] a) s)  ist  der  Beduotionsprocess  des 
Oxyds  zur  Gewinnung  von  metallischem  Blei.  2)  Der  Eisen frischprocess  be- 
zweckt die  Gewinnung  von  weichem  Eisen  oder  von  Stahl  aus  Roheisen  durch 
Entkohlen  (s.  Bd.  II,  S.  1086  u.  flgde.).  3)  Auch  das  Zusammensclunelzen  von  Blei 
mit  silberhaltendem  Kupfer  oder  mit  Silber  und  Kupfer  haltendem  Rohstein  behuf» 
der  Entsilberung  des  Kupfers  durch  das  Blei  wird  als  „Frischen"  bezeichnet8). 

FriBchglÄtte  s.  unter  Frischen. 

Fritten.  Wenn  pulverige  Körper  bis  zum  Weichwerden  oder  so  weit  erhitzt 
werden,  dass  sie  zu  einer  dichten  Masse  zusammensintern  ohne  geschmolzen  zu 
sein,  so  bilden  sie  eine  „Fritte". 

Fritzscheit  von  Neuhammer  bei  Neudeck  in  Böhmen  und  Johann  -  Georgen- 
Stadt  in  Sachsen,  quadratisch  wie  Chalkolith,  tafelartig,  basisch  spaltbar.  Rothlich- 
braun bis  hyacinthroth,  glas-  bis  perlmutterglänzend,  H.  =  2,0  bis  2,5;  spec.  Gew. 
=  3,504.   Nach  Fritzsche«)  Pa06,  V906,  UO,  MnO  und  HaO  enthaltend.  Kt. 

Frostmiflchungen  s.  Kältemischungen. 

Fruohtessig  oder  Obstessig  s.  unter  Es  Big  (S.  78). 

Fruchtsaure  s.  Beerensäure  (Bd.  I,  8.  993). 

Fruchtsaure  ist  wohl  die  Aepfelsäure  genannt. 

Fruchtwasser  syn.  Amniosflüssigkeit  s.  Bd.  I,  8.  406. 

Fruchtzucker  ist  zum  Theil  der  Invertzucker,  zum  Theil  die  Glucose,  be- 
sonders die  Levulose  genannt. 

Frugardit,  Vesuvian  von  Frugard  in  Finnland. 

Fuchsfett6)  hat  die  Farbe  und  Consistenz  von  Gänseschmalz,  einen  eigen- 
thümlichen  Geruch,  es  wird  bei  27°  weich,  ist  aber  erst  bei  54°  geschmolzen. 

Fuchsin,  Fuchsiiiroth,  früher  Fuchsinsäure  genannt  (s.  Rosauilin 
Bd.  I,  8.  618). 

Fuchsit,  grüner  chromhaltiger  Muscovit  von  der  Alpe  Schwarzenstein  im 
Zillerthale  in  Tirol. 

Fucus,  Seetang.  Verschiedene  Fucusarten  finden  Anwendimg  theils  als 
Nahrungsmittel  für  Thiere  und  selbst  für  Menschen,  einzelne  als  Arzneimittel;  in 
manchen  Gegenden  dienen  sie  als  wesentliches  Düngematerial,  namentlich  findet 
auch  die  Asche  Verwendung. 

Einige  Fucus,  die  besonders  reich  an  Schleim  sind,  dienen  als  Arzneinuttel 
für  Darstellung  von  Schleim  u.  s.  w.,  so  F.  crisjnu  (s.  Carragheeu  Bd.  II,  S.  443), 
F.  amylaceus  (s.  Ceylonmoos  Bd.  II,  S.  508).  Die  Tange  enthalten  neben  Cellulose, 
Dextrin  besonders  auch  Mannit,  oft  in  bedeutender  Menge  so  namentlich  Laminaria 
$accharina,  daneben  reichlich  Stickstoffsubstanzen ;  der  Stickstoffgehalt  der  trocknen 
Tange  beträgt  1,5  bis  selbst  über  3,0  Proc.  nach  Apjohn;  auch  Marchand1) 
fand  1,0  bis  1,8  Proc.  Stickstoff;  das  ist  mehr  als  in  den  meisten  unserer  Pflanzeu- 
nahrungsmittel  enthalten  ist,  denn  selbst  gutes  Weizenmehl  enthält  auch  nur 
etwa  1,6  bis  2,0  Proc  Stickstoff. 


J)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1876,  S.  776.  —  a)  Kerl,  Handb.  d.  metallurg.  Hüttenkunde 
1855.  *,  8b  115;  a)  S.  257.  —  8)  Ebend.  3.  a)  8.  115.  —  <)  Berg-  u.  Hüttcnm.  Ztg.  24, 
S.  303.  —  8)  J.  pr.  Chem.  1,  S.  35. 

Facua:  *)  Ann.  ch.  phys.  [4]  8,  p.  333.  -  a)  Compt.  rend.  68,  p.  462;  Chem.  Cen- 
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Fucusanilin. 


Fucus  helmintochorton  (Wurmmoos)  war  früher  als  An th elmin ticum  offlciuell.  Die 
trocknen  Strünke  von  Laminaria  dvjitaia  nehmen  in  Wasser  aufgeweicht  eine  knorpe- 
lige Consistenz  an,  und  schwellen  bis  auf  das  3-  oder  4fache  ihrer  Dicke  auf;  darauf 
beruht  ihre  Anwendung  bei  cliirurgischen  Operationen  als  Quellmeissel  statt  der 
rressschwämme. 

Aua  fucus  vesiculosus  wird  durch  Ausziehen  mit  54procentigein  Alkohol  eiu 
Extract  dargestellt,  und  auch  als  Syrup  verwendet. 

Die  Farbstoffe  der  oft  so  schön  gefärbten  Tange  sind  wenig  bekannt;  nach 
Millardet1)  enthalten  sie  Chlorophyll  neben  einem  gelben  Farbstoff,  dem  Phyco- 
x an thi n,  welches  in  Alkohol  und  Benzol  löslich,  in  Wasser  unlöslich  ist,  und 
einen  rothbraunen  Farbstoff  Phycophä'fn,  dessen  wässerige  Lösung  braun roth 
ist;  dieser  Farbstoff  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Cohn  nahm  nocli 
einen  anderen  eigentümlichen  Farbstoff  in  den  Fucusarten  an,  das  Phäophyll, 
nach  Millardet  ein  Gemenge  von  Chlorophyll  mit  Phycoxanthin  und  Phycophäin. 

Die  Seetange  werden  in  Schottland  und  Irland  in  mancherlei  Weise  für  tecti- 
nische  Zwecke  verbraucht,  statt  Horn,  Fischbein  u.  8.  w.,  man  hat  selbst  versucht 
die  Tange  zu  Papier  zu  verarbeiten.  Die  feuchten  Tange  gehen  in  Gährung  über, 
wobei  sich  neben  anderen  Fettsäuren  auch  Essigsäure  bildet.  Bei  der  Destillation 
mit  Schwefelsäure  und  Wasser  bildet  sich  ähnlich  wie  aus  Holz  ein  ölartigea  Pro- 
duct,  das  Fucusol  (s.  d.  Art.  S.  295). 

Die  Seetange  dienen  wegen  ihres  grossen  Gehaltes  an  Salzen,  besonders  au 
löslichen  Alkalisalzeu  und  ihres  grossen  Stickstoffgehaltes  als  sehr  wirksame  Dün- 
ger1); bo  in  Cornwall,  in  manchen  Theilen  Schottlands  und  Irlands,  auf  den 
Hebriden,  auf  den  Canalinseln  u.  s.  w.  Herve  Mangon3)  erwähnt,  dass  au 
manchen  Küstenstrichen  Frankreichs  die  Felder  seit  alten  Zeiten  keinen  anderen 
Dünger  als  Seetange  erhalten;  er  fand  in  100  Thln.  solcher  Tange  73,3  Wasser, 
8,4  organische  Trockensubstanz  und  18,2  Asche  (davon  2,0  in  Wasser  löslich). 
Diese  Asche,  Kelp  oder  Varec,  auch  deshalb  wichtig  weil  lange  Zeit  das  einzige 
Rohmaterial  zur  Gewinnung  von  Jod  und  Brom,  wird  an  der  Küste  der  Nor- 
mandie  (Varec),  wie  namentlich  an  den  Küsten  Schottlands  und  Irlands  (Kelp)  in 
grossen  Mengen  gewonnen. 

Nach  Fug.  Marchand  geben  die  an  der  französischen  Küste  gesammelten 
gewaschenen  und  trocknen  Tange  14  bis  20  Proc.  Asche;  100  Thle.  trockner 
Lammaria  <li*jitata  geben  17,8  Asche  (l);  Lam.  saccharina  =  13,8  Asche  (2);  Fucus 
scrratus  =  18,4  Asche  (3);  F.  siliquosus  =11,4  Asche  (4);  F.  vesiculosus  —  15,6  Asche 
(5).  —  Witting*)  fand  in  100  Thln.  luftt rockner  Lam.  saccharina  =  10  Asche  (6). 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

6,6 

7,9 

7,3 

14,4 

5,9 

9,9 

25,8 

23,8 

27,2 

14,4 

19,5 

17,3 

9,7 

10,2 

8,9 

9,5 

13,8 

16,7 

Magnesia  .... 

5,5 

5,1 

4,1 

7,0 

6,1 

11,0 

Eisenoxyd  *)  .  .  . 

0,2 

1,0 

0,7 

2,2 

1,0 

0,8 

Chlor  

30,4 

28,1 

25,3 

30,9 

24,6 

0,4 

5,0 

1,1 

0,8 

0,6 

0,7 

0,7 

0,6 

1,3 

0,9 

0,6 

0,6 

Phosphorsäure 

2,8 

3,1 

2,2 

2,8 

2,1 

1,6 

Schwefelsäure  .  . 

11,8 

19,0 

17,4 

16,6 

24,9 

18,1 

Kohlensäure     .  . 

2,6 

2,6 

6,3 

1,6 

2,6 

24,3 

Kieselsäure  .  .  . 

2,8 

1,1 

1,3 

1,4 

2,5 

*)  mit  Mauganoxy«!. 


Knauss6)  fand  in  der  Asche  des  Seetangs  aus  dem  Weissen  Meere  in 
100  Thln.:  25,7  Chlornatrium,  1,3  Bromnatrium ,  0,46  Judnatrium,  13,0  schwefel- 
saures Natron,  19,4  schwefelsaures  Kali,  27,3  kohlensauren  Kalk,  und  Magnesia 
nebst  Eisenoxyd,  Thonerde,  Manganoxyd  und  Phosphorsäure,  7,0  schwefelsauren 
Kalk,  5,8  Kieselsäure. 

Die  Kohle  von  Seetang  soll  vortheilhaft  als  Entfärbungsmittel  in  Anwendung 
kommen.  Fy. 

Fuousanilin  s.  unter  Fucusol. 


tralbl.  1869,  S.  653.  —  3)  Compt.  rcnd.  49,  p.  322.  —  *)  J.  rr.  Chem.  73,  S.  132.  — 
fi)  Jahrcsber.      Chem.  1860,  S.  692. 
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Fucusol  nennt  Steuhouse1)  einen  von  ihm  aus  Seetangen,  Fucus  nodosus,  F. 
cesicvlosus,  F.  serratut  u.  a.  in.  durch  Destillation  mit  Wasser  und  Schwefelsäure 
erhalteneu  öligen  Körper  C6H402,  der  dem  Furfurol  sehr  ähnlich  und  auch  mit 
ihm  isomer  aber  nicht  identisch  ist.  Fucusol  wird  aus  Seetangen  iu  gleicher 
Weise  dargestellt  wie  Furfurol  aus  Kleie,  uud  das  rohe  Product  in  gleicher  Weise 
abgeschieden  und  durch  wiederholte  Bectißcation  gereinigt  (s.,8.  304).  Das  reine 
Fucusol  ist  ein  farbloses  Oel  von  l.lospecif.  Gew.  hei  13°  es  löst  sich  in  14  Thln. 
kaltem  Wasser  und  in  12  Thln.  starkem  wässerigen  Ammoniak.  Es  färbt  sich 
besonders  bei  Lichteinwirkung  bald  gelb  und  dann  braun,  in  hermetisch  geschlos- 
senen Gelassen  hält  eB  sich,  längere  Zeit  unverändert.    Es  siedet  bei  172°. 

Salzsäure  färbt  Fucusol  grün,  beim  längeren  Stehen  dunkelgrün ;  Salpetersäure 
färbt  es  hellgelb,  Schwefelsäure  grünlichbraun.  Kalilösung  färbt  es  gelb,  beim 
Stehen  wird  die  Flüssigkeit  roth;  auch  mit  Anilin  färbt  es  sich  roth,  durch  frisch 
gefälltes  Silberoxyd  2)  wird  es  leicht  oxydirt,  und  bildet  /5-Brenzschleimsäure  C6H403 
(a.  Bd.  II,  S.  214).  Beim  Schütteln  von  Fucusol  mit  8  bis  9  Thln.  starkem  wässerigen 
Ammoniak  bildet  sich  Fucusamid  CiftH1203N2,  also  isomer  mit  Furfuramid,  eine 
hellgelbe  Masse,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Weingeist  in  Nadeln 
krystallisirt  erhalten  wird;  es  ist  leicht  löslich  in  Weingeist.  Mit  Sch  wefelw  asser - 
Htoff  behandelt,  bildet  sich  Thiofucusol  C6H4OS,  dem  Thiofurfurol  isomer 
und  auch  sehr  ähnlich.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  bildet  sich  das  schwefel- 
freie Pyrofucusol,  welches  wahrscheinlich  die  gleiche  Zusammensetzung  ha*t 
wie  das  Pyrofurfurol  (s.  8.  305). 

Wird  Fucusamid  20  bis  30  Minuten  mit  mässig  starker  Kalilauge  gekocht,  so 
bildet  sich  das  isomere  Fucusin  C,5H1203N2,  welches  sich  als  ein  Oel  oder  weiche 
Masse  abscheidet;  durch  Umkrystallisiren,  besonders  durch  Darstellung  des  salpeter- 
sanren  Salzes,  Zersetzen  des  reinen  Salzes  mit  Ammoniak  und  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  wird  Fucusin  rein  erhalten.  Es  bildet  kleine  Krystalle,  die  sich  in 
2400  Thln.  kaltem  Wasser,  und  ziemlich  leicht  in  wässerigem  Weingeist  lösen ;  die 
Lösungen  reagiren  alkalisch. 

Das  ChlorwasserstoffsaJz  ist  sehr  leicht  löslich;  es  krystallisirt  nur  aus 
gauz  concentrirten Lösungen;  bei  Zusatz  von  Platinchlorid  scheidet  sich  ein  gelbes 
krystallinisches  Doppelsalz  (C,5 H,208N2  .  HC1)2  .  PtCl4  aus,  welches  sich  aus 
Wasser  oder  Weingeist  krystallisirt  erhalten  lässt. 

Oxalsaures  Salz,  saures  C^H^OgNa  .  C2H204  wird  leicht  in  Nadeln  kry- 
stÄllisirt  erhalten;  es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  aber  leicht  in  siedendem  Wasser 
oder  Weingeist. 

Das  neutrale  Salz  ist  leichter  löslich  als  das  saure  Salz. 

Salpetersaures  Salz  C1BH1203N2  .  N03H  lässt  sich  auch  aus  unreinem 
Fucusin  durch  Lösen  in  verdünnter  Salpetersäure  und  Umkrystallisiren  leicht  rein 
erhalten;  es  bildet  glänzende  gut  ausgebildete  rhombische  Prismen;  bei  100°  fängt 
es  schon  an  sich  zu  zersetzen. 

Mit  Auilinsalz  und  Anilin  erhitzt,  bildet  Fucusol  ein  dem  Furfuranilin 
analoges  Fucusanilin.  Das  Chlorwasserstoff- Fucusanilin  bildet  purpurfarbige 
Nadeln.  F9. 

Fulgurit,  Fulguritquarz  wyn.  Blitzröhrenquarz. 

Fulguritandesit  nennt  Abich3)  einen  durch  zahllose  Blitzschläge  verän- 
derten theilweise  verglasten  feinkörnigen  Andesiu  vom  Gipfel  des  kleinen  Ararat. 

Fullonit,  nadeiförmiger  bis  faseriger  Pyrrhosiderit  in  BergkrystaU  vom 
Onegasee. 

Fulmaröl.  Das  Fett  des  Eissturmvogels  (Fulmar  glaciali»)  ist  flüssig,  hat  einen 
eigen thümlichen  penetranten  Geruch  und  0,992  spec.  Gew.;  es  enthält  Jod  und  soll 
sonst  die  Eigenschaften  des  Leberthrans  zeigen  4). 

FulmiguanurBäure  5) .  Zersetzungsproduct  der  Fulminursäure  (s.  unter  K  n  a  1 1  - 
säure). 

Pulmiii  nannte  Döbereiner6)  das  Radical  der  Knallsäure,  nach  ihm  CNO, 
und  Fulminwasserstoff  nannte  er  die  Knallsäure,  nach  ihm  0NOH. 

Fulminam  nennt  Blondeau7)  eine  isomere  Modifikation  des  Stärkmehls, 
welches  nach  seiner  Annahme  im  Xyloidin  enthalten  ist  und  sich  bei  120°  zer- 
setzt in  Wasser  und  Kohle. 

»)  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  284.  —  2)  Stenhouse,  Ebend.  163,  S.  184.  —  3)  Wien. 
Acad.  Bcr.  60,  S.  153.  —  4)  Chem.  Centralbl.  1873,  S.  03.  —  B)  Steiner,  Dt.  ehem. 
Ges.  1876,  S.  786.  —  6)  J.  pr.  Chem.  15,  S.  317.  —  7)  Ann.  ch.  phys.  [3]  68,  p.  469. 
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Fulminatin.  —  Fumarsäure. 


Fulminatin  nennt  Fuchs1)  eine  als  Sprengmittel  verwendete  Mischung: 
von  Nitroglycerin  mit  einer  nicht  näher  angegebenen  Substanz,  welche  bei  der 
Explosion  sich  fast  vollständig  vergast. 

Fulminose  nennt  Blondeau2)  eine  Modifieation  der  Cellulose  (s.  Bd.  II, 
S.  461),  welche  nach  seiner  Ansicht  auch  in  der  Schiessbaum  wolle  enthalten  ist. 

FulminursÄure.   Umsetzungsproduct  der  Knallsäure  (s.  d.  Art.). 

Fulvinflchwefelsaure  nennt  Berzelius3)  ein  neben  Flavinschwefelsäure 
entstehendes  Zersetzungsproduct  der  Indigblauschwefelsäure  (s.  unter  Indigo). 

Fu marin.  Peschier4)  gab  an,  dass  das  Kraut  von  Pumaria  ojficinatis  ein 
Alkaloid  enthalte,  das  Fumarin.  Nach  Hannon5)  wird  der  ausgepresste  Saft 
der  Pflanze  mit  etwas  Säure  versetzt,  zur  Extractdicke  verdampft  und  dann  mit 
Alkohol  behandelt,  worauf  beim  Verdampfen  Fumarinsalz  krystallisiren  soll,  welches 
durch  Behandeln  mit  Thierkohle  gereinigt  wird.  Aus  der  Lösung  der  bitter 
schmeckenden  Salze  fällen  Alkalien  die  amorphe  Base,  welche  beim  Verdunsten 
der  alkoholischen  Lösung  bei  gewöhnlich  er  Temperatur  krystallisirt ;  nach  Peschier 
ist  sie  unlöslich  in  Aether.  Fg. 

Fumarsäure,  Glauciumsäure,  Flechtensäure,  Paramaleinsäure  , 
Bioletsäure.  Von  Winckler J)  (1833)  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Fumaria 
ojjiänalis  dargestellte  zweibasische  zweiatomige  Säure,  isomer  mit  Maleinsäure. 

Formel  C4H404  =  ch{cOOH  *  Die  Säure  findet  sich  ziemhcb  abreitet  im 
Pflanzenreiche,  so  im  Kraut  von  Glaucium  luteum 19),  von  Corydalis  bulbosa,  im  Liehen 
island.  (Flechtensäure  von  Pfaff2),  in  verschiedenen  Schwämmen:  Boletus  ignarius, 
B.  juglandis,  B.  laricü,  in  Trüffeln,  Morcheln  u.a.m.  (Boletaäure  von  Braconnot3). 
Die  einzelnen  Säuren  wurden  früher  für  eigenthümlich  gehalten,  daher  die  Namen 
„Glauciumsäure",  „Fleehtensaure"  u.  s.  w.,  und  erst  später  ward  die  Identität  der- 
selben mit  der  Fumarsäure  nachgewiesen.  Fumarsäure  bildet  sich  häuflg  durch  Um- 
setzung anderer  Körper,  so  beim  Erhitzen  von  Aepfelsäure  oder  Maleinsäure6)  (daher 
Pelouze3)  sie  Paramaleinsäure  nennt);  ferner  aus  Maleinsäure  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure;  aus  Aepfelsäure  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder 
überschüssiger  Bromwasserstoffsäure6),  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pen tachlorid  auf  Aepfelsäure-Diäthyläther 7);  ferner  aus  Maleinsäure  durch  Erhiteen 
mit  Jodwasserstoff,  Bromwasserstoff  oder  verdünnter  Salpetersäure8);  aus  Mono- 
brombernsteinsäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser9);  aus  Sulfomaleinsäure  durch 
Schmelzen  mit  Kali  18) ;  aus  Dibrombernsteinsäure  10)  durch  Erhitzen  mit  fein  ver- 
teiltem Kupfer  und  Jodkalium  auf  150°;  aus  Dichlorpropionsäure 1 1)  (aus  Glycerin- 
säure)  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Lösung  von  Cyankalium.  —  Bei  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Pyroschleimsäure  ia)  bildet  sich  ein  weisser  Körper  C4H4Os, 
vielleicht  das  Fumaraldehyd  (s.  Bd.  II,  S.  213),  der  bei  Einwirkung  von  Silber- 
oxyd oder  bei  Einwirkung  von  wässerigem  Brom  Fumarsäure  giebt.  Auch  beim 
Erhitzen  der  Eiweisskörper  mit  Salpeter-Salzsäure  soll  sich  Fumarsäure  bilden  13). 
Nach  Carius4)  ist  die  von  ihm  aus  Trichlorphenomalsäure  (aus  Benzol 
durch  chlorige  Säure  C10aH  entstanden)  durch  Einwirkung  von  Barytwasser  erhal- 
tene Phenakonsäure  identisch  mit  Fumarsäure. 


*)  Chem.  Centralb.  1872,  S.  159.  —  2)  Ann.  ch.  phys.  [3]  68,  p.  465.  —  3)  Lehrb. 

4.  Aufl.  7,  S.  229.  —  4)  N.  Tromsd.  J.  17  2.,  S.  80.  —  B)  Jahresber.  d.  Chem.  1852,  S.  550. 

Fumarsäure  etc.:  *)  Rep.  Pharm.  39,  S.  48,  368;  48,  S.  39,  363.  —  ^SchÖdler, 
Ana.  Ch.  Pharm.  17,  S.  148.  —  3)Bolley,  Ann.  Ch.  Pharm.  86*,  S.  47.  —  4)Dt.  chem. 
Ges.  1871,  S.  928.  —  6)  Pelouze,  Ann.  ch.  phys  [2]  56,  p.  72;  Ann.  Ch.  Pharm. 
11,  S.  263.  —  °)De«saignes,  Jahresber.  d.  Chem.  1850,  S.  375;  1857,  S.  308.  — 
Henry,  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  178.—  ^Kckule,  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  21.— 
°)  Fittig  u.  Dorn,  Ann.  Ch.  Pharm.  188,  S.  190.    —    10)  Zeitschr.  Chem.  1868, 

5.  257;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  292.  —  ll)  Werigo  u.  Tanatar,  Ann.  Ch.  Pharm. 
174,  S.  367;  Chem.  Centralbl.  1874,  S.  804.  —  12)  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  165, 
S.  285.  —  1S)  Mühlhäuser,  Ann.  Ch.  Pharm.  101,  S.  176.  —  14)  Pasteur,  Ann.  ch. 
phys.  [3]  31,  p.  92.  —  16)v.  Richter,  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  520.  —  16)Loidl, 
Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  925.—  17)Credner,  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  77.  —  18)  Strecker 
u.  Messel,  Chem.  Centralbl.  1870,  S.  659.  —  19)  Probst,  Ann.  Ch.  Pharm.  31,  S.  248. 

—  20)  Perkin  u.  Duppa,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.24;  Kckule,  Ebend.  Suppl.jg,  S.86. 

—  21)  Ann.  Ch.  Pharm.  165,  S.  295.  —  M)  Ann.  Ch.  Pharm.  49,  S.  31.  —  *)  Otto, 
Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  178.  —  24)  Jungflcisch,  Bull.  soc.  chiui.  Paris  (1878)  30,  p.  147. 
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Zur  Darstellung  von  Fumarsäure  wird  die  ganze  Pflanze  von  Fkmeuria  o^cimiiis 
zur  Zeit  der  Blüthe  mit  Wasser  ausgekocht,  und  die  Abkochung  zum  dünnen  ßyrup 
abgedampft,  der  zur  Zersetzung  von  Kalksalz  noch  heiss  mit  etwas  Salzsäure  ver- 
setzt wird;  nach  längerem  Stehen  scheiden  sich  Krystallkrusten  von  unreiner 
Fumarsäure  ab,  welche  durch  Umkrystallisiren  und  Behandeln  mit  Thierkohle 
gereinigt  wird  1).  Wird  die  Abkochung  des  Erdrauches  kochend  mit  über- 
schüssigem Bleizucker  versetzt,  und  sogleich  colirt,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
fumarsaures  Blei,  durch  dessen  Zersetzung  leicht  die  freie  Säure  erhalten  wird "). 
Um  aas  isländischem  Moos  Flechtensäure  darzustellen,  lässt  man  die  Flechte  mit 
Wasser  und  Kalkmilch  5  bis  6  Tage  maceriren,  presst  die  Flüssigkeit  ab,  dampft 
sie  zur  Hälfte  ein,  und  säuert  dann  mit  Essigsäure  an.  Die  Flüssigkeit  wird  erhitzt 
mit  wenig  Bleiessig  versetzt,  um  Farlwtoff  abzuscheiden;  aus  den  heiss  filtrirten 
Flüssigkeiten  setzt  sich  fumarsaures  Blei  ab,  welches  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  wird.  Die  so  erhaltene  Säure  wird  durch  Erhitzen  mit  sehr  verdünnter 
Salpetersäure  gereinigt3). 

Am  leichtesten  wird  Fumarsäure  durch  Erhitzen  von  Aepfelsäure  (C4H605) 
oder  Maleinsäure  (C4H404)  auf  etwa  140°  bis  150°  erhalten,  wobei  Fumarsäure 
zurückbleibt.  Wird  Aepfebjäure  mit  wenig  Wasser  längere  Zeit  auf  180°  erhitzt, 
so  verwandelt  sie  sich  fast  vollständig  in  Fumarsäure  24J. 

Fumarsäure  bildet  farblose  Prismen,  ist  in  etwa  200  bis  300  Thln.  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  (in  etwa  20  Thln. 
HOproc.)  und  in  Aether;  die  Lösungen  sind  stark  sauer,  optisch  inactiv.  Die 
Säure  verflüchtigt  sich  über  200°  ohne  zu  schmelzen  theilweise  unzer  setzt, 
zum  Theil  bildet  sich  die  isomere  Maleinsäure,  über  250°  erhitzt  bildet  sich  haupt- 
sachlich Maleinsäureanhydrid  C4Ha03. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Fumarsäure  in  alkalischer  Lösung  bildet  sich  an  der 
Anode  Acetylen  und  8auerstoff ,  an  der  Kathode  Bernsteinsäure  und  Wasserstoff. 
Beim  Erhitzen  der  Säure  mit  viel  Wasser  auf  150°  setzt  der  grösste  Theil  sich 
wieder  in  Aepfelsäure  um 24).  Beim  Kochen  von  Fumarsäure  mit  Bleihyperoxyd 
oder  mit  saurem  chromsauren  Kali,  sowie  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  wird 
sie  nicht  zersetzt.  Durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  wird  sie  zerlegt.  Beim 
Erhitzen  von  84  Thln.  Fumarsäure  mit  290  Thln.  Phosphorpentachlorid  bildet  Bich 
Fumarylchlorid  C4 IL> O»  .  Cl^,  eine  farblose  leicht  bewegliche  schwere  Flüssig- 
keit, bei  etwa  160°  siedend,  wobei  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  zer- 
setzt. Das  Chlorid  bindet  2  At.  Brom  und  bildet  ChlordibromsuccinyL  Mit 
Alkohol  gemischt  bildet  Fumarylchlorid  Fumarsäureäther 20).  Fumarsäure  wird 
durch  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  erst  bei  100°  zersetzt,  es  bildet  sich  Di- 
brombernsteinsäure :  04H4Bra04. 

Mit  überschüssiger  Salzsäure  längere  Zeit  auf  140°  erhitzt,  wird  ein  Theil  der 
Säure  in  einen  Syrup  verwandelt,  der  wie  es  scheint  Aepfelsäure  enthält. 

Dibromfumarsäure  nennt  Limpricht21)  eine  bei  Einwirkung  von  Brom 
auf  Pyro8chleimsäure  erhaltene  krystallisirbare  Säure  C4HaBra04,  welche  in  einem 
Strome  trockner  Kohlensäure  erhitzt  ein  Sublimat  giebt,  wahrscheinlich  das  An- 
hydrid der  Säure,  weisse  Nadeln,  die  bei  95°  bis  120°  schmelzen,  aber  schon  bei 
70°  sublimirem 

Bromwasserstoff  wirkt  erst  bei  120°  auf  Fumarsäure  ein,  wobei  sich  Mono- 
brombernsteinsäure  C4H6Br04  bildet9). 

Durch  Erhitzen  mit  starker  Jodwasserstoffsäure,  sowie  bei  Einwirkung  von 
Natrinmamalgam  auf  Fumarsäure  bildet  sich  Bernsteinsäure. 

Beim  Lösen  von  Zink  in  wässeriger  Fumarsäure  bildet  sich  neben  fumar- 
saurem  Zink  etwas  Bernsteinsäure;  bei  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  alkalische 
Lösung  der  Fumarsäure  bildet  sich  bernsteinsaures  Salz. 

Wird  Fumarsäure  mit  wässeriger  Natronlauge  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt, 
so  bildet  sich  optisch  inaotive  Aepfelsäure  16). 

Fumarsäure  mit  Kalk  gesättigt  und  durch  Casein  in  Gährung  versetzt,  bildet 
bernsteinsaures  Salz. 

Sulfofumar säure  C4H3S04(OH)s  bildet  sich  beim  Kochen  von  Fumarsäure 
mit  gelöstem  Kalibisulfit  und  kohlensaurem  Kali;  die  Säure  krystallisirt  über 
Schwefelsäure  verdampft  in  leicht  zerfliesslichen  Krystallen;  die  Lösung  mit  Am- 
moniak neutralisirt  giebt  mit  Bleizucker  einen  weissen  Niederschlag.  Bei  Einwir- 
kung von  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  bildet 
sich  wieder  Fumarsäure.  Die  Sulfofumarsäure  ist  eine  dreibasische  Säure;  sie 
bildet  neutrale  und  saure  Salze. 

Saures  Ammoniaksalz  04H68O7  .  NH4  bildet  Krystalle.  Das  Barytsalz 
(C4H3807)a  .  Ba3  wird  durch  Fällen  des  neutralen  Kalisalzes  erhalten. 

Neutrales  Bleisalz  (C4H3807)a  .  Pb3      4^0.    Durch  Fällen  des  sauren 
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Kalisalze»  mit  Bleizucker  scheidet  es  sich  aus  der  warmen  Flüssigkeit  in  Krystallen 
ab.  Basisches  Bleisalz  (C4H88  07)2  .  Pb3  4-  2PbO  wird  durch  Fällen  des 
neutralen  Ammoniak  salze»  mit  Bleizucker  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag 
erhalten.  Neutrales  Kalisalz  C4il3807  .  K3  -j-  H20  krvstallisirt  in  farblosen 
Warzen;  das  saure  Kalisalz  =  (C4H4S07  .  K2)  -\-  4C4H6S07  -f  1%  HaO  ist 
leieht  löslich  und  krystallisirbar.  Das  Kalksalz  (C4H3807)2 .  Ca3  -|-  6  H20  bildet 
farblose  an  der  Luft  verwitternde  Blättchen. 

Das  Kupfersalz  bildet  eine  grünliche  amorphe  in  Wasser  lösliche  Masse. 
Silbersalz  C4H3807.Ags,  durch  Fällen  des  neutralen  Ammoniaksalzes  dar- 
gestellt, ist  krystallinisch  in  Wasser  löslich. 

Die  Sulfofumarsäure  ist  mit  Sulfoberasteinsäure  isomer,  aber  sie  ist  nicht  mit 
derselben  identisch  17).  , 

Die  Fumarsäure  ist  eine  zweiatomige  Säure;  sie  bildet  neutrale  C4H204  .  M2 
und  saure  Fumarsäure-Salze C4Ha04 .M.  Diese  sind  hauptsächlich  von  Rieckher  22) 
untersucht.  Sie  werden  direct  aus  Fumarsäure  oder  durch  Erhitzen  der  äpfel- 
sauren Salze  erhalten. 

Die  Fumarsäure-Salze  sind  meistens  in  Wasser  löslich,  weniger  in  wässerigem, 
nicht  in  absolutem  Alkohol;  Baryt-  und  Kalksalze  fällen  weder  die  freie  Fumarsäure 
noch  ihre  Salze;  Eisenchlorid  giebt  mit  den  Salzen  einen  zimmtbraunen  Nieder- 
schlag; die  freie  Säure  wie  ihre  Salze  werden  durch  Bleiacetat  wie  durch  Silber- 
salpeter gefällt,  die  Niederschläge  werden  beim  Stehen  nicht  krystallinisch ;  das 
Bleisalz  löst  sich  beim  Kochen  in  vielem  Wasser  ohne  zu  schmelzen.  Das  Silber- 
salz ist  sehr  unlöslich,  entsteht  daher  noch  bei  grosser  Verdünnung.  Salpetersäure 
löst  die  in  Wasser  unlöslichen  Salze. 

Viele  Fumarsäure-Salze  enthalten  Krystallwasser,  welches  erst  bei  200°  voll- 
ständig ausgetrieben  wird.  Stärkere  Säuren  zersetzen  die  fumarsauren  Salze;  bei 
nicht  zu  grosser  Verdünnung  scheidet  sich  Fumarsäure  krystallinisch  ab.  Essig- 
säure zersetzt  die  fumarsauren  Salze  nicht;  durch  Verdampfen  von  essigsaurem 
Salz  mit  Fumarsäure  werden  daher  die  fumarsauren  Salze  leicht  dargestellt. 

Ammoniaksalz.  Das  saure  Salz  C4H304  .Nn4  bildet  grosse  farblose  monokline 
Krystalle,  die  in  Wasser  und  wässerigem  Alkohol  sich  lösen.  Die  Lösung  des 
neutralen  Salzes  verliert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak. 

Barytsalz,  neutrales  C4H204.Ba.  Scheidet  sich  beim  Mischen  heisser  conceu- 
trirter  Lösungen  von  essigsaurem  Baryt  und  freier  Fumarsäure  als  körnig  kry- 
stallinisches  Salz  ab,  welches  von  Wasser,  Weingeist  und  verdünnten  Säuren  wenig 
gelöst  wird.  Aus  einer  Mischung  der  nicht  concentrirten  Lösungen  von  Chlor- 
barium und  von  Ammoniaksalz  scheidet  sich  ein  wasserhaltendes  Barytsalz  in  rhom- 
bischen 8äuleu  ab,  die  au  der  Luft  verwittern,  und  bei  100°  =  20,8  Proc.  Wasser 
verlieren  (=  3»/2  1I20). 

Blei  salz,  neutrales  C4H904.Pb.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Bleimalats 
auf  220°.  —  Durch  Fällen  von  fumarsaurem  Kali  wird  ein  weisses  krystallinisches 
Salz  C4H904  .  Pb  -f-  2H20  (3H20  nach  Pelouze)  erhalten,  welches  sich  wenig 
in  kaltem,  aber  ziemlich  reicldich  in  kochendem  Wasser  löst,  und  daraus  in  Nadeln 
krystallisirt. 

Durch  Fällen  von  saurem  fumarsaureu  Salz  mit  Bleiessig  werden  dichte  Nie- 
derschläge von  weissen  basischen  Salzen  C4H204 .  Pb  4"  PbO  und  C4H204 .  Pb  -f- 
2PbO  erhalten;  diese  Salze  enthalten  Wasser,  welches  bei  130°  vollständig  entweicht. 
Aus  kochendem  Bleiessig 23)  fällt  auf  Zusatz  von  mit  Alkali  nahezu  neutralisirter 
Fumarsäure  ein  weisser  in  Salpetersäure  leicht  löslicher  Niederschlag  C4H204  .  Pb 
-f  Pb(OH)2. 

Basisches  Eisenoxydsalz  (C4H204)2  .  OFe2  bildet  einen  zimmtfarbeuen 
voluminösen  Niederschlag. 

Kalisalz,  neutrales  C4H204  .  K2  -j-  2U20.  Krystallisirt  aus  der  Lösung  in 
glänzenden  Säulen,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  aus  dieser  Lösung  scheidet  es 
sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  als  missige  allmälig  krystalhsirende  Masse  ab. 

Saures  Salz  C4H304.K  -f-  H20  krystallisirt  in  glänzenden  luftbeständigen 
Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser,  und  ziemlich 
reichlich  auch  in  kochendem  Weingeist  lösen. 

Kalksalz,  neutrales  C4H204  .  Ca  -}-  3H20.  Findet  sich  im  Kraut  von 
Fumart'a  qßSemalit.  Es  wird  wie  das  Barytsalz  dargestellt ,  und  bildet  glänzende 
Krystalle,  die  sich  schwer  in  Wasser  lösen;  sie  verlieren  erst  bei  200°  alles  Kry- 
stallwasser. 

Kobaltsalz,  neutrales  C4H204.Co  -4-  3  U20.  Wird  aus  einer  concentrirten 
Lösung  von  essigsaurem  Kobalt  und  Fumarsäure  durch  Alkohol  als  rosenrothes 
in  Wasser  leicht  löBliches  Pulver  erhalten,  welches  bei  100°  etwa  %  des  Krystall- 
wassers  verliert;  bei  200°  getrocknet  wasserfrei  ist. 
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Kupfersalz,  neutrales  C.,H204  .  Cu  .  3  Ha0.  Scheitlet  sich  aus  der  heissen 
Lösung  von  Fumarsäure  in  essigsaurem  Kupfer  als  blaugrünes  Krystallmehl  ab, 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Ammoniak,  aus  der  dunkelblauen  Lösung 
scheidet  sich  auf  Zumischen  von  Weingeist  ein  Cuprammoniumsalz  in  blauen 
seideglänzenden  Nadeln  ab. 

MagnesiasaU  C4H204.Mg  4"  4H20.  Wird  durch  Fällen  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  mit  Alkohol  als  weisses  Pulver  erhalten;  es  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  und  bleibt  beim  Verdampfen  der  Lösung  als  amorphe  gummi- 
artige Masse  zurück. 

Manganoxydulsalz  C4H204.Mn  -f-  3HaO.  Wird  wie  das  Kupfersalz  dar- 
gestellt; es  bildet  ein  gelblich  weisses  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  schwer  löst. 

Natrousalz,  neutrales  C4H204.Naa  -\-  3H20.  Krystallisirt  aus  seiner  wässe- 
rigen Lösung  in  glänzenden  luft  bestand  igen  Nadeln  oder  Säulen,  die  sich  leicht 
schon  in  kaltem  Wasser  lösen;  aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  scheidet 
Alkohol  das  8alzC4H204  .  ifa^  .  H20  als  krystallinisches  Pulver  ab.  Saures 
Natronsalz,  sowie  Doppelsalze  von  Natron  mit  Kali  oder  Ammoniak  sind  nicht 
dargestellt. 

Nickelsalz,  neutrales  C4H204  .  Ni  -f  4H20.  Bildet,  wie  das  Kobaltsalz 
dargestellt,  ein  blassgriines  Pulver,  welches  in  Wasser,  in  wässerigem  Weingeist 
und  in  Ammoniak  löslich  ist. 

Quecksilberoxydsalz.  Freie  Fumarsäure  fällt  weder  Quecksilberchlorid  noch 
das  Nitrat.  Durch  Fällen  des  Chlorids  mit  neutralem  Kalisalz  wird  ein  gelblich- 
weisser  Niederschlag  erhalten,  der  unter  dem  Mikroskop  krystallinisch,  aber  als 
ein  Gemenge  von  weissen  und  gelben  Kry  st  allen  erscheint. 

Quecksilberoxydulsalz,  neutrales  C4H204.Hg2.  Wird  durch  Fällen  des 
Nitrats  mit  der  freien  Säure  oder  dem  Alkalisalz  als  weisser  krystallinischer  Nieder- 
schlag erhalten. 

8i Ibersalz,  neutrales  C4H204  .  Ag2.  Wird  leicht  durch  Fällung  erhalten; 
1  Thl.  Fumarsäure  in  200000  Thin.  Wasser  gelöst,  giebt  mit  Silbersalpeter  noch 
eine  Trübung.  Das  Silbersalz  ist  meist  amorph,  unlöslich  in  Wasser;  am  Licht 
wird  es  grau;  beim  Erhitzen  des  trocknen  Salzes  verzischt  es  wie  Schiesspulver. 
Das  Silbersalz  löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak;  beim  Verdunsten  bilden  sich 
farblose  Krystalle  von  fumarsaurem  Silberoxyd-Ammoniak. 

Strontiumsalz,  neutrales  C4H204  .  Sr  .  3HaO.  Wird  wie  das  Barytsalz 
dargestellt  und  verhält  sich  wie  dieses. 

Zinksalz,  neutrales  C4H204  .  Zn  -f"  3H20.  Bildet  sich  beim  Abdampfen 
einer  Lösung  von  fumarsaurem  Kali  und  essigsaurem  Zink  in  der  Wärme  in  luft- 
beständigen Säulen,  die  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  iu  Weingeist  lösen.  Beim 
Verdunsten  der  Salzlösung  bei  niedrigerer  Temperatur  bilden  sich  grössere  an 
der  Luft  verwitternde  Krystalle  des  Salzes  C4H204  .  Zu  -f  4HsO.  Fg. 

Fumarsäure- Aothcr.  Es  sind  zwei  Aethylverbindungen  dargestellt,  die  neu- 
trale Verbindung  der  Fumarsäure- Aethylester,  und  die  saure  Verbindung,  die 
Aethylfumarsäure. 

Fumarsäure-Aethyläther  04 H2 04 (C2 Hß)a  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Fumarylchlorid  auf  Alkohol 2),  sowie  beim  Erhitzen  von  Fumarsäure  mit  absolutem 
Alkohol8)  auf  120°;  er  wird  durch  Sättigen  der  Lösung  von  Fumarsäure  oder  von 
Aepfelsäure  in  Alkohol  mit  Salzsäuregas  *)  erhalten,  sowie  auch  durch  Destillation 
von  Aepfelsäureäthyläther  für  sich ,  oder  nach  Zusatz  von  Phosphorperchlorid 4). 
Der  Aether  bildet  eine  ölartige  Flüssigkeit  von  angenehmem  Obstgeruch,  von 
1,106  specif.  Gew.  bei  11°,  wenig  löslich  in  Wasser;  er  siedet  bei  22f>0  (Henry), 
218°  (Laubenheim  e  vi ,  216°  (Hübner  und  Schreiber5).  Durch  Alkalien  wird 
er  leicht  verseift;  mit  Ammoniak  x)  geschüttelt,  bildet  er  nach  längerer  Einwirkung 
Fumaramid  =  C4 Ha Oa . (N H2)2 ;  dieses  bildet  glänzende  weisse  Schuppen,  ist 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol;  aus  der  Lösung  in  siedendem  Wasser 
scheidet  es  sich  zum  Theil  unverändert  ab;  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser, 
leichter  bei  Zusatz  von  Säuren  und  Alkalien  geht  es  in  fumarsaures  Ammoniak  über. 

Die  kochende  wässerige  Lösung  von  Fumaramid  löst  Quecksilberoxyd,  und 
setzt  beim  Erkalten  die  Verbindung  C.HaOj . (NHj^ . HgO  als  weisses  Pulver  ab6). 

Aethylfumarsäure3)  C4H304  .  ^Hß  bildet  sich  neben  dem  Ester  bei  Ein- 
wirkung von  Salzsäuregas  auf  eine  Lösung  von  Fumarsäure  oder  Aepfelsäure  in 
absolutem  Alkohol,  sowie  beim  Erhitzen  von  Fumarsäure  mit  absolutem  Alkohol 


Fnmarsäure- Aether:  ')  Hagen,  Ann.  Ch.  Pharm.  38,  S.  274.  —  a)  V  crkin  u.  Duppa, 
Ebend.  112,  S.  24.  —  3)  Laubenhcimer,  Ebend.  164,  S.  294.  —  4)  Henrv,  Ebend.  156, 
S.  178.  —  6)  Chera.  Centrabl.  1872,  S.  564.  —  8)  Dessaignes,  Ann.  cb.  php.  [3]  34,  p.  143. 
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auf  120°;  nach  fünfstündigem  Erhitzen  wird  nach  Zusatz  von  Wasser  der  Alkohol 
verdunstet,  worauf  beim  längeren  Stehen  die  Aethylfumarsäure  krystallisirt.  Die 
Krystallblättchen  fühlen  sich  fettig  an,  lösen  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol oder  Aether,  und  schmelzen  in  gelinder  Wärme.  Die  Säure  bildet  mit  den 
Alkalien  lösliche  Salze,  welche  mit  Silbernitrat  einen  krystallinischen  weissen 
Niederschlag  des  Silbersalzes  C4H204.CaHB. Ag  geben.  Dieses  löst  sich  bei  nahe 
9°  in  436  Thln.,  bei  12°  in  etwa  330  Thln.  Wasser,  in  heissem  Wasser  ist  e* 
viel  leichter  löslich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  kleinen  farblosen  Nadeln; 
beim  langsamen  Erhitzen  zersetzt  es  sich  ruhig.  Fg. 

Fumarsäurealdehyd  C4H408  ist  nach  Limpricht1)  der  von  ihm  aus  Brenz  - 
Bchleimsäure  durch  Einwirkung  von  wässerigem  Brom  erhaltene  krystallisirbare 
Körper  (s.  Bd.  II,  S.  213).  Fg. 

Fumarsäure  -Ami  de.  Das  dem  neutralen  Ammoniaksalz  der  Säure  ent- 
sprechende Fumaramid  ist  durch  Zersetzung  des  Fumarsäure- Aethers  (s.  8.  299) 
dargestellt. 

Das  dem  sauren  Salz  entsprechende  F  u  m  a  r  i  m  i  d  C4  Hs  Oa  N  =  C4  H2  Oa  . 
NH  (d.i. C4H804.NH4  — 2H20)  ist  nicht  aus  fumarsaurem  8alz  dargestellt,  sondern 
aus  saurem  äpfelsauren  Ammoniak  durch  Erhitzen  auf  180°,  Kochen  des  Rück- 
standes mit  Wasser  und  Versetzen  mit  Salzsäure,  wonach  es  sich  abscheidet2). 

Dessaignes3)  sowie  Pasteur4)  erhielten  beim  Erhitzen  von  saurem  Animo - 
niakmalat  neben  Maleinsäure  und  Fumarsäure  ein  unlösliches  Imid,  welches  nach 
Dessaignes  =  C4H603N,  nach  Pasteur  =  C8H805Na  ist,  also  mehr  HaO  ent- 
hält als  Fnmarimid.  Fg. 

Fumaryl chlorid  s.  unter  Fumarsäure.  Zersetzung  mit  Phosphorchlorid 
(8.  297). 

Fune  nennt  L.  Gmelin  das  Benzol,  und  entsprechend  die  Benzolverbindungen. 

Fungin.  Braconnot5)  nahm  an,  dass  die  beim  Ausziehen  der  Schwämme 
oder  Pilze  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Säuren  und  verdünnten  Alkalien  zurück- 
bleibende Faser  eine  einfache  eigentümliche  Substanz  sei,  die  er  deshalb 
„Fungin"  nannte.  Das  Fungin  ist  aber  unreine  Cellulose,  die  noch  Protemsub- 
stanzen  enthält. 

Funidin  syn.  Benzidin  s.  Diamidodiphenyl. 

Funkit  ist  Augit. 

Furfuraorylsäure,  Furfuraldehyd,  Furfuralkohol  s.  unter  Furfurol. 

Furfuramid,  Furfurolamid.  Das  dem  Hydrobenzamid  entsprechende  Amid 
des  Furfurol«  C1BH,aOsNa  =  (C5H40)8N8,  von  Fownes1)  entdeckt,  bildet  sich 
bei  längerer  Einwirkung  von  5  Thln.  wässerigem  Ammoniak  auf  1  Tbl.  Furfurol; 
die  nach  einiger  Zeit  vollständig  erstarrte  Masse  wird  durch  Abwaschen  mit 
Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Furfuramid  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind  und  bei  117°  schmelzen;  sie  reagiren  neutral 
und  zeigen  keine  basischen  Eigenschaften.  Beim  längereu  Erhitzen  mit  Wasser 
oder  Alkohol,  leichter  bei  Zusatz  von  etwas  Säure  zerfällt  das  Amid  in  Furfurol 
und  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  für  sich  auf  110°  bis  120°  a),  sowie  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Kalilauge  verwandelt  Furfuramid  sich  in  das  isomere  Furfurin  (s.  d.  A 

Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Furfuramid  bildet  sich  Furfurol  und 
Ammoniaksalz;  zugleich  bildet  sich  noch  ein  anderer  Körper,  der  durch  Aether 
sich  ausziehen  lässt  und  beim  Verdunsten  der  Aetherlösung  als  rother  syrupartiger 
Bückstand  bleibt,  der  sich,  wenn  aller  Aether  verdampft  ist,  plötzlich  unter  Er- 
wärmung und  unter  Entwicklung  reichlicher  Mengen  von  Stickoxyd  zersetzt,  wo- 
bei zuletzt  ein  harziger  saurer  Bückstand  bleibt.  Bei  grösseren  Mengen  ist  die 
Beaction  oft  so  heftig,  dass  die  ganze  Masse  sich  plötzlich  zersetzt  unter  Ent- 
wickelung  einer  Flamme  und  unter  Zurücklassung  von  Kuhle  (Bob.  Schiff3). 

Wird  Schwefelwasserstoff  in  die  Lösung  von  Furfuramid  geleitet,  so  bildet 
sich  Thiofurfol  CßH4OS  (s.  8.  305). 


J)  Ann.  Ch.  Pharm.  165,  S.  286.  —  a)  Wolff,  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  293.  — 
8)  Jahresber.  d.  Chcm.  1850,  S.  375,  414.  —  <)  Ebcnd.  1851,  S.  392.  —  6)  Ann.  ch. 
phys.  79,  p.  276. 

Furfuramid:  J)  Ann.  Ch.  Pharm.  54,  S.  52.  —  3)  Bertagnini,  Ebend.  88,  S.  128, 
—  3)  Dt.  chcm.  Ges.  1877,  S.  1190.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  87. 
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Mit  Selen  Wasserstoff  bildet  Furfuramid  das  Selenofnrfol  C6H40  .  8e 
(Cahours4). 

Beim  Erhitzen  von  Furfuramid  in  alkoholischer  Lösung  mit  Allylsenföl3) 
bildet  sich  die  Verbindung  (C6H40)3  .  Na-|-CSN  .  C3H6,  welche  in  weissen  seide- 
artigen Nadeln  krystallisirt,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  sich  wenig  in  Alkohol, 
leichter  in  Aether  lösen  und  bei  118°  schmelzen.  Bei  ungefähr  135°  zersetzt  sich 
der  Körper  (R.  Schiff3). 

Mit  Phenylsenföl  in  alkoholischer  Lösung  erwftrmt,  bildet  Furfuramid  die 
Verbindung  Phenylsenföl- Furfuramid  =  (C5H40)3N2  .  C8N  .  C6H6  -f  B^O;  es 
sind  weisse  KryBtalle,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether 
wenig  löslich  sind,  sich  aber  in  heissem  Alkohol  reichlich  lösen.  Die  KryBtalle 
färben  sich,  wenn  sie  einige  Zeit  auf  100°  erhitzt  werden,  dunkel  ohne  bedeuten- 
den Gewichtsverlust s).  Fg. 

Purfurangelioas&ure  s.  unter  Furfurol  (S.  305). 

Furfuranilin,  von  Stenhouse1)  zuerst  dargestellt  und  untersucht,  bildet 
sich  wenn  Furfurol  mit  Anilin  erhitzt  wird;  hierbei  verändert  es  sich  aber  so 
rasch,  dass  es  nicht  gelingt  es  rein  zu  erhalten;  aus  seinen  Salzen  lässt  es  sich 
jedoch  rein  abscheiden. 

Das  Furfuranilin  ist  eine  Base,  die  Salze  können  auch  direct  durch  Ein- 
wirkung vou  Anilin  mit  Anilinsalzen  auf  Furfurol  dargestellt  werden.  Aus  der 
Chlorwasserstoff  Verbindung  lässt  sich  durch  Zerreiben  mit  Wasser  und  wässerigem 
Ammoniak  das  freie  Furfuranilin  C17H)8N202  =  C6H402  .  (C6H7N)2  als  eine  blass- 
braune glänzende  harzartige  Masse  erhalten,  welche  in  der  Wärme  leicht  weich 
wird  und  sich  dann  zu  Fäden  ausziehen  lässt,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  ist;  sie  zersetzt  sich  bald  an  der  Luft,  oder  beim  Kochen 
mit  Alkohol.  Das  Furfuranilin  ist  eine  Base;  wird  die  concentrirte  alkoholische 
Lösung  mit  Säure  versetzt,  so  färbt  sie  sich  tief  roth  und  erstarrt  in  kurzer  Zeit. 

Chlorwasserstoffsaures  Salz  C,7  H18  N2  09  .  H  Cl.  Wird  direct  durch 
Mischen  warmer  Lösungen  von  65  Thln.  Chlorwasserstoff- Anilin  mit  46  Thln. 
Ainlin  in  400  Thln.  Weingeist,  und  von  48  Thln.  Furfurol  in  400  Thln.  Weingeist 
erhalten.  Die  Mischung  erstarrt  bald  zu  einem  Brei  von  chlorwasserstoffsaurem 
Furfuranilin;  durch  Absaugen  der  Mutterlauge  und  Umkrystallisiren  aus  sieden- 
dem Weingeist  wird  das  Sah:  rein  in  purpurfarbenen  nach  dem  Trocknen  metall- 
glänzenden Krystallen  erhalten;  es  ist  löslich  in  heissem  Weingeist,  unlöslieh  in 
Wasser,  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform. 

Das  trockne  Salz  verändert  sich  bei  Lichtabschluss  nicht  an  der  Luft;  das 
feuchte  8alz  zersetzt  sich ;  beim  Kochen  mit  reinem  Wasser  wird  es  langsam,  bei 
Zusatz  von  etwas  Säure  oder  Alkali  rasch  zersetzt. 

Salpetersaures  8alz  C17H1802N2 .  NOsH.  Wird  ähnlich  dem  vorhergehen- 
den Salze  (aus  23  Thln.  Anilin,  39  Thln.  salpetersaurem  Anilin  und  24  Thln  Fur- 
furol in  alkoholischen  Lösungen)  dargestellt;  es  krystallisirt  beim  Erkalten  der 
gemischten  Lösung,  und  wird  ähnlich  wie  das  Chlorhydrat  gereinigt ;  es  ist  diesem 
ähnlich  und  verhält  sich  ihm  auch  ähnlich,  nur  ist  es  leichter  löslich  in  warmem 
Weingeist. 

Schwefelsaures  Salz  krystallisirt  in  kleinen  purpurfarbigen  Nadeln,  die  sich 
beim  Umkrystallisiren  grösstentheils  zersetzen. 


Für  für  toluidin3). 

Analog  wie  Anilin  verbindet  sich  auch  Töluidin  mit  Furfurol;  eine  Lösung 
von  Toluidin  und  Furfurol  in  Alkohol  färbt  sich  erst  nach  einiger  Zeit  roth.  Wird 
Toluidinsalz  mit  Toluidin  und  Furfurol  in  warmem  Alkohol  gelöst,  so  bilden  sich 
sogleich  Furfurtoluidinsalze,  durch  deren  Zersetzung  mit  Ammoniak  das  freie  Fur- 
furtoluidin C,9Haa02N2  —  C5H4  02 .  (C7II9N)2  erhalten  wird;  durch  Auflösen  in 
Aether,  Verdampfen  der  Lösung  und  Trocknen  des  Rückstandes  im  Vacuum 
wird  es  als  braune  amorphe  Masse  erhalten,  welche  weniger  leicht  schmilzt  und 
weniger  leicht  sich  zersetzt  als  das  Furfuranilin. 

Chlorwasserstoff-Furfurtoluidin  C19H2202N2  .HCl.  Wird  durch  Mischen 
der  Lösungen  von  9  Thln.  Toluidin  und  12  Thln.  Ohlorwasserstoff-Toluidin  in  150  Thln. 
Alkohol  und  von  8  Thln.  Furfurol  in  150  Thln.  Alkohol  erhalten;  aus  der  tief- 
rothen  Flüssigkeit  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Salz  in  kleinen  rothen  Krystall- 
nadeln,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  rein  erhalten  werden. 


Furfuranilin  :   ')  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  199.  —  *)  Ebend.  S.  203. 
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8alpetersaures  Salz  C19HMOaN2  .  NOsH  (aus  9  Thln.  Tohiidin,  14  Thln- 
Toluidinnitrat  und  8  Thln.  Furfurol  in  alkoholischen  Lösungen).  Krystallisirt  in 
tief  purpurfarbenen  Nadeln.  Fg. 

Furfurbutylen  s.  unter  Furfurol  (8.  305). 

Furfürin.  Eine  tertiäre  Diaminbase  (C5H40)S  .  N2,  von  Fownes ')  (1845) 
entdeckt,  bildet  sich  durch  Umwandlung  des  isomeren  Furfnramids  beim  Erhitzen 
für  sich 2),  oder  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge.  Zu  seiner  Darstellung 
trägt  man  Furfuramid  in  kochende  verdünnte  Kalilauge**)  und  lässt  10  bis  15  Minu- 
ten kochen;  die  beim  Stehen  sich  abscheidende  ölige  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Er- 
kalten kristallinisch;  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  wird  der  Rück- 
stand in  verdünnter  kochender  wässeriger  Oxalsäure  gelöst;  das  beim  Erkalten 
abgeschiedene  saure  Oxalat  wird  durch  Auflösen  in  heissem  Wasser  und  Behandeln 
mit  Thierkohle  gereinigt;  die  kochende  Lösung  des  reinen  Salzes  wird  mit  Am- 
moniak versetzt,  wobei  reines  Furfürin  krystallisirt.  Auch  durch  halbstündigen 
Erhitzen  von  reinem  Furfuramid  auf  110°  bis  120°,  oder  durch  Einleiten  von 
Ammoniakgas  in  Furfurol,  das  auf  120°  erhitzt  ist,  wird  Furfürin  erhalten  2),  und 
dann  nach  der  angegebenen  Methode  gereinigt. 

Furfürin  bildet  feine  weisse  seideglänzende  Nadeln,  die  geruchlos  und  luft- 
beständig sind;  sie  sind  in  etwa  137  Thln.  kochendem  Wasser  löslich,  scheiden  sich 
beim  Erkalten  aber  fast  vollständig  ab;  Furfürin  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  und  schmilzt  unter  100°  nach  Fownes;  bei  116°  nach  R.  Schiff3).  Da« 
Furfürin  wenn  trocken  verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  wenn  feucht  färbt  es  sich 
braun  oder  roth;  Chlor  und  Brom  zersetzen  Furfürin  vollständig;  bei  Einwirkung 
von  Jod  geht  ein  Theil  der  Base  in  Jodhydrat  über,  während  ein  anderer  Theil 
zersetzt  wird4). 

Wird  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  schwefelsaurem  Furfürin  salpetrige 
Säure  geleitet,  oder  die  Lösung  von  Furfürin  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit 
salpetrigsaurem  Kali  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  gelblicher  krystallinischer  Körper 
ab  =  CaoHjyNjjOjs,  der  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  Alkohol  löslich  ist 
und  bei  95°  schmilzt. 

Mit  ammoniakalischem  Silbernitrat  bildet  dieses  Derivat  ein  körniges  licht- 
beständiges Doppelsalz. 

Mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt  bildet  sich  das  Doppelsalz  |('3uII.J7N60,f> . 
HCl)a  .  PtCl4,  das  ziemlich  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  ist  3). 

Wird  die  Lösung  von  trocknem  Furfürin  in  wasserfreiem  Aether  mit  trockner 
salpetriger  Säure  gesättigt,  so  bildet  sich  eine  kleine  Menge  eines  leicht  zer- 
setzbaren Körpers,  der  bei  82°  sich  dunkel  färbt  und  dann  langsam  verkohlt  8). 

Nascirender  Wasserstoff  scheint  auf  Furfürin  nicht  einzuwirken. 

Beim  Erhitzen  von  Furfürin  mit  Chloroform  und  Kalilauge  bildet  sich 
keine  dem  Carbylamin  ähnliche  Verbindung. 

Furfürin  löst  sich  beim  gelinden  Erwärmen  in  Essigsäureanhydrid;  beim 
Erkalten  krystallisirt  Monacetylfurfur in  C,6Hn  (C2H8  O)  Os  .  N2,  eine  weisse 
krystallinische  Masse,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  auch  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  löslich  in  Eisessig;  sie  bräunt  sich  bei  240°  und  schmilzt  bei  un- 
gefähr 250°  unter  vollständiger  Zersetzung. 

Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  kalte  Lösnng  von  Acetylfurfurin  iu 
Eisessig  bildet  sich  Hexabromacetylfurfurin  C15Hn  .  CaHsO  .  03Na  .  Brc, 
welches  sich  beim  Eingiessen  der  Lösung  in  Wasser  als  gelblichweisses  Pulver 
abscheidet;  es  löst  sich  in  Eisessig,  und  wird  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung 
unverändert  abgeschieden;  in  Alkohol  löst  es  sich  leicht  unter  Zersetzung  und 
Freiwerden  von  Brom  Wasserstoff  3). 

Von  schmelzendem  Kali  wird  Acetylfurfurin  zersetzt.  Es  zeigt  keine  ba- 
sische Reaction  und  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Beim  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Furfürin4)  bildet  sich  Jodwasserstoff - 
Aethylfurfurin,  ans  welchem  durch  Silberoxyd  das  Aethyl furfürin 
C|BHjj (C2H5)03Na  als  syrupartige  nicht  krystallisirbare  Masse  erhalten  wird;  es 
ist  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich.  Mit  Chlorwasserstoff  und  Platin- 
chlorid bildet  sich  das  krystallisirbare  Doppelsalz  (C16Hn.C2Hß.03Na .HCl)aPtCl4. 

Kurfurin:  ')  Ann.  Ch.  Pharm.  54,  S.  52.  —  2)  Bertagnini,  Ebend.  88,  S.  128.  — 
3)  Hob.  Schiff,  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  1188.  —  4)  Davidson,  Pharm.  Centralbl. 
1855,  S.  851.  —  r')  Döberei ncr,  J.  pr.  Chem.  46,  S.  169.  —  c)  Svanbcrg  u.  Berg- 
strand,  J.  pr.  Chem.  66,  S.  229.  —  7)  How,  Pharm.  Centralbl.  1855,  S.  95.  — 
8)  Boedecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  S.  63. 
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Jodwasserstoff-Aethylfnrfurin  C,5Hn  .  C2H5  .  03N2  .  HJ  scheidet  sich 
der  Lösung  nur  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  Krystallen  ab,  die  sich  in 
W  ThJn.  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  oder  Aether  lösen. 

Beim  längeren  Erhitzen  von  Furfurin  mit  Jodamyl 4)  auf  100°  bildet  sich 
Jodwasserstoff-Amylfnrfurin  C15Hn  (CBHn)  03  .  N3  .  HJ,  Krystalle,  die  sich 
<rhwer  in  Wasser  lösen  und  beim  Abdampfen  der  Lösung  als  gummiartige  Masse 
zurückbleiben  *). 

Das  Chlorwasserstoff-Amylfurfnrin-Platinchlorid  [C1BHn  (C6H,,)03  . 
Nj.HCl^.PtC^  bildet  ein  gelbes  Krystallpulver,  das  in  Wasser  schwer  löslich  ist*). 

• 

Furfurin  ist  eine  einsäurige  Base;  seine  Lösung  reagirt  alkalisch  und  neutra- 
liärt  die  Säuren,  beim  Kochen  zersetzt  es  die  Ammoniaksalze;  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wird  es  dagegen  durch  Ammoniak  aus  seinen  Lösungen  gefallt. 

Die  Furfurinsalze  schmecken  bitter;  das  lösliche  Chlorhydrat  wird  durch 
Quecksilberchlorid  weiss,  durch  Platinchlorid  gelb  gefällt;  das  saure  oxalsaure 
Salz  ist  besonders  schwer  löslich  in  Wasser  und  leicht  kry stall isirbar.  Aus  der 
Lösung  von  Furfurin  in  Kohlensäure  haltendem  Wasser  scheiden  sich  beim  Ver- 
dunsten Krystalle  von  reinem  Furfurin  ab. 

Bromhydrat  Ci5Hj5O8N2.HBr.H2O,  durch  Zersetzen  des  Chlorhydrats  mit 
Bromkalium  erhalten,  bildet  säulenförmige  Krystalle,  die  sich  in  26  Thln.  Wasser 
losen;  bei  100°  geht  das  Krystallwasser  fort4). 

Chlorhydrat  C15H1203N2  .  HCl  -J-  H20  krystallisirt  in  seideglänzenden 
Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Salzsäure  lösen.  Es  bildet  mit  den 
Chloriden  von  Quecksilber,  Gold,  Platin,  Palladium  und  Iridium  schwer  lösliche 
Doppelsalze  6). 

Das  Platindoppelsalz  durch  Fällung  erhalten  =  (C15H1208Na  .HC1)2 .  PtCI4 
ist  ein  hellgelbes  Pulver. 

Chromsaures  Salz,  saures.  Wird  durch  Fällen  von Furfurinsalz  mitsaurem 
chromsauren  Kali  aus  concentrirten  Lösungen  als  orangegelbes  Pulver  erhalten, 
welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist  und  beim  Erwärmen  sich  leicht  zersetzt. 

Essigsaures  8alz  ist  leicht  in  Wasser  löslich  um!  schwierig  krystallisirbar. 

Jodhydrat  C16Hj208N2  •  HJ  -|-  HaO.  Bildet  säulenförmige  Krystalle,  die 
«ich  in  55  Thln.  kaltem  und  in  viel  weniger  heissem  Wasser  lösen;  sie  sind  auch 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.   Bei  100°  giebt  das  Salz  das  Krystallwasser  ab. 

Oxalsäure  Salze.  Das  neutrale  Salz  ist  krystallisirbar,  aber  leicht  löslich 
in  Wasser;  das  saure  Salz  C1BHia03N2.C2H204  krystallisirt  in  dünnen  Tafeln, 
die  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  lösen  1). 

Phosphorsaure  Salze.  Das  dreibasische  Salz  (C15H1203N2)3  .  H3P04  und 
•las  zweibasische  Salz  (Ci 5 Hj 2 03N2)2.H3P04  krystallisiren  in  schiefen  rhombischen 
Säulen;  das  saure  Salz  C^H^OoNj  .  H3P04  in  silberglänzenden  Blättchen6). 

Pyrophosphat  (C1BH,208N2)4 .  H4P207.  Bildet  eine  glasige  krystallinische, 
in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Masse  b). 

Metaphosphat  wird  als  amorphe  gummiartige  Masse  erhalten6). 

Salpetersaures  Salz  bildet  wasserhelle  glänzende  Krystalle,  die  an  trock- 
ner  Luft  verwittern,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Salpetersäure  löslich  sind. 

Schwefelsaures  Salz,  neutrales.  Wird  durch  Zersetzung  von  salzsaurem 
Furfarin  mit  schwefelsaurem  Silber  in  flachen  in  Wasser  löslichen  Nadeln  erhalten  ft). 

Saures  Salz  C1BH1203N2  .  H2S04  -f-  3l/2H20.  Krystallisirt  aus  der  Lösung 
von  Furfurin  in  verdünnter  überschüssiger  Schwefelsäure  in  Tafeln  oder  Säulen, 
die  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Weingeist  oder  in  schwefelsäurehalten- 
dem  Wasser  lösen;  sie  verwittern  an  der  Luft;  bei  80°  bis  90°  schwärzen  sie  sich6). 

Unterschwefligsanres  Salz  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln7). 

üeberchlorsaures  Salz  C15H1203N2  .  C104H  -f  H20.  Bildet  glas- 
glänzende spröde  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  oder  Alkohol  lösen;  sie  ver- 
wittern schon  bei  60°;  bei  150°  geschmolzen  bilden  sie  beim  Erstarren  ein  sprödes 
Olas,  stärker  erhitzt  explodiren  sie  heftig8). 

Weinsäuren  Salz,  saures.  Bildet  luftbeständige  farblose  Säulen,  welche 
bei  150°  nicht  an  Gewicht  verlieren6).  Fy. 


Furfurol.  Aldehj-d  der  Brenzschleimsäure,  Furfuraldehyd.  Das 
von  Döberei  n  er  aus  Zucker,  Stärkmehl,  Holz  u.  s.  w.  durch  Erhitzen  mit  Braunstein 
and  Schwefelsäure  neben  Ameisensäure  erhaltene  sogenannte  „künstliche  Ameisenöl" 
I».  Bd.  E,  8.  360)  wurde  zuerst  genauer  von  Stenhouse ')  und  von  Fownes2) 

Furfurol:    ')  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  301.  —  2)  Ebend.  54,  S.  52.  —  8)  v.  Babo, 


Digitized  by  Google 


304 


Furfurol. 


untersucht;  Letzterer  nannte  es  „Furfurol"  (von  furfur,  Kleie  und  oleum)  und  er- 
mittelte seine  Zusammensetzung  =  C6H402.  Furfurol  bildet  sich  beim  Kochen  von 
Kleie,  Holz,  Stärkmehl  und  anderen  Substanzen  mit  wässeriger  Schwefelsäure  oder 
mit  Chlorzink  *) ;  in  reichlicher  Menge  auch  bei  Darstellung  von  Garancin  4)  durch 
Erhitzen  von  Krapp  mit  Schwefelsäure,  oder  aus  Mahagoniholz,  Leinsamen- 
kuchen  4)  u.  a.  m. ,  und  beim  Kochen  von  ostindischem  Krapp  mit  schwefelsaurer 
Thonerde4);  ferner  beim  Erhitzen  von  Holz  mit  Wasser5)  auf  nahe  200°,  sowie 
bei  Verkohlung  von  Holz  bei  möglichst  niedriger  Temperatur6);  das  hierbei  destil- 
lirende  Oel  enthält  neben  Holzgeist  und  Holzessig  hauptsächlich  Furfurol  *).  Dieses 
findet  sich  daher  auch  im  Eisessig  M). 

Zur  Darstellung  von  Furfurol  wird  zweckmässig  Kleie  mit  einem  Genienge 
von  Schwefelsäure  und  Wasser  destillirt;  die  Verhältnisse  sind  verschieden  an- 
gegeben; Cahours7)  nimmt  auf  1  Kleie  0,8  Schwefelsäure  und  2  bis  5  Wasser; 
Schwan ert7)  nimmt  wie  Schulze  auf  1  Kleie  1  Schwefelsäure  und  3  Wasser; 
von  Anderen  sind  andere  Verhältnisse  vorgeschrieben;  man  destillirt  bis  etwa  so 
viel  Destillat  erhalten,  als  Wasser  genommen  wurde;  es  entwickeln  sich  dabei 
reichliche  Mengen  schwefliger  Säure;  auf  den  Bückstand  kann  nochmals  Wasser 
gegossen  und  darüber  destillirt  werden.  Stenhouse8)  schlägt  vor  ein  Gemenge 
von  100  g  Kleie  mit  67  g  Schwefelsäure  und  etwa  75  g  Wasser  in  einem  passenden 
Gefässe  durch  hineingeleiteten  Dampf  zu  destilliren. 

Das  saure  Destillat  wird  mit  Kalkmilch  oder  Soda  gesättigt,  dann  einige  Male 
über  Kochsalz  oder  über  Chlorcalcium  rectificirt,  bis  sich  das  Furfurol  im  Destillat 
in  schweren  Oeltropfen  abscheidet.  Man  erhält  so  von  100  Kleie7)  etwa  2,5  bis 
3,5  rohes  Furfurol.  —  Das  rohe  Furfurol  enthält  verschiedene  fremde  veränderliche 
und  leicht  oxydirbare  Substanzen,  besonders  das  aus  Kleie,  weniger  das  aus  Holz 
dargestellte;  es  färbt  sich  dann  sehr  rasch  braun  und  selbst  schwarz,  und  bildet 
beim  Destilliren  ein  braunes  Harz;  nach  Stenhouse4)  enthält  es  besonders  ein 
von  ihm  Metafurfurol  genanntes  leicht  veränderliches  Oel;  durch  wiederholte 
Rectification  mit  Wasser  kann  Furfurol  rein  erhalten  werden;  vollständiger  wird 
es  gereinigt,  wenn  nach  dem  Mischen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  allmälig 
etwas  chromsaures  Kali  zugesetzt  und  dann  destillirt  wird4). 

Reines  Furfurol  ist  ein  farbloses  oder  nahezu  farbloses  Oel  von  eigentüm- 
lichem gewürzhaften  Geruch  und  Geschmack;  es  ist  stark  lichtbrechend,  hat  bei 
13°  ein  specif.  Gew.  =  1,164;  es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol; es  siedet  bei  nahe  162°,  die  Dampfdichtigkeit  =  3,34  (48,0  :  H  =  1,0). 

Ganz  reines  Furfurol  färbt  sich  unter  Wasser  nur  äusserst  langsam;  unreines 
färbt  sich  rasch ,  es  wird  bald  gelb  und  braun ,  und  wird  endlich  zu  einer  dick- 
flüssigen theerartigen  Masse.  Chlor  in  Furfurol  geleitet  bildet  schwarze  harzartige 
Producte.  Reines  Furfurol  wird  bei  Zusatz  von  reiner  Salzsäure  nicht  verändert 
(Baeyer);  nach  R.  Schiff  wird  wässeriges  Furfurol  mit  wenig  Salzsäure  versetzt 
am  Licht  allmälig  rosenroth;  nicht  vollkommen  gereinigtes  Furfurol  wird  dun  h 
Einwirkung  starker  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  sogleich  roth  gefärbt;  beim  Er- 
hitzen bilden  sich  braune  harzartige  Körper.  Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
oder  mit  Chromsäure  wird  es  sogleich  zersetzt;  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 


Ebend.  85,  S.  100.  —  4)  Stenhouse,  Ebend.  74,  S.  278;  130,  S.  327;  156,  S.  198.  — 
ß)  William«,  Chem.  News  26,  p. 231,  293;  Müller,  Ebend.  p.  247;  Jahresber.  d.  Choin. 
1872,  S.  770.  —  «)  Völckel,  Ann.  Cb.  Pharm.  86,  S.  66;  Heill,  Dt.  chem.  Oes.  1877, 
8.  936.  —  y)  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S.  258.  —  8)  Ebend.  174,  S.  278.  —  »)  Ebend.  69, 
S.  85.  —  ltf)  R.  Schiff  u.  Tassnari,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  1787.  —  ")  Bischoff, 
Ebend.  1874,  S.  1081.  —  ,2)  Ebend.  1877,  S.  355.  —  1S)  A.a.O.  S.  357.  —  ,4)  Baeyer 
u.  Tönnies,  Ebend.  S.  1364.  —  16)  Stenhouse,  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  199.  — 
10)  Ebend.  S.  203.  —  «)  Otto  Fischer,  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  1626.  —  l8)  Emil 
Fischer,  Ebend.  S.  1332.  —  ,0)  Baeyer,  Ebend.  1872,  S.  26.  —  ao)  Ulrichs,  Chem. 
News  3,  p.  116;  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  269.  —  21)  Schmelz  u.  Beilstein,  Ann. 
Ch.  Pharm.  Suppl.  3,  S.275.  —  2a)  Limpricht,  Ebend.  165,  S.300.  —  M)  Baeyer,  Dt. 
chem.  Ges.  1 877,  S.  356,  696.  —  24)  Baeyer,  Ebend.  S.  1358.  —  *)  Ebend.  1874,  S.  808. 
—  26)  V.  Meyer,  Ebend.  1878,  S.  1870. 

•)  Nach  vielfachen  Versuchen  entsteht  das  Furfurol  weder  aus  dem  Stlrkmehl,  noch 
aus  der  Celluiose  oder  den  Eiweisssubstanzen  der  Kleie;  nach  Gudkow  bildet  sich  das  Für* 
furol  aus  einem  eigentümlichen  in  den  Hülsen  der  Kömer  enthaltenem  Bestandteil ,  der 
beim  Verfüttern  der  Kleie  in  den  Excrementen  sich  wiederfindet,  für  sich  in  Wasser  unlös- 
lich ist,  aber  in  Kalilauge  und  verdünnter  Schwefelsäure  sich  löst,  beim  Kochen  mit  stark 
verdünnter  Schwefelsäure  sich  in  eine  zuckerartige  Substanz  umwandelt,  und  bei  der  Destil- 
lation mit  .Schwefelsäure  Furfurol  liefert  (Zeitachr.  Chem.  1870,  S.  360). 
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Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure;  bei  Einwirkung  von  8ilberoxj'd  wird  Furfurol 
zu  Brenzschleimsäure  oxydirt  (s.  Bd.  II,  S.  211).  Beim  Erwärmen  von  Kalium 
mit  Furfurol  tritt  eine  heftige  bis  zur  Explosion  sich  steigernde  Reaction  ein. 
Durch  Natriumamalgam  in  wässeriger  alkalischer  wie  in  mit  Essigsäure  ueutra- 
lisirter  Lösung  bildet  sich  neben  brenzschleimsaurem  Salz  Furfnrolalkohol 
(s.  d.  Art.). 

Furfurol  wird  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  sowie  durch  Kochen  mit  wäs- 
seriger Kalilauge  zersetzt  unter  Bildung  harzartiger  Massen;  bei  vorsichtiger  Ein- 
wirkung alkoholischer  Kalilösuug  bildet  sich  brenzschleimsaures  Salz20)  und  Fur- 
furolalkohol  (s.  d.  Art.). 

Bei  Einwirkung  von  Ammoniakgas  oder  wässerigem  Ammoniak  verwandelt 
sich  Furfurol  in  Furfuramid  (s.  8.  300).  Mit  Schwefelammonium  zusammengebracht 
bildet  es  Thiofurfurol,  Thiofurfol  von  Cahours9)  =  C5H4OS,  welches  sich 
auch  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Furfuramid  (s.  S.  300)  bildet,  ein 
gelbliches  Krystallmehl,  welches  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  schmilzt,  und  ein 
Sublimat  giebt,  das  aus  Alkohol  umkrystallisirt  farblose  irisirende  Krystalle  von 
Pyrofurfurol  giebt,  die  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  in  warmem  Alkohol 
und  in  Aether  löslich  sind;  die  Zusammensetzung  ist  C9Hft02;  nach  Schwanert 
CgHjO  oder  wahrscheinlich  C10H8Oa  =  (C^HgO^  .  C2H2.  Beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure. 

Furfurol  verbindet  sich  wie  andere  Aldehyde  mit  saurem  schwell igtauren  Na- 
tron; wird  die  concentrirte  Lösung  des  Natronsalzes  mit  Furfurol  geschüttelt, 
und  dann  vorsichtig  mit.  Alkohol  überschichtet,  so  scheidet  sich  beim  Stehen  die 
Verbindung  C5H4 02  .  H  Na82Os  in  farblosen  fettglänzenden  Blättchen  ab,  die 
sich  leicht  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol  lösen  7). 

Furfurol  bildet  mit  Chloralammoniak  l0)  eine  krystallisirbare  Verbindung. 
Carbaminsaures  Aethyl11)  löst  sich  in  Furfurol;  bei  Zusatz  von  eiuem  Tropfen 
Salzsäure  rindet  die  Verbindung  oft  unter  starker  Wärmeentwickelung  statt;  beim 
Erkalten  erstarrt  die  Masse  krystallinisch  und  ist ,  wenn  durch  Abkühlung  eine 
zu  hohe  Steigerung  der  Temperatur  verhindert  war,  weiss.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  wird  das  Furfururethan  =  CnH,605  =  Cr,H40  (C02 .  C2H6  .  NH)2  in 
weissen  Nadeln  erhalten,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  sind,  und  bei  169°  schmelzen:  beim  vorsichtigen  Erhitzen  kleiner  Mengen 
sublimirt  es  unzersetzt;  beim  Erhitzen  grösserer  Mengen  bleibt  eine  braune  harz- 
artige Masse  zurück;  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zersetzt  es  sich  unter 
Abscheidung  von  Furfurol11). 

Furfurol  verbindet  sich  mit  manchen  Säuren  unter  Abscheidung  von  H2  0 ; 
Baeyer12)  nimmt  an,  dass  die  neuen  Verbindungen  die  Gruppe  C4H30  (entstanden 
aus  C6H402  durch  Austreten  von  CHO)  enthalten  ;  er  nennt  diese  Gruppe  „Furfur" 
und  bezeichnet  danach  die  Verbindungen. 

Wird  1  Thl.  Furfurol  mit  2  Thln.  essigsaurem  Natron  und  4  Thln.  Essigsäure- 
anhydrid zum  Sieden  erhitzt,  so  bildet  sich  Furf  uracry  lsäure  1S)  (s.  S.  306). 

Beim  Erhitzen  von  Furfurol  mit  buttersaurem  Natron  und  dem  Anhydrid  der 
normalen  Buttersäure  auf  180°  bildet  sich  Für furangelicasäure  u)  =  C9H10O3; 
sie  wird  aus  der  Lösung  in  kohlensaurem  Natron  durch  Schwefelsäure  abgeschie- 
den, und  durch  Umkrystalbsireu  aus  Alkohol  und  Behandeln  mit  Thierkohle  ge- 
reinigt. Die  Furfurangelicasäure  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  88° 
schmelzen.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  wird  diese  Säure  zu  Für- 
furvaleriansäure  C9H,203  reducirt ,  ein  farbloses  Oel,  welches  mit  Silberoxyd 
behandelt  eine  krystallisirbare  Säure  giebt  (Baeyer14). 

Beim  Erwärmen  von  Furfurol  mit  isobuttersaurem  Kali  und  Isobuttersäure- 
anhjdrid  fängt  schon  bei  70°  die  Entwickeluug  von  Kohlensäure  an,  bei  steigender 
Temperatur  wird  diese  Entwickeluug  stärker;  die  Masse  enthält  dann  neben  dem 
Salz  einer  krystallisirbaren  Säure  Furfurbutylen,  ein  farbloses  Oel,  dessen  Ge- 
ruch an  Carabus  sycophanta  erinnert,  und  das  bei  153°  siedet. 

Auf  Zusatz  von  Anilin  färbt  Furfurol  sich  roth,  die  Farbe  geht  aber  auch  bei 
Abschluss  der  Luft  bald  in  Braun  über,  und  das  Gemenge  färbt  Papier,  Leinfaser, 
Seide  und  die  Haut  roth ;  die  beim  Erhitzen  von  Furfurol  mit  Aniliusalz  1  ')  erhal- 
tene rothe  Masse  enthält  das  Salz  eiuer  Base,  des  Furfurauilins  (s.S.30l).  Analog 
bildet  sich  beim  Erhitzen  mit  Toluidinsalz  Furfurtolu idi n  16)  (s.  S.  301). 

Naphtylamin  färbt  die  alkoholische  Lösung  von  Furfurol  sofort  roth;  die 
Farbe  ist  aber  wenig  beständig,  und  sind  krystallisirte  Verbindungen  nicht  dar- 
gestellt16). Chinin,  Coniin  und  ähnliche  Basen  wirken  wie  es  scheint  nicht  auf 
Furfurol  ein  18). 

Wird  Furfurol  mit  Dimethy lanilin  und  festem  Chlorzink  erhitzt,  so  bildet 
sich  eine  nach  Zusatz  von  Natronlauge  durch  Ausschütteln  mit  Aether  auszieh- 
JUndwörteTbuch  der  Chemie.   Bd.  III.  20 
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bare  krystalliairbare  farblose  Verbindung,  wahrscheinlich  C21H.i4ONa  =  CßH^O  . 
(O8H10N)2.  Dieser  Körper  löst  sich  in  Aether  oder  Benzol,  schmilzt  bei  70°  und 
hat  basische  Eigenschaften;  die  Salze  färben  sich  durch  Oxydation  leicht  roth  17). 

Beim  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  (C6H8N2)  bildet  Furfurol18)  eine  in 
schwach  gelblichen  Blättchen  krystallisirende  Verbindung  Cj,H10ON|  =  C5H40  . 
(CÄH6.N2H);  sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  96°,  und  giebt 
beim  Kochen  mit  wässeriger  8alzsäure  wieder  Furfurol  und  Phenylhydrazin. 
Wird  eine  Mischung  von  Furfo/ol  und  Resorcin  oder  Pyrogallussäure  mit  einer 
Spur  Salzsäure  zersetzt,  so  färbt  sie  sich  blau,  und  giebt  mit  Wasser  eine  grüne 
Lösung,  aus  welcher  Salzsäure  blaue  Flocken  fällt Phenol  zeigt  ähnliches 
Verhalten. 

Anhang. 
F  urfuralkohol. 

Der  Alkohol  des  Furfurols  =  C^H^Oa  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgam31) auf  Furfurol,  sowie  bei  Behandlung  des  letzteren  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge28).  Wird  Furfurol  mit  Natriumamalgam  behandelt,  und  die 
rothbraune  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  gesättigt,  so  scheidet  sich  ein  roth- 
braunes Oel  ab,  welches  in  Alkohol  gelöst  und  mit  etwas  Aether  versetzt  mit 
Wasser  ausgeschüttelt  wird ;  beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  der  unreine  Fur- 
furolalkohol  als  braunrothe  Flüssigkeit  zurück  (Schmelz  und  Beilstein21). 

Wird  Furfurol  mit  alkoholischer  Kalilange  behandelt,  so  findet  heftige  Ein- 
wirkung statt,  und  beim  Erkalten  krystallisirt  pyroschleiinsaures  Kali;  die  dabei 
bleibende  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  mit  Aether  aus- 
gezogen; und  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  im  Wasserbad,  der  Rückstand  mit 
Wasser  versetzt  destillirt  zur  Verflüchtigung  des  unveränderten  Furfurols;  der 
auf  dem  Wasserbad  möglichst  entwässerte  unreine  Furfurolalkohol  wird  dann  im 
Oelbade  bei  120°  bis  140°  destillirt;  ein  Theil  Furfurolalkohol  geht  unzersetzt  als 
farblose  ölige  Flüssigkeit  über,  die  sich  in  etwa  20  Thln.  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
oder  Aether  löst;  an  der  Luft  färbt  der  Alkohol  sich  bald  und  wird  zuletzt  zu 
einer  dunklen  schmierigen  Masse.  Verdünnte  Säuren  wirken  heftig  auf  Furfurol- 
alkohol ein  unter  Bildung  rother  harzartiger  Substanzen.  Bei  Einwirkung  von 
trocknem  Kalihydrat  auf  Furfurolalkohol  findet  heftige  Einwirkung  statt;  es  bildet 
sich  Kohlensäure,  Ameisennäurp,  Essigsäure  und  reichlich  Bernsteinsänre  (Lim  - 
pricht22). 

Furfurolalkohol  wird  bei  der  Destillation  grösstentheils  zersetzt;  es  bilden 
sich  zum  Theil  durch  Polymerisirung  unter  Abscheidung  von  Wasser  verschiedene 
ölartige  Producte;  so  erhielt  Lim  pricht  den  Körper  C16H1Jf06  =  (3C5EIflOa — H20). 
Bei  der  Destillation  im  Wasserstoffstrome  bei  180°  bis  200»  oder  bei  Destillation 
im  Vacuum  bei  150°  wird  ein  Oel  CI6H2208  =  (3  C6H609)  .  2  H20  erhalten22). 

Furfuracry lsäure 

nennt  Baeyer18)  die  bei  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  essigsaurem 
Salz  auf  Furfurol  entstehende  der  Salicylsänre  isomere  Säure  C7H603  =  036:302., 
C4H30  oder  C2H3  (CßHaO)  02,  deren  Bildung  der  Bildung  von  Zimmtsäure  aus 
Benzoylwasserstoff  entspricht.  Zur  Darstellung  der  Säure  wird  1  Thl.  Furfurol 
mit  2  Thln.  essigsaurem  Natron  und  4  Thln.  Essigsäureanhydrid  zum  Sieden  er- 
hitzt; die  nach  dem  Erkalten  krystallinisch  erstarrte  Masse  wird  mit  wässerigem 
kohlensauren  Natron  gelöst  und  mit  8äure  gefällt,  die  abgeschiedene  Furfuracryl- 
säure  durch  Auflösen  in  heissem  Wasser  und  Behandeln  mit  Thierkohle  gereinigt. 

Die  reine  Furfuracrylsäure  bildet  farblose  spröde  Nadeln  von  zimmtartigem 
Geruch  ;  sie  löst  sich  in  ungefähr  300  Thln.  kaltem,  in  viel  weniger  heissem  Was- 
ser; sie  schmilzt  bei  135°  und  verflüchtigt  sich  schon  mit  Wasserdämpfen  unzer- 
setzt. 8ie  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  mit  grüner  ziemlich  beständiger 
Farbe.  Aebnlich  verhält  sie  sich  gegen  Schwefelsäure.  In  wässeriger  Lösung  mit 
Natriumamalgam  behandelt  bildet  sich 

Furfurpropionsäure  13)  C7H8Os  =s  C4HsO  .  C3H502.  Durch  Ausziehen 
mit  Aether  und  Verdampfen  wird  sie  in  farblosen  Krystallen  erhalten,  die  der 
Furfuracrylsäure  ähnlich  aber  stärker  riechen,  sich  in  Wasser  lösen  und  bei  50° 
schmelzen.  Die  Säure  wird  durch  Salzsäure  gelb  gefärbt,  und  giebt  beim  Erwär- 
men damit  eine  gelbrothe  Lösung,  welche  eine  nicht  flüchtige  Säure  enthält. 

Wird  Furfurpropionsäure  (14  Thle.)  in  Wasser  (1000  Thln.)  gelöst  mit  Brom 
(16  Thln.)  versetzt,  so  bildet  sich  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  einen  schwierig 
krystallisirenden  leicht  zersetzbaren  Körper,  wahrscheinlich  C7H804  enthält.  Die 
gelbliche  Lösung  giebt,  nachdem  sie  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  schwefliger 
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Säure  entfärbt  ist,  bei  der  Oxydation  durch  Digeriren  mit  frisch  gefälltem  Silber- 
oxyd (aus  110  g  salpetersaurem  Silber  dargestellt)  bei  einer  65°  bis  70°  nicht  über- 
steigenden Temperatur  Furonsäure 23)  C^HgOs,  welche  durch  Zersetzung  des 
Silbersalzes  mit  Salzsäure,  Ausziehen  mit  Aether,  Verdampfen  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  in  farblosen  zarten  Nadeln  erhalten 
wird,  die  sich  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether  schwer  lösen  und  bei  180°  schmel- 
zen; concentrirte  Salzsäure  löst  Furonsäure  ohne  sie  auch  beim  Erwärmen  zu 
färben;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  mit  röthlichgelber  Farbe,  die  beim  Er- 
wärmen braun  wird. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Silbernitrat  einen 
weissen  Niederschlag  von  furonsaurem  Silber  =  C7HeOÄ.Ag2. 

Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgan  auf  die  wässerige  Lösung  der  Furon- 
säure, oder  beim  Erhitzen  derselben  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor 
in  geschlossenem  Rohre  auf  160°  bildet  sich 

Hydrofuronsäure  C7H10O5,  welche  beim  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung 
als  farblose  krystallinische  Masse  zurückbleibt;  sie  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
schmilzt  bei  112°.  Das  durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  erhaltene  Silbersalz 
CT H8 Oft  .  Ag2  ist  in  kochendem  Wasser  nicht  unbedeutend  löslich28). 

Wird  Furonsäure  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  rothem  Phosphor 
mehrere  Stunden  auf  200°  erhitzt  u),  so  bildet  sich  neben  einer  öligen  Fettsäure, 
vielleicht  Capronsäure,  eine  krystallisirende  bei  100°  schmelzende  Säure  C7H1204, 
welche  alle  Eigenschaften  der  von  Schorlemmer  und  Dale25)  aus  Suberon  dar- 
gestellten Pimelinsäure  hat ,  und  daher  als  mit  ihr  identisch  anzunehmen  ist 24 ). 

Beim  Kochen  von  Furonsäure  mit  Barytwasser  bildet  sich  ein  gelber  Nieder- 
schlag, der  die  Eigenschaften  der  von  Limpricht  (s.Bd.II, S.213)  dargestellten  Ver- 
bindung von  Baryt  mit  Fumarsäurealdehy d  hat.  Die  von  dieser  Verbindung 
getrennte  Mutterlauge  enthält  flüchtige  Fettsäuren,  welche  den  Geruch  von  Essig- 


Furfurpropionsäure ,    Furfurvaleriansäure ,    Furonsäure     s.  unter 
Für  für  oL 

Furfurtoluidin  s.  unter  Furfuranilin  (8.  301). 

Fuscin  nannte  Unverdorben  eine  nach  ihm  im  Thieröl  (s.  d.)  enthaltene 
Base. 

Unter  diesem  Namen  kommt  weiter  auch  ein  Farbstoff  in  den  Handel,  der  . 
zum  Färben  von  Braun  und  Grau  verwendet  wird,  wahrscheinlich  ein  Neben- 
product  der  Fuchsinfabrikation. 

Fuscin  nannte  Kuetzing*)  eine  in  Algen  vorkommende  nicht  näher  unter- 
suchte Substantz. 

Fuscit  ist  Wernerit  von  Arendal  in  Norwegen. 

Fuselöl.  Bei  der  geistigen  Gährung  stärkmehl-  oder  zuckerhaltender  Flüssig- 
keiten bilden  sich  neben  Weingeist  und  geringen  Mengen  Bernsteinsäure  und 
Glycerin  (Pasteur)  auch  andere  Substanzen,  welche  sich  durch  eigentümlichen 
Geruch  und  vielfach  durch  geringere  Flüchtigkeit  auszeichnen,  und  welche  beim 
vorsichtigen  Abscheiden  und  Verdampfen  des  Alkohols  meistens  als  ölartige  Flüs- 
sigkeit zurückbleiben,  die  als  „Fuselöl"  bezeichnet  wird. 

Die  Fuselöle  von  verschiedenem  Rohmaterial  haben  verschiedene  Zusammen- 
setzung und  verschiedenartige  Bestandtheile,  und  zeigen  demnach  abweichende 
Eigenschaften;  manche  der  Fuselöle  haben  einen  angenehmen  Geruch  und  Ge- 
schmack; solche  Fuselöle  ertheilen  dem  zum  Genuss  bestimmten  Branntwein  wesent- 
lich seinen  Werth,  so  die  Weinfuselöle  von  Cognac  und  anderem  Weinbranntwein ; 
so  beim  Rum,  Arrac;  so  die  riechenden  Bestandtheile  von  Himbeergeist,  Z  Wetschen - 
branntwein,  Heidelbeergeist  u.  s.  w. 

Andere  alkoholische  Flüssigkeiten  enthalten  Fuselöle  von  eigentümlichem 
widrigen  und  unangenehmem  Geruch,  und  diese  Oele  werden  meistens  speciell 
ah»  Fuselöle  bezeichnet;  so  die  Fuselöle  von  Kornbranntwein,  von  Kartoffelbrannt- 
wein, Rübenmelassebranntwein  u.  a.  m. 

Ueber  die  Bedingung,  welche  der  Bildung  solcher  Fuselöle  günstig  oder  un- 
günstig sind,  über  die  Bestandtheile  der  Rohmaterialien,  aus  welchen  dieselben 
sich  bilden,  ob  aus  dem  Zucker  und  Stärkmehl  selbst,  oder  aus  den  anderen 
Pflanzen  Stoffen ,  ob  und  in  welcher  Weise  die  Hefe  dabei  betheiligt  ist,  und 
mehrere«  der  Art  wissen  wir  nichts.     Es  scheint,  dass  die  Beschaffenheit  der 


F9' 


•)  Aren.  Pharm.  41,  S.  38. 
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Maische  ob  sauer  oder  nicht,  dass  die  Art  der  Gährung  ob  sie  bei  niederer  oder 
bei  höherer  Temperatur  stattfindet,  ob  sie  rascher  oder  langsamer  verläuft,  von 
Einfluss  ist  auf  die  Menge  des  Fuselöls.  Dann  scheint  auch  die  Gegenwart  man- 
cher Bestandteile  günstig  oder  ungünstig  zu  Märken.  Glassford  fand  in  der 
vergohrenen  Maische  von  gehopfter  Würze  kein  Fuselöl ,  welches  sich  dagegen  in 
der  vergohreuen  Maische  ungehopfter  Würze  fand  1). 

Man  weiss,  dass  Pflanzen  mit  Wasser  bedeckt  allmälig  in  Gährung  über- 
gehen, wobei  sich  auch  riechende  ölige  Substanzen,  die  Gährungsöle  oder  Fer- 
mentöle (s.  d.  Art.)  bilden;  die  Fuselöle  sind  nun  zum  Theil  wohl  auch  solche 
Fermentöle. 

Liebig  machte  besonders  darauf  aufmerksam,  dass  der  Traubensaft,  welcher 
eine  gewisse  Menge  freier  Säure  enthält,  einen  bouquetreicheren  Wein  giebt,  als 
solcher  Traubensaft ,  der  sehr  zuckerreich  ist ,  aber  nur  geringe  Mengen  freier 
Säure  enthält;  so  ist  der  Rheinwein  viel  bouquetreicher  als  der  französische  oder 
spanische  Wein.  —  Daher  ist  anzunehmen,  dass  die  Säuren  wohl  einen  Antheil 
an  der  Bildung  wenigstens  gewisser  Fuselöle  haben. 

Die  Fuselöle  sind  noch  wenig  genau  untersucht;  es  sind  wohl  meistens  Ge- 
menge von  verschiedenen  Alkoholen,  besonders  von  den  der  Fettsäurereihe  an- 
gehörenden mit  Aether  n  der  fetten  8äuren. 

Weinfuselöl  oder  Drusenöl,  Weinhefenöl  wird  durch  Destillation  der 
Weinhefe22)  mit  Wasser  erhalten;  es  ist  ein  flüssiges  in  der  Kälte  erstarrendes 
Oel  von  in  concentrirtem  Zustande  nicht  angenehmem,  in  sehr  verdünntem  Zu- 
stande weinartigem  oder  cognacartigem  Geruch.  Es  wurde  zuerst  von  Lieb  ig 
und  Pelouze2)  untersucht,  und  als  wesentlicher  Bestandtheil  desselben  ein  zu- 
sammengesetzter Aether  erkannt,  der  zuerst  Oenanth-Aether  C18H86Os  ==  CliH?6Oi  . 
0  .  (CjHslj,  spater  önanthyligsaures  Aethyl  genannt,  und  dann  als  Pelargonsäure- 
Aether  C9H1702  .  C9HR  bezeichnet  ward. 

10000  kg  Weinhefe  sollen  1  kg  Drusenöl  geben 23).  Es  kommt  namentlich 
als  Cognacöl  in  den  Handel,  und  wird  bei  der  Darstellung  von  künstlichem 
imitirten  Cognac  oder  Rum  verwendet.  Der  Name  „Oenanth-Aether",  „Wein- 
blume-Aether"  ist  eigentlich  nicht  passend,  da  dieser  Aether,  wie  Liebig  schon 
auführt,  nicht  das  eigentümliche  Bouquet  eines  Weines  bedingt,  sondern  den 
allgemeinen  Weingeruch  giebt. 

Das  Fuselöl  des  Weintresterbranntweius  soll  auch  Propylalkohol  und  Amyl- 
alkohol 3)  enthalten,  nach  Faget4)  auch  Hexvlalkohol. 

Getreidefuselöl  enthält  nach  Mulder")  neben  Oenanthäther  ein  eigenthüm- 
liches  Oel,  Kornöl  (nach  Mulder  Ca4H340),  und  nach  Kolbe6)  auch  Palmitin- 
säure. Rowney7)  fand  in  dem  Fuselöl  der  schottischen  Brennereien  Amyl- 
alkohol, Capryl-  und  Caprinsäure  zum  Theil  als  Amyläther. 

Bei  der  Fabrikation  von  Whisky  in  Schottland  erhält  man  besonders  aus  der 
Würze  von  ungemalztem  Getreide  reichlich  Fuselöl  von  starkem  nicht  ganz  un- 
angenehmem Geruch;  es  enthält  nach  Glassford8)  ein  neutrales  Oel  und  eine 
freie  Fettsäure;  durch  Verseifen  des  neutralen  Oels  werden  Alkohol  und  zwei 
fette  Säuren  erhalten,  die  eine  ist  im  freien  Zustande  flüssig,  die  andere  krystal- 
lisirbar,  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Palmitinsäure  ClcHs2Oa,  deren 
Schmelzpunkt  und  Eigenschaften  sie  auch  zeigt. 

Nach  neueren  rntersuchungen  enthält  Kornfuselöl  Propyl-,  Butyl-  und  Amyl- 
alkohol, dann  die  Aether  dieser  Alkohole  und  freie  Fettsäuren. 

Bei  Fuselöl  aus  Reis  und  Mais  fand  Wetherill9)  Amylalkohol,  Caprylsäure, 
Pelargonsäure  und  Caprinsäure,  zum  Theil  als  Aether. 

Das  Kartoffelfuselöl  besteht  der  Hauptmasse  wohl  aus  Amylalkohol;  es 
enthält  in  geringerer  Menge  auch  die  anderen  Alkohole  10)  besonders  Propylalko- 


Fuselül:  »)  Aun.  Ch.  Pharm.  54,  S.  104.  -  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  19,  S.  241.  — 
3j  Chane el,  Compt.  rend.  37,  p.  410.  —  *)  Compt.  rend.  37,  p.  730.  —  f>)  Jahresber.  d.  Chem 
1858,8.302.  —  °)  Ann.  Ch.  Pharm.  41,  S.  53.  —  ")  J.pr.  Chem.  54t  S.  211 J  55, 8. 24«.  — 
Ann.  Ch.  Pharm.  54,  S.  104.  —  »)  Chem.  Gaz.  1853,  p.  281.  —  10)  Freund,  J.  pr. 
Chem.  [2]  12,  S.  25.  —  »)  Johnson,  J.  pr.  Chem.  67,  S.  262.  —  I2)  Dingl.  pol.  J. 
130,  S.  77.  —  ia)  J.  pr.  Chem.  50.  S.  103.  —  14)  Ann.  Ch.  Pharm.  93,  S.  107.  — 
16)  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  «4.  —  16)  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  302.  —  17)  Dt. 
chem.  Ges.  1875,  S.  72.  —  18)  Dingl.  pol.  J.  155,  S.  159.  —  *•)  Breton,  Dingl.  pol.  J. 
150,  S.  424.  —  w)  Chem.  Centralbl.  1858,  S.  591.  —  21 )  Dingl.  pol.  .1.  157,  S.  240.  — 
22)  Er  soll  zweckmässig  »ein,  der  Weinhefe  etwas  Schwefelsäure,  etwa  0,5  Proc.  zuzusetzen. 
—  as)  Nach  Rautert  geben  2500  kg  Weinhefe  etwa  1  kg  Weinül  im  Werthe  von  nahe 
800  M.    (Dingl.  pol.  .1.  143,  S.  71). 
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hol .  Butylalkohol  und  Isobutylalkohol ,  aber  auch  Caprinsäure  uud  andere  fette 
Sauren  u). 

Beim  Vergähren  von  Runkelrübeumelasse  bildet  sich  ein  Fuselöl  von  un- 
angenehmem Geruch,  welches  wie  es  scheint  sehr  verschiedene  Zusammensetzung 
zeigt.  Fehling12)  fand  darin  hauptsächlich  Capryl-  und  Caprinsäure,  und  geringe 
Mengen  eines  neutralen  Fettes,  welches  beim  Verseifen  reiue  Caprinsäure  und  wie 
es  scheint  Glycerin  giebt. 

Müller13)  fand  im  Fuselöl  von  Rübenmelasse  freie  Capronsäure,  Caprylsäure 
und  geringe  Mengen  l'd argonsäure  neben  einem  neutralen  Oele,  welches  bei  un- 
gefähr 270°  siedet  und  beim  Verseifen  Alkohol  und  krystaüisirbare  Fettsäure 
C^jHj^Oj  giebt,  die  einen  angenehmen  Geruch  hat  und  bei  etwa  270°  schmilzt. 

Nach  A.  Wurtz14)  enthält  dieses  Fuselöl  auch  Butylalkohol. 

Per  rot1*)  erhielt  bei  Rectiflcation  des  Fuselöls  zwischen  140°  und  300° 
grösstenteils  zusammengesetzte  Aether  (Verbindungen  von  Valeriansäure.  Capron- 
säure, hauptsächlich  von  Caprylsäure  und  Pelargonsäure  mit  Amyl-  und  Butylalkohol) 
und  ein  bei  etwa  200°  siedendes  neutrales  angenehm  riechendes  Oel  C6Hl0O, 
welche«  seinem  Verhalten  gegen  Phosphorperchlorid  nach  nicht  als  ein  Alkohol 
zu  betrachten  ist. 

Im  Rumfuselöl  fand  Mulder16)  neben  einem  nicht  verseifbaren  wachs- 
artigen Körper  Palmitinsäure,  Pelargonsäure  und  etwas  Pelargonäther. 

Zur  Erkennung  von  Fuselöl  im  Weingeist  lässt  man  etwas  von  dem  zu  prü- 
fenden Alkohol  auf  einer  grösseren  Oberfläche,  z.  B.  auf  der  Handfläche,  besser  auf 
Papier,  oder  in  einem  Becherglase,  in  einer  Schale  u.  s.  w.  langsam  verdunsten, 
wobei  dann  zuerst  der  reine  Alkohol  verdunstet,  das  zurückbleibende  Phlegma 
lässt  uun  leichter  den  Geruch  des  Fuselöls  erkennen.  Otto  empfiehlt  in  einer 
Röhre  5ccm  des  zu  prüfenden  Spiritus  mit  5  ccm  fuselfreiem  Aether  uud  lOccm 
Wasser  durch  Umschütteln  zu  mengen;  beim  Stehen  bilden  sich  dann  zwei  Schich- 
ten; die  leichtere  Schicht,  welche  alles  Fuselöl  in  Aether  gelöst  enthält,  bringt 
man  in  eine  flache  Schale,  und  lässt  sie  hier  verdunsten,  was  durch  Fächeln  mit 
einem  Stück  Papier  beschleunigt  wird ;  die  zurückbleibende  wässerige  Flüssigkeit 
ist  geruchlos,  wenn  der  Spiritus  frei  von  Fuselöl  war  ;  sonst  zeigt  sich  der  Geruch 
des  Fuselöls.  BettelU1')  schüttelt  f>  ccm  Alkohol  mit  6  bis  7  Vol.  Wasser  und 
15  bis  20  Tropfen  Chloroform;  das  letztere  nimmt  alles  Fuselöl  auf  und  binterlässt 
dasselbe  beim  Verdunsten  an  der  Luft. 

Stein18)  bringt  den  Spiritus  mit  porösem  trocknen  Chlorcalcium  in  einem 
lose  bedeckten  Glase  in  Berührung;  der  reine  Alkohol  wird  allmälig  absorbirt, 
und  es  zeigt  sich  dann  der  Geruch  des  Fuselöls. 

Für  viele  Zwecke  ist  fuselhaltender  Kartoffel-  oder  Melassespiritus  nicht  brauch- 
bar, sondern  nur  fuselfreier  Sprit  anwendbar,  so  zur  Fabrikation  von  Speiseessig, 
von  Liqueureu,  von  wohlriechenden  Wässern  etc.  Das  Entfuseln  des  Spiritus  ist 
daher  für  viele  Gewerbe  von  grosser  Wichtigkeit. 

Dm  Spiritus  von  Fuselöl  zu  befreien,  ihu  zu  entfuseln,  hat  man  sehr  ver- 
schiedenartige Mittel  vorgeschlagen:  Rectiflcation  für  sich;  Zusatz  von  oxydirend 
wirkenden  Mitteln  wie  Braunstein  und  Schwefelsäure,  maugansaures  Kali,  Salpeter- 
säure, Chlorkalk;  die  Säuren  bindende  und  die  Aether  zersetzende  Mittel  wie 
Basen,  Kalk  oder  kaustische  Soda;  daun  starke  Säuren  besonders  Schwefelsäure, 
Essigsäure  u.  s.w. ;  absorbirend  wirkende  Mittel  wie  Kohle,  Oel,  Seife,  Milch  u.s.  w. 
Am  häufigsten  wird  wohl  die  Rectiflcation  in  passenden  eigentümlich  construir- 
ten  Apparaten  angewendet,  in  welchen  die  weniger  flüchtigen  Destillations- 
producte,  welche  das  Fuselöl  enthalten,  und  das  flüchtigere  Destillat,  der  reine 
Spiritus,  getrennt  condensirt  uud  aufgefangen  weiden;  das  hierbei  erhaltene  stär- 
kere Destillat  von  92  und  mehr  procentigem  Alkohol  ist  so  gut  wie  fuselfrei. 

Bei  den  oxydirend  wirkenden  Mitteln  beschränkt  sich  die  oxydirende  Wirkung 
nicht  auf  das  Fuselöl;  es  wird  auch  ein  Theil  des  Alkohols  oxydirt,  es  bildet  sich  Al- 
dehyd und  andere  Producte,  welche  zum  Theil  den  Geruch  des  Fuselöls  verdecken. 

Frisch  ausgeglühte  luftfreie  Kohle  absorbirt  vorzugsweise  das  Fuselöl;  am 
stärksten  eutfuselnd  wirkt  die  leichte  Holzkohle  von  Lindenholz,  Pappelholz, 
Fichtenholz  u.  s.  w.,  viel  weniger  wirksam  ist  die  Kohle  von  hartem  Holz,  noch 
weniger  die  Knochenkohle.  —  Holzkohle  absorbirt  das  Fuselöl  in  grösserer  Menge 
bei  gewöhnlicher  als  bei  höherer  Temperatur,  vollständiger  aus  schwächerem  als 
aus  starkem  8piritns.  Wenn  Spiritus,  der  durch  Schütteln  mit  Holzkohle  entfuselt 
war,  mit  der  Holzkohle  zum  Sieden  erhitzt  wird,  so  entweicht  mit  den  Spiritus- 
dämpfen auch  etwas  Fuselöl.  Mau  wendet  daher  zum  Entfuseln  von  Spiritus 
Kohlenfllter  an,  durch  welche  der  Spiritus  flltrirt,  und  danach  für  sich  destillirt 
wird.  Oder  man  lässt  die  Spiritusdämpfe  aus  dem  Destillirapparat  durch  mit  zer- 
kleinerter Holzkohle  gefüllte  Cylinder  streichen. 
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Aus  der  gebrauchten  Holzkohle  wird  zuerst  durch  Erhitzen  der  Spiritus  ent- 
fernt, worauf  die  Kohle  durch  Ausglühen  wiederbelebt  wird. 

Fette  Oele 1S)  absorbiren  das  Fuselöl  leicht  und  vollständig ;  doch  soll  der 
Spiritus  leicht  den  Geruch  nach  Oel  annehmen ;  man  schüttelt  den  Spiritus  mit 
dem  geruchlosen  Oel,  lässt  absetzen,  und  rectificirt  den  Spiritus  für  sich.  Mau 
hat  auch  Vorrichtungen  in  Anwendung  gebracht,  in  welchen  der  Spiritus  durch 
mit  Oel  getränktem  Wollenzeug,  Bim -stein  u.  dgl.  flltrirt  wird.  Durch  Erhitzen 
mit  Dampf  bei  höherer  Temperatur  lässt  sich  das  Fuselöl  von  dem  fetten  Oel 
trennen,  wonach  letzteres  wieder  zur  Anwendung  kommt. 

Statt  fetten  Oefe  nimmt  Kletzsinsky  ao)  zum  Entfuseln  Seife,  am  besten 
Natronseife,  z.  B.  die  Olein-Sodaseife  der  Stearinfabriken,  auf  100  Liter  Spiritus 
etwa  3  bis  4  kg  Seife;  bei  der  Destillation  des  Spiritus  bleibt  alles  Fuselöl  bei  der 
Seife  zurück;  100  Thle.  Seife  sollen  bis  zu  20  Thln.  Fuselöl  aufnehmen.  Die  Seife 
wird  durch  Destillation  mit  erhitztem  Wasserdampf  von  Fuselöl  befreit,  wonach 
sie  von  Neuem  zum  Entfuseln  dienen  kann.  Es  soll  zweckmässig  sein  der  Seife 
etwas  Soda  zuzusetzen.  Die  Angaben  über  die  entfuselnde  Wirkimg  der  Seife  sind 
widersprechend. 

Van  de  Velde81)  will  das  Fuselöl  endlich  durch  Abkühlung  auf  15°  ab- 
scheiden. Fg. 

FuateXn,  Fustin  s.  Fisetholz. 

Fiiatik,  Pustikhola  syn.  Fisetholz. 

Fusyl  nennt  Guthrie*)  das  dem  Xylol  homologe  Radical  C6H,,  dessen  Ver- 
bindung mit  8chwefel,  das  Fusyl disulfid  (CBH9)28,  er  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Kali  auf  Amylendisulfochlorid  C5H108C1  erhielt,  eine  farblose  bei 
112°  siedende  Flüssigkeit  von  0,880  specif.  Gew.  bei  13°. 


G. 

Gaarei8en  ist  das  gaare  Roheisen  oder  Roheisen  vom  Gaargange  (s.  Bd.  II,  8. 1079). 
Gaareisen  heisst  auch  die  Eiseustange,  mit  welcher  beim  Gaarmachen  des  Kupfers 
eine  Probe  desselben  genommen  wird  (s.  Kupfer). 

Gaarheerd,  Gaarkupfer,  Gaarmachen,  Gaarspahn  s.  Kupfer, 
Gewinnung. 

Gaaraehlacken  s.  Eisen  (Bd.  II,  8.  1085)  und  unter  Kupfer,  Gewinnung. 
Gabanholz  ».  unter  Roth  holz. 

Gabbronit  von  Arendal  und  Frederik.svHiu  in  Norwegen ,  eine  unsichere 
Species,  welche  nach  Saemanu")  dem  Wemerit  ähnliche  prismatische  Krystalle 
bildet,  nach  Schumacher  blaulich-  bis  berggrün,  wenig  glänzend  ist  und  musche- 
ligen bis  splitterigen  Bruch  und  specif.  Gewicht  =  2,047  hat. 

Gadinsäure  nannte  Luck***)  eine  Fettsäure,  welche  sich  aus  einem  trüben 
Rest  von  Leberthran  bei  5°  in  grossen  krystalliuisehen  Blättchen  absetzte;  sie  löst  sich 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Weingeist  oder  in  Aether,  schmilzt  bei  63°  und 
erstarrt  bei  60°  deutlich  krystallinisch.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  nahe 
der  Formel  Ci9HM04;  das  Kalisalz  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen;  das  Blei- 
salz ist  in  Aether  löslich;  das  Silbersalz  entspricht  der  Formel  CnHM04  .  Ag„. 

Gadolinit.  Ein  in  Form  und  Zusammensetzung  unsicheres  Mineral,  welches 
als  ortho-  oder  klinorhombisch  bestimmt  wurde,  keine  Spaltungsflächen,  muscheli- 
gen splitterigen  bis  unebenen  Bruch  zeigt.  Bräunlich-  und  grünlichschwarz,  glas- 
bis  wachsglänzend,  undurchsichtig  bis  kanteudurchscheiueud,  spröde,  Strich  grün- 


•)  Ann.  Cta,  Pharm.  113,  S.  286.  -  ••)  Dan«  n.in.  p.  324.  -  ***)  Cbem.  Centr. 
,  S.  191.  1 
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lichgrau,  H.  =  6,5  bis  7,0;  speeif.  Gewicht  =  4,0  bis  4.3.  Vor  dem  Löthrobre 
verglimmt  der  muschelige  lebhaft  mit  Anschwellen  und  schmilzt  nicht,  der  splitte- 
rige  schwillt  nur  zu  Stauden  form  igen  Massen  an.  In  Salzsäure  löslich.  Nach  ver- 
schiedenen Analysen  l)  des  im  Granit  eingewachsenen  von  Ytterby,  Fahlun,  Finbo, 
Broddbo  und  anderen  Orten  in  Schweden  und  Hitteroe  in  Norwegen  ist  er  ein 
Silicat  von  Yttererde  mit  Cer,  Lanthan,  Eisenoxyd  oder  -Oxydul,  mit  wechselndem 
Beryllerdegehalt.  i  Kt. 

Gadoliniterde  war  zuerst  die  von  Gadolin  1794  aus  dem  später  nach 
ihm  Gadolinit  genannten  Mineral  abgeschiedene  Erde,  welche  später  als  ein  Ge- 
menge der  Oxyde  von  Yttrium,  Cerium,  Erbium  und  Didym  erkannt  wurde;  nach 
MosHnder  und  Delafontaine  soll  sie  auch  noch  Terbinerde  enthalten,  welche 
letztere  nach  Bunsen  und  Bahr  ein  Gemenge  ist  von  Yttererde  und  Erbinerde 
mit  Spuren  Ceroxyd.  Delafontaine3)  glaubt,  das  Didymoxyd  enthalte  noch 
fremde  Metalloxyde  beigemengt;  er  nennt  diese  neuen  Elemente  Decipium  (von 
dtciperc,  täuschen)  und  Philippium.  Neuerdings  hat  Marignac  in  der  Gadolinit- 
erde noch  das  Oxyd  eines  neuen  Metalles  gefunden,  des  Ytterbiums3). 

Nach  Lawrence  Smith4)  gehört  zu  dieser  Gruppe  ferner  noch  das  Oxyd 
eines  neuen  Metalles,  welches  er  Mosandrium  nennt.  Fg. 

Gaduin  nennt  de  Jongh6)  eine  von  ihm  aus  Leberthran  dargestellte  dunkel- 
braune zerrei bliche  geruch-  und  geschmacklose  Masse,  deren  Zusammensetzung 
der  Formel  C85H4609  entspricht,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether 
löslich  ist,  sich  in  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  löst  und  mit  Basen  Verbindun- 
gen giebt.  Das  Bleisalz  durch  Fällen  aus  der  alkoholischen  Lösung  dargestellt 
ist  C^H^O*  .  Pb. 

Gahrung  s.  Fermente  (Bd.  III,  8.  207). 

Gährungsgummi  entsteht  bei  der  Milchsäuregährung  aus  Zucker  neben 
anderen  Producten.  Dieses  Gummi  hat  die  Zusammensetzung  CflH,0Ofi  (bei  130° 
getrocknet),  ist  aber  verschieden  von  Arabin  und  von  Dextrin,  es  polarisirt  recht«,  fällt 
alkalische  Kupferlösung  hellblau,  und  giebt  mit  Salpetersäure  nicht  Schleimsäure 
(Brüning6).  Aehnlieh  diesem  Gummi  verhält  sieb  das  aus  dem  in  schleimige 
Gahrung  übergegangenen  Rübensafte  durch  Fällung  mit  Alkohol  erhaltene  Gummi, 
welches  beim  Kochen  mit  verdünnter  Säure  einen  unkrystallisirbaren  Kupferlösung 
reducirenden  Zucker  giebt  (Scheibler 7).  Fg. 

GaeidinsÄure  s.  Gaidinsäure. 

Gänsefett8).  Blassgelbes  angenehm  riechendes  weiches  Fett,  bei  24°  bis  26° 
schmelzend;  es  giebt  bei  der  Verseifnng  neben  Glycerin  Stearinsäure,  Palmitin- 
säure und  Oelsäure,  Capronsäure  und  Buttersäure. 

Gänseköthigere  ist  unreiner  Kobaltocher,  gemengt  mit  Thon,  Chlorsilber 
u.  a.  Das  von  Joächimsthal  in  Böhmen  nach  C.  Rammeisberg  und  Zinken») 
zum  Eisensinter  gehörig. 

Gänse,  parallelepipedisch  gegossene  Roheisenstücke,  welche  zum  Umschmelzen 
(in  Cupolöfen)  oder  zum  Frischen  und  Puddeln  bestimmt  sind. 

Gagat  s.  unter  Braunkohle  (Bd.  II,  S.  179). 

Gagel  öl.  Das  ätherische  Oel 10)  von  Myrica  Galt,  welche»  durch  Destillation 
der  ganzen  Pflanze  mit  Wasser  und  wiederholtes  Cohobiren  erhalten  wird;  denn 
100  kg  der  Pflanze  geben  kaum  15  g  Oel.  Es  ist  dickflüssig  dunkelgelb,  hat  den 
Geruch  der  Pflanze,  schmeckt  zuerst  milde,  hintennach  brennend,  hat  bei  17°  ein 
speeif.  Gewicht  von  0,87,  und  löst  sich  bei  15°  in  etwa  40  Thln.  Alkohol,  leichter 
in  Aether.  Das  Oel  wird  nahe  bei  12°  fest;  es  enthält  etwa  75  Proc.  Stearopten 
und  25  Proc.  Eläopten. 

Gahnit  syn.  Automolit,  auch  Vesuvian  von  Gökum  in  Schweden. 

Gaidinsäure.    Die  Elaidinsäure  der  Hypogäasäure  (s.  d.  Art.). 


*)  Rammeisberg,  Haudb.  d.  Mineralthem.  2,  S.  585,  704.  —  *)  Compt.  rend.  87. 
p.  634.  —  ')  Compt.  rend.  87,  p.  578.  —  4)  Compt.  rend.  87,  p.  146,  148;  vergl. 
Marignac,  Ebend.  p.  281.  —  5)  Pharm.  Centr.  1843,  S.  689.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm. 
104,  S.  197.  —  *)  Dt.  ehem.  Ges.  1873,  S.  64.  —  8)  Gottlieb,  Ann.  Ch.  Pharm.  57, 
S.  34.  —  •)  Pogg.  Ann.  77,  S.  243.  —  10)  Rabenhorst,  ReP.  Pharm.  60,  S.  214. 
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Gaize1},  Pierre  morte,  heisst  ein  im  Dep.  der  Ardennen  vorkommende«  Gestein, 
welches  eigentümlich  nach  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  ist.  Nach  einer 
grösseren  Anzahl  Analysen  enthält  es  durchschnittlich  in  100  Thln. :  38,5  lösliche 
Kieselsäure,  38,5  unlösliche  Kieselsäure,  5,6  Thonerde,  3,3  Eisenoxyd,  2,6  Kalk, 
0,5  Magnesia,  3,5  Wasser  bei  100°  entweichend,  2,6  gebundenes  Wasser,  das  specif. 
Gewicht  =1,48.  Frisch  gebrochen  lässt  der  Stein  sich  mit  dem  Messer  schneiden; 
ein  so  geformter  Tiegel  widersteht  der  Schmelztemperatur  des  Eisens  ohne  sich 
zu  ändern.    Danach  erscheint  es  wichtig  als  feuerfestes  Material.  Fg. 

Galaotin  nennt  Morin3)  einen  gallertartigen  Bestandteil  der  Milch,  der 
nach  Corvisart8)  auch  im  Hiihnereiweiss  enthalten  ist. 

Galaotit4)  syn.  Fargit  ist  Natrolith  von  Glenfarg  u.  a.  O.  in  Schottland, 
zum  Theil  etwas  Kalkerde  enthaltend. 

Galactodendron ,  Brosimum  galuctodtndron  Linden.  Der  „Kuhbaum",  ein 
zur  Familie  der  Urticeae  gehörender  Baum,  in  Süd-Amerika  besonders  in  Venezuela 
einheimisch,  liefert  beim  Einschneiden  einen  der  Thiermilch  ähnlichen  trinkbaren 
Saft,  welcher  in  dortiger  Gegend  als  Nahrungsmittel  dient.  Die  Flüssigkeit  hat  das 
Ansehen  von  Kuhmilch,  ist  aber  consistenter,  sie  ist  schwach  sauer;  beim  Stehen 
an  der  Luft  wird  sie  deutlich  sauer,  und  scheidet  dann  ein  voluminöses  Coagulum 
ab.  100  Thle.  de»  frischen  Saftes  enthalten :  35,2  eines  wachsartigen  bei  50° 
schmelzenden  zum  Theil  verseifbaren  Fettes,  1,4  zuckerartige  Körper,  1,3  gummi- 
artiger leicht  in  Zucker  überführbare  Substanz,  1,7  stickstoffhaltende  dem  Casein 
und  den)  Albumin  ähnliche  Körper,  1,8  stickstofffreie  nicht  näher  bestimmte  Sub- 
stanz, 0,5  Aschenbestandtheile ,  darin  Kali,  Kalk,  Magnesia,  Phosphorsäure,  58,0 
Wasser  (Boussingault  6).  Fg. 

Galactometer,  GalactoBkop  s.  Milch,  Untersuchung. 
Galaktose  syn.  Milchglucose  s.  unter  Milchzucker. 

Galambutter,  Bamboucbut  ter 6),  nach  Einigen  von  Eiais  guintntis,  nach 
Anderen  von  Bassiu  tongtfblia  oder  B.  bvtyracta  stammend;  wird  durch  Auskochen 
der  Früchte  mit  Wasser  erhalten.  Sie  ist  röthlich,  dem  Palmöl  ähnlich,  und  wird 
mit  demselben  oft  verwechselt.  Sie  int  fest,  hat  schwachen  Geruch  und  deutlichen 
Cocageschmack ,  schmilzt  bei  etwa  29°  und  wird  bei  21°  wieder  fest,  löst  sich 
schwierig  selbst  in  kochendem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  flüchtigen  Oelen. 

Der  Galambutter  ähnlich  ist  die  Sheabutter  ") ,  deren  Mungo  Park  schon 
1796  erwähnt;  sie  wird  aus  den  Früchten  von  Bassin  Parkii  durch  Auskochen  mit 
Wasser  erhalten.  Das  Fett  ist  grünlichweiss,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest, 
es  schmilzt  bei  43°;  es  löst  sich  leicht  in  Aether,  zum  grossen  Theil  in  siedendem 
Alkohol ;  beim  Verseifen  giebt  es  Stearinsäure  und  Palmitinsäure.  Fg. 

Galangawurzel,  Galgantwurzel.  Die  gewöhnliche  Galangawurzel  als 
Radix  ga/angae  minoris  oder  Rhizoma  galangae  officinell ,  stammt  8)  von  Alpinia  ojjici- 
narum  Hance,  und  kommt  aus  dem  südlichen  China;  sie  besteht  aus  harten  runz- 
licheu,  aussen  röthlichbraunen,  innen  helleren  Stücken,  riecht  aromatisch  und  schmeckt 
brennend,  und  enthält  0,8  bis  0,5  Proc.  gelblichweisses,  stark  und  ähnlich  wie 
f'ajeputöl  riechendes  ätherisches  Oel,  welches  durch  Destilliren  der  Wurzel  mit 
Wasser  erhalten  wird;  nach  Vogel7)  entspricht  die  Zusammensetzung  dieses  Oels 
der  Formel  C10HJ8O;  es  löst  sich  in  Aether  und  Weingeist,  nur  theilweise  in 
wüsserigem  Kali  und  Aether.  Die  Wurzel  hat  einen  gel  blich  weissen  geruchlosen 
und  geschmacklosen  in  perlglänzeuden  Blättchen  krystallisirenden  Körper,  von 
Brandes  Kiimpferidp)  genannt,  der  wenig  in  Wasser,  leichter  in  wässerigen 
Alkalien  löslich  ist,  und  aus  letzterer  Lösung  durch  Säuren  gefällt  wird. 

Die  Galgantwurzel  findet  heute  weniger  Anwendung  als  früher,  sie  dient  als 
aromatisches  Stimulans  ähnlich  wie  Ingwer,  und  ward  früher  namentlich  auch  in 
der  Küche  als  Gewürz  benutzt. 

Die  Rhizoma  von  Alpinia  gaianga  Willd.  kommt  aus  Java  als  Rad.  gatangae 
majori»;  die  Stücke  sind  grösser  als  die  der  vorigen  Drogue,  und  äusserlich  gelb- 
lichbraun %  Fg. 

')  H.  St.  Claire-Deville  u.  Desnoyers»,  Compt.  rend.  70,  p.  581;  Bull.  MC  chim. 
[2]  13,  p.  bbH;  Jahresber.  d.  Chem.  1870,  S.  1135,  1373.  —  2)  J.  pr.  Chem.  62,  S.  509. 
—  s)  Compt.  rend.  35,  p.  244.  —  4)  Vgl.  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  676  Anmerk.  — 
6)  Compt.  rend  87.  p.  577 ;  Anu.  ch.  phys.  [5]  15,  p.  180.  —  6)  Guibourt,  Mag.  Pharm. 
13,  S.  136.  —  ')  Thomson  u.  Wood,  J.  pr.  Chem.  47,  S.  237.  —  8)  Flctoher- 
Hance,  N.  Ren.  Pharm.  [3]  20,  8.  584 ;  Hanbury,  Ebend.  S.  586.  —  9)  Rep.  Pharm. 
«5,  S.  22.  —  1°)  X.  Br.  Arch.  19,  S.  52. 
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Galapectit  syn.  Halloysit. 

Galbanum,  Galbanumharz,  Mutterbar z.  Ein  seit  älteren  Zeiten 
bekannte»  Gummiharz,  welches  hauptsächlich  aus  Persien  zu  uns  gebracht  wird, 
wahrscheinlich  von  verschiedenen  Stammpflanzen  kommend;  als  solche  werden 
besonders  Ferula  galbanifera  Boiss.  und  Buhse,  Ferula  rubricaulis  Boiss.  und 
Ferula  eruUsctns  Boiss.  angegeben. 

Es  ist  der  nach  dem  freiwilligen  Ausfliegen  an  der  Luft  eingetrocknete  Milch- 
saft. Das  Galbauumharz  bildet  gelbliche  oder  bräunliche  etwas  durchscheinende 
Körner  (von  erbsengross  bis  haselnussgross)  oder  grössere  Massen;  das  Harz  ist 
wenn  frisch  weich  und  klebend,  nur  bei  Prostkälte  spröde;  allmälig  trocknet  es 
an  der  Luft  aus.  Zuweilen  findet  sich  härteres  Galbanumharz  in  gelblichen  oder 
bräunlichen  losen  Massen.  Im  Handel  kommt  persisches,  häufig  levantisches  Gal- 
Unum  vor.  Das  Harz  bat  einen  eigenthümlichen  aromatischen  Geruch,  schmeckt 
aber  unangenehm  bitter  und  knoblauchartig. 

Das  Mutterharz  ist  ein  Gemenge  von  ätherischem  Oel  (3  bis  7  Proc),  Gummi 
«'-0  bis  24  Proc),  Holz  und  anderen  Uneinigkeiten  mit  eigentlichem  Harz  (etwa 
Proc.). 

Galbanum  färbt  sich  mit  Salzsäure  gelbroth  oder  violett,  Chlorkalklösung 
färbt  es  nicht;  Petroleumäther  löst  hauptsächlich  nur  flüchtiges  Oel1). 

Bei  der  Destillation  mit  Wasser  giebt  Galbanum  etwa  7  Proc.  ätherisches 
Oel,  während  Gummi  haltendes  Harz  zurückbleibt2).  Das  ätherische  Oel  zeigt 
den  Geruch  des  Galbanums,  wiederholt  rectiflcirt  ist  es  ein  farbloses  Terpen 
^ioHiu»  von  0,884  specif.  Gewicht  bei  9°,  das  Rotationsvermögen  =  +  0,1857; 
*m  Brechungsexponent  =  1,45.  Es  siedet  bei  nahe  165°.  Beim  Einleiten  von 
Salzsäure  färbt  es  sich  roth ;  beim  längeren  Stehen  damit  bildet  sich  krystallisirtes 
Culorhydrat.  Mit  Salpetersäure  und  Wasser  ist  ein  krystallisirtes  Terpin  nicht 
dargestellt. 

Das  dnrch  Auflösen  des  Harzes  iu  Kalkmilch,  Fällen  mit  Salzsäure,  Lösen  des 
jr*trockneten  Harzes  in  Aether  und  Verdampfen  gereinigte  Harz  enthält  nach 
Müscmer  71,6  Kohlenstoff  auf  8,4  Wasserstoff  und  20,0  Sauerstoff.  Wird  die  Con- 
centrin« Lösung  des  Harzes  in  Alkohol  mit  Salzsäuregas  gesättigt,  so  bildet  sich 
ümbelliferon  (s.  d.  Art.).  Derselbe  Körper  bildet  sich  auch  bei  der  trocknen  De- 
stillation a)  besonders  des  gereinigten  Harzes  neben  Wasser  und  flüchtigem  Oel, 
welches  letztere  wenn  durch  Ratification  gereinigt  =  C2oH800,  dickflüssig  und 
lasurblau  wie  eine  ammoniakaliscbe  Lösung  von  Kupfersalz  ist;  es  riecht  schwach 
aromatisch,  löst  sich  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe  und  siedet  bei  289°.  Es  wird 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  von  Brom  verharzt;  das 
blaue  Oel  des  Galbanums  verhält  sich  nach  Kachler8)  dem  blauen  Chamillenöl 
ähnlich  (vergl.  Bd.  II,  S.  512).  Mit  Phosphorsäureanhvdrid  behandelt  giebt  es  ein 
(reibliches  Oel  C40H,y,O,  das  bei  250°  bis  253°  siedet.  Beim  Erhitzen  des  blauen 
Oels  mit  Kalium2)  bildet  sich  ein  farbloses  Oel  C20H30,  welches  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  löst,  und  bei  254°  siedet.  Nach  Kach- 
l*r3)  bildet  sich  beim  Behandeln  mit  Kalium  hauptsächlich  ein  Terpen  C30H4f). 
Wässeriges  Alkali  wie  auch  Kalk  wirken  auch  beim  Erhitzen  nicht  verändernd 
auf  das  Oel  ein. 

Beim  Erhitzen  von  Galbanumharz  mit  Salpetersäure  bildet  sich  hauptsächlich 
Oxy pikrinsäure  und  Camphresinsänre  (Schwanert),  zuweilen  auch  etwas  Oxal- 
säure. 

Beim  Schmelzen  des  Harzes  mit  Kalihydrat  *)  bildet  sich  Besorcin  neben  Oxal- 
*anre  und  flüchtigen  fetten  8äuren. 

Galbanumharz  ist  schon  seit  alten  Zeiten  bekannt;  die  Juden  sollen  es  schon 
früh  beim  Gottesdienst  als  Räuchermittel  gebraucht  haben ;  es  wird  auch  bei 
alten  medi ein i sehen  Schriftstellern  so  von  Hippokrates  und  Theophrastos 
erwähnt.  Es  wird  jetzt  hauptsächlich  bei  Darstellung  eines  erweichenden  Pflasters 
verwendet.  Fg. 

Galeerenofen,  ein  Destillirofen  mit  mehreren  Reihen  Retorten,  welche  durch 
ein  gemeinschaftliches  Feuer  erhitzt  werden;  die  zu  beiden  Langseiten  des  Ofens 
hervorragenden  Retortenhälse  erinnern  an  die  Galeeren  der  Alten,  daher  der  Name. 
Solche  Galeereuöfeu  dienen  oft  zur  Destillation  von  Salpetersäure,  Salzsäure,  Vi- 
n-iolöl,  Quecksilber  u.  s.  w. 


M  Hirsihsohn,  Rus«.  Zeitschr.  Pharm.  1875,  S.  225,  285;  Chem.  l'cutr.  1877.S.  182. 
-  3)  Mössraer,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  257.  —  *)  Dt.  chem.  Ge*.  1871,  S.  36.  — 
')  HUHiwctz  u.  Barth,  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  354. 
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Galena.  -  Galläpfel. 


Oalena  syn.  Galenit. 

Galenit^  Blei  gl  an  2.  Tesseral,  die  Krystalle  meist  auf-,  selten  eingewach- 
sen. Hexaeder,  Octaeder,  Rhombendodekaeder  für  sich  oder  in  Combination  mit 
einander,  wozu  noch  andere  Gestalten,  wie  verschiedene  m  0,  mOm  und  andere 
kommen;  vollkommen  spaltbar  parallel  deu  Hexaederflächen,  selten  parallel  dem 
Octaeder,  wie  solcher  von  Com  wall  in  Penmylvanien  und  von  Habach  in  Salz- 
burg. Ausser  krystallisirt  besonders  häufig  krystallinisch-körnig  mit  verschiedener 
Grösse  des  Kornes,  bis  fast  dicht  (Bleischweif)  und  erdig  (Bleimulm),  derb 
und  eingesprengt,  auch  stalaktitisch,  traubig,  nierenförmig,  in  geflossenen  Gestal- 
ten, als  üeberzug  und  Anflug.  Bleigrau,  zum  Theil  etwas  ins  Röthliche  neigend, 
bisweilen  bunt  angelaufen,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  milde,  leicht  zer- 
sprengbar, hat  schwarzen  Strich,  H.  =  2,5  und  specif.  Gew.  =  7,4  bis  7,6.  Pb  8. 
Beimengungen  verschiedener  Schwefelmetalle  häufig,  iu  feinkornigen  oft  Ag38, 
auch  Verbindungen  von  Antimon,  die  das  specif.  Gewicht  etwas  vermindern  und 
zur  Aufstellung  des  Stein mannit  führten.  In  Salpetersäure  löslich.  Vor  dem 
Löthrohre  meist  heftig  zerknisternd,  schmelzbar  zum  Bleikorue.  Pseudomorph 
nach  Pyromorphit,  das  sogenannte  Blaubleierz.  Kt. 

Galenooeratit  syn.  Phosgenit. 
Galenostypterit  syn.  Anglesit. 
Galgantwurzel  s.  Gala ngawurzel. 
Galipaearinde  s.  Angusturarinde  (Bd.  I,  8.  566). 
Galipeln  syn.  Cusparin  s.  Bd.  II,  S.  856. 

Galipot  heiest  das  durch  Austrocknen  des  französischen  Terpentins  von  Pinus 
maritima  L.  an  der  Luft  erhaltene  Harz,  welches  eine  gelblichweisse  körnige  Masse 
bildet,  die  schon  unter  100°  schmilzt  und  neben  Terpentinöl  eine  krystallisirbare 
Harzsäure  =  C2oH8002,  die  Pimarsäure  l)  enthält. 

Gali  tannsäure  nennt  Schwarz.3)  eine  im  Kraut  von  Gaiium  verum  L.  und 
G.  Asparine  enthaltene  Gerbsäure,  nach  ihm  C7H806;  sie  wird  durch  Eisenchlorid 
grün  gefärbt,  durch  basisches  Bleiacetat  gelb,  durch  neutrales  Bleisalz  nicht 
gefällt. 

Galläpfel^  GaUae.  Verschiedene  Insecten  bohren  gewisse  Pflanzentheile  an, 
um  ihre  Eier  abzulegen;  indem  diese  sich  entwickeln,  entstehen  um  sie  herum 
Auswüchse,  welche  zuerst  meist  weich  und  schwammig  sind,  und  allmälig  erhärten. 
Diese  Auswüchse  werden  allgemein  als  »Galläpfel"  bezeichnet.  Die  eigentlichen  Gall- 
äpfel, welche  als  solche  im  Handel  vorkommen,  bilden  sich  durch  den  Stich  der 
Gallwespe  (Cynips  gaUae  tinctoriae  Oliv.  s.  Diphlolepis  GaUae  tinct.  Latreille)  beson- 
ders auf  den  Blattknospen  oder  jüngeren  Aesten  von  Quercva  Lusitanica  vor.  tinctoria, 
eines  meist  strauchartigen  Baumes,  der  besonders  in  Kleinasien,  Syrien  und  Grie- 
chenland einheimisch  ist;  an  der  verletzten  Stelle  bildet  sich  durch  den  abnormen 
Zufluss  von  Saft  ein  die  Eier  umschliessender  allmälig  sich  vergrössender  Aus- 
wuchs ,  in  welchem  die  Eier  zu  Larven ,  und  diese  zu  Insecten  sich  entwickeln  ; 
wenn  das  Insect  sich  vollständig  entwickelt  hat;  so  durchbohrt  es  den  Gallapfel, 
um  fortzufliegen;  werden  die  Galläpfel  gesammelt,  ehe  das  geschah,  so  sind  sie 
natürlich  nicht  durchbohrt,  und  man  findet  im  Innern  derselben  die  todten  Larven 
oder  das  mehr  oder  weniger  entwickelte  Insect.  Diese  nicht  durchbohrten  Gall- 
äpfel werden  als  die  besseren  betrachtet. 

Die  Aleppo-  oder  schwarzen  Galläpfel  (GaUae  halepenses  s.  Levanticae, 
s.  Turticae)  sind  mehr  oder  weniger  kugelig  und  zeigen  besonders  auf  der  oberen 
Hälfte  kleine  warzenförmige  oder  stachelförmige  Knoten  oder  Erhöhungen,  sie  sind 
dunkel  olivgrün  oder  dunkelgrau;  sie  sind  hart,  aber  zerbrechen  beim  Schlagen 
leicht.  Die  durchbohrten  Galläpfel  sind  leichter,  röthlichgelb  oder  gelblich  braun ; 
sie  werden  als  weisse  Galläpfel  bezeichnet. 

Die  auf  verschiedenen  Arten  von  Quercus  gebildeten  europäischenGalläpfel 
sind  heller  und  leichter  als  die  Aleppo -Galläpfel,  sie  enthalten  weniger  Gerbstoff 
und  sind  daher  von  geringerem  Werth. 

Die  türkischen  Galläpfel  sind  geruchlos,  schmecken  aber  stark  zusammen- 
ziehend; sie  enthalten  hauptsächlich  Gerbsäure  oder  Tannin  bis  zu  60  und  70  Proc., 


l)  Ann.  Ch.  Pharm.  68,  S.  335,  33« 


a)  Ann.  Ch.  Pharm.  83,  8.  57. 
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ferner  Gallussäure  1  biB  3  Proc.,  ausserdem  Zucker,  Harz,  fettes  Oel  und  Wasser 
(3  bis  12  Proc.)  i). 

Die  chinesischen  oder  japanesischen  Galläpfel  sind  Auswüchse, 
welche  durch  den  Stich  von  Aphit  chinensis  Bell,  auf  den  Blattstielen  und  Zweigen 
vod  Rh  tu  semialata  Murray,  einer  in  China,  in  Japan  und  Kord -Indien  einhei- 
mischen Pflanze,  entstehen.  Diese  Galläpfel  sind  graue  mit  einem  Filz  bedeckte 
hohle  etwas  längliche  Knollen  von  1  bis  2l/%  Zoll  im  Durchmesser,  nach  dem  Ab- 
reiben sind  sie  röthlichbraun ,  von  ganz  unregelmässiger  Gestalt,  die  einfachsten 
*ind  ziemlich  eiförmig;  die  Oberfläche  zeigt  viele  kleinere  Knoten  oder  hornartige 
Hervorragungen.  Sie  sind  meistens  reich  an  Gerbsäure  (70  bis  77  Proc.),  die  nach 
Stenhouse  identisch  ist  mit  der  Gerbsäure  der  Aleppo-Galläpfel.  8teinf)  fand  in 
100  Tbln.  der  chinesischen  Galläpfel:  73  Gerbsäure,  8  8tärkmehl,  1  verseif  bares 
Fett,  5  Holzfaser  und  13  Wasser. 

Die  Galläpfel  werden  ihres  Gehaltes  an  Gerbstoff  halber  benutzt  zur  Darstel- 
lung von  Dinte,  zum  Schwarzfärben,  in  neuerer  Zeit  in  grosser  Menge  zur  Dar- 
stellung von  Gerbsäure  (Tannin)  und  von  Gallussäure.  Hierzu  verwendet  man 
gern  die  chinesischen  Galläpfel,  weil  sie  reicher  an  Gerbstoff  sind  und  weniger 
Farbstoff  enthalten. 

Während  früher  ausschliesslich  die  asiatischen  oder  türkischen  Galläpfel  in 
Handel  waren,  kommen  seit  etwa  30  Jahren  auch  die  chinesischen  Galläpfel  in 
grosser  Menge 'nach  Europa;  England  importirte  1872  etwa  6400  Ctr.  Galläpfel 
au«  Persien  und  der  Türkei,  und  etwa  8600  Ctr.  aus  China  und  Japan. 

Auf  den  Zweigen  von  Pütacia  Terebinthus  und  den  Blättern  von  P.  Ltntücus 
bilden  sich  durch  den  Stich  einer  Aphis-Art  die  Pistacia-Galläpfel.  Diesen 
annlich  sind  die  Bokbara-Galläpfel,  welche  in  Indien  im  Handel  vorkommen, 
aber  nur  selten  nach  Europa  gebracht  werden.  .  Fg. 

Oailäpfeleäure  syn.  Gerbsäure. 

Oalläpfeltinotur.  Der  weiugeistige  Auszug  der  Galläpfel  enthält  haupteäch- 
ücb  Gerbsäure  (s.  Galläpfel). 

Galle.  Was  man  gemeinbin  unter  dieser  Bezeichnung  versteht,  ist  ein 
Gemenge  verschiedener  Secrete:  des  eigentlichen  Leberzellensecretes  und  des 
Secretes  der  die  Lebergänge  und  die  Gallenblase  auskleidenden  Schleimhäute.  Die 
äusseren  Charaktere  der  GaUe  sind  je  nach  den  Thierklassen  und  je  nach  physiolo- 
gischen und  pathologischen  Verhältnissen  sehr  wechselnde,  doch  steUt  sie  unter 
allen  Umständen  eine  mehr  oder  weniger  fadenziehende  und  beim  Umschütteln, 
wenn  nicht  zu  dickflüssig,  seifen  wasserartig  schäumende  Flüssigkeit  dar.  Ihr 
Geschmack  ist  stark  und  nachhaltig  bitter,  ihre  Farbe  eine  von  Gelb,  Grün,  Braun- 
grün, Gelbbraun  bis  zum  theerartigen  Braunschwarz  wechselnde.  Die  GaUe,  wie 
sie  von  der  Leber  secernirt  wird,  ist  ziemlich  dünnflüssig,  wird  aber  beim  Ver- 
weilen in  der  Blase  dickflüssiger.  Ihre  Reaction  im  frischen  Zustande  ist  neutral 
oder  schwach  alkalisch.  Das  mittlere  specif.  Gewicht  der  Menschengalle  dürfte 
innerhalb  der  Grenzen  1,01  bis  1,03  liegen. 

.  In  Folge  wichtiger  und  gründlicher  chemischer  Untersuchungen  sind  die  Be- 
standteile der  Galle  genauer  gekannt,  wie  jene  anderer  Secrete  und  thierischer 
Flüssigkeiten.  Dieselben  sind  dem  Lebersecrete,  der  eigentlichen  GaUe,  eigen  thüm- 
lich,  oder  aber  sie  sind  jene  des  Schleimes  der  Gallen  gange  und  Gallenblase,  der 
»ich,  chemisch  genommen,  von  jenem  anderer  Schleimhäute  nicht  wesentlich  unter- 
scheidet. Die  dem  Lebersecrete  seinen  eigentümlichen  Typus  aufdrückenden  Be- 
standteile sind  vor  Allem  die  Natrium-  oder  Kaliumsalze  einiger  harz- 
artiger Säuren,  die  collectiv  als  „Gallensäuren"  bezeichnet  werden  und  gewisse 
als  Gallen pigmente  bezeichneten  Farbstoffe.  Die  übrigen  Bestand theile,  auch 
«ofern  sie  dem  Lebersecrete  als  solchem  angehören,  sind  diesem  nicht  ausschliesslich 
"igenthümlich,  sondern  finden  sich  auch  physiologisch  mehr  oder  weniger  verbreitet  in 
anderen  thierischen  Flüssigkeiten  und  Geweben.  Die  bisher  nachgewieseneu  Gallen- 
säuren  sind  nachstehende:  Glykocholsäure  (Cholsäure  von  L.  Gmelin  und  von 
Strecker) C^H^NO«,  (h.  Bd.  II,  8.  655),Taurocholsäure  (Liebig  und  Strecker's 
Choleinsäure)  C2«H4RN807  (s.  Bd.  II,  8.  648),  Hyogly kocholsäure  (Hyochol- 
säure  Strecker's)  C27H43NOft  (s.  d.  Art.),  Hyotaurocholsäure  (Hyocholein- 
säure  Strecker's)   C27H45N806  («.  d.  Art.),  und  C  h enotaurocholsäure 


*)  Fehling,  Pharm.  Centr.  1853,  S.  872;  Bley,  Arch.  Pharm.  [2]  75,  S.  138; 
Tod,  Arch.  Pharm.  [2]  84,  S.  9;  Barrow,  Chem.  News  19,  p.  116. 

a)  Arch.  Pharm.  [2]  61,  S.  297,  Tgl.  Blev;  Rep.  Pharm.  [3]  7,  S.  313;  Büchner, 
Dng).  roh  J-  IM*  S.  433. 
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Galle. 


C29H49NSOe?  (s.  Bd.  II,  8.  524).  Die  drei  letztgenannten  Gallensäureu  wurden 
in  der  Schweine-  und  in  der  Gänsegalle  aufgefunden,  während  die  Gallen  aller 
übrigen  Thiere,  soweit  dieselben  studirt  sind,  Tauro-  und  Glykocholsäure,  unter 
Umständen  auch  wohl  nur  eine  von  beiden  enthalten.  Die  früher  als  Bilicholin  - 
säure  und  Bilifellinsäure,  Fellansäure  und  Felli  nsäure  bezeichneten  Gallen- 
säuren  von  Berzelius  und  Mulder  sind  theils  Gemenge,  theils  Zersetzunga - 
producte.  Die  Bilifellinsäure  von  Berzelius  war  offenbar  unreine  Glykochol- 
säure. Abgesehen  von  sonstigen  Aehnlichkeiten  in  den  allgemeinen  Eigenschaften 
der  Gallensäuren  zeigen  sie  sämmtlich  Übereinstimmung  in  dem  intensiv  bitteren 
Geschmack  und  in  ihrem  Verhalten  gegen  Zucker  und  Schwefelsäure.  Ihre  Lö- 
sungen und  jene  ihrer  Alkalisalze  geben  mit  Zucker  (am  besten  mit  Rohrzucker) 
und  Schwefelsäure  (vorsichtig)  versetzt  eine  rein  und  intensiv  purpurrothe  Flüssig- 
keit (Pettenkof er's  Gallenreaction).  Gemeinsam  ist  ihnen  ferner,  dass  sie 
durch  die  Einwirkung  von  Alkalien  ( Baryt wasser),  zum  Theil  auch  wohl  von  Fer- 
menten unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  in  Stickstoff-  und  schwefelfreie  Säuren 
und  in  Amidokörper  gespalten  werden  So  liefert  Glykocholsäure  Cholsäure  und 
Glycin  (Amidoessigsäure)  nach  der  Gleichung : 

C26H48NOfi  -f-  H30  =  C24H40O6  +  C»H5NOä 
Glykocholsäure  Cholsäure  Glycin. 

Taurocholsäure,  Cholsäure  und  Tauvin: 

CMH45N07S  4-  Ha0  =  C24H40O5  -f  C2H7N03S 
Taurocholsäure  Cholsäure  Taurin 

Hyoglvkocholsäure,  Hyocholsäure  und  Glycin: 

C27H48NOB  4-  H20  =  C26H4004  -f-  C,HfiNOa 
Hyoglykocholsäure  Hyocholsäure  Glycin 

Hvotaurocholsäure,  Hyocholsäure  und  Taurin: 

C27H46N06S  4-  H^O  =  C2ßH40O4  +  C9H7N03S 

Hyocholsäure  Taurin 
Chenotaurocholsäure,  Chenocholsäure  und  Taurin: 

C^H^NOeS  4-  HaO  =  C27H4404  +  C2H7NOsS 
Chenotaurocholsäure         Chenocholsäure  Taurin 

Ueber  die  Eigenschaften  u.  s.  w.  der  Cholsäure  (Cholalsäure  Strecker's)  und 
der  Gallensäuren  und  ihrer  Spaltungsproducte  überhaupt  vgl.  die  betreffenden 
Artikel  dieses  Handwörterbuchs.  Als  dem  Lebersecrete,  aber  ihm  nicht  ausschliess- 
lich angehörend  erscheinen  von  den  Bestandtheilen  der  Galle  Cholesterin  (s.  Bd.  II, 
S.  649),  Chol  in  (Trimethyloxäthvl  -  Ammoniumhydroxyd)  C5Hl6NOa  (s.  Bd.  II, 
S.  654),  Lecithin  und  seine  Zersetzungsproducte,  worunter  Glycerinphosphor- 
säure,  und  wohl  auch  die  in  der  Galle  vorkommenden  Fette  (Palmitinsäure-, 
Stearinsäure-  und  Oelsäuretriglycerid)  und  Seifen  (palmitinsaur*  und  Ölsäure 
Alkalien).  Das  in  der  Galle  vorkommende  Mucin  stammt  vom  Blasenschleime, 
während  die  in  der  Galle  nachgewiesenen  anorganischen  Stoffe:  Chlornatrium, 
Chlorkalium,  phosphorsaures  und  kohlensaures  (?)  Natrium  oder  Kalium.  -Calcium- 


Galle:  l)  Beitr.  zur  phy».  u.  path.  Chem.  der  Galle.  Haunov.  Ann.  Jahrg.  5,  1.  Heft.  — 
a)  Wien.  med.  Wochenschr.  1857,  S.  235.  —  s)  Lecous  de  phv»iol.  experim.  2,  p.  422  — 
«)  Dt.  chem.  Ges.  6*.  S.  1026.  —  8)  Arth.  f.  Phvsiol.  2,  S.  173.  —  •)  Ceutralbl.  f.  med. 
WiMcnsch.  1869,  S.  657.  —  7)  Zeitschr.  f.  Biol.  '2,  S.  113.—  8)  ZeiUchr.  f.  rat.  Med.  21, 
S.  125.  —  »)  Ebend.  —  10)  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  88.  —  »')  J.  pr.  Chem.  99,  8.  281  ; 
Handb.  d.  phys.  u.  p:ith.  chem.  Analyse,  4.  Aufl.  1875.  —  ia)  Pogg.  Ann.  108,  S.  547.  — 
,B)  ZeiUchr.  Chem.  1867,  S.  690;' 1868,  S.  633;  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  352.  — 
Mj  Verh.  d.  phys.  med.  Gesellsch.  zu  Würzb.  7,  S.  269.  —  ,6)  Ann.  Ch.  Pharm.  102. 
S.  91;  108,S.  66.  —  ,0)  Ebend.  245,8.352.  —  17)  J.  pr.  Chem.  76,  S.  61 .  —  18)  Ebend.*  — 
,9)  Ann.  Ch.  Pharm.  60,  S.  109.  —  20)  Ebend.  110,  S.  244.  —  21)  Beitr.  zur  Kenntn.  d. 
Urinabs.  1853,  Giessen.  —  M)  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  10,  S.  267.  —  23)  Unters,  zur  Naturl. 
11  (1875),  S.  504.  —  M)  Ebend.  —  2b)  Unters,  über  die  Galle,  Habilitationsschi . 
Erlangen  1846;  Prager  med.  Vierteliahrsschr.  4,  S.  86.  —  26)  Ebend.  —  ")  Ebend.  — 
28)  Ebend.  —  »)  Arch.  f.  Physiol.  9,  S.  492.  —  w)  Ebend.  11,  S.  166;  12,  S.  54.  — 
81)  Commentatio  de  bilis  quotidie  a  cane  secreta  copia  et  indole.  Propr.  Mnrb.  1851.  — 
32)  Die  Blutverthcilung  u.  der  Thätigkeitswechsel  der  Organe  1871,  S.  144.  —  33)  Ver- 
dauungssäfte u.  Stoffwechsel  1852,  S.  98.  —  S4)  Aun.  Ch.  Pharm.  72,  S.  317.  —  »)  Ebend. 
—  M)  Zeitschr.  f.  rat.  Med.  21,  S.  25.  —  37)  Pogg.  Ann.  76,  S.  386;  J.  pr.  Chem.  4B, 
S.  57.  —  **)  Ebeud.  —  89)  Journ.  of  anat.  and  physiol.  5,  p.  158.  —  40)  Unter»,  über 
.1.  Stoffwechsel  in  der  Leber.  Habiliutionsschr.  Würzburg  1875. 
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phosphat,  Magnesiumphosphat,  geringe  Mengen  von  Eisen,  Mangan  und  Kieselerde 
«ich  auf  beide  Seerete  repartiren. 

Zu  diesen  Bestandtheilen  der  Galle  gesellen  sich  aber  noch  einige  andere,  die 
darin  nicht  constant  vorkommen.  Dazu  gehören:  Harnstoff  (in  der  Ochsengalle 
und  8chweinegalle,  wie  angegeben  wird,  stets  vorhanden),  Traubenzucker, 
welcher  von  Frerichs1)  und  Stokers2)  in  der  Menschengalle  aufgefunden 
wurde,  aber  möglicher  Weise  da,  wo  er  gefunden  wurde,  erst  durch  eine  nach 
dem  Tode  eintretende  Diffusion  aus  der  Leber  in  die  Galle  gelangte  (Cl.  Bernard  3), 
endlich  Spuren  von  Ei weisskör pern  und  Leucin,  von  Jacobsen4)  in  der 
Menschengalle  aufgefunden.  Von  den  Zersetzungsproducten  der  Galle  treten  in 
dieser  zuweilen  Choloidinsäure ,  Cholsäure,  Dyslysin,  Taurin  und  Am- 
moniak auf.  Von  Gasen  hält  die  Galle  wie  es  scheint  nur  Kohlensäure  ab- 
»orbirt  [Pflüger6),  Bo  golj  ubow  6)]. 

Bezüglich  der  Eigenschaften  der  Gallenfarbstoffe  siehe  diesen  Artikel  (S.  320). 

Was  die  Zusammensetzung  der  Galle  bei  verschiedenen  Thierklassen  anbelangt, 
so  ist  darüber  Folgendes  festgestellt,  wobei  zu  bemerken  kommt,  dass  die  Ochsen- 
galle die  am  gründlichsten  studirte  ist. 

Die  Ochsengalle  enthält  glykocholsaures  und  taurocholsaures  Natrium; 
ausserdem  Cholesterin,  Cholin,  Harnstoff,  Fett«  und  Giyceride  der  flüchtigen 
Fettsäuren  [Essigsäure  und  Propionsäure  (D ogiel  7)J,  Gallenpigmente,  Schleim  und 
die  oben  angeführten  anorganischen  Salze.  Die  Glykocholsäure  scheint  unter  bestimm- 
ten Verhältnissen  in  der  Ochsengalle  (wesentlich  in  den  grünen  Gallen)  zu  fehlen. 

Die  M e nsc h en ga Ue  enthält  glykocholsaures  und  taurocholsaures  Natrium. 
Nach  E.  Beketoff8)  würde  glykocholsaures  Natrium  überwiegen,  nach  älteren 
Angaben  wäre  das  Gegentheil  der  Fall.  Nach  Jacobsen9)  fehlt  die  Taurochol- 
<«äure  in  der  Menschengalle  zuweilen  ganz.  Im  Uebrigen  enthält  sie  dieselben 
Bestandteile  wie  die  Ochsengalle,  häuflg  aber  auch  Spuren  von  Kupfer. 

Schweinegalle.  Dieselbe  enthält  hyoglykocholsaures  und  sehr  wenig  hyo- 
taurocholsaures  Natrium,  im  Uebrigen  dieselben  Bestandteile  wie  die  Ochsen- 
und  Menschengalle.    Nach  Popp10)  enthält  sie  constant  Harnstoff. 

Die  Hnndegalle  enthält  von  Gallensäuren  nur  taurocholsaures  Natrium 
(Hoppe-8eyler  n),  während  die  Schafgalle  glyko-  und  taurocholsaures  Natrium 
führt;  doch  waltet  letzteres  vor. 

Die  Gänsegalle  enthält  chenotaurocholsaures  Natrium,  aber  wahrscheinlich 
noch  das  Natriumsalz  einer  anderen  der  Paracholsäure  Strecker's  ähnlichen 
Gallensäure,  ausserdem  einen  weissen  in  Nadeln  krystallisirenden,  neutralen,  in 
Salzsäure  und  Kalilauge  unlöslichen  Körper;  von  Glyceriden  vorwiegend  solche 
flüchtiger  Fettsäuren  (Heintz  u.  Wislicenus  12).  Glycin  konnte  Otto13)  unter 
den  Zersetzungsproducten  dieser  Galle  nicht  nachweisen. 

F  i  s  c  h  g  a  1 1  e.  Die  Galle  von  Fischen  enthält  fast  nur  tau roc holsaure  A  Ikalien, 
doch  scheinen  darin  auch  geringe  Mengen  von  glykocholsauren  Alkalien  vorzu- 
kommen [Scher er14),  8c hloss berger  15),  Otto16)].  Da  die  Galle  der  meisten 
Seefische  fast  nur  Kalium  und  nur  Spuren  von  Natrium  enthält,  so  müssen  darin 
die  Gailensäuren  als  Kalinmsalze  enthalten  sein;  während  die  Galle  der  Süss- 
wasserfische  Kalium  und  Natrium,  und  letzteres  in  überwiegender  Menge  führt 
und  daher  wahrscheinlich  neben  taurocholsaurem  Kalium  überwiegend  taurochol- 
saures Natrium  enthält  (Strecker).  Die  Galle  des  Kabeljau  (Gadus  Morrhua) 
enthält  hauptsächlich  taurocholsaures  Alkali  (Kali  und  etwas  Natron)  neben  viel 
Fett  und  Cholesterin.  Ebenso  verhält  sich  die  Galle  von  Steinbutt  {Pleuranectta 
morimus).  Auch  die  Galle  des  Horn  fisch  es  (ßelione  vulgaris)  enthält  hauptsächlich 
taurocholsaures  und  wenig  glykocholsaures  Salz;  diese  Galle  enthielt  aber  eigen- 
tümlicher Weise  mehr  Natron  und  weniger  Kali. 

Diese  Verteilung  des  Kaliums  und  Natriums  in  See-  und  Süsswasserfischen 
ist  merkwürdig. 

Auch  in  der  Galle  der  Schildkröten  fand  Wetherill17;  (bei  Kmys  geo- 
graphica und  E.  inscutpata)  Kalium  und  Natrium  und  zwar  ersteres  vorwiegend 
ebensowohl  bei  der  Süsswasserschildkröte  wie  bei  der  Seeschildkröte.  Dagegen 
fand  Otto18)  in  der  Asche  der  Galle  des  in  der  Ostsee  im  Greifswalder  Bodden 
lebenden  Hornfisches  (Bellone  vulgaris)  Kalium  und  Natrium  mit  U  eberwiegen  des 
letzteren. 

Schlangengalle.  Diese  (untersucht  von  Boa  Anaconda,  Python  vitiatus  und 
P.  tigris)  scheint  nach  den  Untersuchungen  von  Schlieper19)  und  Sc  bloss - 
berger  20)  nur  taurocholsaures  Natrium  zu  enthalten. 

Die  G  a  1 1  e  d  e  s  Känguruhs  enthält  nach  ihrem  geringen  Schwefelgehalte 
nur  wenig  taurocholsaure  Salze.  Ob  die  ausserdem  darin  vorkommende  Säure 
Glykocholsäure  ist.  wurde  nicht  ermittelt. 
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Von  Stoffen,  welche  dem  Körper  von  aussen  zugeführt  werden,  gehen 
folgende  in  die  Galle  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  über:  Arsen,  Antimon, 
Kupfer,  Jodkalium,  Ferrocyankalium  und  Zink.  Nach  Cl.  Bernard  geht  in  die 
Venen  inj icirter  Zucker  in  die  Galle  über;  nach  Versuchen  von  Mösle rai)  jedoch 
nur  dann,  wenn  dem  Blute  enorme  Zuckermengen  zugeführt  werden.  Rohrzucker 
geht  verhältnismässig  leichter  über  als  Traubenzucker. 

Dampft  man  Ochsengalle  bis  zur  Syrupconsistenz  ab,  und  behandelt  den  Rück- 
stand mit  Alkohol  von  80  bis  90  Proc,  so  fällt  der  Gallenschleim  mit  einem  Theile 
der  Pigmente  als  amorpher  flockiger  Niederschlag  heraus.  Das  alkoholische  braun- 
grün  gefärbte  Filtrat  lässt  sich  durch  Schütteln  mit  Knochenkohle  nahezu  voll- 
ständig entfärben  und  hinterlässt,  im  Wasserbade  abgedampft,  einen  anfänglich 
pflasterartigen,  bei  fortgesetztem  Erwärmen  aber  zu  einem  gelblichen  stäubenden 
Pulver  zerreiblichen  Rückstand.  Löst  man  diesen  in  Wasser  und  schüttelt  die 
Lösung  wiederholt  mit  Aether,  so  entzieht  dieser  sämmtliches  Cholesterin  und 
Fett,  und  man  hat  dann  eine  wässerige  Lösung  der  gallensauren  Salze,  zur  Trockne 
gebracht  als  gereinigte  Galle  (Fei  tavri  dtpuratum)  bezeichnet.  Bei  110°  bis 
120°  getrocknet,  hierauf  mit  Aether  übergössen,  verwandelt  sich  dieselbe  nach 
einiger  Zeit  in  feine  seidenglänzende  Kry stallnadeln  (krystallisirte  Galle: 
Gemenge  von  glyko-  und  taurocholsaurem  Natrium).  Auch  die  alkoholische  Lösung 
der  gereinigten  Galle  giebt  mit  Aether  einen  pflasterartigen  Nietlerschlag,  der  sich 
bei  längerem  Stehen  in  sternförmig  gruppirte  Nadeln  von  sogenannter  krystalli- 
sirter  Galle  verwandelt. 

Dampft  man  Ochsengalle  bis  nahe  zur  Trockne  ein,  zieht  den  Rückstand  mit 
Alkohol  aus,  flltrirt,  destillirt  den  Alkohol  ab  und  versetzt  den  DestilJationsrückstand 
mit  Kalkmilch,  so  fällt  ein  Theil  des  Farbstoffs  heraus ;  das  meist  nur  ganz  schwach 
gelb  gefärbte  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  bleibenden  Trübung 
versetzt,  erstarrt  meist  schon  nach  einigen  Stunden  zu  einem  Krystallbrei  von 
Glykocholsäure.  Zuweilen  aber  setzt  sich  dabei  ein  harzig-öliger  Niederschlag  ab, 
der  sich  jedoch  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  ebenfalls  in  Krystalle  von  Glyko- 
cholsäure verwandelt.  Versetzt  man  frisch  aus  der  Blase  entleerte  Rindsgalle  in 
einem  engen  Cylinder  mit  etwas  Aether,  und  fügt  hierauf  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure hinzu,  so  färbt  sich  die  Aetherschicht  gelb,  braun,  später  purpurfarben  und 
violett,  während  die  untere  Schicht  sich  in  einen  Brei  von  Glykocholsäure  ver- 
wandelt (Hüfner22).-  Enthält  die  Ochsengalle,  wie  es  zuweilen  vorkommt  (s.  oben) 
keine  Glykocholsäure,  so  geben  beide  Methoden  natürlich  ein  negatives  Resultat. 

Setzt  man  zu  Ochsengalle  Bleizuckerlösung,  so  entsteht  ein  anfangs  schleimiger 
gefärbter  Niederschlag,  der  sich  bei  ruhigem  Stehen  sehr  zusammenzieht;  er  be- 
steht aus  Schleim,  Farbstoff  und  glykocholsaurem  Blei.  Das  Filtrat  reagirt  sauer 
und  giebt  mit  Bleiessig  einen  flockigen  Niederschlag:  basisch  glykocholsaures  und 
taurocholsaures  Blei,  der  bald  pflasterartig  wir<f;  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit 
giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  von  Neuem  einen  geringen  Niederschlag  und  es 
bleibt  ein  nur  kleiner  Theil  der  organischen  Substanz  der  Galle  in  Lösung. 

Wird  Ochsengalle  mit  8alzsäure  gekocht,  so  zerfällt  sie  in  Choloidinsäure, 
Taurin  und  Ammoniak;  erstere  verwandelt  sich  nach  sehr  langem  Kochen  in 
eine  unlösliche  harzartige  Substanz,  Dyslysin:  C24H360,.  Durch  Behandlung 
mit  Alkalien  liefert  die  Galle  Cholsäure ;  durch  die  Fäulnis»,  die  Galleugährung 
werden  zunächst  dieselben  Zersetzungsproducte  erhalten :  Cholsäure,  Choloidinsäure. 
Taurin  und  wahrscheinlich  als  Zersetzungsproduct  des  Gljxins  Ammoniak,  als 
Zersetzungsproduct  des  Cbolins  aber  Trimet  hylamin.  Wird  die  Fäulnis»  länger 
unterhalten,  so  erleidet  das  Gallenpigment  Veränderungen  und  schlägt  sich  theil- 
weise  nieder;  es  zerfällt  endlich  auch  das  Taurin  und  giebt  Natriumsulfat  und 
Sulfite  oder  Hyposulfite.  Auch  flüchtige  8äuren  werden  bei  der  Fäulniss  der 
Galle  gebildet,  namentlich  Essig-  und  Valeriansäure.  Während  des  Lebensprocesses 
wird  auf  dem  Wege  durch  den  Darmcanal  ein  Theil  der  Galle  in  Choloidinsäure. 
Dyslysin,  Taurin  und  Ammoniak  zerlegt. 

Schweinegalle  giebt,  mit  krystallisirtem  Natriumsulfat  in  hinreichender  Menge 
versetzt,  einen  flockigen  Niederschlag  von  hyoglykocholsaurem  Alkali.  Der  Nieder- 
schlag ist  in  Wasser  wieder  leicht  löslich.  Andere  Gallen  geben  diesen  Nieder- 
schlag nicht. 

Schüttelt  man  die  Galle  von  Menschen  oder  fleischfressenden  Thieren  mit 
Chloroform,  so  geht  ein  Theil  des  Cholesterins  und  Bilirubins  (s.  unter  Gallenfarb- 
stoffe) in  Lösung  und  scheidet  sich  nach  dem  Verdunsten  der  Chloroformlösung  in 
Krystallen  aus. 

Die  Blutkörperchen  des  Menschen,  der  Säugethiere  und  der  Vögel  werden 
von  gereinigter  Galle  gelöst.  In  Peptonlösungen  erzeugt  Galle  einen  Niederschlag, 
der  sich  in  einem  Ueberschusse  von  Galle  wieder  löst  (Moleschott  •»),  Eine 
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wässerige  Lösung  gereinigter  Galle  löst  Cholesterin  in  nicht  unerheblicher  Menge 
auf.  Endlich  besitzt  die  Galle  die  Fähigkeit,  beim  Schütteln  mit  Fetten  dieselben 
fein  zu  emulgiren  und  damit  den  Durchgang  von  Fetten  durch  thierische  Mem- 
branen und  capillare  Foren  zu  befördern. 

Quantitative  Verhältnisse.  Quantitative  Analysen  der  Galle  von  Men- 
schen und  verschiedenen  Thieren  wurden  wiederholt  ausgeführt,  doch  muss  be- 
merkt werden,  dass  die  zur  Anwendung  gekommenen  analytischen  Methoden  zum 
Theil  ziemlich  unvollkommene  waren  und  sich  die  meisten  Analysen  auf  Blasen- 
galle, demnach  auf  ein  Secret  beziehen,  welches  bereits  längere  oder  kürzere  Zeit 
in  der  Blase  verweilte. 

Blasengalle  des  Menschen,  von  plötzlich  verstorbenen  vorher  gesunden 
Individuen  stammend,  wurde  von  Frerichs24)  und  von  G orup-Besanez 26) 
analysirt.  Es  ergaben  sich  ziemlich  wenig  übereinstimmende  Zahlen :  für  den  Wasser- 
gehalt 82,27  bis  90,87  Proc.,  Trockenrückstand  17,73  bis  9,13  Proc,  gallensaure 
Alkalien  5,63  bis  10,79  Proc.,  0,26  bis  0,16  Proc,  Schleim  mit  Farbstoff  1,45  bis  2,98  Proc., 
endlich  0,63  bis  1,08  Proc.  anorganische  Salze.  Dio  Blasengalle  verschiedener  .. 
Thiere  (Ochs,  Schwein,  Fische,  Schlangen,  Gänse,  Känguruhs)  ergab  Wasser 
80,02  bis  90,48  Proc,  feste  Stoffe  19,98  bis  9,52  Proc.  gallensaure  Alkalien  3,63  bis 
17,06  Proc,  Fett  0,03  bis  1,09  Proc,  Schleim  mit  Farbstoff  0,30  bis  4,34  Proc,  anor- 
ganische Salze  endlich  0,20  bis  1,26  Proc,  demgemäss  ungemein  abweichende  Werthe. 
Eine  in  neuerer  Zeit  von  Otto  26)  ausgeführte  Analyse  der  Gänsegalle  gab  77,6  Proc 
Wasser,  3,1  Proc  8chleim,  0,3  Proc.  Fett,  Cholesterin  und  Gallenfarbstoffe,  und 
19  Proc  gallensaure  Alkalien, 

Jacobson27)  hatte  Gelegenheit,  menschliche  Galle  unmittelbar  aus  einer 
Gallenfistel  entleert,  also  solche,  welche  nicht  in  der  Blase  verweilt  hatte,  zu  ana- 
lysiren.  Der  Trockenrückstand  betrug  2,24  und  2,28  Proc.  Von  organischen  Be- 
stand theilen  waren  in  Aether  löslich  3,14  Proc,  wovon  2,49  Cholesterin  0,44  Fette 
und  0,21  Lecithin.  In  Aether  und  Alkohol- unlöslich  waren  10,10  Proc  Im  Alkohol- 
extracte  der  trocknen  Galle  waren  enthalten :  Natriumglykocholat  44,8 ,  palmitin- 
sanres  und  stearinsaures  Natrium  6,0  Proc  Die  Galle  war  schwefelfrei,  und  konnte 
demgemäss  auch  keine  Taurocholate  enthalten.  Dies  ist  um  so  bemerkenswert  her, 
als  Gorup-Besanez28)  vor  vielen  Jahren  und  Trifanowski  29)  und  N.  Socolof  f  *°) 
in  neuerer  Zeit  Taurocholsäure  in  der  menschlichen  Galle  nachwiesen.  Bemerkens- 
werth ist  endlich  der  gegenüber  den  von  Gorup -Be  sanez,  Frerichs  und  Tri- 
fanowski für  Blasengalle  erhaltenen  Zahlen  bedeutend  höhere  Wassergehalt  der 
Lebergalle,  der  in  Beobachtungen  von  H.  Nasse81)  und  von  J.  Ranke32) 
Bestätigung  findet.  Ersterer  fand  die  Galle,  welche  bei  einer  Hündin  durch  eine 
Fistel  abfloss,  wasserreicher,  als  die  in  der  Blase  enthaltene,  und  beobachtete,  dass 
der  Unterschied  das  Doppelte  betragen  könue,  und  Letzterer  fand  in  der  durch  eine 
Lungenleberfistel  entleerten  Galle  eines  Menschen  96,8  Proc  Wasser.  Damit  in 
Uebereinstimmung  stehen  endlich  die  von  Bidder  u.  C.  Schmidt83)  an  Thieren 
angestellten  Beobachtungen.  Nach  diesen  liefert  die  frisch  abgesonderte  und  nicht 
in  die  Blase  gelangende  Galle  durchschnittlich  5  Proc  festen  Rückstandes,  während 
die  aus  der  Gallenblase  entnommene,  je  nachdem  sie  länger  oder  kürzer  in  der 
Blase  verweilte,  10  bis  20  Proc  Trockenrückstand  lieferte. 

Da  die  Galle  nach  mehreren  übereinstimmenden  Beobachtungen  keine  oder 
höchstens  sehr  geringe  Mengen  von  schwefelsauren  Salzen  führt,  so  muss  der  in 
der  Gallenasche  in  der  Form  von  Sulfaten  gefundene  Schwefel  von  organischen 
schwefelhaltigen  Körpern  abstammen,  und  zwar  von  den  schwefelhaltigen  Gallen- 
Säuren  (Taurocholsäure,  Hyotaurocholsäure  und  Chenotaurocholsäure).  Man  kann 
daher  aus  dem  8chwefelgehalte  des  Alkoholextractes  der  Galle  den  Gehalt  der 
Galle  an  diesen  Säuren  berechnen.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  sind  zahlreiche 
Schwefelbestimmungen  der  Galle  verschiedener  Thiere  angestellt  und  von  Werth. 
Für  die  gereinigte  und  bei  110°  getrocknete  Galle  war  da»  beobachtete  Maximum 
des  Schwefels  in  Procenten  :  6,34  für  die  Gänsegalle  (Marsson34)  und  das  Minimum 
0,02  Proc.  für  die  Menschengalle.  Bereits  weiter  oben  wurde  aber  erwähnt,  dass 
Jaeobsen86)  in  der  Menschengalle  zuweilen  gar  keinen  Schwefel  fand.  Dem 
gegenüber  liegen  Bestimmungen  von  Bischoff  und  Lossen86)  vor,  die  für  die 
Menschengalle  im  Mittel  von  acht  Beobachtungen  1,46  Proc.  Schwefe),  als  Maximum 
2,99,  als  Minimum  0,83  Proc.  fanden.  Sehr  schwefelreich  sind  auch  die  Gallen 
des  Hundes,  der  Schlangen  und  der  Fische. 

Eine  quantitative  Analyse  der  Asche  der  Ochsengalle  wurde  von  H.  Rose87), 
eine  solche  der  Menschengalle  von  Jacobson38)  ausgeführt.  In  100  Thln. 
Asche  der  Rindsgalle  fand  H.  Rose  Chlornatrium  27,70,  Kali  4,80,  Natron  36,73, 
Kalk  1,43,  Magnesia  0,53,  Eisenoxyd  0,23,  Manganoxyduloxyd  0,12,  Phosphorsäure 
10,45,  Schwefelsäure  6,39,  Kohlensäure  11,26,  Kieselsäure  0,36Gewthle.  In  100  Thln. 
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Asche  der  Menschengalle  fand  Jacobson:  Chlornatriuni  65,16,  Cblorkalium  3,3tf, 
Natriumcarbonat  11,11,  Natriumphosphat  15,91,  Calciumphosphat  4,44.  Ueber  den 
Eisengeh  alt  der  Oalle  (nicht  der  üallenasche)  wurden  Bestimmungen  von  Young  3yl 
und  Kunkel40)  ausgeführt.  Nach  diesen  enthält  Ochsengalle  0,003  bis  0,006  Proc., 
Menschengalle  0,004  bis  0,010,  Hundegalle  0,0036  bis  0,016  Proc.  G.-B. 

□  allein  '  \  Product,  welches  sich  beim  Erhitzen  von  Phtalsäure  mit  Pyro- 
gallol  bildet,  und  bei  Einwirkung  vou  Zink  und  Schwefelsäure  in  Gallin  übergeht 
(s.  unter  Phtalsäure). 

Qallenasparagin  iyn.  Taurin. 

GaUenconoremente  s.  Gallenstein. 

Qallenfarbstoffe.  Die  eigentümlichen  Färbungen  der  Galle  rühren  von 
gewissen  Farbstoffen  her,  welche  wie  andere  organische  Pigmente  auch  durch 
einen  hohen  Grad  von  Zersetziichkeit  ausgezeichnet  und  in  Folge  dessen  in  ein- 
ander überzugehen  sehr  geneigt  sind.  Dieselben  waren  wiederholt  Gegenstand 
chemischer  Untersuchung;  auch  wurden  von  Berzelius,  Fr.  Simon,  Scherer, 
Heintz  und  anderen  Chemikern  aus  der  Galle  eine  Reihe  von  Pigment körpern  dar- 
gestellt und  unter  dem  Namen  Cholep  yrrhin ,  Biliphaein,  Biiifulvin,  Bili- 
fnscin  und  Biliverdin  beschrieben.  Kein  einziger  dieser  nach  verschiedeneu 
Methoden  isolirten  Stoffe  bot  jedoch  irgend  welche  Garantie  chemischer  Reinheit 
und  noch  weniger  die,  in  der  Galle  als  solcher  schon  präformirt  enthalten  zu  sein. 
Auch  heute  sind  wir  noch  weit  entfernt,  die  Pigmente,  welche  die  so  verschiedenen 
Färbungen  der  Galle  bedingen,  und  ihren  Zusammenhang  genau  zu  kennen,  doch 
haben  die  gründlichen  Untersuchungen  von  Städeler1)  und  von  R.  Maly2)  zur 
Isolirung  von  Pigmenten  geführt,  deren  Individualität  zum  Theil  wenigstens  sicher 
gestellt  wurde.    Es  sind  dies  die  folgenden. 

Bilirubin:  CsaH38N40A.  Dieser  Farbstoff  wird  am  zweck  massigsten  aus 
Ochsengallensteiuen,  die  sehr  häufig  fast  ausschliesslich  aus  diesem  Pigmente  be- 
stehen, durch  Extraction  der  Steine  mit  Aether,  Ausziehen  des  Rückstandes  mit 
Wasser,  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Chloroform,  worin  sich  das  Bilirubin  löst, 
in  unreinem  Zustande  erhalten.  Rein  wird  es  dargestellt,  indem  man  die  Chloro- 
formlösung abdampft,  den  Verdampfungsrückstand  mit  Alkohol  und  Aether  be- 
handelt, dann  wieder  in  wenig  Chloroform  löst  und  aus  dieser  Lösung  das  Bili- 
rubin durch  Alkohol  fällt.  So  dargestellt  ist  es  ein  amorphes  orangegelbes  Pulver, 
welches  sich  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol  löst  und  sich  beim 
Verdunsten  dieser  Lösungen  in  klinorhombischen  rothen  Prismen  ausscheidet.  In 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  wenig,  in  Alkalien  leicht  mit  rothgelber 
Farbe.  Seiner  Lösung  in  Chloroform  kann  es  durch  Schütteln  mit  Kalilauge  ent- 
zogen werden.  Die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  allmälig  grüu ; 
werden  sie  mit  Salzsäure  übersättigt,  so  wird  das  Bilirubin  gefallt.  In  wässerigen 
alkalischen  Lösungen  des  Bilirubins  ruft  Zusatz  von  salpetrige  Säure  haltender 
Salpetersäure,  oder  ein  Gemisch  von  reiner  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwe- 
felsäure zuerst  eine  grüne,  dann  blaue,  dann  violette,  dann  rothe.  schliesslich  gelbe 
Färbung  hervor.  Diese  Reaction  (Gmelin'sche  G allen reaction)  ist  sehr 
empfindlich  und  dient  zum  Nachweise  des  Gallenfarbstoffs  in  der  Galle  selbst,  in 
gallenpigmenthaltigen  Flüssigkeiten,  wie  icterischem  Harn  u.  dgl.  Sehr  verdünnte 
Auflösungen  von  Bilirubin  mit  einem  Tropfen  einer  Lösung  von  Kaliumnitrat  und 
einigen  Tropfen    verdünnter   Schwefelsäure   versetzt ,   färben   sich   sofort  grün 


*)  Bneyer,  Dt.  ehem.  Ge*.  1871,  S.  457,  555,  663. 

Gallenfarbstoffe :  x)  Mitth.  d.  naturf.  Ges.  in  Zürich  4;  Verband!,  d.  uatorf.  Gesellsch. 
in  Zürich  8.  —  a)  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  129;  161,  S.  368;  163,  S.  77;  Wien.  Acad. 
Ber.  57,  60,  S.  597;  Centralbl.  f.  il.  med.  Wiss.  1873,  S.  321;  Wien.  Acad.  Ber.  72, 
S.  79.  —  8)  Ann.  di  chimia  applic.  alla  med.  57,  S.  278.  —  4)  Arch.  f.  path.  Anat. 
1847,  S.  379,  439;  Verh.  d.  phys.  med.  Ges.  zu  Würzburg,  i,  S.  303.  —  &)  Giorn. 
di  scienze  nat.  Palermo.  2,  1866 ;  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  645.  —  6)  J.  pr.  Chem.  104, 
S.  193;  Journ.  of  the  chem.  soc.  [2]  13,  p.  366.  —  7)  Pogg.  Ann.  84,  S.  106.  — 8)  Oesterr. 
Vierteljahrsschr.  f.  wiss.  Veterinärk.  36,  Heft  1.  —  9)  Die  Blatkrystalle.  Jena  1871,  S.  185.  — 
10)  Wien.  Acad.  Ber.  1876  [3]  Mai.  —  »)  Arch.  f.  path.  Anat.  23,  S.  192;  47,  S.  405; 
Arch.  f.  Phys.  1,  S.  260;  J.  pr.  Chem.  104,  S.401;  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1868,  S.  241; 
1871,  S.  30.  —  ia)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1871,  S.  369.  —  >3)  Arch.  f.  Physiol.  4, 
S.  497.  —  l4)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1873,  S.  211,  449.  —  ,6)  Arch.  f.  Phys.  11. 
S.  180.  —  1Ä)  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  413.  —  l7)  Arch.  f.  Phys.  10,  S.  208;  Dt. 
.  hrm.  Ge*.  7,  S.  1065.  —  ,8)  Arch.  f.  Phvs.  9,  8.  53. 
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(Vitali8).  Zusatz  von  Brom  zu  Bilirubinlösungen  bewirkt  zuerst  grüne,  dann 
blau«,  carmoisinrothe,  endlich  hellbraune  Färbung.  Bei  gewisser  Modalität  der 
Einwirkung  bildet  sich  ein  bromhaltiges  8ubstitutionsproduct:  Tribrombili- 
rubin,  dunkelblaue  Krystalle.  In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich 
das  Bilirubin  mit  bräunlicher  Farbe.  Trägt  man  die  Lösung  in  Wasser  ein,  so 
scheiden  sich  dunkelgrüne  Flocken  ab,  die  sich  in  Weingeist  mit  prächtig  violetter 
Farbe  lösen.  Das  Bilirubin  verbindet  sich  mit  Alkalien  und  mit  alkalischen  Erden. 
Seine  ammoniakalischen  Lösungen  werden  durch  Chlorcalcium ,  Chlorbarium, 
Bleizucker,  Bleiessig  und  Silbernitrat  gefällt.  Die  Calciumverbindung  ist  getrocknet 
metallisch  glänzend,  dunkelgrün,  zu  dunkelbraunem  Pulver  zerreiblich.  Das  Bili- 
rubin ist  in  der  Galle  jedenfalls  primär  enthalten,  findet  sich  aber  an  Kalk  gebun- 
den, besonders  reichlich  in  gewissen  Gallensteinen,  vorzugsweise  des  Rindes.  Ein 
von  Virchow4)  in  verschiedenen  Blutextravasaten  entdecktes  und  von  ihm  als 
Häiuato'idin  beschriebenes  Pigment  wird  gegenwärtig  wohl  mit«  Recht  mit  Bili- 
rubin identificirt.  Ebenso  scheinen  die  früher  als  Cholepyrrhin,  BiliphäYn  und 
Bilitulvin  bezeichneten  Pigmente  auB  der  Galle  von  Menschen,  Hunden  und  Katzen 
nicht«  weiter  wie  unreines  Bilirubin  zu  sein.  Ob  die  unter  dem  Namen  Hämo- 
lutein  oder  Lut eohämatoid in  (Piccolo  und  Lieben5)  beschriebenen  Pigmente 
aus  dem  Corpus  luteum  der  Kuh,  sowie  ein  von  Thudichum6)  als  Lutein  be- 
zeichnetes, mit  Bilirubin  identisch  Bind,  muss  vorläufig  dahin  gestellt  bleiben. 

Biliverdin:  CgjHje^Oj,.  Dieses  Pigment  ist  wahrscheinlich  in  den  grün 
gefärbten  Gallen  enthalten  und  wurde  vielleicht  noch  nicht  ganz  rein  zuerst  von 
Heintz7)  aus  Gallensteinen  dargestellt.  Städeler  stellte  es  aus  Bilirubin  dar, 
indem  er  die  alkalischen  Lösungen  des  letzteren  in  flachen  Gefässen  längere  Zeit 
an  der  Luft  stehen  Hess,  dann,  nachdem  die  Lösung  rein  grün  geworden,  mit 
Salzsäure  fällte,  den  Niederschlag  mit  Wasser  wusch  und  sodann  in  Weingeist 
löste.  Aus  der  weingeistigen  Lösung  durch  Verdunsten  gewonnen ,  war  es  ein 
grünes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Chloroform,  löslich  in  Alkohol  mit 
blaugrüner  Farbe,  löslich  in  Alkalien  zu  gesättigt  grünen  Lösungen,  ebenso  auch 
in  kohlensauren  Alkalien.  Aus  den  alkalischen  Lösungen  wurde  es  durch  Salz- 
säure in  dunkelgrünen  Flocken  gefällt.  Auch  in  Eisessig  ist  Städeler's  Biliverdin 
löslich,  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  allmälig  in  grünen  wenig  ausgebildeten 
Krystallblättchen  aus.  Die  alkalischen  Lösungen  geben  mit  salpetrige  Säure  halten- 
der Salpetersäure  dieselben  Farbenveränderungen  wie  Bilirubinlösungen.  Bei 
längerem  Stehen  der  alkalischen  Lösungen  an  der  Luft  verwandelt  es  sich  in 
Biliprasin  (s.  unten).  Maly  stellte  Biliverdin  durch  Behandlung  der  alkalischen 
Losung  des  Bilirubins  mit  Bleisuperoxyd  und  Fällen  durch  schwaches  Ueber- 
sättigen  mit  Essigsäure  dar  und  zeigte,  dass  auch  aus  Tribrombili rubin 
Csa  H33  Br8  N4  08  Biliverdin  erhalten  werden  kann,  indem  man  auf  ersteres  Alkalien 
einwirken  lässt:  C82H33Br3N4 06  -{-  3KOH  =  C32H36N4O0  -f-  3KBr.  80  dar- 
gestellt, ist  es  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Aether  wenig  löslich,  gar  nicht  in 
reinem  Chloroform,  sehr  leicht  dagegen  in  Chloroform  dem  etwas  Alkohol  oder 
Eisessig  zugesetzt  wird.  Nach  Hoppe-Seyler  und  Etti8)  ist  Biliverdin  in  reich- 
licher Menge  an  den  Rändern  der  Placenta  der  Hündin  enthalten ,  während 
Preyer*)  das  hier  gefundene  Pigment  für  ein  eigentümliches  hält  und  als 
Hämatochlorin  bezeichnet. 

Bilifuscin:  C,6HJ0N3O4  (?).  Dieser  Farbstoff  wurde  von  Städeler  in  ge- 
ringen Mengen  in  menschlichen  Gallensteinen  gefunden  und  daraus  dargestellt, 
indem  er  dieselben  so  behandelte,  wie  bei  Bilirubin  angegeben.  Die  Bilirubin  und 
Bilifuscin  enthaltende  Chloroformlösung  wurde  verdunstet  und  der  Rückstand  mit 
absolutem  Alkohol  behandelt,  welcher  das  Bilifuscin  löste,  das  Bilirubin  aber  un- 
gelöst Hess.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rück- 
stand zur  Entfernung  fetter  8äuren  mit  Aether,  hierauf  mit  Chloroform  digerirt, 
der  Rückstand  abermals  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  zur  Trockne 
verdunstet.    80   dargestellt   ist  das  Bilifuscin  eine  schwarze  glänzende  poröse 


Wasser,  Aether,  Chloroform,  leicht  mit  tief  brauner  Farbe  löslich  in  Alkohol.  Bei 
starker  Verdünnung  zeigt  die  Lösung  die  Farbe  icterischen  Harns.  Löslich  in 
verdünnten  Alkalien,  wird  das  Bilifuscin  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  in 
braunen  Flocken  gefällt.  In  ammoniakalischen  Lösungen  ruft  Chlorcalcium  einen 
Niederschlag  der  Kalkverbindung  hervor.  Ueber  die  Präexistenz  dieses  Farbstoffes 
in  der  Galle  fehlen  sichere  Anhaltspunkte.  Jedenfalls  wesentlich  verschieden  von 
Städeler's  Bilifuscin  ist  ein  von  A.  Simony  ,0)  aus  alten  mit  Chloroform  bereits 
völlig  erschöpften  Leichengallen  gewonnenes  braunes  ebenfalls  als  Bilifuscin  be- 
zeichnetes Pigment. 

Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  III.  21 
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Biliprasin:  C,6 H22  N2  06  (?).  Dies.  Pigment  wurde  von8tädeler  aus  den 
Gallensteinen  dargestellt.  Es  findet  sich  in  dem  Rückstände  von  der  Behandlung 
derselben  mit  Aether,  WaBser,  Salzsäure  und  Chloroform.  Man  extrahirt  denselben 
mit  Alkohol,  verdunstet  die  Lösung,  behandelt  den  Verdunstungsrückstand  mit 
Aether,  dann  mit  Chloroform,  löst  abermals  in  wenig  kaltem  Alkohol  und  ver- 
dunstet die  Lösung.  Schwarze  glänzende  poröse  Masse,  zu  dunkelgrünem  Pulver 
zerreiblich.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Chloroform,  löslich  in  Alkohol 
mit  schön  grüner  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Alkali  in  Braun  übergeht.  In  den 
alkalischen  Lösungen  erzeugen  Säuren  einen  grünen  Niederschlag.  Die  alkalischen 
Lösungen  zersetzen  sich  an  der  Luft  unter  Abscheidung  huminähnlicher  Substanzen . 
Dieses  Pigment  ist  in  menschlichen  Gallensteinen  und  in  der  Ochsengalle  nach- 
gewiesen, kommt  aber  wahrscheinlich  auch  im  icterischen  Harn  und  in  der  Placenta 
der  Hündin  vor  (Et t i).  Dass  es  aber  nicht  dieses  Pigment,  sondern  Biliverdin  ist, 
welches  die  grüne  Farbe  der  Galle  (vorzugsweise  der  Galle  der  Vögel,  Fische  und 
Amphibien)  bedingt,  muss  daran-  erschlossen  werden,  weil  das  Biliprasin  in  alka- 
lischer Lösung  braun  ist  und  nur  mit  Säuren  grün  wird,  daher  also  der  alkalischen 
Galle  nicht  die  grüne  Farbe  verleihen  kann.  Den  Rückstand  von  der  Behand- 
lung der  Gallensteine  mit  Wasser,  Aether,  Salzsäure,  Alkohol,  Chloroform 
und  alkalischem  Wasser  hat  Städeler  Bili humin  genannt.  Er  wurde  nicht 
in  zur  Analyse  und  näherer  Untersuchung  genügender  Menge  und  Reinheit 
erhalten. 

Hydrobilirubin(Maly)C32H20N4O7.  [Urobilin,  Jaffe  »),  Stereobilin, 
Masius  und  Vanlair1*)].  Richard  Maly  erhielt  diesen  Körper,  indem  er  Bili- 
rubin oder  auch  wohl  Biliverdin  in  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  löste  und 
unter  Abhaltung  der  Luft  so  lange  Natriumamalgam  eintrug,  bis  die  Lösung  hell- 
gelb bis  braungelb  geworden  war  und  Wasserstoffentwickelung  auftrat.  Er  fügte 
Salzsäure  bis  zur  bleibend  sauren  Reaction  hinzu,  worauf  das  Pigment  in  braun - 
rothen  voluminösen  Flocken  ausfiel.  Seine  Bildung  aus  dem  Bilirubin  erfolgt  zu- 
folge Ma  ly  nach  der  Gleichung  CsaH36N4  06  -|-  H2  -f  HaO  =  C32H40N4O-.  Dasselbe 
Pigment  entdeckte  Jaffe  in  dunkel  gefärbten  Fieberharnen  und  erhielt  es  später 
auch  aus  Hunde-  und  Menschengalle,  aus  Gallensteinen  und  aus  den  Fäces.  Au» 
dunkel  gefärbten  Fieberharnen  gewann  Jaff£  das  Urobilin  nach  folgeudem  Ver- 
fahren. Fällen  des  Harns  mit  Bleiessig,  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  Wasser, 
Trockneu  und  Pulvern  desselben,  Auskochen  mit  Weingeist  und  nachherige  Be- 
handlung mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol.  Die  rothe  Lösung  wird  abfiltrirt, 
mit  Ammoniak  übersättigt,  ttltrirt,  das  Filtrat  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt  und  mit  Chlorzinklösung  versetzt,  so  lange  sich  der  braunrothe  Nieder- 
schlag noch  vermehrt.  Der  Zinkniederschlag  wird  erst  mit  kaltem,  dann  mit 
heissem  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  zerlegt, 
die  abftltrirte  Lösung  mit  dem  halben  Volumen  Chloroform  versetzt,  dann  mit 
einem  Ueberschuss  von  Wasser  geschüttelt,  die  Chloroformlösung  nach  dem  Ab- 
setzen mittelst  des  Scheidetrichters  getrennt,  letzterer  wiederholt  mit  Wasser  ge- 
waschen und  hierauf  das  Chloroform  abdestillirt.  Aus  sehr  stark  hochroth  gefärbten 
Fieberharnen  kann  man  auch  ohne  weiteres  das  Hydrobilirubin  durch  Chlorzink 
und  Ammoniak  fällen.  Wie  es  bis  jetzt  erhalten  wurde,  stellt  es  eine  amorphe 
braunrothe  harzige  Masse  dar,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  mit  braun- 
gelber,  bei  Verdünnung  gelber,  bei  noch  stärkerer  mit.  schwach  rosenrother  Farbe. 
Seine  Lösungen  zeigen  an  und  für  sich  grünliche  Fluorescenz.  noch  stärkere  aber, 
wenn  sie,  ammoniakalisch  gemacht,  mit  einigen  Tropfen  Chlorzink  versetzt  werden. 
Das  Hydrobilirubin  ist  nur  schwierig  löslich  in  Wasser,  löslich  aber  ausser  in  den 
genannten  Lösungsmitteln  in  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  und  in  Alkalien.  Die 
alkalischen  Lösungen  sind  gelb,  auf  Säurezusatz  bei  durchfallendem  Lichte  granat- 
roth.  Saure  rothe  Lösungen  geben  spectroskopisch  untersucht  ein  dunkles  nicht 
sehr  scharf  begrenztes  Absorptionsband  zwischen  Grün  und  Blau,  entsprechend 
den  Frauen hofer' sehen  Linien  1  F.  In  alkalischen  Lösungen  ist  dieses  Band 
mehr  nach  6  gerückt  und  schärfer  begrenzt.  Bringt  man  zu  ammoniakalischen  Lösun- 
gen etwas  Chlorziuk,  so  dass  der  zuerst  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  löst, 
so  zeigt  die  nun  stark  grün  fluorescirende  Flüssigkeit  das  Absorptionsband  alka- 
lischer Lösungen  tief  schwarz,  gegen  den  stärker  brechbaren  Theil  des  Spectrunis 
verwaschen,  gegen  den  weniger  brechbaren  scharf  begrenzt.  Mit  schweren  Me- 
tallen liefert  das  Urobilin  in  rothen  Flocken  sich  abscheidende  Verbindungen. 

Unter  den  Namen  Bilicvanin,  Choleverdin  und  Choletelin  haben 
Heynsius  und  Campbell1'),  Stokvis14)  und  Maly  Pigmente  beschrieben, 
die  sie  theils  als  Prodncte  der  Einwirkung  oxy  dirender  Agentien  auf  Bilirubin 
erhielten ,  theils  in  Gallensteinen ,  im  icterischen  Harne  und  in  Fieberharnen 
fanden.    Sicher  ist  es,  dass  das  von  Maly  durch  oxydirende  Agentien  aus  Bili- 
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mhin  dargestellte  Choletelin  von  dem  Choletelin  von  Stokvis  und  Heynsius 
verschieden  und  dass  es  ebenso  wenig  Urobilin  wie  ein  Spaltungsproduct  des  letzteren 
ist,  wie  L.  Liebermann ,6)  nachwies.  Einen  bei  der  Oxydation  des  Bilirubins 
mit  salpetriger  Säure  entstehenden  blauen  Farbstoff  beschrieb  Jaffe\  und  auch 
Ritter16)  fand  in  der  Galle  des  Menschen,  des  Rindes,  des  Schafes,  des  Schweines, 
des  Hundes  und  der  Katzen  ein  blaues  Pigment,  welches  am  meisten  mit  Indigo 
übereinstimmte.  Alle  diese  Pigmente  sind  noch  sehr  wenig  gesichtet  und  vorläufig 
ohne  besonderes  chemisches  oder  physiologisches  Interesse. 

Von  allen  beschriebenen  Pigmenten  scheinen  primär  nur  Bilirubin  und  Bili- 
verdin  in  der  Galle  vorzukommen,  die  übrigen  aber  erst  secundär  aus  diesen  zu 
entstehen.  Was  schon  lange  vermuthet  und  durch  zahlreiche  Beobachtungen 
mindestens  wahrscheinlich  gemacht  war,  dass  die  Gallenpigmente  aus  einer  Zer- 
setzung der  Blutfarbstoffe  hervorgehen,  ist  nun  eine  erwiesene  Thatsache.  Zeigte 
Hoppe-Sey  ler  ,7),  dass  mau  das  Hämoglobin  ebenso  wie  das  Hämatin  durch  Be- 
handlung mit  reducirenden  Agentien  in  Hydrobilirubin  (Urobilin)  überführen 
könne,  welches  seinerseits  direct  aus  dem  Bilirubin  erhalten  wird,  so  ist  überdies 
durch  eine  Reihe  von  physiologischen  Versuchen  dargethan,  dass  alle  jene  Mittel, 
welche  einen  Uebertritt  des  Hämoglobins  in  das  Plasma  des  kreisenden  Blutes 
hervorrufen,  demnach  eine  Lösung  der  Blutkörperchen  bewirken,  die  Bildung  von 
Gallenpigment  und  ihr  Auftreten  im  Harn  veranlassen  (Kühne).  Besonders  ent- 
scheidend endlich  sind  die  Versuche  von  Tarchanoff1®),  der  nach  Injection  von 
Hämoglobinlösung  iu  die  Venen  von  Hunden  Gallenpigmente  im  Harn  auftreten 
sah,  ausserdem  aber  auch  nachwies,  dass  Injection  von  Hämoglobinlösuugen  in  die 
Venen  von  Gallenfistelhunden  eine  beträchtliche  Vermehrung  des  Pigmentgehaltes 
der  Galle  anf  Kosten  der  übrigen  Bestandtheile  derselben  zur  Folge  habe.  G.-B. 

Gallenfett  syn.  Cholesterin  s.  Bd.  II,  S.  649. 

Gallon  harz  nannte  Thenard  die  von  ihm  im  unreinen  Zustande  erhalteneu 
Gallensäuren. 

GallenBäuren  s.  S.  315, 

Gallenseife,  Gallseife.  Gewöhnlich  Mischungeu  von  neutraler  Seife  mit 
Ochsengalle,  welche  zur  Reinigung  von  Seidenzeug  u.  dgl.  dient;  man  mischt  z.B. 
300  Thle.  weicher  Schmierseife,  300  Thle.  fester  Kernseife,  300  Thle.  Ochsengalle 
und  100  Thle.  venetianischen  Terpentin.  Oder  100  Thle.  Seife,  100  Thle.  Ochsen- 
galle,  6  Thle.  Honig,  10  Thle.  Zucker  und  1%  Thle.  venetianischen  Terpentin. 

Gallensteine.  Man  begreift  darunter  alle  Concretioneu,  welche  sich  aus  der 
Galle  niederschlagen.  Sie  kommen  daher  in  allen  Theilen  des  Gallenapparates 
vor,  am  häufigsten  in  der  Gallenblase,  zuweilen  auch  im  Darmcanale.  Die  chemi- 
schen Bestandtheile  der  Galle  sind  Cholesterin,  Gallen farbstoffe  (vorzugsweise  Bili- 
rubin ,  Bilifuscin,  iBiliprasin),  zum  Theil  an  Kalk  gebunden,  verseif  bares  Fett 
|v.  Planta  und  Kekul£),  cholsaure,  choloidinsaure,  cholansaure  Salze,  Schleim 
und  Epithelien  der  Gallenblase  und  der  Gallengänge,  phosphorsaure  und  kohlen- 
saure alkalische  Erden,  Silicium,  Eisen,  Mangan,  Kupfer  und  Zink. 

Die  menschlichen  Gallensteine  sind  mehr  oder  weniger  fest,  lassen  sich  aber 
leicht  mit  dem  Messer  schaben ;  ihre  Form  ist  sehr  verschieden.  Bald  sind  sie 
rund  oder  eiförmig,  bald  wenn  mehrere  zugleich  iu  der  Blase  enthalten  sind  (oft 
finden  sich  in  einer  Blase  viele  Hunderte)  durch  gegenseitiges  Abreiben  polye- 
drisch  und  facettirt.  Man  unterscheidet:  a)  Krystalli  n  ische ;  sie  bestehen  fast 
ganz  aus  Cholesterin  (bis  zu  90  Proc),  zuweilen  mit  einem  Kern  aus  Pigmentkalk, 
haben  einen  krystallinischen  faserigen  Bruch,  sind  nur  wenig  gefärbt,  auf  den 
Schnittflächen  glänzend  und  leicht  zu  pulvern.  Alkohol  giebt  beim  Kochen  dar- 
aus Cholesterin  aus,  welches  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  Krvstallen  aus- 
scheidet. Ihre  Grösse  schwankt  zwischen  der  eines  Taubeneies  und  ganz  kleiner 
Körner.  b)  Nicht  kry stallinische ;  glatte  gelblichweisse  Gallensteine  von 
seifenartigem  Glänze  und  concentrisch  *  schaligem  Gefüge.  Sie  bestehen  ebenfalls 
vorwiegend  aus  Cholesterin  und  sind  beim  Menschen  die  häufigsten,  c)  Gallen- 
steine, welche  aus  abwechselnden  Schichten  von  vorherrschendem  Cholesterin 
und  Gallenpigmenten  bestehen.  Sie  sind  ebenfalls  sehr  häufig,  d)  Schwarze 
oder  dunkelgrüne,  zuweilen  metallisch  schimmernde,  oder  dunkelrothbraun 
gefärbte  Concretionen  von  erdigem  Bruche.  Sie  sind  sehr  leicht  zerreiblich ,  neh- 
men durch  Schaben  keinen  Wachsglanz  an  und  bestehen  hauptsächlich  aus  Bili- 
rubinkalk.  Sie  sind  beim  Menschen  ziemlich  selten,  während  die  Rindsgallen- 
steine meistentheils  in  diese  Kategorie  gehören  und  vorwiegend  aus  Bilirubinkalk 
bestehen.    Ans  diesem  Grunde  sind  auc  h  diese  Steine  das  passendste  Material  für 
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die  Darstellung  des  Bilirubins  (s.  d.).  Au«  einem  derartigen  Rindsgallenstei  n 
gewann  R.  Maly  45  Proc.  Bilirubin.  Ausserdem  enthalten  Rie  geringe  Antheile 
an  Oallensäuren,  sehr  wenig  Cholesterin,  Fett  und  anorganische  Salze,  namentlich 
Erdphosphate.  Ihr  Gehalt  an  Gallen pigmenten  überhaupt  beträgt  zuweilen  in  die 
60  Proc.  Vorwiegend  au»  Cholesterin  bestehende  Ochsengallensteine  hat  R.  Maly 
niemals  beobachtet.  Thudichum  ])  nennt  den  Hauptbestandteil  des  Ochsen  - 
gallensteins  Cholochrom,  welches  sich  aus  der  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung 
als  dunkelbrauner  Niederschlag  absetzt,  e)  Die  seltensten  Gallenconcretionen  sind 
die  ausschliesslich  aus  anorganischen  Salzen,  Calciumphosphat  und  Calciumcarbo- 
nat bestehenden. 

Genaue  quantitative  Analysen  von  Gallensteinen  sind  vielfach  angestellt,  bieten 
aber  kein  Interesse  dar,  da  ihre  Zusammensetzung  je  nach  ihrer  Natur  eine  un- 
gemein wechselnde  ist. 

Eine  eigentümliche ,  ihrer  Herkunft  nach  nicht  genau  gekannte  Art  von 
Gallensteinen  sind  die  orientalischen  Bezoare  (wahrscheinlich  von  Capra  aegcujrus 
und  Antilope  Dorias  abstammend  8.  Bd.  II,  8.  39);  dieselben  enthalten  als  Haupt* 
bestandtheil  Lithofellinsäure  (s.  d.  Art.)  oder  auch  wohl  Ellagsäure  (siehe 
Bd.  III,  8.  12). 

Die  Bildung  der  Gallensteine  scheint,  sowie  die  anderer  thierischer  Concre- 
mente,  das  Product  mehrerer  Factoren  zu  sein.  Ihre  Bildung  setzt  vor  Allem 
eine  Zersetzung  der  Galle  voraus,  in  Folge  deren  Ausscheidungen  von  Pigmentkalk 
und  harzigen  Gallenstoffen  (Choloidinsäure,  Cholonsäure  etc.)  stattfinden,  die  den 
Kern  bilden,  um  welchen  sich  später  das  überhaupt  aus  der  Galle  sich  sehr  leicht 
ausscheidende  Cholesterin  anlagert.  Bei  den  cholesterinarmen  Steinen  bleibt  es 
bei  der  Bildung  der  Kerne,  weil  die  Bedingungen  der  Abscheidung  des  Cholesterin n 
nicht  gegeben  sind.  G.-B. 

Gallensteinfett  syn.  Cholesterin  s.  Bd.  II,  8.  649. 

GallenstoiY  nannte  Berzelius  den  Hauptbestandteil  der  Galle. 

Gallenaüss,  Gallenzucker  oder  Pikromel  nannte  Gmelin  einen  Bestand- 
theil der  Galle,  nach  späteren  Untersuchungen  Gallensäure. 

Gallerte,  Gelatina,  Pflauzengallerte  s.  Pflanzenschleim  unter 
Gummi  und  Pectin;   GaUerte,  thierische  s.  unter  Leim. 

GaUerteäure  s.  Pectinsäure  (Bd.  II,  8.  1148). 

Gallerythronsäure,  Blaugallussäure  s.  Gallussäure  (S.  3:$2). 
Gallhuminsäure  s.  unter  Gallussäure. 
Gallin  s.  G allein. 
Gallipoliöl  8.  Olivenöl. 

Gallium  nennt  Lecoq  de  Boisbaudran  ein  von  ihm  (1875)  entdecktes  me- 
tallisches Element,  Atomgewicht  =  69,9,  Zeichen  Ga,  welches  zwischen  Indium 
und  Aluminium  steht.  Dieses  Element  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  wesentlich 
überein  mit  dem  von  Mendel ejeff,  nach  den  Beziehungen  zwischen  den  Eigen- 
schaften der  Elemente  und  ihren  Atomgewichten2),  hypothetisch  angenommenen 
Ekaaluminium  (s.Bd.III, 8. 7).  Gallium  findet  sich  in  manchen  Zinkblenden  aber 
immer  nur  in  geringer  Menge,  relativ  am  reicldichsten  in  der  schwarzen  Zinkblende  von 
Benzberg,  und  der  braunen  Blende  von  Pierrefitte  (Argeies),  L.  de  B.  erhielt 
aus  4:500  kg  der  Benzberger  Blende  etwa  62  g  ungereinigtes  Gallium.  Da» 
Gallium  ist  bis  jetzt  nur  in  kleiner  Menge  dargestellt,  und  daher  noch  unvoll- 
ständig untersucht. 

Zu  seiner  Darstellung  wird  die  Blende  vollständig  geröstet,  die  Masse  mit 
nicht  überschüssiger  Schwefelsäure  ausgezogen;  der  dabei  bleibende  Rückstand, 
welcher  wenig  Zink  und  alles  Gallium  enthält,  wird  in  überschüssiger  Schwefel- 
säure gelöst,  mit  Zink  behandelt  zur  Reduction  des  Eisenoxyds,  und  danach  mit 
kohlensaurem  Natron  fractionirt  gefällt,  so  |anj,e  jer  Niederschlag  im  8pectroskop 
noch  die  Galliuuiliuie  zeigt.  Die  Niederschläge  werden  dann  in  Schwefelsäure  gelöst, 
die  Lösung  wird  abgedampft  und  erhitzt  zur  Verjagung  der  freien  Schwefel- 
säure; der  Rückstand  wird  in  viel  Wasser  gelöst  und  damit  gekocht,  die  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  das  Filtrat  mit  essigsaurem  Ammoniak  versetzt 


* 

')  Chem.  Soc.  J.  [2]  1,  p.  34 ;  Chem.  Centr.  1863,  S.  846.  —  Dt.  ehem.  Ges. 
1875,  S.  1680. 
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und  nochmal«  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  wobei  Schwefelzink  mit  dem 
Gallium  niederfallt.  Dieser  Niederschlag  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst, 
fractionirt  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt,  bo  lange  der  Niederschlag  Gallium 
enthält;  das  gefällte  Salz  wird  in  der  gerade  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  gelost 
und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  um  Blei,  Indium,  Zink  u.  s.  w.  abzuscheiden, 
da«  Filtrat  mit  Wasser  verdünnt  gekocht,  wobei  ein  basisches  Galliumsalz  sich 
abscheidet,  welches  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  dann  in  Kalilauge 
gelost  wird,  um  Eisen  abzuscheiden;  das  Filtrat  wird  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt, worauf,  wenn  es  ganz  schwach  angesäuert  wird,  noch  Schwefelindium 
niederfällt;  mit  viel  Wasser  gekucht  giebt  das  Filtrat  dann  ein  reines  Gallium- 
salz, welches  nach  dem  Abwaschen  mit  heissem  Wasser  in  Kalilauge  gelöst  und 
durch  Elektrolyse  zersetzt  wird,  wobei  das  Metall  sich  am  negativen  Pol  in  faden- 
förmigen Krystallen  absetzt,  welche  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  über  30°  zusam- 
menschmelzen; das  flüssige  Metall  wird  durch  dichte  Leinwand  gepresst,  und  durch 
Behandeln  mit  erwärmter  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  gereinigt 
(Lecoq  de  Boisbaudran  und  Jungfleisch1). 

Das  Metall  ist  geschmolzen  silberweiss,  krystallisirt  bildet  es  bläulichweisse 
klinorhombische  Octaeder  von  5,95  specif.  Gew.  bei  24°,  es  schmilzt  bei  30°  und  er- 
starrt beim  Erkalten  krystallinisch ;  wenn  längere  Zeit  über  den  Schmelzpunkt 
erhitzt,  bleibt  es  nach  dem  Erkalten  flüssig  selbst  in  Berührung  mit  Platin,  ea 
erstarrt  aber  sogleich  bei  Berührung  mit  einer  Spur  des  festen  Metalls.  Es  ist 
hart  aber  hämmerbar  und  lässt  sich  biegen. 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verflüchtigt  es  sich  nicht  merkbar,  und  oxydirt 
sich  nur  oberflächlich.  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  merkbar  darauf 
ein,  löst  es  aber  beim  Erhitzen;  Salzsäure  löst  es  in  der  Kälte,  leichter  in  der 
Wärme,  auch  in  Kalilauge  sowie  in  Ammoniak  löst  es  sich.  Chlor,  Brom  und  Jod 
verbinden  sich  leicht  mit  Gallium  (Chlor  unter  starker  Wärmeentwickelung),  die 
Verbindungen  sind  schmelzbar  (das  Chlorid  bei  ungefähr  70°),  flüchtig,  und  an  der 
Luft  leicht  zerfliesslich ;  sie  lösen  sich  in  wenig  Wasser,  mit  viel  Wasser  gekocht 
scheiden  sich  weisse  gelatinöse  basische  Salze  ab. 

Das  Galliumsulfat  ist  nicht  zerfliesslich,  es  löst  sich  in  kaltem  Wasser,  beim 
Kochen  mit  Wasser  scheidet  sich  basisches  8alz  ab.  Mit  schwefelsaurem  Ammoniak 
bildet  es  octaedrisch-krystallisirenden  Alaun,  der  sich  in  kaltem  Wasser  löst;  beim 
Kochen  wird  die  Lösung  trübe  durch  Abscheidung  von  basischem  Salz. 

Die  Lösung  von  Galliumchlorid  wird  durch  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag 
löst  sich  in  überschüssigem  reinen  oder  kohlensaurem  Ammoniak;  diese  Lösung 
wird  durch  Sättigen  mit  Essigsäure  gefällt,  der  weisse  flockige  Niederschlag  löst 
sich  auch  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  Essigsäure  nicht  merkbar.  Gallium- 
chlorid mit  essigsaurem  Ammoniak  versetzt  wird  nicht  in  der  Kälte,  aber  beim 
Kochen  gefällt.  Das  Chlorid  wird  in  salzsaurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
nicht  gefällt;  wird  die  Lösung  mit  essigsaurem  Ammoniak  versetzt,  so  fällt  Schwefel- 
wasserstoff das  Sulfid.  Schwefelammonium  fällt  es  weiss,  der  Niederschlag  löst 
sich  nicht  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels.  Ferrocyankalium  fällt  die  saure 
Lösung  des  Chlorids. 

Wird  Galliumchlorid  in  eine  Gasflamme  gebracht,  so  zeigt  sich  im  Spectrum 
eine  schwache  rasch  verschwindende  violette  Linie.  In  elektrischen  Funken  giebt 
Gallium  zwei  charakteristische  violette  Streifen. 

Aus  einem  Gemenge  von  Zinksalz  mit  Galliumsalz  schlägt  sich  bei  Zusatz  einer 
unzureichenden  Menge  von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak,  von  Schwe- 
felwasserstoff oder  Schwefelammonium  zuerst  hauptsächlich  die  Galliumverbindung 
nebst  etwas  Zinksalz  nieder,  so  dass  erstere  sich  auf  diese  Weise  concentriren  lässt. 

Gallium  lässt  sich  mit  Aluminium  in  verschiedenen  Verhältnissen  zusammen- 
schmelzen ;  die  an  Aluminium  reichereu  Legirungen  haben  Metallglanz ,  sind 
brüchig,  oxydiren  sich  nicht  merkbar  an  der  Luft,  zersetzen  aber  das  Wasser 
schon  in  der  Kälte,  rasch  bei  40°.  Das  überhitzte  Gallium  löst  Aluminium  schon 
bei  1 5°  und  bildet  flüssige  oder  weiche  glänzende  Legirungen,  die  sich  nicht  merk- 
bar an  der  Luft  oxydiren,  aber  das  Wasser  leicht  zersetzen  -).  Fg. 

Gallizenstein,  blauer  syn.  Kupfervitriol.  Gallizenstein,  weisser  syn. 
Zinkvitriol  oder  Goslarit,  • 

Gallizinit  syn.  Goslarit  und  Rutil. 

l)  Compt.  rend.  86,  p.  475,  577.  —  a)  Compt.  reud.  81,  p.  493,  1100;  82,  p.  168, 
1036,  1098;  83,  r.  611,  636,  663,  824,  1044;  8G,  p.  756,  941,  1240;  Popg-  Ann.  158, 
S.  494;  150,  S.  649;  Chem.  News  34,  V.  190;  35,  p.  11,  148,  167;  Jahresber.  d.  Chem. 
1875,  S.  205;  1876,  S.  144,  241. 
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Gallon  engl.  Hohlmaass  =  4,5434  Liter. 
Gallusgerbsaure  syn.  Gerbsäure. 

Gallussäure  CjHßO^  -f-  HaO.  Zuerst  1877  von  dein  Dijoner  Akademismen  , 
jedoch  mit  Gerbsäure  verunreinigt,  untersucht,  wurde  sie  von  Scheele1)  1785 
in  beinahe  reinen»  Zustande  dargestellt,  von  Pelouze2)  und  hierauf  von  Lie- 
big8)  analysirt;  die  bei  12o°  getrocknete  Säure  ist  nach  ihnen  =  C7H6Oß. 
Büchner*)  untersuchte  viele  gallussaure  Salze,  die  meisten  derselben  ent- 
hielten < '7  ll„i)-.  aus  allen  konnte  unveränderte  Gallussäure  abgeschieden  werden. 
Hlasiwetz")  hält  die  Gallussäure  für  eine  vierbasische  Säure,  gestützt  auf  die  Zu- 
sammensetzung des  Bariunisalzes  <';  H  05  .  Ba2.  Lautemann0)  erkannte  den 
Zusammenhang  der  Gallussäure  mit  der  Benzoesäure  und  fasste  sie  gemäss  ihrer 
Bildung  aus  Dijodsalicylsäure  als  Trioxybenzoesäure  auf.  Schiff7)  brachte 
eine  weitere  Stütze  für  ihre  Constitution  als  vierwerthige  Monocarbonsäure  von 
der  Formel  C6H2(OH)3  .  CO  OH  durch  Darstellung  der  Triacetyl-  und  Tribenzoyl- 
gallussäure,  welche  Verbindungen  keine  Eisenreaction  mehr  geben  und  also  kein 
freies  Phenollndroxyl  mehr  enthalten;  ihre  Fällbarkeit  mit  Bleiacetat  zeigt,  dass 
noch  ersetzbarer  Wasserstoff  zugegen  ist,  der  keinem  Phenolhydroxyl  angehören 
kann.  Die  Darstellung  des  Triacetylgallussäureäthers  und  einer  ßieiverbindung 
[C7H9  (CaHB)05]2  .  Pb3  ist  ein  weiterer  Beweis  für  die  angeführte  Constitution  der 
Gallussäure. 

Die  Gallussäure  findet  sich  im  Pflanzenreiche  fertig  gebildet  und  wird  künstlich 
aus  Gerbsäure  dargestellt.  Sie  findet  sich  in  den  Galläpfeln,  dem  Sumach  (den 
jüngeren  Zweigen  von  Rhu*  coriaria),  den  Dividivischoten,  in  den  Blättern  von  Arclo- 
Mtapfylu*  uva  ursi  (Kawalier8).  in  den  Blüthen  von  Arnica  montana,  in  den  Wurzeln 
von  Helltbotxtt  nu/er,  Veratrvm  aibum,  Colchicum  autumnale,  Cephaelis  ipecacuanha ,  in 
der  Rinde  von  Strychnos  nux  vomica,  in  der  Wurzelrinde  von  Punica  granatum,  im 

Gallussäure:  »)  Opusc.  2,  p.  224.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  155.  —  3)  Ebend. 

26,  S.  126.  —  *)  Ebend.  53,  S.  175  bis  220  u.  S.  349  bis  377.  —  5)  Wien.  Acad.  Ber. 
55  (2.  Abthl.),  S.  23;  J.  pr.  Chem.  101,  S.  113.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  299;  Zeitschr. 
Chero.  Pharm.  1861,  S.  576.  —  7)  Ann.  Ch.  Pharm.  163,  S.  209.  —  8)  Wien.  Acad.  Ber. 
9,  S.  290;  Ann.  Ch.  Pharm.  82,  S.  241.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  164,  S.  466;  Chem.  Ccntr. 
1862,  S.  432.  -  10)  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  176.  —  »)  Ebend.  30,  S.  205.  —  12)  J. 
pharm.  [3]  23,  p.  241;  Compt.  rend.  35,  p.  19,  472.  —  1S)  Ann.  Ch.  Pharm.  81,  S.  248; 
90,  S.  328.  —  ")  J.  pharm.  [3]  26,  p.  29;  J.  pr.  Chem.  62,  S.  419.  —  15)  Compt. 
rend.  65,  p.  1091;  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  222.  —  16)  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  231, 
967.  —  17)  Ann.  Ch.  Pharm.  164,  S.  109  ;  Wien.  Acad.  Ber.  66,  S.  89.  —  18)  L.  Gmelin, 
6,  S.  310,  4.  Aufl.  —  1»)  L  Gmelin,  6,  S.  311,4.  Aufl.  —  ao)  Wien.  Acad.  Ber.  22,  8.  249 ; 
Chem.  Centr.  1857,  8.  105.  —  21)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  2,  S.  72  ;  Pharm.  J.  Trans. 
12,  p.  444.  —  *»)  J.  pr.  Chem.  42,  S.  247.  —  M)  Ebend.  72,  S.  192;  Dingl.  pol.  J.  146, 
S.  435.  —  «)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  4,  p.  441.  —  »)  Arch.  Pharm.  28,  S.  39.  —  *«)  L. 
Gmelin,  6,  S.  314,  4.  Aufl.  —  27)  Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.  277.  —  *)  Ebend.  177, 
S.  282.  —  29)  Ann.  ch.  phys.  19,  p.  507  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  177,  S.  189.  —  81)  Compt. 
rend.  64,  p.  976;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  S.  233.  -  S2)  Wien.  Acad.  Ber.  55  (2.  Abthl.), 
B.  33.  —  M)  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  642.  —  S4)  Chem.  News  27,  p.  213,  277 ;  28,  p.  2.  — 
35)  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  277;  N.  Jahrb.  Pharm.  13,  8.  217.  — 8«)  Pogg.  Ann.  17, 
S.  174.  —  S7)  Compt.  rend.  17,  p.  1064.  —  8R)  Ebend.  17,  p.  739.  —  »)  N.  Br.  Arch. 

27,  S.  269.  —  *°)  Ann.  Ch.  Pharm.  31,  S.  77.  —  41)  Jahrcsber.  d.  Ch*m.  1858,  S.  629; 
Compt.  rend.  401,  p.  577.  —  **)  Pogg.  Ann.  Jubelbd.  1874,  S.  156.  —  4S)  Wien.  Acad. 
Ber.  (2.  Abthl.)  72,  S.  165.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  163,  S.  209.  —  if>)  Dt.  chem.  Ges. 
1872,  S.  1096.  —  <«)  J.  pr.  Chem.  102,  8.  111.  —  47)  Pharm.  Centr.  1852,  8.  417. 

—  *ö)  J.  pr.  Chem.  102,  8.  111.  —  <»)  Ebend.  102,  S.  314.  —  w)  Eben.!.  103,  S  464; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  10,  p.  489.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  116.  —  ")  Ebend.  170, 
S.  43.  —  Ebend>  53;  s  175  349.  _  54)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abthl.)  72,  B.  165.  — 
M)  Pharm.  Centr.  1841,  S.  619.  —  M)  J.  pr.  Chem.  18,  S.  419.  —  57)  Pharm.  Centr.  1841. 
S.  619.  —  68)  Ebend.  1836,  S.  34.  —  ?9)  Bull.  soc.  chim.  [2]  2,  p.  94;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1864,  S.  677.  —  «<>)  Ann.  Ch.  Pharm.  159,  S.  27.  —  cf)  Ebend.  163,  S.  209.  —  62)  J.  pr. 
Chem.  91,  S.  81.  -  «)  Ann.  Ch.  fharm.  7.9,  S.  204.  —  «*)  J.  pr.  Chem.  107,  S.  296. 

—  •*)  N.  Jahrb.  pr.  Pharm.  13,  S.  217;  Chem.  Centr.  1861,  S.  47.  —  66)  Dt.  chem.  Ges. 
1870,  S.  694.  —  67)  Ebend.  1871.  S.  231,  967.  —  6e)  Ebend.  1875,  S.  819.  931.  — 
M)  Bull.  soc.  chim.  [2]  15,  p.  1871;  Jahresbor.  d.  Chem.  1875,  S.  602.  —  ™)  Dt.  chem. 
Ges.  1870,  8.  644.  —  «)  Ebend.  1871.  S.  231.  967.  —  72)  Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  p.  359. 

—  7S)  Ann.  Ch.  Pharm.  70,8.  167.  —  7«)  Sill.  Am.  J.  [2]  28,  p.  383;  Jahrcsber.  d.  Chem. 
1859,  8.  195.  —  ™)  Ann.  Ch.  Pharm.  163,  S.  209.  —  76)  Bau  mann,  Dt.  chem.  Ges. 
1878,  S.  1916. 
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chinesischen  Thee  und  in  vielen  adstringirendeu  Pflanzen,  sowie  auch  in  manchem 
Roth  wein,  so  im  Bündner  9)  u.  a.  m. 

Gallussäure  bildet  sich  aus  Gallusgerbsäure  beim  Behandeln  mit  Kalilauge 
oder  verdünnter  Schwefel-  resp.  Salzsäure  neben  gleichzeitiger  Bildung  eines  Kohle- 
hydrats nach  Liebig10),  von  Krümelzucker  (Sfass11).  Robiquet12)  bezeichnet 
die  Umwandlung  der  Gerbsäure  in  Gallussäure  als  Gallussäuregährnng,  es  seien 
dabei  noch  vorhanden  Pectose  und  Pectase;  letztere  ein  Ferment,  verwandle  bei 
Gegenwart  von  Wasser  und  bei  einer  Temperatur  von  25°  bis  30°  die  Pectose  in 
Pectiu,  Gerbsäure  in  Gallussäure.  Nach  Strecker13)  zerfallt  die  Gerbsäure  in 
Gallussäure  und  Zucker  gemäss  der  Formel:  Ca7fH2a017  -f-  4HaO  =  3C7H605 
4-C6H,20Ä.  Nach  Robiquet14)  ist  die  Umwandlung  der  Gerbsäure  in  Gallus- 
säure nicht  von  Wasseraufnahme  begleitet,  Gerbsäure  ist  nach  ihm  kein  Glucosid ; 
ein  Theil  der  Gerbsäure  verwandelt  sich  nach  ihm  stets  in  schleimartige  Körper, 
und  entzieht  sich  dadurch  der  Umwandlung  iu  Gallussäure,  die  er  mit 
Gerbsäure  für  isomer  annimmt.  Nach  Th.  van  Tiegheui1&)  wird  Gerbsäure  bei 
Luftabschlusa  oder  Berührung  mit  reiner  Luft  nicht  zersetzt,  sondern  nur  bei 
Gegenwart  gewisser  Pilze,  namentlich  der  Sporen  vou  PeniciUium  «jlaurum  und 
Aspergillus  niyer.  Schiff16)  führte  reine  Gerbsäure  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
vollständig  in  Gallussäure  über;  nach  ihm  zerfällt  Gerbsäure  (Digallussäure) 
—  C,4H,0O7  unter  Aufnahme  von  Wasser  H20  in  2  At.  Gallussäure  C7H605. 

Künstlich  ist  diese  Säure  von  Laute  mann6)  aus  Dijod-  oder  Dibromsalicyl- 
saure  beim  Behandeln  mit  Kalilauge,  von  Barth  und  Sennhofer17)  aus  Mono- 
bromdioxybenzoesäure  und  aus  Bromprotocatechu säure  beim  Schmelzen  mit  Kalium- 
hydroxyd dargestellt. 

Zur  Darstellung  der  Gallussäure  aus  Pflanzentheilen  ,  in  denen  sie  mit  Gerb- 
säure vorkommt,  wird  nach  Stenhouse18)  aus  dem  Decoct  durch  Leimlösung  alle 
Gerbsäure  gefällt,  das  Filtrat  eingedampft  und  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen; 
der  nach  dem  Verdunsten  desselben  bleibende  Rückstand  wird  mit  Aether  behan- 
delt ,  welcher  Gallussäure  aufnimmt  und  beim  Verdunsten  in  Krystallen  zurück- 
lässt ,p).  Die  rohe  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt. 

Zur  Darstellung  von  Gallussäure  aus  Galläpfeln  wird  nach  Scheele19)  das 
Galläpfeipulver  mit  etwa  3  Thln.  Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  an  einem 
massig  warmen  Orte  an  der  Luft  stehen  gelassen ;  der  sich  bildende  Schimmel 
wird  von  Zeit  zu  Zeit  entfernt  und  nachdem  die  Flüssigkeit  etwa  zur  Hälfte 
eingedunstet,  wird  von  der  ausgeschiedenen  Gallussäure  abgegossen  und  die 
Flüssigkeit  auf  dieselbe  Weise  behandelt.  Die  unreine  Gallussäure  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt.  Braconnot19)  rührt  Galläpfei- 
pulver mit  Wasser  zum  Brei  an,  lässt  gähren,  presst  aus  und  entzieht  dem  Press- 
rückstand mit  kochendem  Wasser  die  Gallussäure.  Er  erhält  so  von  100  Thln. 
Galläpfeln  10  bis  20  Thle.;  Steer20)  24  Proc.  Gallussäure.  Chinesische  Galläpfel 
lieferten  Witt  stein  21 )  nur  circa  17  Proc.  Gallussäure  als  sie  sechs  Wochen  mit  Wasser 
digerirt  waren,  50  Proc.  derselben  aber  als  %  gewöhnlicher  Galläpfel  oder  etwas 
Bierhefe  zugesetzt  wurde.  Er  glaubt,  dass  den  chinesischen  Galläpfeln  das  die 
Gerbsäure  zersetzende  Ferment  fehle. 

In  kürzerer  Zeit  kann  man  aus  der  Gerbsäure  die  Gallussäure  durch  Ein- 
wirkung von  Säuren  oder  Alkalien  darstellen. 

Nach  Stenhouse  ist  die  Ausbeute  an  Gallussäure  beim  Kochen  von  Gerb- 
säure mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  je  nach  Concentration  genannter  Säuren 
sehr  verschieden;  er  empfiehlt  die  Säure  mit  7  bis  8  Thln.  Wasser  zu  verdünnen, 
weil  bei  Anwendung  concentrirter  Säure  sich  ein  Theil  der  Gerbsäure  in 
dunkle  huminartige  Substanzen  verwandelt.  Nach  etwa  eintägiger  Digestiou 
dampft  man  ein,  wobei  sich  eine  der  angewandten  Gerbsäure  fast  gleiche  Menge 
Gallussäure  iu  farblosen  Krystallen  abscheidet. 

Wetherill22)  empfiehlt  1  Tbl.  Gerbsäure  mit  10  Thln.  verdünnter  Schwefel- 
säure (aus  1  Tbl.  Säure  und  4  Thln.  Wasser)  zu  kochen.  Er  erhielt  87  Thle. 
Gallussäure  aus  100  Thln.  Gerbsäure.  Horsley23)  erhielt  bei  wiederholtem  Be- 
feuchten der  Galläpfel  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Aussetzen  an  der  Sonne 
reichliche  Krystalle  von  Gallussäure. 

Nach  Liebig  wird  Gerbsäure  auch  uuter  dem  Einflüsse  siedender  Kalilauge 
in  Gallussäure  verwandelt.  Nach  Link  wurde  in  siedende  Kalilauge,  die  ein 
Drittel  ihres  Gewichts  Kaliumhydroxyd  enthält,  ein  Theil  Gerbsäure  eingetragen, 
die  Flüssigkeit  dann  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  einmal  aufgekocht  und  nach  dem 
Erkalten  der  Krvstallbrei  vou  schwefelsaurem  Kalium  und  Gallussäure  ausgepresst 
und  mit  Weingeist  ausgezogen.  Oder  man  vermischt  die  Lauge  bis  zur  stark 
sauren  Reaction  mit  Essigsäure,  presst  den  entstehenden  Krystallbrei  aus  und  löst 
in  siedendem  Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle  und  zur  Zersetzung  etwa 
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gallusBauren  Kalium»  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und  wiederholt  umkry- 
stallisirt.  Ausbeute  beträgt  50  bis  60  Proc  der  angewandten  Gerbsäure.  Voll- 
kommene Reinigung  gelingt  nach  Büchner  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist, 
welcher  eine  braune  Masse  ungelöst  zurücklässt. 

Die  Gallussäure  bildet  farblose  seideglänzende  geruchlose  Nadeln  von  schwach 
herbem  säuerlichen  Geschmack,  röthet  Lackmus;  löslich  in  100  Thln.  kaltem  und 
3  Thln.  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  löslich  auch  in 
Glycerin,  aus  welcher  Lösung  sie  beim  Verdünnen  mit  einer  gleichen  Menge  Wasser 
nach  kurzer  Zeit  auskrystallisirt  (8.  Gale24).  Bei  100°  verüert  die  krystallisirte 
Säure  1  Mol.  Wasser. 

Die  Gallussäure  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
auf  200°  bis  215°  entwickelt  sich  reine  Koldensäure  und  es  sublimirt  Pyrogallusol 
(C6Hfl08);  bei  raschem  Erhitzen  auf  250°  entweicht  Kohlensäure  und  es  bleibt 
Metagallussäure  (s.  8.  332)  zurück  (Pelouze2).  Die  wässerige  Lösung  der  Säure 
verändert  sich  in  geschlossenen  Gefässen  nicht  und  kann  auch  einige  Zeit  mit  der 
Luft  in  Berührung  bleiben,  ohne  sich  zu  zersetzen;  erst  später  färbt  sie  sich 
dunkel  und  schimmelt  (Pelouze  2).  Weingeistige  Lösung  scheint  selbst  in  Be- 
rührung mit  der  Luft  sich  wenig  oder  gar  nicht  zu  verändern. 

In  Berührung  mit  Alkalien  bleibt  Gallussäure  bei  Abschluss  von  Sauerstoff  un- 
verändert; bei  Zutritt  von  Sauerstoff  zersetzt  sie  sich  aber  unter  Färbung  und  Absetzen 
von  huminartiger  Substanz  und  Bildung  von  Kohlensäure.  Beim  Kochen  von  Gallus- 
säure mit  überschüssiger  starker  Kalilauge  bei  Zutritt  von  Luft  färbt  sich  die 
Lösung  schwarzbraun  und  die  Gallussäure  wird  vollständig  zerstört,  so  dass  beim 
Uebersättigen  mit  Essigsäure  kein  Niederschlag  entsteht.  Durch  Salzsäure  wird 
ein  bräunlichschwarzer  huminartiger  Körper  ausgefällt,  nach  Büchner4)  Tauno- 
melansäure, Gerbhuminsäure  von  Berzelius,  deren  Formel  =  C,4HiaO0  ist; 
das  schwarzbraune  Bleisalz  =  C14Hfi09  .  Pb2.  Bei  Bildung  der  Gallussäure  aus 
Dijodsalicylsäure  und  Kaliumhydroxyd  entsteht  stets  auch  Pyrogallussäure ,  dabei 
wirkt  also  Kaliumhydroxyd  wie  höhere  Temperatur  (Lautemann0). 

Wässerige  Gallussäure  bildet  mit  überschüssigem  kohlensauren  Calcium  an  der 
Luft  eine  bläuliche  Flüssigkeit,  die  zuletzt  indigblau  wird  und  nach  längerer  Zeit 
einen  grünblauen  Bodensatz  bildet.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kalk- 
carbonat  wird  die  anfangs  farblose  Flüssigkeit  schön  dunkelblau  und  giebt  auf  Zu- 
satz von  Weingeist  schwarzblaue  Flocken.  Säuren  färben  die  Lösung  ainethy Stroth, 
beim  Neutralisiren  mit  Kalk  wird  sie  wieder  blau.  Dies  Zersetznngsproduct  nennt 
Wackenroder  26)  Gallerythronsäure,  Berzelius'  Blaugallussäure. 

Chlor  zerstört  die  Gallussäure  (Proust  und  Wackenroder26)  vollständig. 
Nach  Städeler27)  entsteht  Pentachloraceton.  8chreder28)  erhielt  beim  Be- 
handeln der  Gallussäure  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  unter  Entwickelung 
von  Kohlensäure  keine  gechlorten  Chinone,  aber  eine  in  farblosen  langen  flachen 
Nadeln  krystallisirende Säure,  Isotrichlorgly cer insäure  C3H8C1304,  aber  keine 
gechlorten  Chinone.  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist,  Aether, 
unzersetzt  destillirbar.  Aetzende  Alkalien  spalten  sie  in  Chloroform  und  Oxal- 
säure; Kochen  mit  Zinn-  und  Salzsäure  führt  sie  in  Aethylideninilchsäure  über. 

Brom  reagirt  heftig  auf  gallussaures  Kali ,  es  entsteht  ein  braunes  Harz 
(Cahours29).  Nach  J.  Stenhouse30)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Gallussäure 
mit  Brom  auf  100°  Tribrompyrogallol  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure.  Nach 
Grimaux81)  und  Hlasiwetz32)  entsteht  beim  Zusammenreiben  von  Gallussäure 
mit  Brom  unter  Entwickelung  von  Brom  Wasserstoff  Monobrom-  und  Dibrom- 
gallussäure. 

Die  Monobromgallussäure  C7H5Br06  =  C6HBr  (OH)3  .  CO  OH  bildet  kleine 
durchsichtige  hexagonale  Tafeln,  leicht  löslich  in  heissem,  wenig  in  kaltem  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether;  sie  oxydirt  sich  an  der  Luft  bei  Gegenwart  von 
Alkalien,  sie  färbt  sich  mit  Kalk-  oder  Barytwasser  rosenroth,  grünlich  und  orange- 
gelb, mit  Ammoniak  und  Kali  orangegelb,  mit  Eisenchlorid  schwarz.  Sie  schmilzt 
oberhalb  200°  unter  Zersetzung. 

Dibromgallussäure  C7H4BraOB  =  C6Bra  (OH)3  .  CO  OH.  Lange  zerbrechliche 
Nadeln  oder  prismatische  Tafeln,  die  bei  100°  noch  ein  Molekül  Wasser  enthalten. 
Wenig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Färbt  sich  mit  Kalk-  oder  Barytwasser  rosenroth,  mit  Barytwasser  in  ätherischer 
Lösung  indigblau;  dann  auf  Zusatz  von  Wasser  roth.  Eisenchlorid  giebt  schwarz- 
blaue Färbung.  Nach  E.  Priwoznik83)  löst  Acetylchlorid  Dibromgallussäure 
auf  unter  Salzsäureen  twickelung  und  Bildung  von  Dibromtetracetylgallussäure 
C6Br3(OC3H80)3  .  COOCaH30.  Farblose  Nadeln,  die  wenig  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  und  bei  91°  schmelzen.  Eisenchlorid 
erzeugt  eine  violette,  schnell  grün  werdende  Färbung  in  der  wässerigen  Lösuug. 
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Gallussäure  und  Bromacetylchlorid  giebt  eine  in  Wasser  unlösliche,  in 
Alkohol  lösliche  krvstallisirende  Verbindung  C6Bra (0Ü|^  .  (OC.2HaBrO)  .COOiL 

Mit  Sil beroxyd  giebt  Dibromgallussäure  Kohlensäure  und  Pyrogallol;  mit 
Anilin  neben  pechartigen  Producten  Gallussäure,  mit  Sulfocyaukaiium  ebenfalls 
Gallussäure. 

Salpetersäure  in  der  Wärme  verwandelt  Gallussäure  in  Oxalsäure.  Ebenso 
wird  sie  von  Jodsäure  rasch  oxydirt  (Millon).  Mit  chromsaurem  Kalium  färbt  sie 
sich  braun  und  scheidet  allmälig  in  Salzsäure  unlösliche  Flocken  ab.  Ein  Gemisch 
von  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  verwandelt  sie  völlig  in  Kohlensäure34). 

Bei  Einwirkung  von  pyroschwefelsaurem  Kali  auf  eine  concentrirte  alkalische 
Lösung  von  Gallussäure  bildet  sich  gallusschwefelsaures  Salz76)  C7H40B  .  SOs  .  K2. 

Beim  raschen  Erhitzen  von  1  Tbl.  Gallussäure  mit  5  Thln.  Schwefelsäure 
färbt  sich  die  Masse  zuerst  gelbbraun,  dann  rosenrotb,  zuletzt  dunkel  weinroth  und 
giebt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  einen  flockigen,  theils  krystallinischen  Nieder- 
schlag von  Rufigallussäure  (s.  S.  331). 

Eisenoxydsalz  wird  durch  Gallussäure  zu  Oxyduloxyd  reducirt,  welches  mit 
der  Säure  eine  schwarzblaue  Verbindung  bildet  [Che  vre  ul  w),  Persoz  87),  Bar  res- 
will»«)]. 

In  dem  mit  rothem  Blutlaugensalz  versetzten  Eisenchlorid  erzeugt  Gallussäure 
Berlinerblau  (Wackenroder  «*).  Eisenvitriollösung  mit  essigsaurem  Natrou 
vermischt  wird  durch  Gallussäure  sogleich  lasurblau  und  nach  einiger  Zeit  scheidet 
sich  ein  blauer  Niederschlag  ab  (Wackenroder40). 

Essigsaures  Kupfer  giebt  mit  Gallussäure  reichlich  rothbraunen  Niederschlag, 
der  sich  farblos  in  Salzsäure  löst  und  mit  Kaliumhydroxyd  eine  braungelbe  Lösung 
giebt,  welche  scharlachrothes  Kupferoxydul  abscheidet  Aehnlich  verhält  sich 
Kupfervitriol  (Wackenroder). 

Gallussäure  reducirt  die  Lösungen  der  etilen  Metalle.  Nach  E.  Monier41) 
oxydirt  übermangansaures  Kalium  Gallussäure  unter  Eutwickelung  von  Kohlensäure. 
Reibt  man  trocknes  übermangansaures  Kalium  mit  trockner  Gallussäure  zusammen, 
so  erfolgt  Entzündung  unter  Funkensprühen  (B  öt  tge  r  4a).  Trägt  man  in  die  con- 
centrirte wässerige  Lösung  der  Gallussäure  nach  Zusatz  entsprechender  Menge 
Schwefelsäure  ein  gleiches  Gewicht  übermangansaures  Kalium  ein,  schüttelt  die 
gelbrothe  Lösung  mit  Aether  aus,  behandelt  den  Aetherrückstand  mit  Wasser,  so 
bleibt  ein  gelb  gefärbter  Körper  uugelöst,  der  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
büschelförmig  vereinigten  mikroskopischen  Nadeln  besteht  und  dem  die  Formel 
CuH10OR  zukommt.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich; 
OserundFlögl43)  halten  den  Körper  für  ein  Condensationsproduet  der  Gallussäure. 

Beim  sechs-  bis  achtstündigen  Kochen  mit  Acetylchlorid  am  Bückflusskühler 
bilden  sich  weisse  Krystalle  von  Triacetylgallussäure,  C6Ha(OC4H80)s  .COOH. 
Die  in  analoger  Weise  dargestellte  Benzoy lverbindung  C6H2  (OC7HBOjs . COOH 
ist  ein  weisses  geruchloses  und  gesclfmackloses  Harz,  das  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  Weingeist  (Schiff44). 

Mit  Formaldehyd  giebt  Gallussäure  unter  Austritt  von  Wasser  eine  in 
kleinen  Nadeln  krvstallisirende  Verbindung  C19Hj2O10;  ein  Körper  C16HuOn  ent- 
steht unter  veränderten  Versuchsbedingungen  (Baeyer46). 

Knopp46)  erhielt  bei  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Ammonium  neben 
einem  braunen  Syrup  schöne  grossblättrige  Krystalle,  bisher  als  Tannigeuam- 
säure47)  bezeichnet,  jetzt  aber  als  Amid  der  Gallussäure  C4aHa,N3024  be- 
stimmt erkannt.    Kochen  mit  verdünnten  Säuren  regenerirt  Gallussäure. 

Beim  Vermischen  von  Gallussäure  mit  salpetersaurem  Silber  entsteht  ein 
weisser  Niederschlag  von  gallunsaurem  Silber,  der  sich  bald  unter  Abscheidung 
von  metallischem  Silber  schwärzt.  Gallussaures  Barium  giebt  in  wässeriger  Lösung 
mit  salpetersaurem  Silber  sogleich  einen  tief  schwarzen ,  metallisches  Silber  ent- 
haltenen Nietlerschlag.  Aus  dem  Filtrat  konnte  nach  dem  Entfernen  des  über- 
schüssigen salpetersauren  Silbers,  Fällen  mit  essigsaurem  Blei  und  Zersetzen  mit 
Schwefelwasserstoff  eine  tief  gelbe  Lösung  erhalten  werden,  die  beim  Verdampfen 
einen  gummiartig  adstringireud  schmeckenden  Bückstand  gab,  der  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  Gerbsäure  zeigt,  so  dass  Löwe  diese  Säure  als  Oxydationsproduct  der 
Gallussäure  ansieht  [Löwe48),  C.  Barfoed49)].  Später  erhielt  Löwe60)  neben 
dieser  Leimlösung  fällenden  Substanz  in  geringen  Mengen  einen  der  Ellagsäure 
ähnlichen  Körper.  Etwas  mehr  des  letzteren  bildete  sich  beim  Kochen  von  Gallus- 
säure mit  Arsensäure  neben  dem  amorphen  Körper  von  der  Keaction  der  Gerb- 
säure. Rembold61)  behandelte  die  Producte  aus  Gallussäure  und  Arsensäure  mit 
Natriumamalgam  und  erhielt  so  verschiedene  Körper  von  der  Formel  C14H10O7 
und  C19H,0OH.  Schiff62)  fand,  dass  Gallussäure  beim  Kochen  mit  nur  wenig 
Arsensäure  selbst  in  verdünnten  Lösungen  glatt  in  Gerbsäure  übergeführt  wird, 
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wobei  die  Arsensäure  selbst  nicht  verändert  wird.  Am  besten  wendet  man  wein- 
geistige Lösung  an  und  8  bis  10  Proc.  der  Gallussaure  an  Arsensäure.  Beim  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  trockner  Gallussäure  und  Arsensäure  findet  reichliche  Bildung 
von  Ellagsäure  statt  unter  Reduction  der  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  (Löwe, 
Schiff).  Beim  Erwärmen  von  Gallussäure  mit  Phosphoroxychlorid  erhielt  Schiff  5a) 
reine  Gerbsäure  unter  Entweichen  von  8alzsäure. 

Gallussaure  Salze.  Oallate.  Gallussäure  treibt  Kohlensäure  aus  ihren 
Verbindungen  aus.  Als  vierwerthige  Monocarbonsäure  bildet  sie  mit  1,  2,  3  und  4 
Atomen  Metallsalze,  die  aber  wenig  beständig  sind.  Bei  überschüssig  vorhandener 
alkalischer  Basis  ziehen  sie  rasch  an  der  Luft  Sauerstoff  an  und  färben  sich  gelb, 
grün  und  braun. 

Die  Gallate  sind  hauptsächlich  von  Büchner63)  (1845)  untersucht,  neuere 
Untersuchungen  sind  nicht  gemacht. 

Ammonium  salz  C7HB05(NH4).  Durch  Sättigen  entwässerter  Gallussäure 
mit  trocknem  Ammoniak  dargestellt,  bildet  es  ein  weisses  Pulver  mit  schwachem 
Stich  ins  Gelbliche  (Robiquet).  Durch  Einleiten  von  Ammouiakgas  in  die  wein- 
geistige Lösung  von  Gallussäure,  Waschen  des  sich  abscheidenden  Salzes  mit 
Weingeist  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gewonnen ,  sind  es  feine  sechsseitige 
Tafeln53).  Mit  wässerigem  Ammoniak  an  der  Luft  wird  es  roth,  zuletzt  braun, 
kann  daher  nicht  aus  wässeriger  Gallussäure  dargestellt  werden. 

.Antimonsalz.  Durch  Vermischen  einer  Brechweinsteinlösung  mit  einer 
Lösung  von  Gallussäure  entsteht  ein  weisser  undeutlich  krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  bei  100°  sich  noch  nicht  verändert. 

Bari  um  salz.  Gallussäure  giebt  mit  Barytwasser  und  ammoniakalischem 
Chlorbarinm  einen  reichlich  weissen  an  der  Luft  blau  werdenden  Niederschlag 
=  C7Ha05Ba4  4-  5H20  (Hl  asiwetz  64).  Beim  Neutralisiren  der  Säure  mit  kohlen- 
saurem Barium  bildet  sich  ein  weisses  hexagen  krystallisirendes  Salz  mit  einem 
bräunlichen  Stich  an  der  Oberfläche,  das  bei  100°  kein  Wasser  verliert63). 

B 1  e  i  s  a  1  z.  Je  nachdem  Gallussäure  zu  überschüssiger  Bleizuckerlösung  gefügt 
oder  umgekehrt,  wurden  Salze  mit  57  bis  76  Proc.  Bleioxydgehalt  gewonnen. 

Calciumsalz.  Wie  das  Bariumsalz  dargestellt,  bildet  es  dünne  blassgelbe  aus 
zusammenhängenden  Nadeln  bestehende  Krusten. 

Die  Verbindung  der  Gallussäure  mit  Eisen  ist  keiue  coustante.  Der  aus 
reinem  Oxydul  oder  Oxydsalz  bereitete  Niederschlag  enthält  nach  Wittstein5*) 
gleiche  Atome  Oxydul  und  Oxyd.  Die  Menge  des  Oxyduls  vennehrt  sich  bei 
langem  Verweilen  des  Niederschlages  in  der  Flüssigkeit,  die  Menge  des  Oxyd» 
beim  Trocknen  des  Niederschlages  bei  100°. 

Kaliumsalz.  Weisses  krystalliuisches  Pulver,  das  bei  100°  kein  Krystall- 
wasser  verliert,  bei  langem  Liegen  an  der  Luft  einen  graulichen  Ueberzug  erhält. 
In  Waaser  leicht  löslich  wird  es  erhalten  atis  weingeistigen  Lösungen  von  Gallus- 
säure und  Kalihydrat  oder  Eintragen  von  Gerbsäure  in  kochende  Kalilauge  und 
Uebersättigen  mit  Essigsäure  63). 

Kobaltoxydulsalz.  Aus  Kobaltoxydulhydrat  oder  essigsaurem  Kobalt  - 
oxydul  und  Gallussäure  dargestellt,  wurden  je  nach  dem  angewandten  Verhältnis» 
Salze  erhalten,  die  zwischen  26,74  und  41,61  Kobaltoxydul  enthielten67). 

Kupferoxydulsalz.  Beim  Vermischen  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Kupferoxyd  mit  Gallussäure  fällt  ein  rothbraunes  Kupferoxydulsalz,  durch  Reduction 
des  Oxyds  auf  Kosten  der  Säure  entstanden.  Fügt  man  Gallussäure  zu  essigsaurem 
Kupfer,  so  hat  der  Niederschlag  eine  graubraune  Farbe. 

Magnesiumsalz.  Gebrannte  Magnesia  entzieht  einer  wässerigen  Gallus- 
säurelösung alle  Säure.  Saure  Salze  erhält  man  durch  Eintragen  von  nicht  zu 
viel  Magnesia  in  Gallussäurelösung  oder  durch  Kochen  von  essigsaurer  Magnesia 
mit  wässeriger  Gallussäure.    Weisses  sehr  feines  leichtes  Pulver  (Büchner). 

Natriumsalz  C7H505  .  Na.  Wird  wie  das  Kaliumsalz  dargestellt;  bildet  ein 
weisses  körniges  Krystallpulver,  das  in  Wasser  leicht  löslich  und  bei  100°  22,03  Proc. 
Wasser  verliert  (Büchner). 

Nickeloxydulsalz.  Durch  Neutralisation  von  Gallussäure  mit  Nickel- 
oxydulhydrat oder  kohlensaurem  Nickel  wurden  je  nach  dem  angewandten  Ver- 
hältnis» verschiedene  basische  Verbindungen  erhalten. 

Strontiumsalz  (C7H606)28r -f- 3HaO.  Weisse  in  Wasser  leicht  lösliche 
Krystalle,  die  wie  das  Bariumsalz  gewonnen  werden68). 

Q  u  e c  k  s  i  1  b  e  r  o  x  y  d  u  1  sa  1  z.  Quecksilberoxydul  bildet  mit  heisser  wässeriger 
Gallussäure  ein  schweres  weisses  Pulver.  In  der  wässerigen  Lösung  der  Gallus- 
säure erzeugt  salpetersaures  Quecksilberoxydul  pinen  weissen,  beim  Trocknen 
gelblich  werdenden  Niederschlag,  welcher  sich  mit  Ammoniak  vereinigt  zu  einem 
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schwarzgrauen  unlöslichen  Pulver,  welches  87,71  Proc.  Quecksilberoxvdul  enthält 
(Harff»). 

Quecksilberoxydsalz.  Beim  Mischen  von  Gallussäure  oder  gallussaurem 
Kalium  mit  Quecksilberoxydsalz  wird  ein  rostfarbenes  Pulver  erhalten,  welches 
in  Salzsäure,  und  Salpetersäure  löslich  ist.  Mit  Ammoniak  geht  dieses  eine  dunkel- 
graue Verbindung  ein,  die  73,98  Proc.  Quecksilberoxyd  enthält  (HarffM). 

Wi s  mu  t  Ii  s  al  z.  Eine  Lösung  von  basischem  Wismuthnitrat  in  viel  Essig- 
säure und  wenig  Salpetersäure  giebt  mit  Gallussäure  einen  gelblichen  Niederschlag, 
der  bei  90°  getrocknet  51,42  Proc.  Wismuthoxyd  enthält  (Bley  w). 

Zink  salz  wird  durch  Fällen  von  gallussaurem  Alkali  mit  einem  löslichen 
Zinksalz  oder  durch  Eintragen  freier  Gallussäure  in  eine  Lösung  von  essigsaurem 
Zink  erhalten.  Weisser  voluminöser  nach  einiger  Zeit  krystalliniscb  werdender 
Niederschlag,  der  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich  (Büchner.  Bley67). 

Zinnoxydulsalz.  Leichtes  weisses  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Zinn- 
chlorürlösung*  wird  bis  zum  Entstehen  eines  bleibenden  Niederschlages  mit  Am- 
moniak versetzt  und  nicht  überschüssige  Gallussäure  zugefügt68)57). 

Aether  der  Gallussäure.  Gallussäure-Aethyläther  CaHa(OH)3 . COOC2H6 
4-  2%H20.  Grimaux59)  erhielt  denselben  durch  Sättigen  einer  Lösung  von 
Gallussäure  in  Weingeist  mit  Salzsäure.  Verdampfen  zur  Trockne,  Neutralisiren 
des  mit  heissem  Wasser  ausgezogenen  Rückstandes  mit  Kalk.  Aus  dem  Filtrat 
krystallisirt  der  Aether  in  langen  feinen  Nadeln  (Ernst  und  Zwenger60). 

Durchsichtige  schief  rhombische  Prismen,  die  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser,  Weingeist  und  Aether  löslich  sind;  sie  schmelzen  bei  150°,  sind 
geruchlos  und  reagiren  in  ihren  bitter  schmeckenden  Lösungen  sauer.  Kali  und 
Natronlauge  zersetzen  den  Aether  schon  in  der  Kälte  in  Alkohol  und  Gallussäure. 
Mit  den  meisten  Salzen  der  8chwermetalle  entstehen  in  der  Lösung  des  Aether« 
Niederschläge  von  wechselnder  Zusammensetzung.  Eisenoxydulsalze  erzeugen 
eine  schwarzviolette  Färbung,  die  an  der  Luft  rasch  in  Blau  übergeht.  Eisenoxyd- 
salze geben  sofort  eine  blaue  Färbuug.  Salpetersaures  Silber-  und  Goldchlorid 
werden  reducirt.  Beim  Schütteln  mit  saurem  kohlensauren  Natriun  im  Ueber- 
schuss  entsteht  eine  Verbindung  C7H4Na  (C2H5)05  -\-  C7 H5 (C2 Hft) 05.  Krystalle, 
die  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  leicht  löslich  sind.  Die  Lösung  giebt  mit 
Salzen  der  8chwermetalle  Niederschläge  wechselnder  Zusammensetzung.  Erhitzt 
man  mit  überschüssigem  sauren  kohlensauren  Natrium,  so  bildet  sich  ein  citronen- 
gelber  seidenglänzender  in  kaltem  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  von  saurem 
ellagsauren  Natrium  CuH5OeNa  -f-  H20.  Behandlung  mit  dem  entsprechenden 
Kaliumsalz  erzeugt  nicht  eine  analog  zusammengesetzte  Kaliumverbindung,  sondern 
direct  ellagsaures  Kalium.    Das  Ammoniumsalz  giebt  ellagsaures  Ammonium. 

Phosphoroxychlorid  und  Arsensäure  wirken  nach  Schiff61)  nur  schwierig  auf 
Gallusäther  ein,  es  entstehen  stets  Gemenge. 

Triacetylgallussäure-Aether  entsteht,  wenn  Gallussäureäther  einige 
Stunden  mit  Acetylchlorid  gekocht  wird.  Sie  ist  eine  syrupartige  Flüssigkeit, 
gemch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist.  Giebt  keine 
Eisenreaction  und  fällt  Bleisalze  nicht. 

Beim  Eingiesseu  von  Gallussäureäther  in  Bleiacetatlösung  entsteht  ein 
schweres  weisses  Pulver,  das  sich  beim  Trocknen  gelblich  färbt,  von  der  Formel 
[C7H2(CaH6)06]2Pb3  (Schiff««). 

Bei  trockner  Destillation  des  Aethers  destillirt  zunächst  Weingeist,  dann  Pyro- 
gallussäure  neben  geriugen  Mengen  Ruflgallussäure,  und  es  bleibt,  ein  schwarzer 
Rückstand,  dem  Kalilauge  Gallhuminsäure  entzieht. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  entsteht  neben  Alkohol  Rufl- 
gallussäure. 

Gallussäure-Amyläther  C6Ha  (OH)o.  COOC6Hn.  Feine  weisse  Nadeln,  die 
kein  Krystallwasser  enthalten  und  bei  139"  schmelzen.  Sie  sind  subUmirbar,  ge- 
ruchlos, schmecken  bitter  und  lösen  sich  nur  wenig  in  kaltem,  leichter  in  kochen- 
dem Wasser,  welche  Lösung  sauer  reagirt.  Der  Amyläther  verhält  sich  im  Allge- 
meinen wie  der  Aethyläther,  mit  sauren  kohlensauren  Alkalien  konnte  keine  Ver- 
bindung erhalten  werden  (Ernst  und  Zw  enger60). 

Zur  volumetrischen  Bestimmung  der  Gallussäure  empflehlt  von  M. 
Mitten zwey  fl2).  die  Menge  des  von  genannter  Substanz  bei  Gegenwart  eines  Alkali 
aufgenommenen  Sauerstoffs  zu  ermitteln.  0,7  g  Gallussäure  absorbiren  in  200  ccm 
3-  bis  5proc.  Kalilauge  oder  2-  bis  3proc.  Natronlauge  gelöst  173  ccm  Sauerstoff. 

Anhang. 

Rnfigallussäure,  Ro  t  h  ga  1  lu  ssäu  re  CMH808  -f  2H20.  Von  Robi- 
fpiet68)  entdeckt  ,  ist  nach  ihm  C7H404,  nach  Loire64)  C,„  H6  0B.     Die  von 
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Wagner65)  ausgeführte  Umwandlung  in  Oxychinon  uud  die  von  Jaffe66)  nach- 
gewiesene Bildung  von  Anthracen  [von  Klobukowsky  und  Nölting68)  bestätigt, 
von  Lauth  und  Grimaux69)  bestritten]  bei  Destillation  der  Rufigallussäure  über 
Zinkstaub  spricht  für  Eobiquet's  Formel  C7H404.  Mit  Rücksicht  auf  die  Um- 
wandlung in  Anthracen  nennt  Jaffe  sie  Hexaoxyanthrachinon. 

Nach  Schiff67)  ist  Rufigallussäure,  die  die  Eigenschaften  einer  Säure  nicht  mehr 
besitzt,  alsl)igallus8äureanhydrid  zu  betrachten.  Danach  hat  sie  die  Formel: 

°<r6H2foHl2ro>0'  als  welche  sie  beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  ein  Tetra  - 


cetylderivat  giebt. 

Rufigallussäure  bildet  sich,  wenn  1  Tbl.  Gallussäure  und  5  Thle.  Vitriolöl 
auf  140°  erhitzt  werden.  Wird  dann  die  weinrothe  etwas  zähe  Flüssigkeit  nach 
dem  Erkalten  in  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  ein  theils  flockiger,  theils  krj*- 
stallinischer  Niederschlag  von  Rufigallussäure  ab,  welche  beiden  Niederschläge 
durch  Schlämmen  mit  Wasser  getrennt  werden.  Die  krystallinische  Säure  ist 
wasserhaltig,  die  amorphe  dagegen  wasserfrei  [Robiquet63),  Wagner65)].  Nach 
Schiff  giebt  Digallussäure  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  schon  auf  70°  bis  80° 
Rufigallussäure.  Auf  gleiche  Weise  entsteht  sie  aus  Gallussäureäther  unter  Ab- 
spaltung von  Alkohol,  und  aus  Triacetylgallussäure  unter  Abscheidung  von 
Essigäther. 

Kleine  glänzende  kermesrothe  Krystalle,  welche  beim  Erhitzen  auf  120°  ihr 
Krystallwasser  verlieren.  In  starker  Hitze  werden  sie  grösstenteils  durch  Ver- 
kohlung zerstört,  ein  Theil  entgeht  der  Zersetzung  und  bedeckt  die  Kohle  mit 
zarten  prismatischen  Krystallen  von  zinnoberrother  Farbe.  Sie  löst  sich  in  3500  Thln. 
Wasser.  In  Kalilauge  löste  sie  sich  auf,  dabei  verliert  die  Lauge  ihren  alkalischen 
Geschmack.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  bildet  sich  kein  Pyrogallol  (Robiquet, 
Wagner).  Beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  verliert  sie  Kohlensäure  und 
geht  in  Oxychinon  Ct;H403  über  (Maliu).  " 

Bei  Destillation  über  Zinkstaub  entsteht  Anthracen  Cu H10  (Jaffe70).  Beim 
Kochen  mit  Acetylchlorid  bildet  sich  nach  Schiff71)  Tetracetylrufigallus- 
säure  C8H2  .  (OC2H3  0)3  .  CO.O.  Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  erhielt 
0.  W  i  d  m  a  n  u  72)  Alizarin. 

Rufigallussäure  ertheilt  mit  Alaun  oder  Eisensalzlösungen  gebeizten  Zeugen 
dieselben  Farbennüancen  wie  Krapp. 

Gallhuminsäure  von  Pelouze75)  entdeckt  und  Metagallussäure  genannt, 
Melangallussäure  oder  Gallhuminsäure  von  Berzelius.  Formel  C8H402.  Sie 
entsteht  sowohl  aus  der  Gallussäure  wie  aus  Gerbsäure  beim  Erhitzen  auf  2f>u0 
oder  wenn  Pj'rogallol  einige  Grade  ülur  seinen  Verflüchtiguugspunkt  erhitzt  wird. 
Sie  bleibt  in  der  Retorte  dann  als  amorphe  geruch-  und  geschmacklose  Masse  von 
glänzend  schwarzer  Farbe  zurück. 

Nach  M  a  h  1  a  74)  entsteht  diese  Säure  auch  beim  Erhitzen  einer  Lösung  von 
Gallussäure  mit  Quecksilberoxyd,  schwefelsaurem  Kupfer,  neutralem  chromsauren 
Kalium,  vornehmlich  aber  mit  einem  Eisenoxydsalz;  das  aus  letzterer  Lösung  er- 
haltene Bleisalz  entsprach  der  Formel  (C6H3Ö2)3  .  Pb  -f"  PbO.  Bei  trockner  De- 
stillation des  Gallu88äure-Aethyläthers  entsteht  Pyrogallussäure ,  aus  dem  kohligeu 
Rückstände  zieht  Kalilauge  Gallhuminsäure  aus  (Schiff75). 

Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  wird  sie  von  Alkalien  mit  Leichtig- 
keit aufgenommen  und  aus  diesen  Lösungen  in  schwarzen  gelatinösen  Flocken  ge- 
fällt. Sie  neutralisirt  Basen,  treibt  aus  kohlensauren  Alkalien,  nicht  aus  kohlen- 
saurem Barium  Kohlensäure  aus.  Die  Niederschläge,  welche  mit  Salzen  der  Erden 
und  Metalloxyde  entstehen,  sind  sämmtlich  schwarz.  Ueber  260°  erhitzt  verkohlt  sie. 

G all  ery  th  ron  sä  ur e.  Von  Wackenroder  25)  so  genannt  wegen  der 
rotheu  Farbe  der  wässerigen  Lösung ;  von  Berzelius  Blaugallussäure  ge- 
nannt wegen  der  Farbe  ihrer  Verbindungen  mit  Basen.  Sie  entsteht  bei  Eiuwirkung 
von  kohlensaurem  Calcium  auf  Gallussäure  bei  Gegenwart  der  Luft  Ebenso  scheint 
sie  gebildet  zu  werden,  wenn  die  Niederschläge,  die  in  einer  Auflösung  von  Chlor- 
barium, Chlorcalcium,  Chlorstrontium  und  Gallussäure  durch  überschüssiges  Am- 
moniak entstehen,  mit  der  Luft  in  Berührung  bleiben.  //•  Ü. 

Gallustinctur  syn.  G  a  1 1  ä  p f  e  1 1 i  n  c  t  u r ,  der  weingeistige  Auszug  der  Galläpfel. 

Galmei  syn.  Smithsonit  und  Hemimorphit. 

Galmeierde.   Unreiner  erdiger  Hemimorphit. 

Galvanismus,  dynamische  Elektricität  s.  Bd.  II,  S.  1181. 


Digitized  by  Google 


Gamsigradit.  —  Gas. 


333 


Gamsigradit  als  Gemengtheil  im  Timazit  genannten  Diorit  vom  Gamsi- 
grad  in  Serbien,  in  Form  und  Spaltungsflächen  wie  Amphibol,  8Chwarz,  undurch- 
sichtig, glasglänzend,  hat  grün  lieh  weissen  Strich,  H.  =  5,5  und  specif.  Gewicht 
=  3,12.  Vor  dem  Löthrohre  »ehr  leicht  und  ruhig  zu  grünlichschwarzem  magne- 
tischen Glase  schmelzbar,  mit  Borax  und  Phosphorsalz  auf  Eisen,  mit  8oda  auf 
Mangan  reagirend,  als  Pulver  in  Salzsäure  wenig  angegriffen.  R  Müller1)  fand 
46,58  Kieselsäure,  13,6a  Thonerde,  3,17  Natron,  1,0  Kali,  8,83  Kalkerde,  8,44  Mag- 
nesia, 12,29  Eisenoxydul,  6,0  Manganoxydul.  A7. 

Ganomatit  syn.  Gänseköthigerz. 

Gantarum  ist  Bernstein. 

Garancin  a.  unter  Krapp. 

Garcinia.  Ans  dem  in  Indien  verbreiteten  G.  Mangostana  schmilzt  ein  Harz  2) 
ans,  welches  grösstentheils  (etwa  7/8)  sich  in  Alkohol  löst,  und  beim  Verdunsten 
der  Losung  als  citrongelbe  klare  amorphe  Masse  zurückbleibt;  die  Zusammen- 
setzung des  Harzes  entspricht  der  Formel  C18H8a<\-, :  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
oder  Aether  und  schmilzt  bei  110°;  e«  soll  ein  Gemenge  von  zwei  Harzen  sein,  . 
das  eine  Betaharz  ist  in  Ammoniak  haltendem  Wasser  nicht  löslich,  es  hat  die 
Zusammensetzung  =  C,8H82O10  und  schmilzt  bei  115°;  das  aus  der  ammoniaka- 
hschen  Lösung  durch  Salzsäure  gefällte  Harz  ist  =C18Hija06  und  schmilzt  bei  80°. 

Aus  dem  trocknen  und  zerstossenen  Samen  von  Gare,  indica  Choisy  oder  Brin- 
dom'a  indica  wird  in  Indien  durch  Auskochen  mit  Wasser  ein  Fett,  festes  Mango- 
stanaöl  oder  Kokumbutter8)  erhalten;  es  ist  ein  weissliches  krystallinisches 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  festes  Fett,  welches  bei  ungefähr  42° 
schmilzt  und  bei  27°  erstarrt.  Hie  Kokumbutter  giebt  beim  Verseifen  neben  Gly- 
cerin  besonders  Stearinsäure,  Myristicinsäure  und  Oelsäure.  Das  Fett  wird  längere 
Zeit  aufbewahrt  ranzig.  In  Indien  wird  Kokumbutter  für  pharmaceutische  Zwecke 
verwendet. 

Durch  Ausziehen  der  Samen  von  Garcinia  indica  werden  etwa  30  Proc.  festes 
bei  40°  schmelzendes  Fett  erhalten ,  welches  hauptsächlich  aus  Tristearin  besteht 
(Bouis  u.  d'Oliveire  Pimentel4).  Fg. 

Gardenia  s.  Gelbschoten,  chinesische. 

Gardenin  nennt  Stenhouse  das  von  ihm  aus  Dikamaliharz  (s.  Bd.  II,  8.  985) 
dargestellte  krystallisirbare  Harz,  welches  nach  neueren  Untersuchungen  &)  dunkel* 
gelbe  Krystallnadeln  =  C5H5Oa  bildet,  die  bei  164°  schmelzen;  in  Eisessig  gelöst 
bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  Gardeninsäure,  eine  rothe 
krystalliniscbe  Substanz,  die  in  Wasser  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  fast  unlöslich  ist, 
und  aus  der  Lösung  in  verdünnten  alkalischen  Laugen  durch  Säuren  gefällt  wird. 

Garnierit.  Ein  nickelreiches  Silicat  von  Nonmea  in  Neu-Caledonien,  welches 
zur  Gewinnung  von  Nickel  verwendet  wird.  Dasselbe  ist  amorph,  derb,  mit 
Quarzlamellen  durchzogen  und  bildet  Ausfüllungen  von  Adern  in  Serpentin.  Dun- 
kel  apfelgrün,  matt,  kantendurchscheinend ,  an  der  Zunge  haftend,  milde,  hat 
H.  =  2,5  und  G.  =  2,27.  A.  Liversidge6)  fand  47,24  Kieselsäure,  1,67  Thonerde, 
Eisenoxyd,  24.01  Nickeloxydul,  21,66  Magnesia,  5,27  Wasser.  Im  Kolben  giebt  er 
Wasser,  wird  grau,  vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar.  In  Wasser  mit  Knistern 
in  eckige  Stücke  zerfallend.  Kt. 

Garnsdorfit  ist  Pissophan  von  Garusdorf  bei  Saalfeld  in  Thüringen. 

Garonnit  vom  Cap  Garonne,  Dep.  du  Var  in  Frankreich,  isomorph  mit  Oli- 
venit  und  Adamin,  seladongrüu,  perlmutterglänzend.  Pisani7)  fand  89,85  Arsen- 
säure, 31,85  Zinkoxvd,  23,45  Kupferoxyd,  0,52  Kobaltoxvdul ,  0,87  Kalkerde,  3,68 
Wasser. 

Gas.  Wenn  man  bisher  einen  Unterschied  von  Gas  und  Dampf  machen  wollte, 
so  blieb  nicht«  übrig,  als  zu  sagen,  ein  Gas  sei,  was  sich  nicht  zu  einer  Flüssigkeit 
comprimiren  lässt,  oder  was  man  bisher  ein  „permanentes"  Gas  genannt  hat.  Dieser 
Unterschied  ist  hinfällig  geworden,  seit  es  Pictet  in  Genf  und  Cailletet  in  Paris 


>)  Berg-  u.  Hüttenm.  Zts;.  20,  S.  53.  —  2)  Reitler,  Pharm.  Viertcljahrssehr.  7, 
S.  170;  Chem.  Ccntr.  1858,  S.  510,  575.  —  3)  Pharmaco^raj.hia  von  Flückiger  u.  Han- 
hary.  London  1874,  S.  79.  —  *)  Corapt.  reml.  44,  j>.  1355.  —  fi)  Groves  u.  Sten- 
hoa*e,  Chem.  New»  35,  P.  122;  Chem.  Ccntr.  1877,  S.  311.  —  e)  Chem.  Soc.  J.  [2] 
12,  p.  613.   —  7)  Compt.  ren.l.  70,  y.  1001. 
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(December  1877)  gelungen -igt,  bisher  permanent  genannte  Oase  (Wasserstoff,  Sauer- 
stoff, Stickstoff,  Luft,  Stickoxyd)  flüssig  zu  machen.  Das  Priueip  dieser  Versuche 
beruht  darauf,  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  das  Gas  einem  hohen  Druck 
auszusetzen.  Die  niedrige  Temperatur  wird  durch  Verdampfen  von  schwefliger 
Saure  und  von  flüssiger  Kohlensäure  erhalten,  welche  vorher  durch  die  schweflige 
Säure  abgekühlt  ist.  Auf  diese  Weise  gelingt  es  Temperaturen  bis  140°  unter  Null 
zu  erhalten.  Das  abgekühlte  Gas  wird  zum  Ausströmen  in  die  Atmosphäre  unter 
einem  Druck  von  mehreren  hundert  Atmosphären  gebracht,  und  verliert  dabei  eine 
beträchtliche  Menge  innerer  Wärme,  welche  in  Arbeit  verwandelt  wird  l).  Es  ist 
also  jetzt  experimentell  nachgewiesen,  dass  ein  principieller  Unterschied  zwischen 
Gas  und  Dampf  nicht  besteht,  wie  man  auch  schon  lange  angenommen  hat. 

Dagegen  hat  in  der  neuesten  Zeit  Andrews  gezeigt,  dass  es  eine  bestimmte, 
von  ihm  „kritisch"  genannte  Temperatur  giebt,  über  der  es  nicht  möglich  ist,  ein 
Gas  zu  verflüssigen.  Kohlensäure  wird  auch  durch  den  stärksten  Druck  .nieht 
flüssig,  wenn  ihre  Temperatur  höher  ist  als  31°,  Aether  nicht,  wenn  seine  Tem- 
peratur 200°  überschreitet.  Ist  dagegen  die  Temperatur  niedriger  als  die  kritische, 
so  beginnt  bei  einem  bestimmten  Druck,  der  wieder  der  kritische  heisst,  die  Con- 
densation.  Kohlensäure  wäre  somit  ein  Gas  über  31°,  ein  Dampf  unterhalb  dieser 
Temperatur.  Die  früheren  Versuche  der  Verflüssigung  der  permanenten  Gase 
scheiterten  daran,  dass  bei  der  Abkühlung  die  kritische  Temperatur  nicht  erreicht 
wurde. 

Zum  Verständniss  dieser  Erscheinung  dient  die  Krönig-Clausius'sche  Mo- 
lekulartheorie der  Gase,  die  man  gewöhnlich  als  eine  Consequenz  der  mechanischen 
Wärmetheorie  betrachtet,  was  jedoch  unrichtig  ist.  Sie  beruht  nur  theilweise 
darauf  und  geht  von  zwei  der  Wärmetheorie  fremden  Hypothesen  aus,  dass  jedes 
Gas  aus  einzelnen  Molekeln  bestehe ,  zwischen  denen  nur  von  der  Entfernung  ab- 
hängende Kräfte  wirken,  und  dass  die  Temperatur  des  Gases  nur  von  seiner  leben- 
digen Kraft  abhänge.  Der  Abstand  der  Molekel  ist  so  gross,  dass  ihre  gegenseitigen 
Einwirkungen  Null  oder  verschwindend  klein  sind:  jedes  Theilchen  bewegt  sich 
also  geradlinig  und  mit  constanter  Geschwindigkeit,  bis  es  mit  anderen  zusammen- 
trifft und  in  eine  neue  Bahn  geworfen  wird.  Wenn  man  aus  den  Stössen  der 
Theilchen  gegen  eine  Wand  den  Druck  des  Gases  auf  diese  erklären  will,  so  findet 
man,  dass  ausser  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  noch  eine 
weitere  lebendige  Kraft  einer  drehenden  oder  schwingenden  Bewegung  anzunehmen 
ist,  welche  immer  etwa  die  Hälfte  jener  betragen  soll.  Man  hat  auch  schon  ge- 
sucht, auf  diesem  Wege  den  Abstand  zweier  Theilchen  und  ihre  Grösse  ungefähr 
anzugeben,  und  hat2)  für  den  ersten  höchstens  ein  Milliontheil,  für  letztere  jeden- 
falls ein  Fünfzigmilliontheil  eines  Millimeters  gefunden.  Unter  Grösse  des  Molekels 
ist  hier  die  Wirkungssphäre  desselben  verstanden. 

Mariotte  hat  das  Gesetz  aufgestellt,  dass  eine  abgeschlossene  Gasmasse  bei 
Aenderuug  des  Drucks  ihr  Volumen  so  ändere,  dass  Product  aus  Druck  und  Vo- 
lumen gleich  bleibe.  (Auf  dasselbe  Gesetz  war  schon  vorher  Boyle  gelaugt,  ge- 
wöhnlich aber  wird  das  Gesetz  das  Mariotte'sche  genannt).  Es  gilt  dieses  Gesetz, 
so  lange  die  Temperatur  gleich  bleibt.  Aendert  sich  die  Temperatur,  so  tritt  das 
Gay-Lussac'sche  Gesetz  ein,  dass  alle  Gase  denselben  Ausdehnungscoefficienten 
haben,  dass  sie  bei  jedem  Grad  Temperaturerhöhung  um  l/.i7s  ihres  Volumens  bei 
Null  Grad  sich  ausdehnen.    Fasst  man  beide  Gesetze  zusammen ,  so  ist  für  jede 

n  .  v 

abgeschlossene  Gasmasse  der  Ausdruck         ^   ^  constant,  wo  p  die  Pressung,  v  das 

Volumen  und  t  die  Temperatur  bedeutet.  Da  für  t  =  —  273  der  Nenner  des  Bruchs 
zu  Null  wird,  so  muss  auch  der  Zähler  Null  werden,  und  da  das  Volumen  nicht 
Null  werden  kann,  so  bleibt  nur  übrig,  dass  die  Pressung  Null  werde.  Man  nennt 
diese  Temperatur  den  absoluten  Nullpunkt  und  nimmt  nach  der  Molekulartheorie 
der  Gase  an,  dass  bei  dieser  Temperatur  die  Theilchen  keine  Bewegung,  keine 
lebendige  Kraft  mehr  haben.  Misst  man  die  Temperatur  von  diesem  Punkt  aus, 
so  bezeichnet  man  sie  mit  T  und  nennt  sie  die  absolute  Temperatur,  und  man 
kann  dann  das  combinirte  Mariotte  Gay-Lussac'sche  Gesetz  so  aussprechen: 
Product  aus  Pressung  und  Volumen  einer  bestimmten  Gasmasse  ist  der  absoluten 
Temperatur  proportional. 

Das  Mariotte'sche  Gesetz  kann  bei  Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasserstoff,  Kohlen- 
oxyd für  alle  praktischeu  Berechnungen  als  genau  angesehen  werden;  in  der  That 
haben  aber  Regnault  und  Magnus  auch  hier  Abweichungen  nachgewiesen  in 


')  Näheres  in:  Archive«  des  sciences  phvsiques  et  naturelles.  61.  Nr.  241,  p.  16.  — 
2)  W.  Thomson,  Lieb«*'«  Ann.  156,  S.  54.'  ' 
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der  Art,  das*  die  Pressung  schneller  wächst,  als  das  Volumen  abnimmt,  insbesondere 
in  der  Nähe  des  Uebergangs  zum  flüssigen  Zustand.  Auch  der  Ausdehnungs- 
coefficient  ändert  sich  und  zwar  in  der  Art,  das»  er  bei  kleinerem  Volumen  grösser 
wird  (nur  Wasserstoff  macht  eine  Ausnahme).  Da  die  Abweichungen  bei  zuneh- 
mendem Druck  progressiv,  nicht  sprungweise  wachsen,  so  erklärt  sich  Pictet  die 
Erscheinung  aus  den  Schwingungen  der  Molekel  in  Folge  der  Wärme.  80  lange 
die  Wärmeschwingungen  nicht  so  heftig  sind,  dass  die  Molekel  aufeinander  stossen, 
so  lange  gilt  das,  Mariotte'sche  Gesetz  genau.  Wenn  aber  durch  Druck  die 
Theilchen  genähert  werden,  so  wird  ein  Zusammenstossen  in  Folge  jener  Wärme- 
schwiugungen  stattfinden,  und  es  wird  bei  fernerem  Znsammenpressen  auch  noch 
der  aus  diesen  Stössen  entstehende  Druck  zu  überwinden  sein,  d.  h.  bei  starker 
Compression  muss  der  Druck  rascher  wachsen,  als  das  Volumen  abnimmt. 

Wenn  man  nun  in  einem  bestimmten  Volumen  durch  Zusammenpressen  mehr 
und  mehr  Molekel  ansammelt,  so  nimmt  ihre  Cohäsion  zu,  da  ihre  Distanzen 
kleiner  werden.  Dieser  Cohäsion  wirken  die  Wärmeach wingungen  entgegen.  Die 
Versuche  über  Ausdehnung  fester  und  flüssiger  Körper  beweisen,  dass  die  Ausdeh- 
nung durch  Wärme  mit  einer  Energie  erfolgt,  die  grösser  ist  als  die  Cohäsion  der 
Molekel.  Also  wird  im  Allgemeinen  die  Cohäsion  nicht  so  yergrössert  werden 
können,  dass  sie  den  Druck  der  Wärmeschwingungen  überwindet,  aber  man  wird 
durch  Verminderung  der  Wärmeschwingungen  es  dahin  bringen  können ,  dass  bei 
hohem  Druck  endlich  die  Cohäsion  die  Molekel  zum  Zusammenfliessen  bringt.  Die 
kritische  Temperatur  wäre  sonach  diejenige,  bei  der  die  Wärmeschwingungen  so 
herabgemindert  sind ,  dass  ihre  Ueberwindung  durch  die  Cohäsion  der  Molekel 
möglich  ist.  Ist  die  Temperatur  höher,  so  kann  auch  der  stärkste  Druck  nicht 
die  nöthige  Annäherung  zum  Zusammenfliessen  der  Gastheile  herbeiführen.  Die 
Temperaturgrenze  ist  für  jedes  Gas  eine  andere,  dagegen  soll  die  Anziehung  der 
Molekel  beim  kritischen  Punkte  für  alle  Flüssigkeiten  bei  derselben  Temperatur 
gleich  sein.  Z. 

Gas,  Ölbildendes  syn.  Aethylen  s.  Bd.  I,  8.  131. 
Gasbeleuchtung  s.  unter  Beleuchtung  (Bd.  I,  8.  1005). 

Gase.  Darstellung,  Auffangen  und  Aufbewahren  derselben.  Bei 
vielen  Zersetzungen  bilden  sich  gasförmige  Producta  auf  trocknem  wie  auf  nassem 
Wege.  Zur  Darstelluag  auf  trocknem  Wege  dienen  im  Kleinen  Bohren  oder  Be- 
törten von  Glas,  Porzellan,  Eisen  und  anderen  Metallen,  im  Grossen  hauptsächlich 
Betörten  von  Thon  oder  Metall  (Darstellung  von  Leuchtgas),  wenn  nicht  die  Gase 
nur  als  Kebenproduct  erhalten  werden,  und  in  die  Atmosphäre  entweichen ,  wie 
bei  unseren  Heizeinrichtungeu,  Schmelzöfen,  Kalköfen  u.  s.  w. 

Zur  Darstellung  von  Gasen  auf  nassem  Wege  dienen  im  Kleinen  verschieden- 
artige Gefässe:  Betörten,  Kolben,  Woulf'sche  Flaschen  (Chlorwasserstoff,  Kohlen- 
säure 11.  s.  w.),  Gefässe  von  Eisen  (Ammoniakgas) ,  von  Blei  oder  Platin  (Fluor- 
wasserstoff). Man  hat  für  die  auf  nassem  Wege  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
darstellbaren  Gase  die  Apparate  zum  Theil  in  der  Weise  construirt,  dass  die  Gas- 
entwickelung, ohne  den  Apparat  auseinander  zu  nehmen,  beliebig  unterbrochen 
werden  kann,  so  dass  der  Apparat  jeden  Augenblick  zum  Gebrauch  fertig  ist 
(continuirliche  Gasentwickelungsapparate) ;  derartig  sind  die  längst  bekannten 
Wasserstofffeuerzeuge  (s.  d.  Art.);  in  den  Laboratorien  sind  solche  Apparate  zur 
Darstellung  von  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure  u.  s.  w.  von  ver- 
schiedenartiger Einrichtung  im  Gebrauch. 

Bei  dem  Apparate  von  Deville1)  (Fig.  16  a. f. S.)  sind  zwei  unten  mit  Tubulus 
versehene  Flaschen  mittelst  eines  hinreichend  langen  Kautschukrohres  verbunden  ; 
die  Flasche  A  ist  mit  dem  festen  Körper  (Zink,  kohlensaurem  Kalk,  Schwefeleisen) 
versehen  und  durch  den  durchbohrten  Kork  mit  Hahn  Ii  verschlossen;  in  der 
Flasche  B  ist  verdünnte  Säure;  wird  die  Flasche  B  etwas  höher  gestellt  als  A, 
und  der  Hahn  geöffnet,  so  tritt  die  Säure  nach  A  und  das  sich  entwickelnde  Gas 
entweicht  bei  H\  wird  dieser  Hahn  geschlossen  und  A  jetzt  etwas  höher  als  B 
gestellt,  so  treibt  das  sich  bildende  Gas  die  Flüssigkeit  von  A  nach  B  und  alle 
Gasentwickelung  hört  auf. 

Der  von  Kipp  construirte  Apparat  (Fig.  17)  ist  vielfach  im  Gebrauch;  der 
untere  Theil  des  Apparates  ist  bei  a  eingeschnürt,  so  dass  dadurch  die  zwei  Ku- 
geln b  und  d  gebildet  sind ;  der  obere  Theil  besteht  aus  einer  mit  einem  langen 
Trichterrohr  versehenen  Kugel,  welche  in  das  untere  Gefäss  eingesetzt  ist,  so  «bss 


V)  Ann.  ch.  j.l.v».  \A\  65,  p.  334;  Dingl.  pol.  .1.  IfiC,  S.  345. 
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nie  bei  c  luftdicht  schliefst.  Die  Kugel  l>  wird  durch  den  Tubulus  e  mit  der  festen 
Substanz  gefüllt,  und  dann  der  Kork  mit  dem  Hahn  luftdicht  eingesetzt.  Die 
untere  Kugel  und  das  Trichterrohr  nebst  einem  Theile  des  oberen  Gefässes  sind 
mit  Säure  gefüllt.  Wird  der  Hahn  bei  e  geöffnet,,  so  entweicht  da»  in  b  befind- 
liche Gas,  die  Säure  tritt  daher  von  unten  ein  und  entwickelt  von  neuem  Gas; 
soll  die  Gasent Wickelung  aufhören,  so  wird  der  Hahn  geschlossen;  das  sich  in  h 
sammelnde  Gas  verdrängt  die  Säure  nach  d,  und  die  GaHentwickelung  muss  aufhören. 


Solche  continuirliche  Apparate  lasBen  sich  in  mannigfachen  Modificationen 
con8truiren ,  besonders  auch  wenn  es  sich  darum  handelt ,  eine  grössere  Menge 
Gas  zu  liefern  (vergl.  Graham-Otto's  Lehrb.  1878.  1.  Abthl.  Fig.  211  und  212, 
S.  584  u.  585);  statt  von  Glas  können  sie  von  Metall  (Blei,  Kupfer)  verfertigt  sein. 


Fig.  17-  Fig.  18. 
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Das  sich  entwickelnde  Gas  wird  nun  direct  verwendet,  oder  in  eine  absor- 
birende  Flüssigkeit  geleitet,  oder  es  wird  als  Gas  in  passenden  Gefässen  gesam- 
melt. Man  sammelt  ex  über  einer  Flüssigkeit,  die  das  Gas  nicht  merkbar  löst 
nnd  nicht  verändert  (kaltem  oder  heissem  Wasser,  Salzlösung,  Quecksilber),  in 
Glocken,  Flaschen,  Blasen,  Kautschuksäcken  u.  dgl. 

Mit  Gasen,  die  merkbar  schwerer  sind  als  Luft  (Chlor,  schweflige  Säure,  Koh- 
lensäure), oder  leichter  als  diese  (Wasserstoff),  lassen  sich  Gefässe  auch  ohne  Ver- 
mittlung einer  Flüssigkeit  füllen,  indem  man  bei  schwereren  Gasen  dieselben 
durch  ein  bis  auf  den  Boden  des  Gefässes  reichendes  Gasleitungsrohr  im  raschen 
Strom  in  das  aufrecht  stehende  Gefäss  leitet,  wobei  das  schwerere  Gas  das  Gefäss 
von  unten  nach  oben  allmälig  füllt  und  die  verdrängte  Luft  aus  der  oberen  Oeff- 
nung  des  Gefässes  entweicht. 

Bei  leichteren  Gasen  wird  das  Gefäss  mit  der  Oeffnung  nach  unten  auf- 
gestellt und  das  Gas  bis  an  den  Boden  des  Gefässes  geleitet,  wobei  die  Luft  dann 
natürlich  unten  abfliesst.  Man  erhält  hierbei  die  Gase  natürlich  meistens  nicht 
rein,  sondern  mit  mehr  oder  weniger  Luft  gemengt,  sowie  andererseits  mit  der 
Luft  auch  etwas  Gas  fortgeht. 

Um  grössere  Mengen  eines  Gases  über  Wasser  zu  sammeln  und  aufzubewahren, 
dienen  gewöhnlich  Gefässe  von  Metall:  Gasbehälter  oder  Gasometer.  Einen 
Apparat  der  Art  zeigt  Fig.  18;  er  besteht  aus  Zink,  Kupfer  oder  lackirtem  Blech. 

Der  untere  weitere  oben  offene  Cylinder  A,  der  mit  Wasser  (oder  mit  Oel) 
gefüllt  ist,  enthält  ein  an  beiden  Enden  offenes  Gasleitungsrohr,  welches  innen 
bis  über  das  Flüssigkeitsniveau  steigt,  und  aussen  ebenso  hoch  gehend  mittelst  eines 
Hahnes  c  geschlossen  ist.  Der  innere  etwas  engere  unten  offene  Cylinder  B  ist 
durch  das  Wasser  des  unteren  Cylinders  geschlossen,  er  bewegt  sich  zwischen  den 
Leitstangen  und  ist  mit  einem  Gegengewicht  b  versehen,  welches  an  einer  Schnur 
über  zwei  Leitrollen  geht.  Wenn  der  obere  Cylinder  bei  geöffnetem  Hahn  nieder- 
gedrückt wird,  so  entweicht  die  Luft  durch  den  Hahn  c  und  der  Cylinder  füllt  sich 
mit  Wasser.  Er  wird  dann  durch  den  Hahn  c  des  Gasrohres  mit  Gas  gefüllt,  wobei 
durch  entsprechendes  Gegengewicht  der  Druck  des  Cylinders  möglichst,  verringert 
wird.  Aus  der  mit  Gas  gefüllten  Glocke  kann  man  nun  das  Gas  durch  den  Hahn 
e  austreten  lassen,  wobei  durch  Auflegen  von  Gewichten  auf  die  Glocke  das  Gas 
mit  beliebiger  Geschwindigkeit  ausgetrieben  werden  kann.  (Dieses  Gasometer  kann 
auch  als  Aspirator  dienen,  vergl.  Bd.  I,  S.  829.) 

Um  die  Menge  des  Gases  zu  messen,  kann  auf  der  Leitstange  (oder  auf  der 
inneren  Glocke)  eine  Scale  angebracht  sein.  Nach  dem  gleichen  Princip  wie  dieses 
kleine  Gasometer  sind  die  gewöhnlichen  Gasometer  der  Leuchtgasfabriken  con- 
struirt. 

Die  gewöhnlichen  in  den  Laboratorien  gebräuchlichen  Gasometer  (von  Kupfer 
oder  lackirtem  Blech,  zuweilen  von  Zink)  bestehen  aus  zwei  Cy lindern  (Fig.  19  a.  f.  8.), 
der  untere  B  ist  geschlossen,  der  obere  A  als  Trichter  dienend  ist  oben  offen  und 
auf  dem  unteren  durch  die  beiden  Stützen  cc  und  das  Rohr  a  befestigt.  Beide 
Cylinder  sind  verbunden  durch  die  mit  Hähnen  versehenen  Rohre  u  und  b;  das 
Rohr  a  geht  von  dem  unteren  Boden  des  oberen  Cylinders  in  den  unteren  Cylinder 
bis  nahe  an  den  Boden,  während  die  Röhre  b  an  der  oberen  Wand  dieses  Gefässes 
mündet.  Der  untere  Cylinder  B  enthält  noch  den  Hahn  c,  die  Schraube  d  und 
die  Wasserstandsröhre  J  a ,  welche  oben  und  unten  mit  dem  Cylinder  B  in  Ver- 
bindung steht.  Zum  Füllen  des  Apparates  mit  Wasser  aus  dem  Trichter  A  werden 
die  Hähne  a,  b  und  .  geöffnet  und  Wasser  in  A  nachgegossen,  bis  dieses  bei  e  abfliesst. 
Eh  werden  dann  die  drei  Hähne  geschlossen  und  die  Schraube  <l  geöffnet  und  hier 
das  Gas  eingeleitet,  wobei  sich  das  Gasometer  füllt,  und  der  Stand  des  Wassers  in 
der  Glasröhre  fg  die  Menge  des  eingetretenen  Gases  erkennen  lässt.  Ist  das  Gaso- 
meter mit  Gas  bis  nahe  an  die  Schraube  gefüllt,  so  wird  diese  geschlossen.  Soll 
das  Gas  ausströmen,  so  füllt  man  das  Gefäss  A  mit  Wasser,  öffnet  zuerst  den 
Hahn  a  und  dann  den  Hahn  e,  wobei  das  Wasser  durch  die  mit  a  verbundene 
Röhre  in  den  Cjlinder  B  fliesst  und  das  Gas  verdrängt;  sobald  die  Gasentwicke- 
lung aufhören  soll,  wird  zuerst  e  und  dann  a  geschlossen.  Um  Glocken,  Flaschen 
u.  dergl.  mit  Gas  aus  B  zu  füllen,  bringt  man  dieselben  in  A  über  b  und  öffnet 
dann  diesen  Hahn.  Meistens  bringt  man  die  mit  Gas  zu  füllenden  Glocken  oder 
Flaschen,  nachdem  sie  zuerst  mit  Wasser  gefüllt  sind,  umgekehrt  in  ein  passendes 
Gefäss  mit  Wasser,  eine  pneumatische  Wanne  oder  Gaswanne,  so  dass  die 
Mündung  der  Glocke  u.  s.  w.  unter  Wasser  sich  befindet ;  diese  Wanne  kann  vou 
Glas  sein,  oder  von  Metall  (Zinkblech,  verzinntes  Kupfer),  oder  auch  von  Holz 
und  mit  Metall  ausgeschlagen. 

Diese  Gasbehälter  können  auch  auf  dem  Cylinder  B  mit  einer  Scale  versehen 
sein,  welche  das  Volum  des  Gases  angiebt;  man  kann  zu  dem  Ende  das  Volum 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  III.  22 
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oder  Gewicht  des  bei  d  abfliessenden  Wassers  bestimmen  und  danach  die  Scale 
anfertigen. 

Statt  von  Metall  sind  solche  Gasometer  auch  wohl  von  Glas  hergestellt;  natür- 
lich ist  dann  ein  Wasserstandsrohr  nicht  angebracht,  da  der  Wasserstand  in  dem 
Cylinder  B  selbst  sichtbar  ist. 

Soll  das  Gas  unter  einem  stärkeren  Druck  austreten,  um  einen  starken  Gegen- 
druck zu  überwinden,  so  muss  das  Rohr  6  entsprechend  verlängert  werden;  wenn 
danu  zur  Zeit  ein  grösseres  Gasquantum  nicht  erfordert  wird ,  so  kann  der 
Trichter  verkleinert  und  es  können  die  Stützen  c  c  und  das  Rohr  b  fortgelassen 
werden.  Wo  eine  Wasserleitung  vorhanden  ist,  kann  an  das  Wasserleitungsrohr 
u  (Fig.  19)  ein  am  zweckmässigsten  rechtwinkelig  gebogenes  Rohr  angeschraubt 
sein ,  welches  mit  der  Wasserleitung  diröct  verbunden  ist ,  so  dass  das  Gas  unter 

Fig.  19.  Fig.  20. 


dem  durch  die  Wasserleitung  gegebeneu  Druck  ausströmt.  Muencke1)  hat  nun 
noch  weitere  Verbesserungen  an  dem  Gasometer  angebracht,  indem  er  den  Trich- 
ter A  und  die  Schraube  d  fortlässt;  das  so  abgeänderte  Gasometer  (Fig.  20)  ist 
durch  die  aufgelöthete  Messingkapsel  geschlossen,  durch  welche  in  Stopfbüchsen 
sich  bewegend  die  beiden  Rühre,  rechts  das  Wasserrohr  «,  und  links  das  Gasrohr  6 
mit  aufschraubbarer  Ausströmungsspitze  hindurchgeht.  Nach  geöffneten  Hähnen 
c  und  d  wird  das  Wasserrohr  a  mit  der  Wasserleitung  verbunden,  und  so  das 
Gasometer  mit  Wasser  gefüllt;  um  es  mit  Gas  zu  füllen,  wird  an  das  Wasserrohr 
tt  ein  Kautschukschlauch  angehängt,  um  das  Wasser  abzuleiten,  worauf  das  Gas- 
entwickelungsgefäss  nach  abgenommener  Spitze  bei  b  luftdicht  angebracht  wird; 
nach  geöffneten  Hähnen  c  und  d  tritt  das  Gas  ein,  und  das  Wasser  fliesst  durch  den 
Kautschukschlauch  ab.  Ist  das  Gasometer  mit  Gas  gefüllt,  was  das  Wasserstands- 
rohr  leicht  erkennen  lässt,  so  werden  die  Hähne  geschlossen  und  das  Wasserrohr 
wieder  mit  der  Wasserleitung  verbunden;  nach  Oeffnung  des  Hahnes  tritt  dann 
das  Gas  aus  der  Ausströmungsspitze  mit  dem  durch  den  Wasserdruck  gegebenen 
Druck  aus.  Natürlich  muss  das  Metallgasometer  stark  genug  sein,  diesen  Druck 
auszuhalten.  Man  kann  auch  dieses  Gasometer  aus  Glas  herstellen,  wo  dann  das 
Wasserstandsrohr  fortbleibt. 

Das  über  Wasser  gesammelte  oder  damit  abgesperrte  Gas  ist  natürlich  mit 
Wassergas  gesättigt  und  muss  wenn  nöthig,  um  es  zu  trocknen,  durch  eine  Röhre 
mit  Chlorcalcium  oder  einer  anderen  passenden  hygroskopischen  Substanz  geleitet 


>)  Zeitsrhr.  anal.  Chem.  1876,  S.  320. 
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werden.  Andererseits  bat  aber  auch  das  Sperrwasser  von  dem  Gas  absorbirt,  und 
zugleich  ist  die  im  Sperrwasser  enthaltene  atmosphärische  Luft  in  das  Gas  diffun- 

dirt,  und  hat  dieses  also  verunreinigt. 
Um  Gas  vor  Beimengung  von  Luft  und 
Wasserdampf  zu  schätzen,  muss  es 
über  Quecksilber  aufgefangen  und  auf- 
bewahrt werden.  Bungen  hat  ein 
kleines  Quecksilbergasometer  (Fig.  21) 
construirt,  welches  dazu  dient  ein  Gas 
für  eine  Reihe  von  Untersuchungen  auf- 
zubewahren, ohne  eine  Verunreinigung 
fürchten  zu  müssen.  Iu  dem  mit  Queck- 
silber  sorgfältig  (damit  nicht  Luftbläs- 
chen an  den  Wandungen  hängen  bleiben) 
gefüllten  Glascy linder  aa  lässt  sich  die 
Glasglocke  6  6  mittelst  des  Halters  c 
hoch  oder  niedrig  stellen.  Die  beiden 
über  dem  Quecksilber  mündenden  Lei- 
tungsröhren e«],  jede  mit  einem  Kaut- 
schukhahn ])  ddr  versehen,  dienen  zum 
Einleiten  und  zum  Fortleiten  des  Gases. 
Um  die  Glocke  a  a  mit  Gas  zu  füllen, 
wird  sie  nach  Oeffnung  beider  Hähne 
so  tief  wie  möglich  eingetaucht,  so  aber 
dass  das  Quecksilber  nicht  in  die  Lei- 
tungsröhre |tritt;  man  leitet  nun  das 
Gas  durch  rf,  t\  in  die  Glocke,  bis  das 
eintretende  Gas  alle  noch  vorhandene 
Luft  verdrängt  hat ;  wenn  dies  ge- 
schehen ,  wird  d  geschlossen ,  und  die 
Glocke  b  in  dem  Maasse  gehoben  als 
Gas  eintritt,  und  nach  vollendeter  Fül- 
lung auch  dl  geschlossen.  Zur  Ablei- 
tung des  Gases  dient  ein  capillares  Lei- 
tungsrohr /,  welches  bei  d  in  dem 
verschlossenen  Kautschukhahn  be- 
festigt und  dann  mit  der  unteren  Mün- 
dung unter  Quecksilber  gebracht  wird;  nach  Oeffnung  des  Hahnes  d  tritt  bei 
aUmAligem  Niederdrücken  der  Glocke  das  Gas  aus  und  kann  gesammelt  werden. 

Nur  in  seltenen  Fällen  wird  man  ein  Gas  ohne  Sperrflüssigkeit  in  einem  luft- 
leeren Ballon  aufsammeln,  ein  Verfahren,  welches  Dumas  und  Boussingault 
anwandten  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  der  atmosphärischen  Luft  (s.  Bd.  I, 
8.  8'.7). 

Beim  Auffangen  von  Gasen  behufs  der  volumetrischen  Untersuchung  sind  be- 
sondere Vorsichtsmaassregeln  anzuwenden,  um  das  Gas  rein  zu  erhalten  und  die 
Gefässe  luftdicht  zu  versch Hessen ,  so  dass  auch  nach  längerem  Aufbewahren  und 
weiterem  Transport  weder  Luft  eindringen,  noch  eine  Veränderung  der  Gase  ein- 
treten, oder  Gas  entweichen  kann.  Je  nach  dem  Orte,  wo  das  Gas  zu  sammeln 
ist,  wird  man  auf  verschiedene  Weise  verfahren. 

Wo  es  sich  darum  handelt,  Gase  an  offenen  leicht  zugänglichen  Orten  zu 
schöpfen,  wie  in  der  freien  Atmosphäre,  in  Kellern,  Gruben  und  Höhlen  u.  dergl., 
bedient  man  sich,  wo  es  sich  um  kleinere  Gefässe  von  50  bis  lOOccm  Inhalt  han- 
delt, eines  Arzneiglases,  welches,  wie  Fig.  22  (a.  f.  S.)  zeigt,  am  Hals  ausgezogen  ist; 
durch  eine  enge  bis  auf  den  Boden  reichende  Glasröhre  wird  die  Luft  ausgesaugt,  bis 
das  Glas  mit  der  Luft  der  umgebenden  Atmosphäre  gefüllt  ist.  Die  Flasche  wird 
mit  einem  Kork  luftdicht,  nötigenfalls  auch  durch  Zuschmelzen  hermetisch  ver- 
schlossen.   Regnaul  t  2)  füllt  kleine  an  beiden  Seiten  gerade  ausgezogene  Röhren 


')  Zar  Darstellung  eines  solchen  Kautsch akhahnes  ist  zwischen  den  beiden  durch  das 
Kautschukrohr  luftdicht  verbundenen  Glasrühren  (s.  Fig.  21  u.  Fig.  26)  ein  massives  etwa 
15  min  langes  Glasstäbchen  angebracht,  welches  die*  Kautschukriihre  nur  locker  ausfüllt,  so 
das*  das  Durchgehen  von  Gas  durch  die  Röhren  nicht  gehindert  ist;  sobald  aber  die  Kaut- 
schukröhre durch  eine  umgelegte  Schnur  auf  dem  Glasstäbchen  fest  zusammengezogen  wird, 
so  findet  hier  ein  luftdichter  Verschluss  statt. 

*)  Ann.'ch.  phvs.  [3]  36,  p.  388. 

22* 
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mittelst  eine»  kleinen  Blasebalges  mit  der  umgebenden  Luft,  schmilzt  beide  Enden 
zu  und  kittet  Glasröhrchen  über  die  Euden,  um  sie  nicht  zu  zerbrechen  *). 

Hat  mau  grosse  Gefässe  von  4  bis  5  1  Inhalt  mit  Luft  zu  füllen,  wie  es  z.  D. 
bei  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  atmosphärischer  Luft  der  Fall,  so  werden 


bracht,  und  durch  eine  enge  bis  auf  den  Boden  der  Probirröhre  reichende  Röhre 
das  zu  untersuchende  Wasser  durchgesangt,  bis  man  überzeugt  sein  kann,  dass 
alles  mit  der  Atmosphäre  in  Berührung  gewesene  Wasser  durch  reines  Quellwasser 
4  ersetzt  ist.  Der  Apparat  wird  nun  im  Wasser  umgekehrt,  so  dass  der  Trichter 
unterhalb  des  Glasrohres  sich  befindet,  und  dass  die  Gasblasen  im  Probirröhrchen 
in  die  Höhe  steigen  und  dieses  und  den  Trichterhals  füllen.  Man  schiebt  jetzt  eine 
Schale  unter  den  Trichter,  hebt  ihn  damit  aus  dem  Wasser,  erwärmt  die  verengte 
Stelle,  um  die  Feuchtigkeit  zu  entfernen,  und  schmilzt  mittelst  eines  Aeolipils  oder 
eines  Löthrohres  das  Röhrchen  bei  a  ab.  Da  die  im  Trichter  höher  stehende 
Wassersäule  den  Druck  des  Gases  gegen  den  der  Atmosphäre  verringert,  so  ist  ein 
Aufblasen  des  Glases  nicht  zu  fürchten  (Bimsen). 

Statt  der  Glasröhrchen  kann  man  auch  kleine  Arzneigläser  ähnlich  wie  Fig.  22 
anwenden,  welche  bei  o  ausgezogen  sind  und  nach  der  Füllung  hier  zugeschmol- 
zen werden. 

Unter  Umständen  bedient  man  sich  eines  mit  einem  Bleiringe  beschwerten 
Trichters,  der  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  der  Zinnröhre  ab  (Fig.  24)  und 
mit  den  je  40bisH0ccm  fassenden  Glasröhrchen  r.cc  verbunden  ist.  Nachdem  der 
Trichter  unter  Wasser  versenkt  und  durch  Aussaugen  der  Luft  bis  zum  Hahn  b 


Fig.  22. 


Fig.  23. 


sie  mittelst  eines  kleinen 
Blasebalges ,  an  dessen 
Mündung  eine  rechtwin- 
kelig gebogene  Röhre  an- 
gebracht ist,  gefüllt,  und 
mit  fest  anliegender  Kaut- 
schnkplatte  gut  ver- 
schlossen. 


Um  das  aus  Mineral- 
wässern in  grösseren  Bla- 
sen entweichende  Gas  zu 
sammeln,  bedient  man  sich 
einer  40  bis  60ccm  fassen- 
den Glasröhre  c  (Fig.  23), 
welche  bei  a  zur  Weite 
eines  dünnen  Strohhalmes 
ausgezogen  und  mit  einem 
Trichter  6  mittelst  eines 
Korkes  oder  einer  Kaut- 
schukröhre verbunden  ist; 
der  ganze  Apparat  wird 
zuerst  mit  dem  betreffen- 
den Wasser  gefüllt,  dann 
mit  dem  Trichter  nach 
oben    unter    Wasser  ge- 


Fig.  24. 


l)  Regnault  hat  diese»  Verfahren  angewandt  zur  Untersuchung  der  atmosphärischen 
Luft  von  verschiedenen  Theilen  der  Erde  (s.  Bd.  I,  S.  Hob). 
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mit  Wasser  gefallt  ist,  lässt  man  das  Gas  in  deu  Trichter  aufsteigen,  bis  es  Bich 
unter  einer  den  AtmoBphärendruck  überwiegenden  Fressung  befindet.  Man  öffnet 
nun  den  Hahn  b  und  lässt  das  Gas  durch  die  ßammelröhren  ccc  strömen,  bis  alle 
atmosphärische  Luft  verdrangt  ist.  Die  Sammelröhren ,  deren  ausgezogene  und 
zum  Abschmelzen  bestimmte  Stellen  etwas  verdickt  und  verengt  und  durch  Kaut- 
schukröhren verbunden  sind ,  werden  nach  vorheriger  Erwärmung  an  der  ersten 
und  letzten  Kautschukverbindung  durch  Zusammenpressen  mit  einer  Klemmschraube 
geschlossen,  und  nachdem  ihre  Temperatur  so  weit  gesunken  ist,  dass  der  äussere 
Luftdruck  den  inneren  etwas  überwiegt,  der  Reihe  nach  abgeschniolzen. 

Um  grössere  Mengen  Gas  aufzusammeln,  wenn  es  sich  nicht  um  längeres  Auf- 
bewahren handelt,  kann  man  enghalsige  Flaschen  anwenden ,  diese  werden  unter 
den  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  mit  Gas  gefüllt,  unter  Wasser  gut  verkorkt 
und  nach  dem  Abtrocknen  mit  geschmolzenem  Harz  überzogen. 

Um  in  einem  kohlensäurearmen  Wasser  das  Gas  zu  bestimmen,  wird  ein  Kol- 
ben mit  einer  ventilartig  schliessenden  Kautschukplatte  so  Überbunden ,  dass  eine 
Guttapercharöhre  seitlich  eingebracht  werden  kann.  Nachdem  der  Kolben  unter 
Wasser  versenkt  ist,  wird  mittelst  der  Röhre  «  (Fig.  25)  das  Wasser  ausgesaugt ;  um 

den  Rückfluss  des  Wassers  zu  verhüten, 


Fig.  26. 


Fig.  27. 


ist  der  Hahn  b  angebracht.  Wenn  der 
Kolben  mit  dem  Wasser  gefüllt  ist,  wird 
die  Röhre  herausgenommen,  wobei  nun 
die  Kautschukplatte  c  den  Kolben  luft- 
dicht verschliesst.  Der  Kolben  wird 
aus  dem  Wasser  genommen  und  mit 
dem  mit  ausgekochtem  Wasser  angefüll- 

Fig.  25. 


teu  Kautschukhahn  u  (Fig.  26)  verschlossen;  auf  diesen 
wird  die  mit  etwaB  Wasser  gefüllte  Röhre  6  und  damit  die 
zweite  Sammelröhre  c  mittelst  des  Kautschukrohres  d 
(Fig.  26)  verbunden.  (Die  Sammelröhre  soll  mindestens 
lV2mal  so  viel  Gas  fassen,  als  das  Volum  des  iu  dem 
Wasser  des  Kolbens  enthaltenen  Gases  kalt  und  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  gemessen  beträgt).  Man  neigt  nun 
den  ganzen  Apparat  so  weit,  dass  etwas  Wasser  in  die 
Kugel  b  tritt,  und  kocht,  während  der  KautHchukhahu  « 
geschlossen  und  der  bei  d  geöffnet  ist,  biB  alle  atmo- 
sphärische Luft  ausgetrieben   und   durch  Wasserdampf 
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Gaskohle.  —  Gaultheriaül. 


ersetzt  ist,  worauf  das  Kautschokrohr  e  mittelst  einer  Klemmschraube  verschlossen 
wird.  Wird  nach  dem  Erkalten  des  Apparates  der  Hahn  u  geöffnet,  so  geräth  das 
erwännte  Wasser  sogleich  ins  Kochen  und  lässt  das  Gas  entweichen.  Man  erwärmt 
etwa  1  ya  Stunden  auf  nicht  über  90°,  wobei  das  Wasser  im  steten  Kochen  bleibt, 
und  alle»  Gas  entweicht.  Man  erwärmt  dann  etwas  stärker,  bis  sich  das  aus- 
gekochte Wasser  bis  zur  Ligatur  d  erhebt.  Sobald  dies  der  Fall  ist,  scbliesst  man 
die  Ligatur  d,  entfernt  die  Röhre  c  von  dem  Rohr  b  und  öffnet  die  entere  unter 
Quecksilber  durch  Lüften  der  Ligatur  e,  um  das  Volum  des  Gases  an  der  Ein- 
theiluug  zu  messen. 

Bei  Mineralwässern,  welche  reich  an  Kohlensäure  sind,  kann  man  einen  Kolben 
von  etwa  0,5  1  Inhalt  wie  oben  angegeben  füllen;  es  wird  dann  ein  durchbohrter 
unter  Mineralwasser  gekneteter  Kautschukpfropf  aufgesetzt;  in  diesen  Pfropf  wird 
eine  mit  Mineralwasser  gefüllte  Gasleitungsröhre  eingesetzt,  welche  zuerst  im 
rechten  und  dann  im  stumpfen  Winkel  gebogen  ist;  das  schief  abwärts  führende  hin- 
reichend lange  Rohr  ist  am  unteren  Ende  ein  wenig  aufwärts  gekrümmt;  dieses 
aufwärts  gebogene  Stückchen  Glasrohr  ist  in  eine  Schale  mit  ausgekochter  Kalilauge 
von  1,27  spec.  Gew.  geleitet,  in  welcher  die  mit  derselben  Kalilauge  gefüllte  Röhre 
(Fig.  27)  steht;  der  Theil  a  der  Röhre  fasst  etwa  5ccm;  den  Theil  6  der  Röhre 
versieht  man  mit  einem  aufgeklebten  Papierstreifen,  auf  welchem  eine  Scale  an- 
gebracht ist,  die  den  Inhalt  des  Röhrenstückes  in  Cubikcentimetern  angiebt. 
Nachdem  durch  Erhitzen  des  Wassers  alles  Gas  ausgetrieben  ist,  lässt  man  nach 
Entfernung  des  Gasleitungsrohres  erkalten,  misst  das  Gas  und  schmilzt  den  Theil 
tt  des  Glasrohres  an  der  ausgezogenen  Stelle  ab. 

Die  hier  nach  der  einen  oder  der  anderen  Methode  gesammelten  Gase  sind 
dann  zu  untersuchen  (s.  Analyse,  volumetrische  für  Gase).  Fg. 

Gas  kohle  syn.  Torbanit. 

Gasöl  nennt  man  die  besonders  aus  dem  Steinkohlentheeröl  durch  Destillation 
erhalteneu  leichter  flüchtigen  Oele  (s.  unter  Steinkohlen). 

Gasometer,  Gas  wanne  s.  S.  337. 

Gaswasser.  Das  bei  der  Darstellung  von  Leuchtgas  erhaltene  Wasser 
(s.  Beleuchtung  Bd.  I,  8.  1022). 

Gastaldit  in  Chloritschiefer  im  Aostathale  und  anderen  Orten  in  Piemont, 
prismatische  Krystalle,  od  P  124°  25'  mit  den  Längsflächen,  meist  ohne  deutliche 
Enden,  parallel  dem  Prisma  spaltbar,  Bruch  muschelig,  schwarzblau  ins  Azurblaue, 
Strich  graulichblau,  glas-  bis  perlmutterglänzend,  hat  H.  =  6  bis  7  und  specif. 
Gewicht  =  3,044.  Cossa  l)  fand  58,55  Kieselsäure,  21,40  Thonerde,  9,04  Eiseu- 
oxydul,  3,92  Magnesia,  2,03  Kalkerde,  4,77  Natron,  Spur  Kali.  Schmilzt  vor  dem 
Löthrohre  in  Splittern  zu  braunem  Glase  und  wird  von  Säuren  nicht  angegriffen. 


Gastrolobium.  G.  bilobumt  eine  für  giftig  gehaltene  Leguminose  Australiens, 
enthält  nach  Fraas2)  nur  die  gewöhnlichen  Pflanzenstoffe,'  die  trocknen  Blätter 
geben  3,15  Proc.  Asche;  diese  enthält  in  100  Thln.:  14,0  Kali  und  Natron,  26,3 
Kalk,  6,8  Magnesia,  1,1  Thonerde,  1,4  Eisenoxyd,  4,3  Schwefelsäure,  3,1  Phosphor- 
säure, 5,8  Kieselsäure,  12,3  Kohlensäure,  25,5  Chlornatrium. 

Gattiren  heisst  in  der  Metallurgie  das  Mischen  der  betreffenden  Erze  mit  . 
den  nöthigen  Zuschlägen,  um  Metall  und  Schlacke  zu  erhalten  (s.  unter  Eisen, 
kohlenstoffhalt.  Bd.  II,  S.  1075). 

Gauein  syn.  Glaucopikrin. 

Gaultheriaöl,  Wintergrünöl.  Dieses  flüchtige  Oel  ist  in  allen  Theilen 
von  CaultAtria  procumbens  besonders  reichlich  in  den  Blüthen  und  Blättern  enthal- 
ten, und  wird  durch  Destillation  mit  Wasser  dargestellt  Das  Oel  ist  im  frischen 
Zustande  farblos,  färbt  sich  an  der  Luft  aber  bald  rothbraun;  es  hat  einen  eigeu- 
thümlichen  angenehmen  Geruch  und  nahe  1,18  spec.  Gew.  Es  enthält  hauptsäch- 
lich Salicylsäure-Methyl  (s.  d.)  und  eine  geringe  Menge  (etwa  10  Proc.)  eines  Ter-  1 
pens,  das  Gaultherylen  s),  welches  durch  Destillation  des  Oels  mit  kaustischem 
Alkali  erhalten  wird";  durch  Fractionirung  und  Destillation  über  Natrium  wird 


»)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1876,  S.  664.  —  2)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  15,  S.  338.  — 
s)  Procter,  J.  pharm.  [3]  3,  p.  275;  Biedermann,  Dt.  ehem.  Ges.  1875,  S.  1677  ; 
Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  10,  p.  327. 
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da«  Gaultherylen  <.'].,  H,,;  rein  erhalten  als  farblose  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  eigentümlichem  nicht  unangenehmem  Geruch ;  es  siedet  bei  160°.  Die  Dampf- 
dichte =  4,74  (68,0);  Salzsäuregas  wird  reichlich  absorbirt,  es  bildet  sich  eine  bei 
185°  destillirende  campherartig  riechende  Flüssigkeit. 

Das  Gaultheriaöl  dient  zum  Parfiimiren  besonders  auch  von  Genussmitteln, 
von  Seifen  u.  s.  w.  Der  Birnengeruch  von  verdünntem  Essigsäure-Amyl  soll  durch 
Zusatz  von  Gaultheriaöl  in  einen  angenehmen  Pfirsichgeruch  übergehen. 

Das  Wintergrünöl  wird  besonders  in  New-Jersey  aus  der  dort  reichlich  vor- 
kommenden Pflanze  in  grosser  Menge  dargestellt;  es  soll  zuweilen  mit  Sassafrasöl 
verfälscht  werden,  was  sich  beim  Mischen  mit  wenig  Salpetersäure  erkennen  lässt, 
indem  Gaultheriaöl  dadurch  ohne  Färbung  allmälig  in  Nitromethyl  -  Salicylsäure 
verwandelt,  Sassafrasöl  aber  sogleich  roth  gefärbt  wird.  Fg. 

Gaultheriasäure,  Gaultherinsäure  syn.  Methyl-Salicylsäure  s.  unter 
Salicylsäure. 

Gaultherin.  Die  Binde  von  ßeiula  lenta  giebt  bei  der  Destillation  mit  Wasser 
ein  dem  Gaultheriaöl  ähnliches  Oel,  welches  aber  nicht  fertig  gebildet  in  der 
Binde  ist,  sondern  sich  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  die  Binde  aus  einem 
durch  kalten  90proc.  Alkohol  ausziehbaren  Körper  bildet;  dieser  nicht  rein  dar- 
gestellte Körper  ist  Gaultherin  genannt.  Fg. 

Gaultherylen  s.  unter  Gaultheriaöl. 

Gaylußsit,  Gaylussacit.  Klinorhombisch,  dieKrystalle  einzeln  eingewachsen 
in  Thon  oder  Marschboden,  gewöhnlich  die  Combination  des  Prisma  od  P  (klinodia- 
gonaie  Kanten  =  68°  51')  mit  der  hinteren  Hemipyramide  /"  (klinodiagonale  Endkan- 
ten  =  110°30')  und  den  Basisflächen  (unter  78°  27'  gegen  die  Hauptaxe  geneigt), 
unvollkommen  nach  dem  Prisma  spaltbar,  Bruch  muschelig.  Farblos  bis  weiss,  glas- 
glänzend, durchsichtig  bis  undurchsichtig  (durch  Verwitterung),  hat  H.  =  2,5  und 
rpec.  Gew.  =  1,9  bis  1,95.  Na2O.C02,  CaO  .  SOs,  5H20  nach  der  Analyse  von 
Boussingault2)  des  von  Lagunilla  bei  Merida  in  Columbien.  Langsam  und  nur 
theilwei.se  in  Wasser  löslich,  kohlensaure  Kalkerde  hinterlassend  (wodurch  wahr- 
scheinlich die  Pseudoinorphosen  von  Calcit  nach  Gaylussit  entstehen);  im  Kolben 
erhitzt  zerknistert  er,  wird  undurchsichtig  und  reagirt  alkalisch;  vor  dem  Löth- 
rohre  schmilzt  er  leicht  zu  unklarer  Perle,  die  Flamme  röthlichgelb  färbend.  In 
Säuren  mit  starkem  Brausen  auflöslich.  Kl. 

Gearksutit  wurde  ein  erdiges  ^weisses  undurchsichtiges  mattes  Mineral  ge- 
nannt ,  welches  mit  dem  grönländischen  Kryolith  vorkommt  und  nach  Hage- 
mann3)  41,18  Fluor,  15,52  Aluminium,  19,25  Calcium,  2,46  Natrium,  20,22  Wasser 
enthält.  Das  Mineral  als  Species  ist  zweifelhaft,  weil  der  Fluorgehalt  für  die 
Metalle  zu  gering  ist.  Kt. 

Gedanit.  Ein  neben  dem  Bernstein  vorkommendes  fossiles  Harz,  von  den 
Arbeitern  mürber  oder  unreifer  Bernstein  genannt.  Von  Helm4)  untersucht, 
und  Gedanit  genannt.  Es  ist  ein  gelbes  meist  durchsichtiges  Harz,  zuweilen 
schmutzig  gelb  und  undurchsichtig,  mit  einem  weissen  staubförmigen  Verwitte- 
rungsproduct  bedeckt.  Es  enthält  80,8  Kohlenstoff  auf  1 1,4  Wasserstoff,  7,3  Sauer- 
stoff, 0,25  Schwefel  und  0,06  Asche.  Das  Harz  ist  weniger  hart  als  Bernstein 
(H  =  lV3  bis  2),  Bruch  muschelig  und  glasglänzend,  specif.  Gewicht  =  1,06.  Es 
wird  beim  Reiben  elektrisch  wie  Bernstein.  Alkohol  löst  von  100  Thln.  Harz  18 
bis  25  Tide,;  Aether  40  bis  52  Thle. ;  aus  dem  in  Alkohol  unlöslichen  Bückstand 
löst  Aether  noch  etwa  20  Thle.  Der  in  Alkohol  lösliche  Theil  des  Harzes  schmilzt 
bei  105°,  der  in  Aether  lösliche  Theil  bei  170°.  Der  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche 
Theil  des  Gedanits  schmilzt  bei  noch  höherer  Temperatur  unter  Zersetzung.  Chloro- 
form löst  etwa  %  des  Gedanits;  Terpentinöl  löst  ihn  leichter  als  Bernstein.  Fg. 

Geddagummi ,  Jiddahgummi,  ein  arabisches  Gummi,  welches  über  Jidda 
nach  Egypten  kommt. 

Gedrit  von  Gedre  in  den  Hochpyrenäen  in  Frankreich  zu  Anthophyllit  ge- 
rechnet, mit  dem  er  einige  Aehnlichkeit  hat,  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  leicht 
zu  schwarzem  schlackigen  Email.  Pisani5)  fand  43,17  Kieselsäure,  16,80  Thon- 
erde, 18,56  Eisenoxydul,  15,73  Magnesia,  1,32  Kalkerde,  4,21  Wasser,  wonach  er 

sehr  von  Anthophyllit  abweicht,  sowie  die  Analyse  Dufr^noy's fi).  Zweifelhaft 

  .» 

l)  Frocter,  J.  pharm.  [3]  3,  p.  275.  —  2)  Ann.  ch.  phvs.  [3]  7,  p.  488.  —  3)  Dana, 
Min.  5.  Mit.  p.  130.  —  *)  Arch.  Pharm.  (1878)  [3]  13,  S.  503.  —  5)  Instit.  1861,  p.  190. 
—  6)  Ann.  min.  [3]  10,  p.  582. 
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ist  daher  die  Vereinigung  eines  älinlicheu  braunen  Mineral*  aus  Nord  -  Amerika, 
welches  bei  specif.  Gew.  =  3,325  nach  Lechartier •)  wieder  andere  Mengen 
ergab.  Kt. 

Gefrieren,  Gefrierpunkt  s.  Schmelzen,  Schmelzpunkt. 

Gehirn.  Die  Chemie  dieses  Organs  ist  eine  ziemlich  lückenhafte,  nicht  etwa 
aus  dem  Grunde,  weil  dasselbe  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  wenig  auf  sich 
zog,  sondern  deshalb,  weil  die  Isolirung  namentlich  seiner  wichtigsten  Bestand- 
teile ganz  besonderen  Schwierigkeiten  begegnet.  Das  Gehirn  besteht  nämlich 
zum  grossen  Theil  aus  gewissen  mit  den  Fetten  in  mancher  Beziehung  verwandten, 
aber  phosphorhaltigen  in  Aether  und  in  Alkohol  löslichen  Substanzen,  die  unge- 
mein leicht  zersetzlich  sind,  so  dass  bei  der  Behandlung  des  Gehirns  mit  solchen 
Agentien,  die  zur  Isolirung  der  Bestandteile  anderer  thierischer  Uutersuchungs- 
objecte  werthvolle  Dienste  leisteten,  meist  nur  Zersetzungsproducte  der  primären 
Gehirnbestandtheile  erhalten  wurden.  Derartige  Zersetzungsproducte  wurden  vor 
vielen  Jahren  von  Couerbe1)  und  von  Fremy2)  erhalten  und  unter  den  Namen 
Eleencephol,  Cerebrot,  8tearoconot,  Cephalot,  Cerebrinsäure  und 
Oleophosphorsäure  beschrieben,  und  nicht  anders  verhält  es  sich  mit  dem  in 
neuerer  Zeit  von  Liebreich3)  aus  dem  Gehirn  gewonnenen  Protagon  und  dem 
Myeloi'din  und  M yelomargarin  Köhler's4).  Es  kann  keinem  Zweifel  unter- 
liegen, dass  die  wichtigsten  Gehirnbestandtheile  phosphorhaltige  fettähnliche  in 
Aether  lösliche  höchst  eigenthümlich  zusammengesetzte  Stoffe  sind;  aber  die  Natur 
gerade  dieser  Stoffe  ist  auch  heute  noch  nicht  aufgeklärt. 

Zu  den  mehr  oder  weniger  constanten  und  normalen  Bestandteilen  des  Ge- 
hirns zählt  man  gegenwärtig  folgende:  ein  eigentümlicher  dem  Myosin  in  man- 
chen Beziehungen  ähnlicher,  in  anderen  davon  abweichender  Eiweisskörper, 
welcher  dem  Axencylinder  vorzugsweise  angehört.  Derselbe  quillt  in  coucentrirter 
Essigsäure  auf,  löst  sich  aber  auch  beim  Kochen  nur  langsam  darin.  Auch  Alka- 
lien greifen  ihn  in  der  Kälte  nur  langsam  an,  lösen  ihn  aber  rasch  in  der  Wärme. 
In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  er  unlöslich.  Ob  dieser  Körper  bereits  wäh- 
rend des  Lebens  geronnen  ist,  lässt  sich  vorläufig  nicht  entscheiden. 

Die  graue  und  weisse  Substanz  des  Gehirns  geben  an  eine  verdünnte  Kochsalz- 
lösung einen  zweiten  Eiweisskörper  ab,  der  aus  der  Lösung  durch  gesättigte  Koch- 
salzlösung, sowie  auch  durch  viel  Wasser  gefällt  wird  (Petro  wsky).  Geringe  Mengen 
gewöhnlichen,  bei  -f~  75°  coagulirenden  Albumins  gehören  jedenfalls  dem  Gewebs- 
safte  des  Gehirns  an,  und  gehen  in  den  Wasserauszug  des  Gehirns  über.  Weiter- 
hin hat  man  im  Gehirne  nachgewiesen:  Neurokeratin  (Kühne5),  welcher  vor- 
zugsweise den  Hornscheiden  der  markführenden  Nerven  und  der  grauen  Substanz 
angehört  und  dem  Keratin  nahe  verwandt  ist,  —  Nuclein,  der  grauen  Substanz, 
möglicherweise  aber  auch  der  weissen  angehörend  (Jaksch6),  —  Collagen, dem 
Bindegewebe  des  Gehirns  entstammend,  eine  dem  Elastin  noch  am  nächsten  ver- 
wandte Substanz,  aus  welcher  die  Primitivfaserscheide  besteht,  die  sich  vom 
Elastin  hauptsächlich  durch  grössere  Löslichkeit  in  Alkalien  unterscheidet,  aber 
wenig  studirt  ist;  sodann  Cerebrin,  Lecithin  und  seine  Zersetzungsproducte, 
worunter  Glyceriuphosphorsäure,  endlich  die  oben  erwähnten  phosphor- 
haltigen fettähnlichen  in  Aether  löslichen  Gehirnstoffe.  Alle  diese 
gehören  hauptsächlich  der  Markscheide  an,  und  dasselbe  gilt  von  dem  im  Gehirn 
in  beträchtlicher  Menge  enthalteneu  Cholesterin.  Inosit,  Kreatin,  Xanthin 
und  Hypoxanthin ,  gährungsmilchsaur e  Salze  und  Salze  der  flüchtigen 
Fettsäuren  gehöreu  dem  wässerigen  Auszuge  des  Gehirns  an.  Das  Vorkommen 
von  Harnsäure  als  constanter  Gehirnbestandtheil  muss  ebenso  wie  jenes  gewöhn- 
licher Fette  als  zweifelhaft  bezeichnet  werden,  Leucin  und  Harnstoff  endlich 
scheinen  nur  bei  Krankheiten  im  Gehirne  vorzukommen.  In  der  Asche  des  Ge- 
hirns findet   man  freie  Phosphorsäure   (von  den  phosphorhaltigen  organischen 


*)  Descloizeaux,  Nouv.  rech.  p.  32. 

Gehirn:  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  13,  S.  228.  —  2)  Ebend.  40,  S.  75.  —  8)  Ebend.  134, 
S.  29.  —  4)  üebcr  die  fälschlich  Gehirnfett«  genannte  Substanz  etc.  Halle  1868.  — 
b)  Verhandl.  de»  naturh.  med.  Vereins  zu  Heidelberg.  1,  Heft  5.  24.  Octbr.  1876.  — 
•)  Arch.  f.  Physiol.  13,  S.  469.  —  7)  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.  202.  —  8)  Arch.  f. 
Physiol.  8,  8.  172.  —  9)  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  131;  105,  S.  361.  —  ,0)  Arch.  f. 
Physiol.  7,  S.  367.  —  n)  Vgl.  Unters,  über  das  (Jehirn  de»  Menschen  u.  der  Wirbelthierc. 
Mannheim  1854.  —  12)  Erster  Versuch  einer  allgemeinen  und  vergleichenden  Thierchemie. 
Leipzig  1856.  —  ™)  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  124.  —  ")  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  1, 
S.  330;  Chem.  Centr.  1878,  S.  264. 
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Gehirnbestandtheilen  .-lammend),  phospborsaure  Salze,  namentlich  viel  Kalium-, 
Calcium-  und  Magnesiumphosphat,  Eisenoxyd,  Kieselsäure,  geringe  Mengeu  von 
schwefelsauren  Alkalien  und  Chlornatrium,  endlich  etwas  Fluor  (Horsford7). 

Die  weisse  Substanz  des  Gehirns,  Bückenmarks  und  der  Nerven  reagirt  wäh- 
rend des  Lebens  und  im  Zustande  der  Ruhe  schwach  alkalisch  oder  neutral,  beim 
Absterben  jedoch,  ebenso  beim  Erwärmen  auf  -|-  45°  bis  -|-  50°  tritt  saure  Reaction 
ein.  Die  graue  Hirnsubstanz  dagegen  reagirt  nach  den  Beobachtungen  von 
Gscheidlen8)  stets  sauer,  indess  nimmt  diese  Beaction  nach  dem  Absterben  zu. 
Diese  Beactionsverschiedenheit  weist  auf  einen  stattfindenden  chemischen  Vorgang 
hin,  der  möglicher  Weise  ein  ähnlicher  sein  könnte  wie  derjenige,  welcher  bei 
der  Gerinnung  des  Myosins  stattfindet  (s.  unter  Fleisch),  wofür  auch  spricht,  das» 
das  Gehirn  einen  dem  Myosin  ähnlichen  Eiweisskörper  in  der  That  enthält.  Durch 
Kochen,  Behandlung  mit  Alkohol,  mit  Säuren,  sowie  mit  gewissen  Metallsalzen 
erfährt  die  Gehirnmasse  eine  mehr  oder  minder  bedeutende  Härtung.  Besonders 
auffallend  ist  das  Hartwerden  beim  Kochen  von  grauer  Substanz,  eine  Erscheinung, 
welche,  sowie  auch  die  Vermehrung  der  Consistenz  des  Gehirns  einige  Zeit  nach 
dem  Tode,  für  die  Gerinnungsfähigkeit  eines  GehirubestandtheUes  spricht.  Behan- 
delt man  Gehirn  mit  kochendem  Alkohol  und  Aether,  so  setzen  sich  beim  Erkalten 
der  erhaltenen  Auszüge  weisse  flockige  Niederschläge  ab,  die  getrocknet  krystalli- 
nisch  werden.  Erschöpft  man  sie  mit  kaltem  Aether,  so  geht  sämmtliches  Cho- 
lesterin und  eine  phosphorhaltige  Säure  in  Lösung,  während  der  Bückstand 
fast  gänzlich  aus  Cerebrin  besteht  (W.  Müller9).  Werden  frische  vou  den 
Häuten  befreite  Gehirne  mit  Wasser  gewaschen,  zerkleinert,  mit  kaltem  Alkohol 
längere  Zeit  digerirt,  hierauf  mit  Aether  extrahirt,  der  unlösliche  Bückstand  mehr- 
mals mit  Alkohol  ausgekocht,  dann  der  Pepsinverdauung  unterworfen,  endlich 
auch  das  dieser  widerstehende  mit  verdünnter  Natronlauge  behandelt  und  filtrirt, 
so  erhält  man  durch  Zusatz  von  Salzsäure  einen  flockigen  Niederschlag  von 
Nu  dein  (Jaksch).  Von  der  grauen  Substanz  des  Gehirns  und  des  Bückenmarks 
werden  durch  die  Verdauung  mit  Bauchspeichelferment  (Trypsin)  alle  Axencylinder 
und  Nervenzellen  aufgelöst.  Der  zurückbleibende  feine  Filz  erweist  sich  resistent 
gegen  alle  indifferenten  Lösungsmittel,  sowie  gegen  kalte  Schwefelsäure  und  Kali- 
lauge: Neurokeratin  Kühne' s.  Zerreibt  man  Gehirn  mit  destillirtem  Wasser 
zu  einer  dünnen  Milch  und  setzt  Bleizuckerlösung  hinzu,  so  erhält  man  eine  blut- 
roth  gefärbte  obere  und  eine  den  Gehirnbrei  enthaltende  untere  Schichte.  Die 
obere  Schichte  zum  Sieden  erhitzt  scheidet  ein  Coagulum  ab,  welches  das  Albu- 
min des  Gehirns  nebst  anderen  Stoffen  enthält,  das  Filtrat  davon  liefert  bei 
geeigneter  Behandlung  Xanthin  und  Hypoxanthin,  Harnsäure  (wenn  vorhanden) 
und  Iuosit.  Wird  Gehirnmasse  mit  Natriumsulfat  zerrieben,  nüt  Wasser  zum 
Brei  angerührt  und  filtrirt,  so  erhält  man  ein  klares  Filtrat,  welches  einen  casein- 
ähnlichen  Eiweisskörper  enthält.  Der  Bückstand  liefert  Protagon  und  Cholesterin 
(Hoppe-Seyler).  Anilinroth,  Anilinblau  und  Anilinviolett  färben  die  markhaltige 
Nervensubstanz  sehr  intensiv,  während  degenerirte  Nerven  dadurch  schwächer, 
die  verschiedenen  Arten  des  Bindegewebes  aber  gar  nicht  gefärbt  werden  (Freitel). 

Quantitative  Analysen  des  Gesammtgehirns  sowohl  des  Menschen  als 
auch  verschiedener  Thiere  liegen  in  nicht  geringer  Anzahl  vor,  haben  aber  bei 
der  unvollkommenen  Kehntniss  der  wichtigsten  Gehirnbestandtheile ,  und  der  Un- 
möglichkeit sie  zu  isoliren,  und  bei  der  notorischen  chemischen  Verschiedenheit 
der  verschiedenen  Gehirnparthien  keinen  Werth.  Eine  in  neuester  Zeit  von  Pe- 
trowsky10)  ausgeführte  Analyse  des  Ochsenhirns,  welche  nach  zuverlässigeren 
Methoden  ausgeführt  ist  wie  die  früheren,  zeigt  die  graue  und  weisse  Substanz 
sehr  verschieden  zusammengesetzt.    Petrowsky  fand  in  100  Thln. : 

Graue  Substanz     Weisse  Substanz 

Wasser   81,60  68,35 

Trockenrückstaud  .  18,40  81,65 

In  100  Thln.  des  Trockenrückstandes : 

Graue  Substanz      Weisse  Substanz 

Albumin  und  Glutin  ....  55,3733  .  24,7252 

Lecithin                               17,2402  9,9045 

Cholesterin  und  Fette    .  .  .  18,6845  51,9088 

Cerebrin                                0,5331  9,5472 

In  Aether  unlösl.  Extract   .   6,7135  3,3421 

Salze                                      1,4552  0,5719 

Die  graue  Substanz  ist  demnach  wasserreicher  als  die  weisse,  und  es  besteht 
der  Trockenrückstand  der  ersteren  mehr  als  zur  Hälfte  aus  Eiweisskörpern ,  wäh- 
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rend  Cholesterin  und  Fette  nur  */4  der  Masse  ausmachen.  Die  weisse  Substanz 
dagegen  enthält  Cholesterin  und  Fette  zu  mehr  als  die  Hälfte  des  Trockenrück* 
Standes,  auch  bedeutend  mehr  Cerebrin  als  die  graue  Substanz.  Aehnliche  Resultate 
erhielten  schon  viel  früher  von  Bibra  n),  Walther  und  Hauff.  Der  Wassergehalt 
des  Gesammtgehirns  schwankt  nach  den  vorhandenen  Analysen  zwischen  70,9  bu 
82,7  Proc.  Unter  den  verschiedenen  anatomisch -isolirbaren  Gehirn parthien  enthält 
die  Medulla  oblongata  die  gröaste  Menge  in  Aether  löslicher  Gehirnstoffe,  die  geringste 
dagegen  scheinen  die  Thalami  nervi  optici  und  die  Corpora  striata  zu  enthalten.  Im 
Allgemeinen  stehen  Wassergehalt  und  in  Aether  lösliche  Gehirnstoffe  im  umgekehr- 
ten Verhältnisse.  Von  besonderem  Interesse  ist  es ,  dasa  nach  den  Beobachtungen 
von  Bibra  und  Schlossberger ia)  bei  Embryonen  und  Neugeborenen  die  in 
Aether  löslichen  Gehirnstoffe  in  geringerer  Menge  vorhanden  sind,  als  beim  Er* 
wachsenen,  sowie  dass  der  Unterschied  in  der  quantitativen  Vertheilung  der  in 
Aether  löslichen  Stoffe  auf  graue  und  weisse  Substanz  beim  Embryo  nicht  vor- 
handen ist.  Ueber  den  Nucle'ingehalt  des  Gehirns  liegt  nur  eine  Beobachtung 
vor.  Jaksch  fand  im  Gesammtgehirn  eines  16jährigen  Knaben  3  g  Nuclein.  Be- 
stimmungen über  den  Wasser-  und  Aetherextractgehalt  der  Gehirne  verschiedener 
Thierklassen  ergaben  im  Allgemeinen  eine  Zunahme  des  Wassergehaltes,  je  tiefer 
man  in  der  Reihe  der  Wirbelthiere  herabsteigt,  im  Uebrigen  aber  keine  typischen 
Verschiedenhei  ten. 

Was  die  quantitativen  Verhältnisse  der  anorganischen  Gehirn- 
bestandtheile  anlangt,  besitzen  wir  nur  eine  vollständige  Analyse  der  Asche 
des  Gesammtgehirns,  von  Breed13).  In  100  Thln.  Asche  des  Menschenhirns  fand 
er:  Kali  32,42,  Katron  10,69,  Magnesia  1,23,  Kalk  0,72,  Chlornatrium  4,74,  Eisen- 
phosphat 1,23,  Phosphorsäure  (gebunden)  39,02,  Phosphorsäure  (frei)  9,15,  Schwefel- 
säure 0,75,  Kieselerde  0,42.  Es  fragt  sich  aber,  ob  diese  Analyse  von  der  Verthei- 
lung der  Aschenbestandtheile  des  Gehirns  ein  richtiges  Bild  giebt,  da  eine  richtige 
Einäscherung  des  Gehirns  wegen  der  grossen  Menge  von  Phosphorsäure  und  phos- 
phorhaltigeu  organischen  Gehirnbestandtheilen,  welche  die  Verbrennung  der  Kohle 
sehr  erschweren,  und  durch  letztere  zum  Theil  auch  reducirt  werden  können, 
kaum  durchführbar  ist.  Vergleichende  Untersuchungen  über  den  Aschengehalt 
der  grauen  und  weissen  Substanz  wurden  von  Schlossberger  angestellt.  Diesen 
zufolge  würde  die  weisse  Substanz  etwas  mehr  anorganische  Bestandteile  enthal- 
x  ten  wie  die  graue,  doch  ist  dagegen  zu  bemerken,  dass  Petrowsky  beim  Binde 
das  umgekehrte  Verhältniss  constatirte.  Nach  8chlossberger  reagirt  die  Asche 
der  grauen  Substanz  alkalisch,  jene  der  weissen  dagegen  sauer.  Die  Bestimmung 
des  Phosphorgehaltes  des  Aetherextractes  ergab  nach  v.  Bibra  in  100  Thln. 
Aetherextract  verschiedener  Gehirnparthien  (Aledull.  oblong.,  Cerebell.  und  Pom  Fa- 
ro/i,  Crura  cerebr. ,  Hemisphären,  Corpora  striata,  Thal,  opt.,  Corp.  callos.)  im  Mittel 
1,68  Phosphor  (Minimum  1,54,  Maximum  1,83).  Für  die  graue  Substanz  fand  er 
1,88,  2,33  und  2,10  Proc;  für  die  weisse  1,54,  1,82  und  1,62  Proc.,  demnach  durch- 
schnittlich etwas  weniger  als  in  der  grauen  8ubstanz.  Geoghegan14)  erhielt  auf 
1000  Thle.  Gehirnsubstanz: 


S04Ka  .  .  . 

0,18 

0,24 

0,22 

0,90 

2,77 

2,04 

P04HK2  .  . 

.  .  .  0,26 

0,05 

0,47 

0,53 

(Po4)ac4 .  . 

0,05 

0,03 

0,30 

0,06 
0,36 

P04HMg.  . 

0,34 

P04HNaj  . 

.  .  .  1,75 

0,82 

2,21 

1,15 

0,39 
0,09 

0,44 

0,05 

0,75 

(PO^Fea  .  . 

.  .  .  0,01 

0,02 

Aus  allen  diesen  Analysen  geht  als  wichtigstes  physiologisch  einigennaassen 
verwerthbares  Resultat  hervor,  dass  die  Vertheilung  der  einzelnen  Gehirnstoffe, 
namentlich  aber  des  Wassers  und  des  Aetherextractes  in  den  verschiedenen  ana- 
tomischen Gehirnparthien  eine  verschiedene  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
typische  ist,  und  die  in  Aether  löslichen  Gehirn bestandtheile  in  einer  bestimmten 
Beziehung  zur  Entwickelung  des  Gehirns  stehen,  was  besonders  daraus  hervorgeht, 
dass  dieselben  im  Gehirn  der  Embryonen  und  Neugeborenen  sehr  zurücktreten  und 
hier  auch  in  der  grauen  und  weissen  Substanz  die  Differenz  im  Wasser-  und 
Aetherextractgehalte  noch  nicht  vorhanden  ist.  G.-Ii. 

Gehirnöl  oder  Cerebrol;  Gehirnstearin  oder  Gehirn  wachs,  Cerebrot 

s.  Bd.  II,  S.  487. 
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Gehlenit,  in  krystalliuisch-körnigem  Kalke  vom  Monzoniberg  im  Fassathale 
in  Tirol  eingewachsene  quadratische  Krystalle  odPod  .  0  P,  selten  noch  combinirt 
mit  P  (Seitenkanten  =  59°)  und  anderen  Gestalten,  auch  körnig.  Ziemlich  deut- 
lich basisch  spaltbar,  in  Spuren  nach  dem  Prisma,  berg-,  lauch-,  olivengrün  bis 
leberbraun ,  schwach  wachsglänzend ,  kantendurchscheinend  bis  undurchsichtig, 
spröde,  hat  H.  =  5,5  bis  6,0  und  specif.  Gew.  =2,98  bis  3,1.  In  dünnen  8plittern 
vor  dem  Löthrohre  schwer  schmelzbar,  vor  und  nach  dem  Glühen  in  Salzsäure 
löslich.  Wesentlich  3  Ca  0,  1  Al2  03 ,  2  Si  03  nach  verschiedenen  Analysen  mit 
wenig  FeO,  MgO,  Fe2Os  und  H20,  vielleicht  in  Folge  beginnender  Zersetzung. 
Wahrscheinlich  gehört  dazu  ein  feinkörniges,  als  Geschiebe  vorkommendes  Mineral 
von  Orawicza  im  Banat,  welches  Janowsky2)  analysirte.  Kt. 

Geierit  von  Geier  in  Sachsen  und  anderen  Orten  ist  etwas  FeS2  enthaltender 
Löllingit. 

Geigenharz  s.  Colophonium  (Bd.  II,  S.  774). 
Gein,  Geinsäure  s.  Humussubstanzen. 

GeiBsospermum  laeve  Baillon  (nach  Peckolt  G.  VeUoaü),  zu  der  Familie 
der  Apocyneeu  gehörig,  liefert  die  Pereirorinde,  eiue  brasilianische  Drogue.  Diese 
Rinde  enthält  mehrere  Alkalo'ide,  die  als  Gemisch  mehrmals3)  untersucht  wurden. 
Hesse4)  schied  zwei  Alkalo'ide  aus  der  Pereirorinde  ab,  das  Geissospermin  und 
Pereirin.  Diese  Alkalo'ide  werden  erhalten,  wenn  das  weingeistige  Extract  der 
Binde  nach  Entfernung  des  Alkohols  mit  Bodalösung  übersättigt,  mit  viel  Aether 
ausgeschüttelt  und  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt  wird.  Die  essigsaure  Lö- 
sung wird  alsdann  mit  wenig  Aether  und  überschüssigem  Ammoniak  geschüttelt, 
wobei  sich  das  Geissospermin  krystallinisch  und  nahezu  rein  abscheidet,  während 
das  Pereirin  sammt  etwas  Geissospermin  und,  wie  es  scheint,  einem  zweiten  kry- 
stallisirbaren  Alkaloi'd  gelöst  bleibt.  Beim  vorsichtigen  Verdunsten  der  Aether- 
lösung  wird  das  Pereirin  für  sich  in  der  letzten  Mutterlauge  erhalten. 

Geissospermin  ClflH24N209  -\-  H20  bildet  kleine  weisse,  von  Domen  be- 
grenzte Prismen,  welche  sich  leicht  in  Alkohol  lösen  und  nahezu  unlöslich  in 
Aether,  Wasser,  Natronlauge  und  Ammoniak  Bind.  Concentrirte  Salpetersäure  löst 
e«  purpurroth,  concentrirte  reine  Schwefelsäure  farblos;  doch  färbt  sich  letztere 
Lösung  bald  vorübergehend  blau.  Molybdänhaltige  Schwefelsäure  löst  die  Sub- 
stanz sogleich  mit  blauer  Farbe.  Es  schmilzt  gegen  160°  und  giebt,  als  Hydrat 
angewandt,  bei  p  =  1,5  und  t  =  15°  in  97  proc.  Alkohol  («)D  =  —  93,37°. 

Es  reagirt  in  alkoholischer  Lösuag  basisch  und  giebt  mit  Säuren  zum  Theil 
gut  krystallisirende  Salze,  z.  B.  das  Sulfat,  das  in  zarten  weissen  Nadeln  anschiesst, 
welche  in  Alkohol  nahezu  unlöslich  sind. 

Das  salzsaure  Geissospermin  giebt  mit  Platinchlorid  die  Verbindung 
(CJ9  H24  N2  02,  H  Clij  .  PtCl4,  ein  blassgelber  amorpher  Niederschlag. 

Peireirin  wird  in  weissen  amorphen  Flocken  erhalten,  die  nach  dem  Trock- 
nen ein  grauweisses  Pulver  geben.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und 
giebt  mit  Schwefelsäure  ein  amorphes,  in  Alkohol  sich  leicht  lösendes  Salz.  Es 
löat  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  violettrother,  in  concentrirter  Salpeter- 
säure mit  blutrother  Farbe.  —  Die  Zusammensetzung  dieses  Alkaloides  wurde 
bis  jetzt  noch  nicht  ermittelt. 

Nach  Bochefontaine  und  de  Freitas  Bollen  die  Blätter  des  Pereiro- 
baumes  dieselben  Alkalo'ide  enthalten,  wie  die  betreffende  Binde;  jedoch  fand 
Hesse  dieselben,  welche  er  unter  dem  Namen  Folia  carobae  erhielt,  alkalo'idfrei. 

In  Brasilien  wird  ein  Extract  der  Pereirorinde  und  anscheinend  auch  der  be- 
treffenden Blätter  unter  dem  Namen  Pereirin  zu  Arzneizwecken  verwendet.    0. 11. 

Geigt,  Spiritus  nannten  die  älteren  Chemiker  häufig  flüchtige  Körper;  so 
Salzgtüst  8.  Sp.salis  =  Salzsäure;  Helmolt's  wilder  Geist  =  Kohlensäure ;  Liba- 
v  i  u  s '  rauchender  Geist  s.  Sp.  fumans  Ltb.  =  Zinntetrachlorid  u.  a.  m. 

Gekrösestein  s.  Anhydrit. 

Gelacin  s.  unter  Gel  in. 

Gelactin  nannte  Selmi5)  einen  nach  ihm  in  der  Kuhmilch  (s.d. Art.)  enthal- 
tenen, dem  Casein  ähnlichen  Eiweisskörper.  » 

*)  Rammelst).  Mineralchem.  S.  604.  —  2)  Wien.  Acad.  Her.  69,  3.  26.  —  3)  Goos, 
Rep.  Pharm.  76,  S.  32;  Peretti,  J.  chim.  med.  26,  p.  162;  Bochefontaine  u.  de 
Freitas,  Compt.  rend.  85,  p.  412.  —  *)  Hesse,  Dt.  ehem.  Ges.  1876,  S.2162.  —  5)  Dt. 
ehem.  C.Pi.  1874,  S.  1463. 
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Gelatina  s.  Gallerte. 

Gelb  der  Blätter  s.  Bd.  II,  B.  57. 

Gelb  der  Blumen  s.  Bd.  II,  8.  104. 

Gelb,  Cassler  oder  Englisches  s.  Bd.  II,  8.  450. 

Gelb,  Cölner  s.  Bd.  n,  8.  766. 

Gelbantimonerz  wurde  Antinionocher,  besonders  Cervantit  genannt,  wo- 
gegen Plattner*)  es  als  antimonsaure  Kalkerde  befand  und  A.  Frenzel**)  in 
einem  Vorkommen  langfaseriger  strohgelber  Aggregate  von  Borneo  72,30  antimon- 
saures Antimonoxyd,  7,85  Kalkerde,  0,03  Magnesia,  5,24  Eisenoxyd ,  9,24  Wasser 
und  5,20  Kieselsäure  (Beimengung)  fand.  Vor  dem  Löthrohre  fast  unveränderlich, 
in  Säuren  unlöslich.  Kt. 

Gelbbeeren  sind  che  noch  unreif  gesammelten  beerenartigeu  Früchte  von 
verschiedenen  Rhamnus-  oder  Kreuzdornarten ,  Rh.  in/ectoria,  Rh.  tinctoria,  Rh.  ala- 
ternut,  Rh.  amygdulinus,  Rh.  olcoidet,  Rh.  saxatUU,  Rh.  cathartica  L.  u.  a.  Die  Gelb- 
beeren werden  je  nach  ihrem  Ursprung  bezeiclinet. 

Am  geschätztesten  sind  die  persischen  Kreuzbeeren,  sie  sind  erbsengrosse 
vierfächerige  Körner;  die  levantinischen  oder  türkischen  Oelbbeereu  sind 
kleiner  als  die  vorigen  und  dreifächerig.  Die  französischen  Oelbbeereu  oder 
Avignoukörner  sind  dunkelgrün  pfefferkorngross  aber  platt  gedrückt  und  zwei- 
fächerig. Von  geringerer  Beschaffenheit  sind  die  spanischen,  italienischen,  unga- 
rischen und  deutschen  Oelbbeereu. 

Die  Gelbbeeren  dienen  zum  Gelbfärben;  die  Beeren  von  Rh.  cathartica  L. ,  die 
Kreuzbeeren,  waren  früher  als  Baccae  $pinat  cervinae  officinell.  Die  Farbstoffe  der 
Kreuzbeeren  sind  wiederholt  dargestellt  und  untersucht,  aber  mit  so  abweichenden 
Resultaten,  dass  unsere  Kenntnisse  derselben  noch  sehr  unvollständig  und  unsicher 
sind;  überdies  wurden  noch  von  den  verschiedenen  Chemikern  zum  Theil  ver- 
schiedenartige Körper  mit  dem  gleichen  Namen  bezeichnet  und  umgekehrt  derselbe 
Körper  verschieden  benannt. 

Die  Gelbbeeren  enthalten  hauptsächlich  eineu  in  Wasser  löslichen  Körper,  das 
Rhamniu,  und  einen  darin  unlöslichen  Farbstoff,  das  R  harn  netin,  ausserdem 
enthalten  sie  eine  in  Alkohol  lösliche  und  durch  Wasser  aus  dieser  Losung  sowie 
durch  Leimlösung  fällbare  Gerbsäure,  Rhamuingerbsäure1)  oder  Rhamno- 
tanuinsäurte 2),  ferner  eine  gummiartige  Masse,  Bliamniugumtui1),  und  ein 
eigentümliches  nicht  isolirtes  Ferment,  das  Rhamninferment l). 

Das  Rhamnin  von  Stein1)  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  Xanthorham- 
nin  von  Gellatly8),  dem  Rhamnegin  von  Lefort4),  und  dem  o-Rhamnegin 
von  8ch ützen berger 6);  die  Differenz  in  den  Angaben  über  Zusammensetzung 
und  Eigenschaften  sind  vielleicht  durch  beigemengte  Unreinheiten  bedingt. 

Nach  Gellatly  ist  Rhamnin  (sein  Xanthorhamnin)  =C23H28014 .5^0;  nach 
Lefort  =  C19Hia05.2ll20;  nach  Schützenberger  =  ^24H32°n;  nacn  Stein 
ist  es  vielleicht  isomer  mit  Quercitrin  i<?3SHS0  Ol7)  oder  enthält  etwas  mehr 
Wasserstoff;  nach  Liebermann  u.  Hör  mann  ™)  lässt  sich  die  Formel  C48Hß602J) 
als  wahrscheinlich  annehmen. 

Rhamnin  scheidet  sich  aus  dem  heiss  bereiteten  alkoholischen  durch  Stehen 
geklärtem  Auszuge  der  Beeren  beim  langsamen  Verdunsten  in  blumeukohlähn- 
lichen  Effizienzen  ab,  welche  durch  Abwaschen  mit  kaltem  Alkohol  und  mit 
Wasser  gereinigt  werden. 

Stein  zieht  die  Beeren  mit  «Oproc.  Weingeist  im  Verdräugungsapparat  aus, 
fällt  durch  allmäligen  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  Rhainninpunimi  und  andere 
fremde  Substanzen,  und  versetzt  dann  dio  klare  Lösung  mit  Aether,  wobei  Rham- 
nin sich  beim  Umrühren  iu  gelben  käseartigen  Flocken  abscheidet,  welche  nach 


•)  Tschermak,  Mineral.  Mittheil.  1877,  S.  29b.  —  '*)  Ebcnd. 

Gelbbeeren:  *)  Stein,  Chem.  Centr.  1867,  S.  247;  1868,  S.  801;  J.  pr.  Chem.  106, 
S.  1.  —  2)  liinswangcr,  Rep.  Pharm.  104,  S.  58.  —  s)  Chem.  Centr.  1858,  S.  477.  — 
*)  Compt.  rend.  63,  p.  840,  1081.  —  B)  Ann.  ch.  php.  [4l  15,  p.  118;  J.  pr,  Chem.  107, 
S.  265.  —  «)  J.  pr.  Chem.  29,  S.  481.  —  7)  Ebend.  26t  S.  226.  —  «)  Chem.  Centr. 
1869,  S.  247.  —  °)  Compt.  rend.  63,  p.  840;  67,  p.  343;  Chem.  Centr.  1868,  S.  844; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  752.  —  10)  Chem.  Centr.  1868,  S.  808.  —  »)  Compt.  rend.  69, 
p.  350;  J.  pr.  Chem.  107,  S.  436.  —  ,2)  Liebermann  u.  Hörmann,  Dt.  chem.  Ges. 
1878,  S.  1618.  —  ,s)  Liebermaun  u.  Hörmann,  Ebend.  1878,  S.  952. 
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dem  Abwaschen  mit  Aether  getrocknet  eine  amorphe  Masse  bilden.  Bei  sehr  lang- 
samem freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  wird  Rhamnin  in  gelben 
Krystallnadeln  erhalten,  die  gernchlos  und  geschmacklos,  in  Wasser,  wässerigein 
Alkohol  und  Essigsäure  leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol  schwer  löslich  sind, 
in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  sich  nicht  lösen.  Rhamnin 
schmilzt  bei  höherer  Temperatur,  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  wird  es  zersetzt. 
Die  wässerige  Lösung  ist  gelb,  sie  färbt  sich  an  der  Luft  braun;  auf  Zusatz  von 
Eisenchlorid  färbt  sich  selbst  eine  sehr  verdünnte  Lösung  olivengrun.  Rhamnin 
löst  sich  leicht  mit  gelber  Farbe  in  wässerigen  Alkalien.  Wird  eine  concentrirte 
alkoholische  Lösung  von  Rhamnin  mit  alkoholischer  Kalilauge  versetzt,  so  bildet 
sich  ein  dicker  gelber  Niederschlag  C48H62029  .  K4,  der  sich  feucht  an  der  Luft 
leicht  bräunt 12).  Metallsalze  fällen  die  wässerige  Lösung  von  Rhamnin  nicht ; 
Bleizucker  bringt  in  der  alkoholischen  Lösung  einen  schön  gelben  Niederschlag 
hervor.  Rhamninlösung  reducirt  alkalische  Kupferlösuug  nicht  und  geht  für  sich 
nicht  in  Gährung  über;  durch  Erhitzen  auf  130°  bis  1605  (Lieber mann  u.  Hör- 
mann 1S)  auf  Zusatz  von  Rhamninferment ,  oder  bei  Einwirkung  von  Mineral- 
säuren bildet  sich  Rhamnetin  (s.  unten)  neben  einem  gummiartigen  amorphen  zer- 
fliesslichen  Körper  C6H1406  (nach  Stein  wenn  getrocknet  Cl2H2a09),  der  rechts 
polarisirt,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist  ,  beim  Erhitzen  auf  100°  sich  bräunt 
und  unter  Verbreitung  von  Caramelgeruch  eine  feste  amorphe  braune  Masse 
Ca  Hj2  06  bildet.  Dieser  Körper  geht  auf  Zusatz  von  Hefe  nicht  in  weinige  Gäh- 
rung über;  er  reducirt  leicht  alkalische  Kupferlösung.  Liebermann  und  Hör- 
mann lJ l  nennen  diesen  Körper  Rhamnodulcit  (s.  unten). 

Nach  Lefort9)  bildet  sich  aus  Rhamnegin  (Rhamnin)  bei  Einwirkung  sehr 
verdünnter  Säuren  ohne  Gewichtsveränderung  zuerst  durch  molekulare ümlagerung 
ein  in  Wasser  unlösliches  Rhamnin,  nach  ihm  =  0l2H  ,'  >  .  nach  Schützen- 
berg er10)  wahrscheinlich  =  Ci8H^2O,0,  ein  Glucosid,  welches  durch  längere  Ein- 
wirkung verdünnter  Säuren  sich  in  Rhamnetin  und  Zucker  umwandelt.  Derselbe 
Körper  wird  auch  aus  den  Gelbbeeren  durch  Ausziehen  mit  siedendem  Wasser 
erhalten,  er  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  citrongelbes  Pulver  ab,  welches  nach 
dem  Abwaschen  mit  Wasser  und  Aether  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt 
wird;  es  unterscheidet  sich  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser  von  dem  Rham- 
negin oder  löslichen  Rhamnin. 

Mit  Easigsäureanhj-drid  erhitzt  bildet  Rhamnin  ein  Hexacetrhamnin 
CiiH26  (C2 H  ;  < » i,  <  >M  ,  welches  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist,  aber 
schwierig  krystallisirbar  ist  (Schützenberger). 

Reines  Rhamnin  färbt  mit  Alaun  oder  Zinnsalz  gebeizte  Wolle  nicht. 

Schützenberger*)  erhielt  aus  der  Mutterlauge  von  «-Rhamnegin  (Rhamnin) 
beim  Eindampfen  nach  längerem  Stehen  /9-Rhamnegin ,  welches  schwieriger  kry- 
stallisirt,  aber  leichter  löslich  und  leichter  schmelzbar  ist,  und  beim  Erhitzen  mit 
Säuren  /?-Rhamnetin  giebt  (s.  unten);  es  ist  unentschieden,  ob  es  die  gleiche  Zu- 
sammensetzung hat  wie  «-Rhamnegin  =  C24H32014,  oder  ein  Homolog  ist  = 

Rhamnetin  oder  «-Rhamnetin,  wahrscheinlich  identisch  mit  Chryso- 
rhamnin  von  Kane0),  und  Rhamnin  von  Fleury7)  u.  Lefort4).  Dieser  Farb- 
stoff von  Gellatly3)  als  Spaltungsproduct  des  Rhamnins  zuerst  beobachtet,  bildet 
»ich  bei  Zersetzung  von  Rhamnin;  nach  8tein8)  und  Lefort  findet  er  sich  auch 
schon  fertig  gebildet  in  den  Gelbbeeren,  und  bildet  die  eigentliche  färbende  Sub- 
stanz derselben;  nach  Schützenberger  ist  aber  die  in  diesen  Beeren  fertig  ge- 
bildete Substanz  verschieden  von  dem  durch  Zersetzung  des  Rhamnins  erhaltenen 
Körper. 

Rhamnetin  bildet  sich  bei  Zersetzung  von  gelöstem  Rhamnin  mittelst  des 
in  den  unreifen  Beeren  enthaltenen  Ferments;  es  wird  dargestellt  durch  Digeriren 
von  Rhamnin  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  und  scheidet  sich  als  gelber  Nieder- 
schlag ab,  der  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  aus 
kochendem  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

Cm  es  aus  unreifen  Gelbbeeren  darzustellen,  wird  der  alkoholische  Auszug 
mit  Bleiessig  gefällt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  aus  der  blei- 
freien Flüssigkeit  das  Rhamnetin  mit  Wasser  gefällt;  nach  dem  Trocknen  und 
Auswaschen  mit  Benzol  wird  es  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 

a-Rhamnetin  hat  die  Zusammensetzung  Cl2H10Oß  (Schützenberger5);  es  bildet 
glänzende  goldgelbe  fast  geschmacklose  Krystalle,  die  in  Wasser  fast  nnlöslich 
sind,  aber  es  gelb  färben;  sie  sind  auch  in  Aether  fast  unlöslich,  lösen  sich  wenig 
in  kaltem,  leicht  aber  in  siedendem  Alkohol,  und  krystallisirt  aus  Phenol  in  deut- 
lichen gelben  Nadeln. 
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Wird  in  Eisessig  suspendirtes  Rhamnetin  mit  Brom  versetzt,  so  bildet  sich 
Dibromrhamnetin  C12HftBr205,  welches  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
gelbe  Nadeln  bildet,  die  sich  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig  lösen,  und  in 
wässerigen  Alkalien  sich  mit  gelber  Farbe  lösen  u). 

Mit  Essigsänreanhydrid  oder  mit  einem  Gemenge  von  wasserfreiem  Natron - 
acetat  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  bildet  es  Diacetylrhamnetin  C,2Hg. 
(CaH.O)2Oß,  welches  in  Wasser  unlöslich,  aber  in  Alkohol  besonders  bei  Zusatz 
von  y10  Eisessig  leicht  löslich  ist,  und  beim  Verdunsten  in  weissen  seideglänzenden 
Nadeln  oder  Blättchen  krystallisirt ,  die  bei  185°  schmelzen12).  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  bildet  Rhamnetin  neben  Phloroglucin  eine  durch  Bleizucker  fäll- 
bare Säure,  vielleicht  Quercetinsäure. 

Dibromdiacetylrhamnetin  C12H6Br2  (C2Hj,0)a05  wird  aus  Dibromrhamne- 
tin durch  Erhitzen  mit  Natronacetat  und  Essigsäureanhydrid  erhalten.  Es  bildet 
weisse  seideglänzende  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol  lösen,  bei  200°  gelb  werden 
und  bei  212»  schmelzen  12). 

Dibenzoylrhamnetin  CiaH8  (C7H60)2  06,  durch  Erhitzen  von  Rhamnetin 
mit  Benzoesäureanhydrid  dargestellt,  bildet  farblose  seideglänzende  Nadeln,  die 
sich  leicht  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und  Chloroform  lösen,  und  bei  212° 
schmelzen  18). 

Dipropionylrhamnetin  Cj2 Hg  (C3 H5 0)3  05 ,  wie  das  Acetylderivat  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  schwach  gelblichen  Nadeln,  die  bei  ungefähr  160®  schmelzen 12). 

Dimethylrhamnetin  C^Hg  (CHS)2  0B  wird  erhalten  durch  längeres  Erhitzen 
von  Xanthorhamninkalium  mit  methylschwefelsaurem  Kali  in  Methylalkohol.  Die 
Verbindung  krystallisirt  in  hellgelblichen  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol  lösen  und 
bei  157°  schmelzen  12). 

Das  a- Rhamnetin  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  Quercetin,  unterscheidet  sich 
aber  dadurch,  dass  es  fast  unlöslich  in  Alkohol  ist,  während  Quercetin  darin  leicht 
löslich  ist. 

Nach  Schützenbarger  giebt  /9-Rhamnegin  bei  Zersetzung  durch  Säuren 
Rhamnetin,  welches  C12H10O5  oder  vielleicht  C13H,a06  ist;  es  ist  leichter  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol  und  leichter  krystallisirbar  als  Rhamnetin. 

Wird  Rhamnetin  -  Blei  mit  Acetyl  -  Zucker  in  wässeriger  Lösung  auf  120°  er- 
hitzt, so  bildet  sich  die  unlösliche  Bleiverbindung  eines  tilucosids,  welches  nach 
der  Abscheid ung  des  Bleies  sich  in  Wasser  oder  Alkohol  löst,  mit  Thonerde  ge- 
beizte Zeuge  gelb  färbt,  und  bei  der  Zersetzung  mit  Mineralsäuren  Rhamnetin 
und  Traubenzucker  giebt  (Schützenberger 

Rhamnodulcit  von  Liebermann  u.  Hörmann12),  Rhamneginzucker 
von  Schützenberger  C6H1408,  oder  bei  100°  getrocknet  C6Hl205,  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  Rhamnin  (Xanthorhamnin)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im 
Wasserbade,  sowie  auch  beim  Erhitzen  derselben  für  sich  auf  130°,  rascher  beim 
Erhitzen  auf  160°  (hierbei  bildet  sich  das  Anhydrid  C6H1206).  Der  Rhamnodulcit 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  hemiedrisch  ausgebildeten  tafelförmigen  Krystallen;  er 
löst  sich  in  weniger  als  2  Thln.  Wasser  und  leicht  auch  in  Alkohol,  schmeckt  süss 
und  angenehm.    Die  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  rechts:  «D  =  -f"  8,07°. 

Die  Krystalle  schmelzen  bei  93°,  bei  108°  geht  1  At.  Wasser  fort,  es  bleibt  das 
Anhydrid  C6H120R  als  spröde  glasartige  Masse,  welche  aus  Wasser  krystallisirt 
wieder  Krystalle  C6H1406  bildet.  Rhamnodulcit  reducirt  alkalische  Kupferlösung; 
in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  gelber  Farbe;  auch  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  färbt  sich  die  Lösung  gelb.  Hefe  versetzt  den  Rhamnodulcit 
nicht  in  Gährung.   Er  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  Isodulcit 1S).  Fg. 

Gelbbeeren,  chinesische,  Natalkörner  von  Kurrer.  Die  unauf- 
geschlossenen  Blüthen  von  Sophora  japom'ca  enthalten  einen  gelben  Farbstoff,  der 
mit  dem  Rutin  oder  Melin  von  Stein*)  identisch  ist  (s.  d.  Art.). 

Gelbin.  So  oder  als  gelbes  Ultramarin  wird  das  chromsaure  Baryt  bezeichnet. 

Gelbbleierz  syn.  Wulfen  it. 

Oelbeisenera  syn.  Misy  und  Xanthosiderit. 

Gelbeisenkies  syn.  Pyrit. 

Gelbeis enstein  syn.  Xanthosiderit. 

Gelberde  syn.  Melinit. 

Oelbers  oder  Müllerin,  später  Weisstellnr  genannt  und  zu  Sylvanit  gerech- 
net.   Dann  Bunsenin,  später  Krennerit  genannt  w.  m.  s. 

•)  J.  pr.  Chem.  58,  S.  399;  85,  S.  351;  Chem.  Centr.  1865,  8.  1054. 
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Gelbgerbsüure  von  Berzelins;  Luteogallussäure  von  Guibourt  *)  ist 
nach  Letzterem  der  gelb  färbende  Bestandteil  der  Galläpfel,  und  zwar  ist  dieser 
Bestandtheil  neben  Ellagsäure  wegen  der  Unlöslichkeit  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  in  dem  mit  Aether  und  Alkohol  extrahirten  Galläpfelpulver  enthalten ;  beim 
Auflösen  in  Kalilauge  lösen  sich  Ellagsäure  und  Luteogallussäure;  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  wird  die  Ellagsäure  gefällt,  beim  Sättigen  des  Filtrats  mit  Salz- 
säure fällt  die  Luteogallussäure.  Fg. 

Gelbholz;  gelbes  Brasilholz;  holländisches  Gelbholz,  fälschlich  auch 
.alter  Fustik"  genannt.  Das  Stammholz  des  Färbermaulbeerbaumes  (Morus  tinctoria  L., 
Macluria  aurantiaca  Nutt.  oder  Broussonetia  tinctoria  Kunth),  eines  in  Süd-Amerika 
und  Westindieu  einheimischen  zu  den  Urticeae  gehörenden  Baumes.  Das  Holz 
kommt  meistens  in  grossen  Blöcken  von  verschiedenen  Productionsorten,  und  wird 
danach  unterschieden  als:  Cubagelbholz,  Tampicogelbholz,  Jamaicagelbholz,  Brasil- 
gelbholz, Maracaibogelbholz,  Portoricogelbholz  u.  s.  w. 

Das  Cubagelbholz  gilt  als  die  beste  Sorte,  es  kommt  meistens  in  grösseren 
Stücken  vor,  die  aussen  braun,  innen  schön  gelb  und  röthlich  geädert  sind. 

Gelbholz  wird  seit  lange  in  der  Färberei  benutzt,  zum  Färben  von  Wolle, 
Seide  und  Baumwolle;  es  giebt  mit  Eisensalzen  schwarze,  mit  anderen  Metall- 
salzen gelbe  oder  braune  Farben.  Für  diesen  Zweck  kommt  vielfach  das  Gelbholz- 
extract  oder  Cubaextract  in  den  Handel.  Das  Gelbholz  ist  zuerst  von  Che  v reu l1), 
dann  von  R.  Wagner2)  und  von  Hlasiwetz  und  Pfaundler8)  untersucht;  es 
enthält  net»en  zwei  Farbstoffen :  Moringagerbsäure  (auch  .Madurin  genannt)  und 
Morin,  etwas  Phlorogluciu;  Löwe4)  nimmt  dann  auch  eine  von  dem  Maclurin 
verschiedene  Moringerbsäure  an.  Wird  die  Abkochung  von  Gelbholz  nach  dem 
Auskrystallisiren  des  Morin  mit  Essigäther  ausgeschüttelt,  so  lösen  sich  zwei  Sub- 
stanzen, die  beim  Verdampfen  zurückbleiben;  wird  der  Rückstand  in  wenig  Was- 
ser gelöst  mit  Kochsalz  versetzt,  so  scheidet  sich  zuerst  ein  amorpher  Körper  ab, 
den  Löwe  ab  Moringerbsäure  bezeichnet,  nach  ihm  Ci5H,307;  aus  der  davon  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  krystallisirt  beim  Stehen  erst  das  Maclurin  oder  die  Moringerb- 
säure von  Wagner  und  Hlasiwetz;  nach  Löwe4)  C1BH12Og.  Goppelsröder5) 
bemerkte,  dass  der  alkoholische  Auszug  von  Cubaholz  dunkel  granatroth  im  durch- 
fallenden, dunkelgrün  im  reflectirteu  Licht  erscheint;  dass  dieser  Auszug  stark 
mit  Alkohol  verdünnt  und  mit  etwas  Alaunlösung  versetzt  eine  Fluorescenz  wie 
Uranglas  zeigt;  welche  Erscheinung  beim  Versetzen  mit  Säure  oder  Alkali  ver- 
schwindet, aber  bei  vollständiger  Neutralisation  wieder  erscheint. 

I.  Das  Maclurin  oder  die  Moringerbsäure,  von  Wagner1)  zuerst  unter- 
sucht, ist  nach  ihm  C9H80B;  nach  Hlasiwetz  und  Pfaundler2)  =  C13HI0O6 
4-  HaO;  die  rationelle  Formel  wahrscheinlich  C7H402  .  C6H6Oa  .  0  .  OH;  nach 
Lowe8)  ist  bei  120°  getrocknet  die  Zusammensetzung  =  C15H10O7;  lufttrocken 
=  C16H1308.  Die  in  der  Mitte  der  Stämme  von  Gelbholz  enthaltenen  rothgelben 
Ablagerungen  bestehen  hauptsächlich  aus  Maclurin;  durch  mehrmaliges  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser,  zuletzt  aus  sehr  verdünnter  Salzsäure  wird  das  Maclurin 
rein  erhalten.  Es  kann  auch  durch  Auskochen  des  Gelbholzes  dargestellt  werden, 
und  scheidet  sich  ab,  wenn  die  nach  dem  Auskrystallisiren  des  Morins  bleibende 
Mutterlauge  mit  Salzsäure  versetzt  wird.  Zur  Reinigung  von  Maclurin  wird  die 
heisae  wässerige  Lösung  nach  Zusatz  von  etwas  essigsaurem  Blei  und  Essigsäure 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt;  beim  Eindampfen  des  Filtrats  krystallisirt 
reines  Maclurin. 

Die  reine  Moringerbsäure  bildet  ein  aus  mikroskopischen  Krystallnadeln  be- 
stehendes gelbes  Pulver,  von  süsslich  adstringirendem  Geschmack ;  sie  löst  sich  in 
6,4  Thln.  Wasser  von  20<>  und  in  2,1  Thln.  siedendem  Wasser,  leichter  in  Wein- 
geist und  Aether,  in  Terpentinöl  und  fetten  Oelen  ist  sie  unlöslich ;  die  ätherische 
Lösung  ist  bei  reflectirtem  Licht  grünlich,  bei  durchfallendem  Licht  braun. 
Maclurin  wird  durch  Mineralsäuren  aus  der  wässerigen  Lösung  nicht  gefällt;  mit 
Borsäure  bildet  es  eine  gallertartige  Masse;  durch  Alkaloide,  durch  Leim  und 
thierische  Blase  wird  es  vollständig  gefällt. 

Maclurin  schmilzt  bei  200°;  bei  250°  bis  270°  zersetzt  es  sich,  es  bildet  sich 
dabei  hauptsächlich  Phenol  und  Brenzcatechin  (CgHßO^.  Durch  Erhitzen  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure,  oder  mit  Chromsäure  wird  Maclurin  leicht  oxydirt;  mit 


•)  Ann.  Ch.  Pharm.  48,  S.  300. 

Gclbholz:  !)  Lecons  de  chin.  appl.  2,  p.  450.  —  2)  J.  pr.  Chem.  51,  S.  82;  52, 
S.  449 ;  91,  S.  505.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  357 ;  J.  pr.  Chem.  90,  S.  445 ;  94, 
S.  «5.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1875,  S.  117.  —  r')  J.  pr.  Chem.  104,  S.  10. 
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Salpetersäure  bildet,  sich  Oxypikrinsäure.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  8alz- 
Käure  bilden  sich  hnmusartige  Substanzen,  wobei  sich  der  Geruch  nach  Phenol 
zeigt;  beim  längeren  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  bildet  sich  Bufimorinsäure. 
Derselbe  Körper  entsteht  bei  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Maclurin 
(s.  unten).  Mit  Kalihydrat  vorsichtig  geschmolzen  giebt  es  Phloroglucin  (C6H6Os) 
und  Protocatechusäure  (C7H<104).  Wird  es  in  Lösung  mit  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  erhitzt,  so  wird  die  Flüssigkeit  zuerst  roth,  dann  weingelb,  sie  ent- 
hält nun  Phloroglucin  und  Machromin3)  (s.  unten)  =  C14H10Ofi.  In  wässeriger 
Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt,  bildet  die  Morin  gerbsäure  ausser  Phloro- 
glucin einen  aus  der  neutralisirten  Lösung  durch  Aether  ausziehbaren  und  durch 
Bleiessig  fällbaren  Körper  C14Hia06,  der  amorph,  und  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslich  ist,  und  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Lösung  giebt,  welche  auf  Zu- 
satz von  kohlensaurem  Natron  roth  wird;  dieser  Körper  reducirt  SUbersabte  und 
alkalische  Kupferlösung;  bei  der  trocknen  Destillation  büdet  sich  Brenzcatechin  s). 
Mit  Acetylchlorid  auf  100°  erhitzt  bildet  Maclurin  eine  Aeetylverbindung 

ciaHfl(c2H8o)o6  -f-  yaH3o. 

Maclurin  löst  sich  in  reinen  und  kohlensauren  wässerigen  Alkalien  mit  gelber 
Farbe,  die  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  braun  und  schwarz;  es  zersetzt 
beim  Kochen  die  kohlensauren  Alkalien;  es  fällt  Eisenoxyd •  Oxydulsalze  schwarz- 
grün,  Zinnchlorür  gelb,  Brech  wein  stein  gelbbraun.  Mit  Alaunlösung  giebt  es  erst 
auf  Zusatz  von  Alkali  einen  gelben  Lack.  Beim  Kochen  von  Maclurin  und  Blei- 
zucker  in  wässeriger  Lösung  bildet  sich  ein  gelbes  krystallinisches  Bleisalz 
(0,36^,0,5)2  .  Pb  PbOaH2.  Beim  Kochen  von  Maclurin  mit  kohlensaurem  Kalk 
bilden  sich  gelbe  Flocken,  die  in  Weingeist  gelöst  und  mit  Wasser  gefällt  ein 
gelbes  krystallinisches  Pulver  geben,  vielleicht  (C13Hi0O6)s  .  CaO. 

Bufimorinsäure  a) 

scheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  Maclurin  in  concentrirter  Schwefelsäure  nach 
einiger  Zeit  als  ziegelrothes  krystallinisches  Pulver  aus,  durch  Auflösen  in  Alkohol 
und  Fällen  mit  Wasser  wird  es  gereinigt;  seine  Zusammensetzung  nahm  Wagner 
zu  C16H1409  an ;  vielleicht  ist  es  isomer  mit  Maclurin.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser 
oder  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Bei  der  trocknen  Destillation  bildet  sich  Brenz- 
catechin; beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Oxypikrinsäure;  beim  Erhitzen  mit 
wässerigem  Alkali  regenerirt  Maclurin.  Bufimorinsäure  löst  sich  in  wässerigen 
Alkalien  mit  rother  Farbe ;  die  Lösungen  entfärben  sich  an  der  Luft.  Sie  giebt 
mit  den  meisten  Metallsalzen  schmutzig  rothe  oder  braunrothe  Niederschläge;  sie 
färbt  Eisenchlorid  grün.  Das  Bleisalz  ist  roth,  löslich  in  Kalilauge  wie  in  Essig- 
säure; das  Kupfersalz  bildet  braunrothe  Flocken. 

Machromin 

C14H10O5  -f-  3HjjO  (Hlasiwetz  und  Pfaundler)  wurde  aus  der  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  behandelten  hellgelben  Lösung  des  Maclurin  durch  Ausschütteln 
mit  Aether,  Lösen  des  Bückstandes  in  Wasser,  Fällen  mit  essigsaurem  Blei,  Zer- 
setzen des  ausgewaschenen  in  heissem  Wasser  vertheilten  Niederschlages  mit 
Schwefelwasserstoff,  und  Ausziehen  des  Niederschlages  mit  verdünntem  Alkohol 
erhalten;  beim  Verdampfen  des  Filtrats  bei  Abschluss  der  Luft  im  Vacuum  bleibt 
es  in  feinen  farblosen  Krystallnadeln  zurück,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  wenig, 
in  Aether  leichter  lösen ,  an  Luft  und  Licht  besonders  in  der  Wärme  Bich  leicht 
blau  färben;  auch  die  wässerige  Lösung  besonders  die  Lösung  in  Ammoniak  oder 
wässerigem  Alkali  färben  sich  an  der  Luft  rasch  blau,  Salzsäure  scheidet  dann 
einen  amorphen  indigblauen  Körper  ab.  Die  Lösung  von  Machromin  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  färbt  sich  beim  Erwärmen  smaragdgrün,  und  wird  beim 
Sättigen  mit  Alkali  violett.  Die  alkoholische  Lösung  von  Machromin  wird  bei 
Zusatz  von  Eisenchlorid  blau ;  der  hierbei  gebildete  blaue  Körper  wird  durch  nasci- 
renden  Wasserstoff  wieder  zu  Machromin.  Machromin  reducirt  die  alkalische 
Knpferlösung  sowie  ammoniakalische  Silberlösung. 

II.  Morin,  Morinsäure.  Der '  hauptsächlichste  im  Gelbholz  enthaltene 
Farbstoff,  von  Chevreul  zuerst  dargestellt,  dann  von  Wagner2),  und  von  Hla- 
siwetz und  Pfaundler3)  näher  untersucht;  nach  Wagner  =  C9H806,  also  iso- 
mer mit  Maclurin;  nach  Hlasiwetz  und  Pfaundler  =  012H8Oß;  nach  Löwe4) 
=  C1RH10O7  (bei  100°  getrocknet). 

Zur  Darstellung  von  Morin  wird  Gelbholz  mit  Wasser  ausgekocht,  und  die 
Lösung  auf  etwas  weniger  als  das  Gewicht  des  augewandten  Holzes  eingedampft : 
der  nach  dem  längeren  Stehen  sich  bildende  gelbe  Satz  von  Morin -Kalk  wird 
durch  mehrmaliges  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt;  der  trockne 
Niederschlag  dann  in  Alkohol  gelöst  unter  Zusatz  von  0,12  seines  Gewichtes  an 
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krystalüsirter  Oxalsäure;  das  Filtrat  mit  Wasser  gemengt,  und  der  Niederschlag 
durch  Umkrystallisiren  aus  schwachem  Alkohol  gereinigt  und  bei  Abschluss  der 
Luft  getrocknet. 

Morin  bildet  schwach  bitter  schmeckende  weisse  glänzende  Krvstallnadeln, 
welche  aus  Alkohol  krystallisirt  1  At.  HaO,  aus  Wasser  krystallisirt  '2  HaO  ent- 
halten. Morin  löst  sich  schwer  in  Wasser  (in  etwa  1100  Thln.  kochendem  oder 
4000  Thln.  kaltem)  uud  auch  in  Aether,  leicht  in  Weingeist;  ist  unlöslich  in 
Schwefelkohlenstoff  oder  Benzol.  Das  Krystallwasser  eutweicht  bei  100°  bis  120° 
langsam,  rascher  bei  180°.  Morin  zersetzt  sich  unter  theihveiser  Sublimation  bei 
nahe  300°,  wobei  sich  Phenol  und  Brenzcatechin  bilden.  Mit  Brom  zusammen- 
gerieben bildet  sich  Brommorin  CiaII7BrsOfl,  aus  Alkohol  krystallisirbar.  Durch 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  Morin  zersetzt,  mit  Salpetersäure 
giebt  es  Oxypikrinsäure ;  es  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der 
Kälte;  alkoholische  Kupferlösung  beim  Erwärmen.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat bildet  sich  Phloroglucin  und  nur  weuig  Oxalsäure.  Die  saure  wässerige 
Lösung  von  Morin  wird  durch  Zusatz  von  Natriumamalgam  zuerst  blau,  dann 
grün ,  zuletzt  gelb ;  sie  enthält  nun  Phloroglucin.  Die  saure  alkoholische  Lösung 
des  Morin  wird  durch  Natriumamalgam  roth,  sie  enthält  dann  Isomorin,  welches 
beim  Abdampfen  im  Wasserbade  in  rothen  Krystallen  sich  abscheidet;  beim  Er- 
hitzen derLösuug  für  sich,  leichter  bei  Zusatz  von  Alkali  wird  es  wieder  in  Morin 
übergeführt;  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Natrium  auf  Isomorin  bildet  sich 
endlich  auch  Phloroglucin. 

Auch  in  der  Lösung  von  Morin  in  Schwefelsäure  mit  hinreichend  Wasser  ver- 
dünnt bildet  sich  auf  Zusatz  von  Zink  Isomorin. 

Morin  färbt  sich  an  der  Luft  durch  Absorption  von  Ammoniak  gelb;  es  löst 
sich  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien  mit  gelber  Farbe,  die  alkalischen  Lö- 
sungen färben  sich  an  der  Luft  gelbbraun.  Morin  fällt  die  Eisensalze  olivengrün, 
Zinnchlorür  gelb,  Alaunlösung  auf  Zusatz  von  Ammoniak  hellgelb;  die  Lösung  von 
Morin  mit  etwas  Thonerdehydrat  oder  einem  Thonerdesalz  versetzt  zeigt  eine 
schön  grüne  Fluorescenz,  selbst  wenn  sie  sehr  verdünnt  ist.  —  Aus  alkoholischer 
Lösung  von  Morin  fällt  essigsaures  Blei  einen  hellgelben  Niederschlag. 

Morin-Kalk,  nach  Wagner  (CiaHg06)2,  .  CaOaH2.  Scheidet  sich  aus  der 
wässerigen  Abkochung  von  Gelbholz  beim  Stehen  ab;  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  wird  es  rein  erhalten. 

Der  durch  Fällen  von  Morin» Kali  mit  Chlorcalcium  erhaltene  gelbe  Nieder- 
schlag ist  nach  Hlasiwetz  (CiaHfi06)2  •  CaOaHa. 

Morin -Kali  C12Ha05  .  KOH  krystallisirt  in  gelben  nach  dem  Trocknen 
grünlichbraunen  Nadeln;  es  lässt  sich  aus  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
unzersetzt  krystallisiren. 

Morin-Natron  verhält  sich  wie  das  Kalisalz. 

Morin-Zink  (C12HB  06)2  .  ZnOaH2  durch  Lösen  von  Zink  in  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Morin  und  etwas  Schwefelsäure  bildet  citrongelbe  Nadeln, 
die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich  sind.  Fg. 

Gelbholz,  ungarisches  s.  Fi  setholz. 
Gelbkraut  syn.  W  a  u ,  Reseda  luleola. 
Gelbmenakerz  syn.  Titan  it. 
Gelbnickelkies  syn.  Mi  Her  it. 

Gelbsäure  nennt  Unverdorben  ein  nicht  näher  untersuchtes  Oxydatious- 
produet  des  Thieröls  durch  Salpetersäure  (s.  Thieröl). 

Gelbschoten,  chinesische,  Wongshy.  Die  Schoten  der  zu  den  (lentmneen 
gehörenden  Gardtnia  yrandiflora,  die  rötblich  gefärbt  sind  und  safranühnlich 
riechen ;  die  harten  brüchigen  Schalen  enthalten  viele  in  einem  erhärteten  Brei 
liegende  harte  Samen.  Der  wässerige  Auszug  der  Früchte  ist  gelb  bis  roth, 
wenn  eoneentrirt  schleimig,  beim  Mischen  mit  Weingeist  schlägt  sich  Pect  in 
nieder;  durch  Zusatz  von  Kalk-  oder  Barytwasser  wird  der  wässerige  Auszug  ge- 
füllt; beim  Behandeln  des  Niederschlages  mit  Salzsäure  bleibt  ein  rother  in  Wasser 
unlöslicher  Körper  zurück,  der  in  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich  ist.  Der 
alkoholische  Auszug  der  Schoten  ist  roth,  die  Lösung  in  Aether  braungelb. 

Der  gelbe  Färbst  oft' der  Gelbschoten,  von  Mayer  und  Rochleder  untersucht, 
und  Crocin  genannt  (s.  Bd.  II,  S.  808).  weil  sie  ihn  für  identisch  mit  dem  Farb- 
stoff des  Safrans  hielten,  ist  nach  späteren  Untersuchungen  verschieden  von  dem 
S.ifranf.irbstoflf  (s.  unter  Safran). 

Ilan.lv'i.rtf>rhiith  Jt  Chomio.    Bd.  III.  oq 
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Nach  v.  Orth1)  enthalten  die  Gelbschoten  noch  eine  Gerbsäure  C^H^O^. 

Die  Gelbschoten  finden  in  der  Färberei  Anwendung;  Wolle  und  Seide  färben 
sich  "schon  ungeheizt  in  dem  lauwarmen  wässerigen  Auszug  orange  bis  goldgelb  ; 
Baum wolle  nach  dem  Beizen  mit  Thonerdesalz  oder  Zinnsalz.  In  einem  mit  Soda 
oder  PotaBche  versetzten  Auszug  färbt  sich  Wolle,  Seide  oder  Baumwolle  röthlich- 
gelb  bis  grünlichgelb;  die  Farben  widerstehen  dem  Seifenwasser,  im  Säurebad 
werden  sie  morgenroth.    Sie  bleichen  langsam  am  Licht2). 

Die  Wongshy fruchte  enthalten  5  Proc.  Asche;  diese  besteht  in  100  Thln.  aus: 

29.2  Kali,  11,3  Natron,  12,0  Kalk,  3,5  Magnesia,  5,5  Eisenoxyd,  0,9  Schwefelsäure, 

10.3  Phosphorsäure,  4,0  Kieselsäure,  0,5  Chlor  (Stein2).  Fy. 

Gelbspath  syn.  Magnesit. 

Gelbspiessglanzerz  ist  gelblicher  Valentinit  von  Malaczka  in  Ungarn  und 
aus  Savoyen. 

Gelenksehmiere  (Synovia)  ist  die  Flüssigkeit,  welche  die  Gelenkkapseln  aus- 
füllt; sie  wird  von  der  serösen  Synovialmembran  secernirt  und  stellt  eine  farblose 
oder  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  von  fadenziehender  Beschaffenheit  und  alkali- 
scher Reaction  dar.  Frerichs3)  fand  in  der  Gelenkflüssigkeit  von  Ochsen  die  im 
Stalle  gehalten  waren,  97,0  Wasser  auf  3,0  feste  Bestandteile ,  und  von  solchen  die 
auf  der  Weide  gewesen  waren,  94,4  Wasser  auf  5,1  feste  Bestand theile.  Die  festen 
Bestandteile  enthalten  : 

Mucin  -f  Epithel   2,40  5,60 

Fett   0,62  0,76 

Eiweiss  +  Extractivstoffe  .  .  15,76  35,12 

Salze   11,32  9,98 

In  frischer  Synovia  vom  Menschen  (bei  Arthritis  dtformans)  fand  Hoppe- 
Seyler4)  94,3  Wasser  auf  5,7  feste  Stoffe,  welche  in  100  Thln.  enthalten: 

Muciu  23,19  Wasserextract  0,6'» 

Albuminstoffe   20,92  Essigsäureextract  ....  1,53 

Aetherextract  0,93  Gesammte  anorgan.  Stoffe  8,79 

Alkoholextract  1,30 

Das  Aetherextract  enthielt  im  wesentlichen  Cholesterin ,  etwas  Lecithin  und 
Spuren  von  Fett.  Un. 

Gelf  ist  silberhaltiger  Pyrit. 

Gelferz  ist  Chalkopyrit. 

Gelidium  s.  Gelose. 

Gelin  nennt  Kützing  die  Substanz  der  Zellen  der  Tangarten,  welche  in 
kaltem  Wasser  aufquillt,  und  beim  Kochen  damit  Gallerte  bildet,  die  von  Jod 
nicht  verändert  wird.  Als  Gelacin  bezeichnet  er  eine  Art  von  Zellensubstanz, 
welche  sich  von  Gelin  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  durch  Salzsäure  grün 
gefärbt  wird. 

Gelose  nennt  Payen6)  eine  den  Pectinsubstanzen  sich  anschliessende  Substanz, 
die  den  Hauptbestandteil  des  „chinesischen  Moos"  ausmacht,  welches  seit  1856 
aus  China  kommt,  und  dort  vielfach  zur  Darstellung  von  essbaren  Gallerten  ver- 
wendet wird;  es  soll  durch  Auskochen  einer  Alge,  der  CirateJoupia  jüicimi  dargestellt 
werden.  Die  Gelose  löst  sich  weder  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  noch  in  ver- 
dünnten Säuren  und  Alkalien  oder  in  Kupferoxyd-Ammoniak.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  quillt  die  Masse  auf  und  bildet  eine  farblose  durchsichtige  und  geschmack- 
lose Gallerte,  1  Tbl.  fester  Substanz  giebt  mit  Wasser  bis  500  Thle.  Gallerte. 

Die  Gelose  enthält  nach  Payen  42,8  Kohlenstoff  auf  5,7  Wasserstoff  und  51,5 
Sauerstoff;  nach  Reichardt6)  ist  sie  ein  Kohlehydrat. 

Nach  Payen  giebt  eine  Meeralge  von  Java,  Celidium  corneum  L.,  sowie  eine 
andere  von  Mauritius,  Ptocaria  lichenoide»,  nach  dem  successiven  Auswaschen  mit 
kalter  verdünnter  Salzsäure  mit  Wasser,  und  mit  Ammoniak  beim  Auskochen  mit 
Wasser  Gelose.  Fy. 

Gelsemin,  Gelseminsfiure  s.  unter  G eisern ium. 


')  Thann.  Centralbl.  1854,  S.  807.  —  2)  Vcrgl.  Kurrer,  Dingl.  pol.  J.  12H,  S.  221; 
Stein,  J.  pr.  Chcin.  4ti,  S.  329.  —  8)  Hamlwörterb.  d.  Phyaiol.  von  R.  Wagner.  3,  1. 
S.  463  IV.  —  «)  Virchow's  Arch.  55,  S.  253.  —  &)  Compt.  reml.  49,  p.  521;  PayenV 
iTandb.  ich.  Chem.  von  Stohmnnn  u.  Engler,  Stuttgart  1870.  2,  S.  38.  —  r')  Anh. 
Pharm.  [3 J  .0,  S.  107. 
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Gelflemium.  Die  Wurzel,  Rad.  gelsemü,  oder  richtiger  der  unterirdische 
Stamm  des  wilden  Jasmin,  G.  semper  virens  Pers.,  wird  seit  1852  in  Nord- Amerika 
als  sehr  wirksames  Arzneimittel  benutzt1).  Die  Wurzel  enthält  y2Proc.  flüchtiges 
Oel,  ferner  fettes  Oel,  scharfes  Harz,  gelben  Farbstoff  und  neben  den  gewöhnlichen 
Pflanzenstoffen  als  eigentümlich  einen  sauer  reagirenden  Körper,  die  O eisern  in  - 
säure,  und  ein  Alkalo'id,  das  Gelsemin;  nach  Fredigke2)  enthalten  100  Thle. 
Wurzel  etwa  0,65  der  Säure  und  0,49  des  Alkaloids. 

Die  Gelseminwurzel  gehört  zu  den  narkotischen  Mitteln,  sie  gilt  besonders  als 
Antirheumaticum ,  Antineuralgicum  und  Antipyreticum ;  man  wendet  theils  die 
gepulverte  Wurzel,  theils  ein  Fl  iudex  tract  oder  die  Tinctur  an.  Von  dem  Wurzel- 
pulver beträgt  die  Dosis  0,050  bis  0,200g;  die  höchste  Dosis  ist  1,0g  pro  Tag0). 

Gelsemin.  Das  in  der  Wurzel  enthaltene  AlkaloYd,  von  Wormsley') 
zuerst  dargestellt,  von  Robbins4)  näher  untersucht,  ist  nach  Letzterem  CnH19N02, 
oder  wahrscheinlich  (',,.,  II3sN204. 

Gelsemin  lässt  sich  aus  der  Aetherlösung  des  Extracts  durch  Zusatz  von  Kali 
und  Schütteln  mit  Chloroform  darstellen;  oder  man  zieht  die  Wurzel  mit  wässe- 
rigem Alkohol  aus,  fällt  aus  der  Lösung  die  Gelseminsäure  mit  Bleiessig;  das 
Filtrat  wird  mit  Kali  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt;  beim  Verdampfen 
des  Aethers  bleibt  Gelsemin  zurück.  Durch  Auflösen  in  Salzsäure,  Fällen  mit 
Kali  und  Ausschütteln  mit  Aether  wird  es  gereinigt.  Es  bildet  eine  amorphe 
weisse  Substanz  von  bitterem  Geschmack,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  oder  Aether,  besonders  in  Chloroform.  Es  schmilzt  unter  100°,  bei 
höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich.  Es  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  grün- 
gelber Farbe,  die  bei  Zusatz  von  Kalibichromat  zuerst  violett,  dann  bläulichgrün 
wird.  Wird  die  Lösung  in  Schwefelsäure  mit  Ceroxyduloxyd  versetzt,  so  zeigt 
sich  selbst  bei  sehr  geringen  Spuren  der  Substanz  eine  deutlich  wahrnehmbare 
kirschrothe  Färbung. 

Gelsemin  reagirt  alkalisch  und  sättigt  die  Säuren  vollständig,  die  Salze  sind 
amorph;  Alkalien  fällen  daraus  die  Base;  die  Lösung  des  Chlorhydrats  giebt  mit 
Jodkalium  eine  rothbraune  flockige  Trübung,  Phosphonnolybdänsäure  fallt  die 
Lösung  gelb,  Kaliumquecksilberchlorid  weiss,  Goldchlorid  gelb,  Platinchlorid 
citrongelb. 

Das  Chlorhydrat  ist  C^H^N^ . HCl ;  das  Platindoppelsalz  (C22H38N204 . 
HCl)j,.PtCl4. 

Gelsemin  ist  ein  starkes  Gift;  0,008g  unter  die  Haut  gebracht1)  tödteten  in 
1%  Stunden  eine  starke  Katze;  0,012g  der  salzsauren  Verbindung  tödteten  eine 
Taube  in  36  Minuten  unter  Krampferscheinungen. 

Gelseminsäure.  Von  Wormsley8)  zuerst  dargestellt,  dann  von  Rob- 
bins*) näher  untersucht,  ist  nach  Letzterem  C30HS4Oig  -f~  2H20,  und  nach  ihm 
identisch  mit  Aesculin  (s.  Bd.  I,  S.  92);  sie  wird  durch  Ausziehen  der  Wurzel  mit 
-wässerigem  Weingeist,  oder  mit  Aether- Alkohol  dargestellt;  die  Flüssigkeit  wird  mit 
Bleiessig  gefällt,  der  Bleiniedersohlag  in  Wasser  vertheilt  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt,  das  Filtrat  verdampft,  und  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen 
und  durch  Krystallisation  gereinigt. 

Die  Gelseminsänre  bildet  farblose  geruch-  und  geschmacklose  Nadeln,  die 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  löslich  sind,  sich  fast  gar  nicht  in 
reinem,  aber  leicht  in  Alkohol  haltendem  Aether,  sowie  in  100  Thln.  kaltem  Al- 
kohol lösen. 

Die  Gelseminsäure  reagirt  schwach  sauer,  bei  110°  entweicht  das  Krystall- 
wasser;  sie  schmilzt  bei  160°,  bei  höherer  Temperatur  tritt  Bräunung  und  Zer- 
setzung unter  Bildung  eines  Sublimats  ein;  nach  Wormsley  sublimirt  sie  schon 
bei  100°. 

Die  wässerige  Flüssigkeit  zeigt  starke  Fluorescenz,  bei  Zusatz  von  etwas 
Alkali  ist  die  Fluorescenz  selbst  bei  sehr  grosser  Verdünnung  (1  :  100  000)  noch 
deutlich,  die  Lösung  erscheint  bei  durchfallendem  Licht  gelb,  bei  auffallendem 
Licht  blau. 

Mit  wenig  Salpetersäure  giebt  Gelseminsäure  eine  gelbe  Lösung,  welche  bei 
Zusatz  von  Ammoniak  tief  blutroth  wird,  so  dass  0,05  mg  der  Säure  so  noch  sehr 
deutlich  erkannt  werden  kann. 

Wird  Gelseminsäure  mit  etwas  Alkali  versetzt,  so  fällt  sie  die  Salze  der 
meisten  Schwermetalle,  nach  Robbins  sind  diese  Niederschläge  nur  Gemenge  von 
Metallhydroxyd  mit  etwas  Gelsemin  säure.  F<j. 

*)  Holmes,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  6,  p.  481,  521,  561,  601.  —  a)  Jahresber.  d.  Chom. 
1874,  S.  914.  —  8)  Chem.  Centralbl.  1870,  S.  678;  Jahrcsber.  d.  Chcm.  1870,  S.  884.  — 
*)  Dt.rhem.Gw.  1878,8.1182;  Obern.  Ccntr.  187«,  8.444.  —  R)  Chem.  Contr.  1876,  8.  445. 
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Gemenge.  AI»  Gemenge  bezeichnet  man  eine  mehr  oder  weniger  innige 
Mischung  zweier  oder  mehrerer  Körper,  bei  welcher  eine  chemische  Vereinigung 
nicht  stattgefunden.  Ein  „Gemenge*  bezeichnet  also  den  Gegensatz  von  einer 
chemischen  Verbindung.  —  Das  Wort  „Genusch"  wird  meistens  gleichbedeutend 
mit  „Gemenge"  genommen,  oft  aber  auch  für  ein  Gemenge  mischbarer  Flüssig- 
keiten gebraucht. 

Genista  ]).  100  Thle.  der  frischen  Pflanze  von  G.  anglica  enthalten  75  Thle. 
Wasser  und  25  Thle.  Trockensubstanz,  und  in  letzterer  1,57  Asche  (I);  von  G.  pi- 
losa  54  Thle.  Wasser  und  46  Thle.  Trockensubstanz,  darin  1,141  Asche  ('2);  und  von 
6'.  tinctoria,  dem  Färberginster,  58  Thle.  Wasser  und  42  Trockensubstanz,  darin 
1,435  Asche  (3). 

(1)  (2)  (3) 

Kali   1,8  11,7  31,5 

Natron   24,9  5,4  3,5 

Kalk   13,9  26,8  12,6 

Magnesia   2,3  13,3  4,2 

Eisenoxyd    0,6  1,8  2,0 

Manganoxj-d   4,5  ?  1,9  ?  0,5 

Kieselsäure   7,2  24,1  29,4 

Schwefelsäure  ....   37,8  6,7  4,7 

Phosphorsäure  ....     4,3  5,5  8,4 

Chlor   2,0  3,1  2,9 

Die  Blumen  von  G.  tinctoria  enthalten  einen  gelben  Farbstoff.  Fg. 

Genthit  von  Texas,  Lancaster  County  in  Pennsylvanien ,  amorph,  stalakti- 
tisch, in  halbkugeligen  bis  traubigen  Gestalten,  als  Ueberzug,  im  Bruche  musche- 
lig, apfel-  bis  gelblichgrün,  wachsglänzend,  durchscheinend  bis  undurchsichtig, 
spröde,  H.  =  3,0  bis  4,0,  specif.  Gew.  =  2,409.  Genth2)  fand  35,36  Kieselsäure, 
30,64  Nickeloxydul,  0,24  Eisenoxydul,  14,60  Magnesia,  0,26  Kalkerde,  19,09  Wasser. 
In  Salzsäure  löslich,  ohne  Gallertbildung.  Ein  anderes  Vorkommen  von  Michi- 
picoten  Island  im  Oberen  See  in  Nord -Amerika  als  derbe  und  körnige  Gangmasse 
vorkommend,  von  T.  S.  Hunt8)  analysirt,  scheint  mehr  ein  Gemenge  zu  sein; 
ähnlich  ist  der  aus  Nord-Carolina  von  Duunigton4)  analysirte.  Kt. 

Gentiana.  Von  dieser  Fflanzengattnng,  welche  hauptsächlich  in  den  Alpen 
einheimisch  iBt,  sind  die  Wurzeln  (Enziauwurzel)  officinell,  hauptsächlich  die 
Wurzel  von  G.  lutea  L.  als  Rad.  gentian.  maj. ;  zuweilen  werden  statt  dessen  die 
Wurzeln  von  G.  purpurea  L.  verwendet;  in  Oesterreich  sind  die  Wurzeln  von  G. 
Pannonica  Scop.  im  Gebrauch.  Die  Enzianwurzeln  zeichnen  sich  durch  einen 
intensiv  bitter  schmeckenden  Bestandtheil  aus;  ob  dieser  Bitterstoff  in  den  ver- 
schiedenen Wurzeln  der  gleiche  ist,  ist  nicht  bestimmt.  Ausser  diesem  Bitterstoff, 
zuerst  als  Gentianin,  dann  als  Enzianbitter  oder  Gentiopikrin  bezeichnet  (s.  Gentio- 
pikrin), enthält  die  Wurzel  eine  krystallisirbare  nicht  bitter  schmeckende  Substanz, 
zuerst  auch  als  Gentianin,  dann  als  Gentisin  (s.  d.  Art.)  bezeichnet;  ausserdem 
enthalten  die  Wurzeln  eine  flüchtige  stark  riechende  Substanz,  viel  Pectin  und  12 
bis  15  Proc.  gährungsfähigen  Zucker,  wahrscheinlich  Levulose;  darauf  beruht  die 
Darstellung  eines  Branntweins,  des  „Enzianbitters",  der  besonders  in  Tyrol  und 
der  Schweiz  dargestellt  wird,  indem  man  die  frischen  zerquetschten  Wurzeln  gäh- 
ren  lässt  und  dann  destillirt.  Fg. 

Gentian  ab  ittcr  s.  Gentiopikrin. 

Gentianaviolett 6).  Unter  diesem  Namen  kommt  ein  Anilinviolett  in  den 
Handel. 

Gentiogenin  s.  folgd.  Art. 

Gentiopikrin ,  Enzianbit t. er.  Der  Bitterstoff  der  Enzian  wurzel  ward 
zuerst  von  Kromeyer  und  Ludwig6)  rein  dargestellt.  Es  ist  ein  Glucosid; 
«eine  Zusammensetzung  =  C20H30O,2.  Zu  seiner  Darstellung  wird  das  ans  den 
frischen  Wurzeln  dargestellte  weingeistige  Extract  in  3  Thln.  Wasser  vertheilt 
mit  gekörnter  Knochenkohle  behandelt;  der  Thierkohle  wird  durch  Erhitzen  mit 


*)  C.  Sprengel,  J.  f.  techn.  Chcm.  5,  S.  134,  136,  291.  —  2)  Keller  u.  Tiedc- 
mann,  Monatsber.  3,  S.  487.  —  8)  C.eol.  Survey  of  Canada.  1853  —  1856,  S.  389.  — 
*)  Chcm.  News  25,  p.  270.  —  6)  Chem.  Centralbl.  1875,  S.  511.  —  ü)  Kromajcr,  Die 
Ilitterstufle,  Erlangen  1861;  Arch.  Pharm.  (2]  110,  S.  27.  —  Ludwig  u.  Kromayer, 
Chem.  Ceotrdbl.  1863,  S.  13. 
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80proc.  Alkohol  der  Bitterstoff  entzogen,  das  Filtrat  mit  Wasser  versetzt  ab- 
gedampft; die  klare  Flüssigkeit  wird  mit  Bleioxyd  digerirt,  die  heiss  abfiitrirte 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  und  das  zum  Syrup  verdampfte 
Filtrat  mit  Aether  umgeschüttelt;  beim  längeren  Stehen  erstarrt  das  Ganze  kry- 
stallinisch,  die  Krystalle  können  durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser  mit  Kohle 
entfärbt  werden  *).  Die  farblosen  Krystalle  schmecken  rein  und  intensiv  bitter, 
sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  wässerigem  Alkohol,  nicht  in  Aether;  die 
Krystalle  verwittern  an  der  Luft  nnd  verlieren  bei  100°  =  1%  At.  Wasser.  Das 
Geutiopikrin  wird  durch  Schwefelsäurehydrat  carminroth  gefärbt;  es  löst  sich  mit 
gelber  Farbe  in  Kali  -  und  Natronlauge  oder  in  erhitztem  Ammoniak ;  beim  stär- 
keren Erhitzen  wird  es  zersetzt;  es  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht 
alkalische  Kupferlösung.    Es  wird  durch  Hefe  nicht  zersetzt. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  auch  von  Oxalsäure  und  Essigsäure 
wird  es  leicht  gespalten  in  Gentiogeniu  und  gährungsfähigen  Zucker.  Das 
Gentiogenin  C14H160B  -f-  H20  ist  ein  amorphes  gelbbraunes  luftbeständiges  neu- 
trales Pulver,  von  bitterem  Geschmack,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  damit 
gekocht  backt  es  harzartig  zusammen ;  es  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  in 
Aether- Weingeist.  Es  reducirt  leicht  die  ammoniakalische  Silberlösung.  Beim 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  bildet  sich  nicht  Anthracen,  sondern  ein  Gemenge  anderer 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe.  Fg. 

Gentisin.  Der  krystallisirbare  nicht  bitter  schmeckende  Bestandtheil  der 
Euzianwurzel,  früher  als  Gentianin  und  Gentiansäure,  dann  als  Gentisin  und  Gen- 
tisinsäure  bezeichnet,  ist  schon  von  Henry  u.  Caventou  l)>  dann  von  Tromms- 
dorf2) und  Leconte3),  und  besonders  von  Baumert4),  zuletzt  genauer  von 
Hlasiwetz  u.  Habermann5)  untersucht.  Formel  nach  Baumert  =  CHH10O5; 
nach  Hlasiwetz6)  ist  die  rationelle  Formel: 


Das  Gentisin  wird  aus  der  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  entbitterteu 
Wurzel  durch  Ausziehen  mit  starkem  Weingeist  erhalten  ;  der  alkoholische  Aus- 
zug wird  verdampft  und  mit  Wasser  versetzt;  der  Bodensatz  wird  mit  Aether 
behandelt,  uud  der  Rückstand  aus  starkem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Trommsdorf2)  zieht  das  trockne  Pulver  der  Wurzel  mit  Aether  aus,  dampft 
ein,  und  behandelt  den  Rückstand  mit  starkem  Weingeist;  nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols  krystallisirt  unreines  Gentisin,  welches  durch  Abwascheu  mit  kaltem 
Aether  und  Alkohol  und  Ümkrystallisiren  aus  kochendem  Weingeist  gereinigt 
wild.    1000  bis  2000  g  Wurzel  geben  etwa  1  g  Gentisin. 

Gentisin  bildet  leichte  blassgelbe  seideglänzende  luftbeständige  Nadeln,  sie  sind 
geruchlos,  geschmacklos  und  reagiren  neutral;  sie  lösen  sich  in  etwa  5000  Thln. 
kaltem  und  etwa  3800  Thln.  kochendem  Wasser;  sie  sind  auch  ziemlich  schwer  in  rei- 
nem Alkohol  (in  etwa  500  Thln.  kaltem  oder  62  Thln.  kochendem),  in  Aether  (2000  Thln.) 
oder  Benzol  löslich.  Gentisin  löst  sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien,  bei  Zusatz 
von  Säuren  scheidet  es  sich  wieder  krystallinisch  ab.  Die  Krj'stalle  sind  unver- 
änderlich bei  250°,  bei  300°  bräunen  sie  sich  und  werden  zersetzt,  wobei  sich 
gelbe  Dämpfe  entwickeln,  die  beim  Erkalten  gelbe  Nadeln  bilden. 

Gentisin  wird  durch  Chlor  unter  Bildung  von  chlorhaltendeu  Producten  zer- 
setzt. Beim  Erhitzen  von  geschmolzenem  Gentisin  in  Salzsäuregas  entweicht 
Chlormethyl8).  Es  löst  sich  in  Salpetersäure  von  1,43  auf,  aus  der  grünen  Lö- 
sung scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  grünes  Pulver  ab,  das 

Dinitrogentisiu  C14H8  (N02)a  05  .  H2  O,  welches  bei  100°  das  Krystallwasser 
abgiebt,  und  sich  in  Berührung  mit  Ammoniak  oder  fixen  Alkalien  kirschroth 
färbt,  und  dann  leicht  in  Wasser  mit  rother  Farbe  löslich  ist  (Baumert4). 

Trinitrogentisin  C14H7(N02)8 05  bildet  sich  beim  Lösen  von  Gentisin  in 
rother  rauchender  Salpetersäure,  und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  als 
gelbes  krystallinisches  Pulver  ab,  das  durch  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  ge- 
reinigt wird  (Baumert4). 

Bei  der  Oxydation  mit  chromsauiem  Kali  und  Schwefelsäure  giebt  Gentisin 
Kohlensäure  und  Ameisensäure;  aus  Silberlösung  reducirt  es  Silber. 

Wird  Gentisin  mit  Natriumainalgam  behandelt,  so  wird  die  Lösung  zuerst 
rothgelb,  dann  grün,  darnach  braunroth,  wonach  sie  sich  ziemlich  entfärbt;  ver- 


*)  1000  g  Wurzel  geben  etwa  1,0  bis  1,2  Enzianbittcr. 


Gentisin:  l)  J.  pharm.  7,  p.  173;  N.  Trommsd.  J.  6  2.,  S.  71).  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
2t,  S.  134.  —  »)  Ebend.  25,  S.  200.  —  4)  Ebend.  62,  S.  106.  —  &)  Ebend.  175,  S.  62; 
180,  S.  343.  —  «)  Ebend.  S.  347. 
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Gentisinsäure.  —  Geraniumöl. 


düiuite  Schwefelsäure  füllt  dann  einen  rotben  amorphen  Körper  von  der  Zusam- 
mensetzung C1SH,004,  der  in  Weingeist  löslich  ist,  in  Ammoniak  sich  mit  rother 
Farbe  löst,  und  durch  Säuren  wieder  gefällt  wird5). 

Mit  Acetylchlorid6)  erhitzt  bildet  Gentisin  Diacety  Igentisin  C14H8(02H80).J05. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  neben  Phloroglucin  und  Essigsäure 
eine  Säure  C7H604,  die  HlaBiwetz  und  Habermann  zuerst  Gentisinsäure 
nannten  (Name  der  auch  als  synonym  für  Gentisin  gebraucht  ist),  die  sie  später 
aber  als  identisch  mit  Oxy salicy lsäure  erkannten.  Die  beim  Erhitzen  dieser 
Gentisinsäure  (Oxysalicylsäure)  neben  Kohlensäure  erhaltene  Pyrogentisinsäure 
Cfl  Hfl  02  ist  nach  einer  späteren  Untersuchung  identisch  mit  Hydrochinon  6). 

Das  Gentisin  ist  neutral,  es  bildet  jedoch  mit  den  Basen  salzartige  Verbindungen 
(daher  Gentisinsäure  genannt),  welche  aber  beim  Auswaschen  leicht  zersetzt  werden, 
daher  wechselnde  Zusammensetzung  zeigen;  zu  ihrer  Darstellung  wird  Gentisin  in 
heisser  alkoholischer  Lösung  mit  etwas  Alkali  versetzt.  Die  Bariumverbind ung 
-..  (',,  llsOr, .  Ba  -L-H30.  Das  Bleisalz  aus  der  Lösung  von  Gentisin  nach  Zusatz 
von  Bleizucker  und  etwas  Ammoniak  =  C14H10O6  .  Pb  -|-  PbO  bildet  rothgelbe 
Flocken.  Das  Kaliumsalz  C14H„06  .  K  -f-  HaO  bildet  seideglänzende  goldgelbe 
Nadeln,  die  erst  bei  180°  bis  200°  alles  Krystallwasser  verlieren.  Aehnlich  verhält 
sich  das  Natriumsalz  ( ', ,  H.,<  > , .  Na  -4-  j  H  ,0.  Nach  Baumert  bilden  sich  auch 
saure  Salze  C14H905.K -f  C14H10O5 -|- H20;  C14H905.Na  -f  2C14H10O5  +  HgO  u.a.m. 
Alkoholische  Qentisinlösung  bringt  in  Eisenoxydsalzen  einen  rothbraunen,  mit 
Kupferoxydsalzen  einen  grünen  Niederschlag  hervor.  Fg. 

Gentisinsäure  s.  unter  Gentisin. 

Qeooerellit  nannte  Dana  die  aus  dem  Pyropissit  von  Gerstewitz  erhaltene 
Geoceriusäure  (s.  Bd.  II,  S.  179). 

Geocerin,  Geooerit  von  Dana  und  Geooerinsäure  s.  Braunkohle 
(Bd.  II,  8.  179). 

Geoden  syn.  Eisennieren. 

Geoffroyin  syn.  8urinamiu. 

Geokronit,  orthorhombisch ,  selten  krystallisirt,  ooP2  (mit  den  braehydia- 
gonalen  Kanten  =  119°  44')  combinirt  mit  den  Querflächen  und  der  Pvramide  P 
(Kndkanten  153°  und  64°  45'),  meist  derb,  undeutlich  krystallinisch  bis  dicht; 
spaltbar  parallel  den  Querflächen.  Bruch  muschelig  bis  uneben.  Licht  bleigrau, 
schwarz  anlaufend;  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  Strich  schwarz;  milde, 
hat  H.  =  2,0  bis  3,0  und  specif.  Gew.  =  6,43  bis  6,54.  Vor  dem  Löthrohre  leicht 
schmelzbar,  zeigt  die  Reactionen  auf  Blei,  8chwefel,  Antimon  und  Arsen.  5  Pb  8  . 
Sb2Ss  der  von  Sala  in  Schweden  nach  Svanberg1),  zur  Hälfte  fast  Asa03  für 
8b28g  der  von  Meredo  in  Galizien  in  Spanien  nach  Sauvage2)  und  der  aus  Val 
di  Castello  in  Toskana  nach  Kerndt8).  Kt. 

Geomyricit  nannte  J.  D.  Dana  das  Geomyricin  (s.  Bd.  II,  8.  179). 

Georetinsäure  s.  unter  Braunkohle  (Bd.  II,  8.  179). 

Georginenöl  syn.  Dahlienöl  s.  Bd.  II,  8.  917. 

Geranien  s.  Geraniumöl. 

Geranienöl  s.  Geraniumöl. 

Geraniin  nannte  Müller*)  ein  aus  der  Wurzel  verschiedener Geraniumarten 
nach  Abscheidung  der  Gerbsäure  dargestelltes  Extract.  Als  Geraniin  wird  in 
Amerika  ein  aus  Geranium  miiculatum  L.  dargestelltes  Präparat  bezeichnet,  das  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  wenig,  aber  in  wässeriger  Kalilösung  vollständig  lös- 
lich ist,  und  vielfach  als  Arzneimittel  verwendet  wird. 

Geraniumcampher.  Recluz**)  erhielt  durch  Destillation  der  Blätter  von 
Geranium  roseum  oder  Pelargonium  odorati&simum  und  Cohobiren  ein  festes  krystalli- 
sirtes  Oel  von  roseuartigem  Geruch,  den  Geraniumcampher. 

Geraniumöl,  Rusaöl  oder  Indisches  Grasöl.  Das  ätherische  Oel  von 
Andropoijon  Schocnanthus  L. ,  eiuer  in  Indien  einheimischen  Grasart.  Auch  aus  den 
Blättern  des  in  Süd- Frankreich  und  in  der  Türkei  cultivirten  Geranium  odoratissi- 
mum  wird  Geraniumöl  oder  Palmarosaöl  dargestellt.  Ersteres  soll  hauptsächlich 
zum  Verfälschen  von  Rosenöl  dienen. 

Das  Geraniumöl  riecht  angenehm  rosenähnlich;    es  ist  ein  Gemenge  von 

Geokronit:  *)  Jahresber.  Ben.  20,  S.  215.  —  2)  Ann.  min.  [3]  17,  p.  525.  — 
s)  Pm».  Ann.  65,  S.  302. 

*)  Arch.  Pharm.  69,  S.  29.  —  **)  Rep.  Phsrm.  27,  S.  307  (1828). 
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sauerstotfTreiem  und  Sauerstoff haltendem  Oel ;  Gladstone1)  fand  da»  specifische 
Gewicht  0,88  bis  0,90;  das  Oel  hatte  ein  schwaches  Rotationsvermögen ,  nach 
Link  —  3°  bis  —  4°.  —  Oppenheim  und  Pfaff2)  erhielten  durch  Behand- 
lung mit  Phosphorsäureanhydrid  das  Terpen  C10H,6,  von  ihnen  Geranien  ge- 
nannt; es  destillirt  zwischen  162°  und  172°;  es  wird  durch  Jod  in  Cymol  C10HH 
umgewandelt,  welches  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  Paratoluylsäure  giebt. 

O.  Jacobsen3)  untersuchte  zwei  Geraniumöle,  das  eine  von  0,887  specif. 
Gewicht  enthielt  etwa  8  Proc.  Alkohol;  das  zweite  von  0,910  specif.  Gewicht 
enthielt  über  20  Proc.  fettes  Oel.  Beide  Oele  sind  optisch  inactiv  und  reagiren 
schwach  sauer,  das  eine  enthielt  Spuren  freier  Valeriansäure.  Der  Hauptbesland- 
theil  beider  Oele  destillirt  zwischen  210°  und  240°  über,  und  durch  Fractionirung 
lässt  sich  daraus  das  Geraniol  darstellen  C10H18O,  isomer  mit  Borneol  und  den 
wesentlichen  Bestandtheilen  des  Cajeputöls,  des  Hopfenöls  und  des  Oels  von 
Omitoptis  tuttriscoUie*  (s.  Bd.  II,  S.  154).  Es  ist  ein  farbloses  stark  lichtbrechendes 
leicht  bewegliche«  Oel  von  angenehmem  Rosengeruch  und  0,885  specif.  Gewicht 
bei  15°;  es  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  oder  Aether,  es  ist 
noch  bei  —  15°  flüssig  und  siedet  bei  nahe  233°.  Das  Geraniol  ist  optisch  in- 
activ; es  nimmt  an  der  Luft  allinälig  8auerstoff  auf,  und  wird  dadurch  braun 
und  dickflüssig.  Salpetersäure  von  1,20  specif.  Gewicht  wirkt  sehr  heftig  auf 
Geraniol  ein ;  es  bilden  sich  verschiedene  flüchtige  Producte,  darunter  Nitrobenzol 
und  Blausäure,  der  Rückstand  enthält  Oxalsäure,  aber  kein  der  Camphersänre 
entsprechendes  Product.  Steigt  die  Temperatur  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure nicht  über  80°,  so  bilden  sich  flüssige  campherartig  riechende  Producte. 
Beim  Erhitzen  von  Geraniol  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  bildet  sich 
hauptsächlich  Essigsäure  und  etwas  Valeriansäure,  im  Rückstände  findet  sich 
Bernsteinsäure. 

Eine  kalte  neutrale  Lösung  von  Kalipermanganat  löst  Geraniol;  es  bildet  sich 
Valeriansäure,  und  beim  Erwärmen  auch  Essigsäure  und  andere  flüchtige  Fettsäuren. 

Beim  Kochen  von  Barytwasser  oder  Kalilauge  mit  Geraniol  bildet  sich  Vale- 
riansäure, leichter  wenn  das  Oel  tropfenweise  zu  schmelzendem  Kalihydrat  gesetzt 
wird.  Bei  der  Destillation  von  Geraniol  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  Zink- 
chlorid  bildet  sich  Geranien  =  C10H16,  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit von  eigenthümlichem  Geruch,  von  0,842  specif.  Gewicht  bei  20°;  es  ist  optisch 
inactiv,  siedet  bei  nahe  164°,  seine  Dampfdichte  =  4,93  (=  68).  An  der  Luft 
bildet  es  reichlich  Ozon;  mit  Salzsäuregas  bildet  es  ein  flüssiges  Chlorhydrat;  ein 
dem  Terpin  analoges  Präparat  ist  nicht  dargestellt.  Salpetersäure  bildet  eine 
grosse  Reihe  von  Oxydationsproducten. 

Geraniol  verhält  sich  wie  ein  einwerthiger  Alkohol:  C10H17OH;  es  bildet 
Aether  und  Ester. 

Geranioläther  CI0H17  .  O  .  C10H17  bildet  sich  beim  Zersetzen  des  Chlorids 
durch  Erhitzen  mit  Geraniol,  oder  mit  alkoholischer  Kalilauge,  oder  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  200°.  Eine  farblose  pfeflermünzartig  riechende  Flüssigkeit ,  gegen 
190°  siedend. 

Geraniolsulfid  C10H17  .  8  .  Cl0Hl7  bildet  sich  durch  Zersetzen  des  Chlorids 
mittelst  alkoholischer  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium.  Eine  gelbliche  Flüssig- 
keit, schwerer  als  Wasser,  von  ausserordentlich  unangenehmem  Geruch.  Es  wird 
beim  Erhitzen  zersetzt,  lässt  sich  daher  nicht  destilliren.  Mit  Quecksilberchlorid 
zusammengebracht  bildet  es  eine  in  Alkohol  unlösliche  Verbindung. 

Geraniolchlorid  C,0H17C1  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf 
Geraniol,  oder  beim  Erhitzen  des  letzteren  mit  concentrirter  wässeriger  Salzsäure 
auf  etwa  90°.  Das  durch  Waschen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Behandeln  mit 
Thierkohle  gereinigte  Chlorid  ist  eine  gelbliche  ölartige  optisch  inactive  Flüssig- 
keit von  campherartig  aromatischem  Geruch,  von  1,020  specif.  Gewicht  bei  20r). 
Beim  Erhitzen  auf  100°  fängt  es  an  sich  unter  Kntwickelung  von  Salzsäure  zu 
zersetzen;  bei  170°  entwickelt  es  reichlich  Balzsäuregas.  Salpetersaures  Silber  zer- 
setzt es  in  alkoholischer  Lösung  schon  in  der  Kälte  vollständig.  Alkoholische 
Kalilauge  oder  Ammoniakflüssigkeit  zersetzen  et  in  der  Kälte  langsam,  beim  Er- 
hitzen rasch. 

Wird  die  alkoholische  Lösung  von  Geraniolchlorid  mit  Bromkalium  versetzt, 
so  scheidet  sich  alsbald  Chlorkalium  ab;  wird  die  abflltrirte  Flüssigkeit  mit  Wasser 
versetzt,  so  scheidet  sich  das  Gerau iolbromid  als  schwere  ölige  Flüssigkeit  ab. 

In  gleicherweise  wie  das Geraniolbromid  lassen  sich  das  Jodid,  das  Cyanid 
und  das  Sch wefelcyanid  darstellen,  flüssige  leicht  zersetzbare  Verbindungen. 

Geraniumöl:  l)  Chom.  Soc.  J.  [2]  2,  p.  1  ;  10,  p.  1,  —  2)  Dt.  ehem.  Ges.  1874, 
S.  625.  —  3)  Ann.  Cn.  Pharm.  £57,  S.  232. 
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Benzoesäure,  valeriausaures  und  zimmtsaures  Oeraniol  lassen  sieb 
direct  durch  Erhitzen  von  Geraniol  mit  Benzoesäure  u.  8.  w. ,  oder  au»  Geraniol- 
ehlorid  durch  Erhitzen  mit  beuzoesaurem  Salz  u.  s.  w.  darstellen.  Es  sind  dick- 
flüssige nicht  ohne  Zersetzung  destiliirbare  Flüssigkeiten. 

Geschmolzenes  und  gepulvertes  Chlorcalcium  löst  sich  beim  Erhitzen  in  Gera- 
niol; beim  Erkalten  auf  —  10°  krystallisirt  die  Verbindung  (CioHjgO^  .  CaClj, 
welche  durch  stärkeres  Erhitzen  oder  durch  Wasser  sogleich  zersetzt  wird.  Fg. 

Gerben,  das  Gärben  des  Stahls  (s.  d.  Art.  Bd.  II,  S.  1092);  Gerben  der  Haut 

s.  Leder. 

Gerbhuminsäure  von  Berzelius  s.  unter  Gallussäure  (Bd.  HI,  S.  328). 

Gerbsäure,  Gallusgerbsäure,  Tannin,  Digallussäure.  Die  Gerbsäure 
der  Galläpfel  ist  nach  den  neueren  Untersuchungen  CI4H10O9.  Von  Devreux  !) 
und  Seguin2)  als  eigentümlich  unterschieden,  wurde  sie  von  Berzelius  s)  zuerst 
rein  oder  fast  rein  dargestellt.  Sie  ist  die  einzige  Gerbsäure,  die  genauer  studirt 
wurde,  da  sie  am  leichtesten  rein  darzustellen  ist;  früher  glaubte  man  alles  was 
von  ihr  bekannt  war,  auch  auf  die  übrigen  Eisenoxyd  schwarzblau  fällenden 
Gerbsäuren  anwenden  zu  können.  Berzelius3)  und  Pelouze  nahmen  für  die 
( lallusgerbsäure  die  Formel  C18H90, 3  an ;  nach  Liebig  ist  sie  C]8 H8  O, o.  W  e  t  h  e  r  i  1 1  *) 
nahm  die  Formel  Cj4H6O,0  und  Mulder5)  C14U10Os  an.  Strecker^)  gab  ihr  zuerst 
die  Formel  C40H,8O26,  später  erkannte  er  sie  als  ein  Glucosid  =  C64H44034;  bei 
dessen  Spaltung  bildet  sich  unter  Aufnahme  von  8HaO:  Gallussäure  «C7H6Ö5  und 
Zucker  2C(jH,206.  Hiernach  müssen  100  Thle.  Gerbsäure  82,5  Thle.  trockner 
Gallussäure  uud  29,1  Thle.  Zucker  geben.  Strecker6)  erhielt  22  Thle.  Zucker, 
Wetherill  bis  zu  87,4  Thle.  Gallussäure.  Viele  Versuche  besonders  von  Roch- 
leder  und  Kawalier7)  ergaben,  dass  die  Menge  'des  Zuckers  sehr  wechselnd,  oft 
sehr  gering  ist  uud  ebenso  die  Ausbeute  an  Gallussäure  sehr  wechselnd  sei  und  bis  zu 
95  Proc.  steigt;  Hlasiwetz8)  betrachtet  daher  die  Gerbsäure  als  Digallus- 
säure (C7Hr>04  .  O  .  C7H604),  ebenso  Schiff1»);  ihre  Formel  nimmt  Letzterer  an 
=  C14H10O9  =  C.jHatOHJsCO.O.CHatOHJa.COOII,  d.  i.  ein  ätherartiges  An- 
hydrid der  Gallussäure. 

Dass  die  gewöhnliche  Gerbsäure  bei  der  Zersetzung  Zucker  giebt,  ist  unzwei- 
felhafte Tliatsache,  wahrscheinlich  enthält  sie  ein  Glucosid  der  Digallussäure  (vgl. 
Schiff9).  Die  gewöhnliche  Gerbsäure  ist  daher  wohl  ein  Gemenge  des  Glucosids 
der  Digallussäure  mit  reiner  Digallussäure.  Früher  bei  Anwendung  von  wasser- 
haltigem Aether  erhielt  man  mehr  von  dem  Glucosid,  jetzt  bei  wasserfreiem  Aether 
fast  reine  Digallussäure.  Schiff  schlägt  daher  vor,  für  das  Glucosid  den  Namen 
Taunin  beizubehalten,  die  Digallussäure  aber  als  Gerbsäure  zu  benenneu. 

Gallusgerbsäure  findet  Bich  in  den  türkischen  Galläpfeln,  den  Knoppern  uud 
chinesischen  Galläpfeln  (vergl.  Galläpfel). 


Gerbsäure:  J)  J.  phys.  42,  p.  401.  —  2)  Ann.  ehim.  20,  p.  15.  —  3)  Lehrb.  3.  Autl. 
6,  S.  213.  —  *)  Wetbcrill,  J.  Pr.  Chem.  42,  S.  247.  —  R)  Mulder,  Rep.  Thann.  [«] 
1,  S.  311;  Scheik.  Ondcrz.  4,  p.  639.  —  6)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  90, 
S.  328;  81,  S.  248.  —  7)  Rochledcr  u.  Kawalier,  J.  pr.  Chem.  74,  S.  28,  399.  — 
*)  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  293.  —  °)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  170,  S.  43.  — 
,0)  Gulbourt,  Kbend.  48,  S.  359.  —  ")  Leconnot,  Ebcnd.  18,  S.  179.  —  12)  Beral, 
J.  chem.  med.  75,  p.  225.  —  13)  Brande»,  N.  Pr.  Anh.  21,  S.  329.  —  u)  Mohr, 
Ann.  Ch.  Pharm.  61,  S.  352.  —  15)  Sandrock,  Arch.  Pharm.  [2l  72,  S.  265.—  16)  Löwe, 
Zoitschr.  anal.  Chem.  11,  S.  380.  —  17)  Pelouze,  Ann.  Ch.  Pharm.  10.  S.  167.  — 
>»)  Schöubein,  J.pr.Chem.M,  S.  12.  — l9)  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  86.  —  2o)  La  roc<,  ue  , 
.1.  phann.  Avril  1841.  —  ai)  Liebip,  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  176.  —  22)  Ebend.  30,  S.  205.— 
2S)  Cahours,  Ann.  ch.  phvs.  19,  S.  507.  —  2i)  Simon,  Repert.  65,  S.  205.  — 
**)  Mi  Hon,  Corapt.  rem!.  19,  p.  272.  —  26)  Hunefeld,  J.  pr.  Chem.  16,  S.  361.  — 
27)  Berzelius,  Ann.  Ch.  Phann.  53,  S.  369.  —  28)  Büchner,  Ebend.  45,  S.  14.  — 
*•)  Rochleder  u.  Kawalier,  Wien.  Acad.  Ber.  22,  S.  558;  J.  pr.  Chem.  68,  S.  405.  — 
»)  Knop,  Chem.  Centr.  1*57,  S.  370.  —  31)  Knop,  Ebend.  1H60,  S.  278.  —  32)  Din?l. 
pol.  .1.  148,  S.  201».  —  s3)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  65.  —  34)  Wöhler  u. 
Frerichs,  Ebend.  65,  S.  335.  —  35)  Büchner,  Ebend.  53,  S.  175,  3  49.  —  36)  Mulder, 
Report.  Pharm.  [3j  1,  S.  .511;  2,  S.  38.  —  37)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  175,  S.  165.— 
3*)  Gerland,  Zeitschr.  anal.  Chem.  2,  S.  419.  —  3<J)  Tamm,  Chem.  News  24,  p.  207, 
221.  —  *°)  Witthtcin,  Vicrteljahrsschr.  pr.  Pharm.  2,  S.  72;  Repert.  95,  S.  289;  96, 
S.  215.  —  «')  Pavcsi  u.  Rolondi,  Dt.  ehem.  Ges.  1874,  S.  590.  —  **)  Harff,  N.  Br. 
Anh.  5,  S.  294.  -  •«)  Cap,  Vierteljahrsschr.  pr.  Phnrm.  8,  S.  589.  —  *«)  Helm, 
Ebend.  11,  S.  99. 
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Sie  bildet  sieh  nach  Schiff9)  beim  Erhitzen  von  Gallussäure,  die  mit  Phos- 
phoroxy chlorid  gemischt  ist,  auf  100°  zuletzt  auf  120°, -sowie  beim  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  der  Gallussäure  mit  wenig  Arsensäure,  die  dabei  nicht  reducirt 
wird  (s.  Gallussäure  8.  329). 

Zur  Darstellung  der  Gerbsäure  aus  Galläpfeln  sind  verscliiedene  Methoden 
bekannt;  die  allgemein  angewandte  ist  die  von  Pelouze.  Man  übergiesst  fein 
gepulverte  Galläpfel  am  besten  in  einem  Verdränjrungsapparate  mit  käuflichem 
wasser-  und  weingeisthaltigem  Aether  [Guibourt™)  nimmt  2  Thle.  Aether  und 
1  Thl.  Weingeist];  die  ablaufende  Flüssigkeit  trennt  sich  in  zwei  Schichten,  eine 
untere  schwere  syrupdicke  bernsteingelbe  concentrirte  Lösung  von  Gerbsäure  in 
Wasser  und  wenig  Aether,  und  eine  obere  dünnflüssige  Schicht,  die  Wasser, 
Gallussäure,  Harz  und  wenig  Gerbsäure  iu  Aether  gelöst  enthält.  Die  untere 
Schicht  wird  wiederholt  mit  Aether  gewaschen  und  dann  im  Vacuum  getrocknet. 
So  erhält  man  30  bis  40  Proc.  Gerbsäure.  Nach  Leconnot11)  macerirt  man 
Galläpfel  mit  Aether,  presst  aus  und  erschöpft  durch  wiederholte  Behandlung  mit 
demselben  Lösungsmittel.  Beral12)  und  Brandes13)  mengen  zu  8  Thln.  Gall- 
äpfelpulver  die  Hälfte  eines  Gemisches  von  12  Thln.  Aether,  3  Thln.  Weingeist 
von  83  Proc.  und  1  Thl.  Wasser,  bringen  dies  in  einen  mit  Hahn  versehenen 
Trichter,  giessen  den  Rest  der  Flüssigkeit  auf  und  lassen  nach  sechsstündiger 
Maceration  abfliesseu.  Die  im  Trichter  gebliebene  Lösung  wird  durch  Nachgiessen  f  3 

von  4  bis  5  Thln.  Wasser  verdrängt  und  das  Filtrat  verdunstet.  Mohr14) 
empfiehlt  zum  Ausziehen  gleiche  Volumina  Aether  und  Weingeist;  8  and  rock  1&) 
eine  Mischung  von  16  Thln.  Aether  und  1  Thl.  Weingeist.  Bei  der  fabrikmässigen 
Darstellung  reiner  Gerbsäure  zieht  man  jetzt  die  Galläpfel  mit  Aether,  dem  5  Proc. 
Alkohol  zugesetzt,  aus.  -  »- 

Die  auf  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  Gerbsäure  wird  durch  Behandeln 
mit  Aether  vom  specif.  Gew.  0,72  gereinigt,  wobei  gelbbraun  gefärbte  durch  den 
Wassergehalt  des  Aethers  flüssig  gewordene  Gerbsäure  zurückbleibt;  oder  man 
reinigt  die  Gerbsäure  durch  Fällen  der  ätherischen  Lösung  mit  wenig  Wasser  und 
Ausziehen  der  wässerigen  Lösung  mit  Aether8);  oder  nach  J.  Löwe10)  durch 
Dialyse  oder  durch  Fällen  mit  Kochsalz  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  und  Aus- 
schütteln mit  Essigäther. 

Die  Gerbsäure  ist  eine  amorphe  fast  farblose  geruchlose  glänzende  leichte 
Masse,  von  höchst  adstringirendem,  aber  uicht  bitterem  Geschmack,  röthet  Lackmus 
nud  erweicht  nicht  zwischen  den  Fingern.  Auch  in  verschlossenen  Gefässen  färbt 
sie  sich  am  Lichte  stets  gelb.  In  Wasser  und- Alkohol  ist  sie  reichlich  löslich;  wenn 
trocken  löst  sie  sich  in  reinem  Aether  nur  wenig;  bei  Gegenwart  von  etwas 
Wasser  bildet  sich  eine  schwere  dickflüssige  etwas  Aether  enthaltende  concentrirte 
Losung  von  Gerbsäure  in  Wasser,  darüber  eine  leichte  dünnflüssige  Lösung  von 
wenig  Gerbsäure  in  Aether.  Gerbsäure  ist  unlöslich  in  fetten  und  flüchtigen 
Oeleu.  Die  wässerige  Lösung  kann  vor  Luftzutritt  geschützt  längere  Zeit  unver- 
ändert aufbewahrt  werden,  und  lässt  sich  Gerbsäure  daraus  durch  Zusatz  ver- 
schiedener Salze,  essigsaurem  Kalium,  Chlorkalium,  Chlornatrium  etc.  wieder  ab- 
scheiden. Mit  Eiaenoxj'dsalzen  giebt  sie  einen  schwarzblauen,  mit  Brechweinstein 
einen  weissen  gelatinösen  Nietlerschlag.  Mit  den  meisten  Pflanzenalkaloiden  erzeugt 
sie  weisse  Niederschläge,  welche  in  Wasser  schwer,  in  Essigsäure  leicht  löslich 
sind.  Sie  fällt  Stärke,  Leim,  Kiweiss  und  verbindet  sich  überhaupt  mit  vielen 
Thierstoffen,  wie  Muskelfaser,  Haut,  Blase  etc. 

Vertcandlungen.  Beim  Erwärmen  färbt  sie  sich  erst  bei  150°  bis  160° 
dunkel,  bei  höherer  Temperatur  zerfällt  sie  in  Wasser,  Kohlensäure  und  Pyro- 
gallussäure  (CfiH603)  und  in  zurückbleibende  Melangallussäure  (C6H402)  s.  8.  332. 
Erhitzt  man  direct  ' auf  250°,  so  entsteht  nur  Melaugallussäure  und  keine  Pyro- 
gallussäure  n).    Bei  stärkerem  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  sie. 

Durch  Sauerstoff.  Wird  sehr  verdünnte  Gerbsäurelösung  der  Luft  aus- 
gesetzt, so  färbt  sie  sich  und  absorbirt  Sauerstoff,  Gallussäure  und  Kohlensäure 
bUdend  17). 

Durch  stark  ozonisirte  Luft  wird  Gerbsäure  gelb  bis  gelbbraun,  dann  klebrig 
und  flüssig,  es  bildet  sich  Oxalsäure,  zuletzt  KoWensäure  und  Wasser  18).  Nach 
Gornp-Besanez  19)  entsteht  neben  Oxalsäure  ein  die  alkalische  Kupferoxydlösung 
reduoirender  Körper. 

Bei  Einwirkung  von  Bierhefe  oder  von  einem  in  den  Galläpfeln  enthaltenen 
Ferment  verwandelt  sich  die  in  Wasser  gelöste  Gerbsäure  in  Gallussäure  und 
Kohlensäure,  wobei  sich  zugleich  etwas  Ellagsäure 6)  bildet;  Weingeist,  Kreosot 
und  andere  Antiseptika  verhindern  oder  verzögern  diese  Zersetzung  oder  Gährung  17). 
Beim  Uebergane;  in  den  Harn  erleidet  sie  Umwandlung  in  Gallussäure  und 
Pyrogallussäure  »*). 
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Durch  Säuren.  Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  Gerbsäure  mit  citronen- 
bis  brauugelber  Farbe,  beim  Erhitzen  wird  die  Lösung  dunkel  purpurroth  zuletzt 
schwarz  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  und  Huminsäure  (Wackenr  od  er). 
Nach  Schiff9)  bildet  sich  beim  Erwärmen  auf  70°  bis  80°  unreine  Rufigallus- 
säure  (s.  S.  331),  nach  Löwe18)  ein  amorphes  braunes  Product. 

Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  Gerbsäure  in  Gallussäure 
umgewandelt  21)  neben  Bildung  von  Rechtstraubenzucker  6) n).  Salpetersäure  fällt 
Gerbsäure  nicht  aus  ihren  Lösungen,  färbt  sie  aber  gelb,  dann  roth  und  zerstört 
sie  endlich  unter  Bildung  von  Oxalsäure  (Wackenroder,  Stenhouse).  Gerb- 
säure wird  leicht  zersetzt  durch  die  Einwirkung  von  Chlor,  von  Brom M)  oder 
Bromsäure24),  Jodsäure24)  20),  Chromsäure26),  Manganhyperoxyd26)  und  Kalium- 
hype rmanganat 32) ,  es  bildet  sich  hier  hauptsächlich  Kohlensäure  neben  anderen 
nicht  näher  untersuchten  Producteu.  Trocken  mit  Arsensäure  erhitzt  bildet  sich 
arseuige  Säure  und  Ellagsäure0). 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  Gerbsäure  in  Gallussäure  verwandelt21); 
bei  Luftzutritt  bildet  sich  aus  einem  Theil  der  letzteren  Taunom elansäure 
(s.S.  328).  Kalte  verdünnte  Kalilauge  bildet  nicht  Gallussäure,  sondern  die  Roth- 
gerbsäure  von  Berzelius27)  oder  Tannoxylsänre  nach  Büchner28). 

Mit  Alkalien  im  Wasserstoffstrom  behandelt,  entsteht  Gallussäure  und  ein 
bitterlich-säuerlich  schmeckendes  Gummi  CiaHn  On  29). 

Beim  Kochen  mit  Bariumhydroxyd  bei  Luftabschluss  entsteht  Gallussäure  und 
glycerinsaures  Barium  M). 

Durch  schwefligsaures  Salz.  Kocht  man  1  Thl.  Gerbsäure,  1  Tbl. 
krystallisirtes  schwefligsaure«  Natrium  und  12  Thle.  Wasser  mehrere  Stunden,  ver- 
duustet  das  Gemenge,  bis  es  in  zähen  Blasen  aufschäumt,  so  werden  von  100  Gerb- 
säure 75  bis  94  Thle.  Gallussäure  und  5  bis  6  Thle.  eines  zweiten  Körpers  erhalten, 
der  durch  Schwefelsäure  carminroth  gefärbt  wird,  die  Zusammensetzung  des 
Zuckers  hat,  aber  nicht  Zucker  ist30). 

Beim  Kochen  von  schwefligsaurem  Ammonium  mit  Gerbsäure  bilden 
sich  zwei  Amide  der  Gallussäure,  das  eine  krystallisirt,  das  andere  ist  amorph 
und  bleibt  in  den  Mutterlaugen;  dies  letztere  zerfällt  beim  Kochen  mit  Zinuchlorid 
in  Ammoniak  und  einen  Körper,  der  die  Zusammensetzung  der  Gallussäure  CuH8Oia 
-f-  Kohlehydrat  C8H808  -f-  Wasser  hat80). 

Beim  Kochen  mit  Aceton  und  Ammoniak  entsteht  eine  Verbindung  Gerb- 
säure-Aeeton-Ammoniak  C4aHa5N0.26  -f-  2C1BH8Oia  -\-  CflHti02  4"  NH8;  ein  sprö- 
des leicht  zerreibliches  Pulver,  das  in  .Wasser  löslich,  unlöslich  in  Weingeist  ist31). 

Gerbsäure  reducirt  Eisen-  und  Kupferoxyd  salze  zu  Oxydulverbindungen, 
Quecksilberchlorid  zu  Quecksilberchlorür ,  und  Quecksilberoxyd-  und 
Oxydulsalze,  sowie  kohlensaures  Silber  zu  Metall ?3). 

Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  entsteht  Pentacetyl- 
g erb  säure  CuH6(CaHsO)509.  Giesst  man  das  Gemisch  nach  eiustündigem 
Kochen  in  kaltes  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  weisse  harzige  Masse  aus,  die  in 
Wasser  kaum  löslich,  aus  Weingeist  in  weissen  kugeligen  und  warzigen  Krystall- 
aggregaten  erhalten  werden  kann.  Diese  schmelzen  bei  137°,  geben  keine  Eisen- 
reaction  mehr,  besitzen  aber  noch  saure  Eigenschaften,  da  ihre  Lösung  durch  Blei- 
acetat  gefällt  wird  9). 

Gerbsaure  Sähe,  Tannate.  Gerbsäure  treibt  Kohlensäure  aus  ihren 
Salzen  aus,  fällt  die  meisten  Metalisalze  und  bildet  mit  den  Metallen  die  gerb- 
sauren Salze.  Die  Zusammensetzung  derselben  ist  sehr  wechselnd ,  sie  sind  sehr 
wenig  beständig  und  leicht  veränderlich. 

Ammoniumsalz.  Ein  Salz  Cj4H9O0NH4  bildet  sieb  beim  Sättigen  der 
alkoholischen  Lösung  von  Gerbsäure  mit  Ammoniakgas;  nach  dem  Abwaschen  mit 
Alkohol  und  Trocknen  bildet  es  ein  zerreibliches  Harz  3ß). 

Wird  Ammoniakgas  über  trockne  Gerbsäure  geleitet,  so  bildet  sich  C14H609  . 
(NH4)4,  ein  Salz,  welches  sich  bei  100°  unter  Entwickelung  von  Wasser  und 
Ammoniak  braun  färbt  36)  37). 

Die  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  neutralisirte  Gerbsäure- 
lösung färbt  sich  an  der  Luft  rasch  rothbraun. 

Antimonsalz.  Ein  Salz  C28Ht90,9 .  Sb  wurde  mittelst  Brechweinsteinlösung 
gefällt33).  Tamm39)  erhielt  durch  Fällen  von  überschüssiger  Säure  mit  einer 
conceutrirten  Lösung  von  Antimonchlorür  ein  Salz  C,4H120,3.Sb2  als  weissen  sich 
sehr  rasch  zersetzenden  Niederschlag. 

Bari  um  salz.  Barytwasser  fällt  ein  basisches  in  überschüssiger  Gerbsäure 
lösliches  Salz.  Durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Barium  und  Fällen  des 
Filtrats  mit  Weingeist  bildet  sich  ein  Salz  C14H1009  .  OBa  als  weisses  leichtes  au 
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der  Luft  «ich  bräunendes  Pulver35).  Ein  Salz  (C14H,j09)2»a  entsteht  als  ein 
weisser,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  beim  Fällen  vou  gerb- 
HHtiren  Alkalien  mit  Chlorbarium36). 

Blei  »alz.  Durch  Fällen  einer  wässerigen  Gerbsäurelösung  mit  Bleizucker 
konnten  Balze  von  zwischen  34  bis  64  Proc.  wechselndem  Gehalt  an  Bleioxyd 
erhalten  werden,  von  denen  nach  Strecker  drei  eigenthümliche  Salze,  die  übrigen 
Mischungen  dieser  unter  einander  sind.  M  uld er  &)  nimmt  fünf  verschiedene  Bleisalze 
an,  welche  auf  1  Atom  wasserfreier  Säure  CggHgOp  (alte  Formel)  1%,  2,  3,  4  uud 
5  Atome  Bleioxyd  (Pb  =  103,5)  enthalten.  Schiff 37)  hat  diese  Salze  ihrer  Con- 
stitution nach  näher  untersucht. 

Alle  Bleisalze  sind  in  frisch  gefälltem  Zustande  gelb,  färben  sich  aber  durch 
Sauerstoffaufnahme  an  der  Luft  dunkel. 

Cadmiumsalz.  Ein  Salz  (Cu  H?  09)6  Cd4  wurde  durch  Fällen  von  wässeriger 
Gerbsäure  mit  Cadmiumsalzen  als  weisser,  nach  dem  Trocknen  grüugelber  Nieder- 
schlag erhalten37). 

Calciumsalz.  Ueberschüssige Kalkmilch  fällt  ein  basisches  Salz;  Chlorcalcium 
in  gerbsaurem  Ammonium  einen  weissen  Niederschlag,  der  am  Lichte  rasch  blau- 
grün,  dann  braun  wird. 

Eisenoxydulsalz.  Aus  Eisenoxydulsalzeu  fällt  wässerige  Gerbsäure  nur 
bei  grosser  Concentration  einen  weissen  gallertigen  Niederschlag,  der  sich  bei 
Wasserzusatz  löst. 

Eisenoxydsalz.  Eisenoxydsalze  und  wässerige  Gerbsäure  geben  bei  grosser 
Verdünnung  eine  dunkelblaue  durchsichtige  Flüssigkeit,  welche  nach  einiger  Zeit 
unter  Absatz  dunkler  Flocken  sich  grün  färbt  (Berzelius).  Der  aus  concentrirter 
Lösung  gefällte  Niederschlag  enthält  12,02  Proc.  Eisenoxyd17).  Wittstein*0) 
fand  den  Gehalt  an  Eisenoxyd  bei  unter  verschiedenen  Verhältnissen  dargestellten 
Salzen  wechselnd  von  8,4  bis  56,3  Proc.  Schiff37)  fasst  die  Constitution  dieser 
Salze  auf  entweder  als  1  Mol.  Säure,  in  dem  ein  Wasserstoff  durch  die  einwerthige 
Gruppe  FeO  ersetzt  ist,  oder  als  Eisenoxydhydrat  Fe2(OH)ö,  indem  für  die  einzelneu 
Hydroxylgruppen  wechselnde  Mengen  Säure  getreten  sind. 

Kaliumsalz  C14H909.Ka.  Erhalten  durch  Mischen  von  weingeistiger  Kali- 
lauge und  einer  weingeistigen  Lösung  von  Gerbsäure.  Weisse  kristallinische 
Flocken,  nach  dem  Trocknen  erdige  Masse,  die  in  Wasser  mit  grünlicher  Farbe 
löslich,  durch  Weingeist  theilweise  gefällt  wird36)5)37).  v 

Kupfersalz  bildet  graubraune  Flocken.  Beim  Fällen  einer  mit  überschüssi- 
gem kohlensauren  Ammon  versetzten  Kupferacetatlösung  mit  Gerbsäure  entsteht 
ein  Salz  C14H409  .  2Cu(NH4)2. 

Magnesiumsalz.  Durch  Digestion  mit  reiner  oder  kohlensaurer  Magnesia 
als  basische  schwer  lösliche  Verbindung  erhalten  (Berzelius). 

Na  t  ri  ums  alz.  Wie  das  Kaliumsalz  dargestellt,  bildet  es  eine  leichte  poröse  erdige 
schwach  gelbliche  Masse,  die  mit  Wasser  Übergossen  gummiartig  zusammenklebt;  sich 
aber  in  mehr  Wasser,  vornehmlich  beim  Erwärmen  mit  bräunlicher  Farbe  löst35)37). 

Quecksilberoxydulsalz.  Durch  Fällen  eines  Quecksilberoxydulsalzes  mit 
gerbsaurem  Kalium  erhalten.  Unlöslich  in  kaltem  und  heissem  Wasser ;  Ammoniak 
verwandeltes  in  schwarzes  gerbsaures  Quecksilberoxydammoniak  C,4H409(N2H6Hg2)3, 
welches  73,8  Proc.  Quecksilber  enthält42). 

Quecksilberoxydsalz.  Das  durch  Fällen  von  Quecksilberoxydsalzen  er- 
haltene ziegelrothe,  später  schmutzig  gelb  werdende  Pulver  euthält  nach  Harff 42) 
29,4  Proc.  Quecksilber.  Es  hat  die  Formel  =  (C14Hg09)8  .  2 Hg;  Ammoniak  macht 
daraus  braunes,  fast  geschmackloses,  gerbsaures  Quecksilberoxydammouiak 
C14H409(N3H«Hg)34'). 

Wismuthsalz  <\JI17<  >jn .  Bis.  Wurde  durch  Fällen  einer  Lösung  in  salpeter- 
saurem Wismuth  mit  kohlensaurem  Natrium,  Auswaschen  des  Niederschlages  und 
Neutralisation  mit  Gerbsäure  erhalten  4S). 

Zinksalz.  Gelblichweisses  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Wurde  erhalten 
durch  Fällen  einer  Zinkvitriollösung  mit  Ammoniak,  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages und  Neutralisation  mit  Gerbsäure  44). 

Zinnoxydulsalz.  Ist  von  Wattig  durch  Fällen  einer  Zinnchlorürlösung 
mit  Gerbsäure  erhalten.  H.  B. 

Gerbsäuren,  Gerbstoff.  Zu  dieser  Klasse  von  Verbindungen  zählt  man  eine 
Anzahl  den  schwachen  Säuren  angehörende  Stoffe,  die  in  vielen  Vegetabilien  enthalteu, 
einige  Eigenschaften  mit  einander  gemein  haben:  zusammenziehend  zu  schmecken, 
Eiweiss  und  Leimlösung  zu  fällen  und  thierische  Häute  zu  „gerben",  d.  h.  damit  sich 
zu  einer  derFänlniss  widerstehenden  Masse  zu  „Leder"  zu  verbinden.  Je  nach  ihrer 
Abstammung  zeigen  diese  Gerbsäuren  ein  verschiedenes  chemisches  und  physikali- 
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sches  Verhalten.  Nach  der  Farbe  der  Niederschläge  der  Gerbsäuren  mit  Eisen- 
oxydsalz unterschied  man  früher  eisenblauschwarz  und  eisengrün  fallenden 
Gerbstoff.  Aber  dieser  Unterschied  ist  nicht  durchgreifend,  denn  ein  für  sich  die 
Eisenoxydsalze  schwarz  fällender  Galläpfelauszug  färbt  mit  Weinsäure  oder  Essig- 
säure vermischt  diese  grün;  andererseits  färben  die  für  sich  Eisenoxyd  grün  fal- 
lenden Gerbsäuren  bei  Gegenwart  einer  sehr  geringen  Menge  Alkali  diesen  blau. 
Die  Eisenoxyd  blauschwarz  fällenden  und  Leim  fällenden  Gerbstoffe  unterscheidet 
R.  Wagner1)  als  die  zur  Bildung  von  Leder  geeigneten  und  das  Gerbmaterial 
der  Rothgerber  bildenden  als  physiologische  Gerbsäuren,  während  er  die  zum 
Gerben  nicht  geeigneten  aber  als  Arzneisubstanz  verwerthbaren  Gerbsäuren  als 
pathologische  Gerbstoffe  bezeichnet. 

Physiologischer  Gerbstoff  ist  enthalten  in  der  Rinde  der  Eichen,  Fichten,  Wei- 
den, Buchen,  im  Bablah  (Hülsen  der  Früchte  von  Acacia  bambolah),  in  der  Valonia 
(Aeckerdoppen,  den  Kelchen  der  Ziegenbarteiche),  den  Dividivischoten  (von  Cacsd- 
pinia  coriaria),  dem  Sumach  (von  Ohus  coriaria),  den  Myrobalanen  (Früchten  von 
Tcrminalia  chcbula).  Diese  Gerbsäuren  geben  bei  Gährung  oder  bei  Einwirkung  von 
verdünnten  Säuren  keine  Gallusgerbsäure  und  bei  trockner  Destillation  kein  Pyro- 
gallol.  Pathologischer  Gerbstoff  findet  sich  gewöhnüch  in  den  chinesischen  Gall- 
iipfeln  und  in  den  Knoppern.  Er  fällt  Leimlösung  vollständig,  giebt  aber  mit  dem 
Corinna  kein  Leder;  bei  Gährung  oder  Spaltung  mit  Säuren  bildet  sich  Gallus- 
säure, und  beim  Erhitzen  Pyrogallol.  Eiseu  grünende  Gerbsäuren  sind  enthalten 
im  Catechu,  in  den  Chinarinden,  Tannen  und  Fichten  und  vielen  anderen  Pflanzen. 
Unsere  Keuutniss  der  Gerbsäuren  ist  noch  eine  sehr  unvollkommene,  nur  die  Gerb- 
säure der  Galläpfel  (s.  8. 360)  ist  genau  untersucht.  Die  Hauptschwierigkeit  besteht 
darin,  dass  die  Gerbstoffe  nicht  krystalüsirbar  und  dass  sie  leicht  veränderlich 
sind,  daher  schwierig  rein  darzustellen. 

Zur  Darstellung  der  Gerbsäuren  sind  folgende  Methoden  empfohlen: 

1.  Der  wässerige  Auszug  der  Pflanzentheile  wird  mit  essigsaurem  Chinin  gefällt, 
der  Niederschlag  ausgewaschen  und  in  alkoholischer  Lösung  "mit  essigsaurem  Blei 
gefällt;  dieser  Niederschlag  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  Gerb- 
säure enthaltende  Lösung  im  luftleeren  Räume  verdunstet.  Durch  mehrmaliges 
Auflösen  des  Rückstandes  in  Aether  und  Verdunstenlassen  wird  er  gereinigt. 

2.  Oder  der  wässerige  Auszug  wird  direct  mit  essigsaurem  Blei  gefällt,  und 
daraus  wie  angegeben  die  Gerbsäure  dargestellt.  Ebenso  kann  Gerbsäure  durch 
Fällung  mit  essigsaurem  Kupfer  oder  mit  Brechweinsteinlösung  und  Zersetzung 
des  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  werden  8). 

3.  Eine  andere  Methode  gründet  sich  darauf,  dass  Gerbsäure  mit  starken 
Säuren  Verbindungen  eingeht,  die  in  saurem  Wasser  unlöslich  sind.  Es  werden  die 
in  den  betreffenden  wässerigen  Auszügen  mit  conceutrirter  Schwefelsäure  erzeugten 
Niederschläge  nach  dem  Waschen  mit  saurem  Wasser  mit  kohlensaurem  Blei  oder 
Baryt  zerlegt,  und  die  vom  schwefelsauren  Blei  abflltrirte  Lösung  der  Gerbsäure 
im  luftleeren  Räume  zur  Trockne  verdunstet  uud  wie  oben  gereinigt  2). 

Durch  fractionirte  Fällung  mit  Thouerdebydrat  lässt  sich  der  Farbstoff  von 
dem  Gerbstoff  unvollständig  trennen. 

Gerbsäuren  siud  dargestellt  aus  der  Rosskastanie  (s.  Bd.  I,  8.  96),  dem  Catechu 
(s.  Bd.  II,  8.453),  den  Caffeebohnen  (Bd.  II,  8.336),  der  Chinarinde  (Bd.  II,  8.531), 
der  Farmkrautwurzel  (s.  Bd.  I,  8.  825),  aus  Dividivi  (s.  Bd.  II,  8.  1007),  der  Eichen- 
rinde (s.  Bd.  II,  8.  1045),  der  Erlenrinde  (s.  Bd.  III,  8.  44),  dem  Gelbholz,  der 
Granatwnrzel,  dem  Kino,  der  Ratanhiawurzel,  dem  8umach,  der  Tannenrinde  uud 
der  Tonnentillwurzel  (s.  d.  Art.). 

H las i wetz3)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  viele  Gerbsäuren  Gluco- 
side  sind,  welche  als  Spaltungsproduct  neben  Zucker  eigenthümliche  Körper  bilden 
(so  die  Eichengerbsäure  Gallussäure,  die  Granatgerbsäure  Ellagsäure,  Chinagerb- 
säure Chiuaroth  u.  s.  w.),  uud  dass  ein  sehr  häufiges  Oxydatiousproduct  durch 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  Protocatechusäure  ist.  //.  B. 

Gerbstoff,  Erkennung  und  Bestimmung.  Die  als  „Gerbstoff*  bezeich- 
neten Körper  stimmen  in  einzelnen  Eigenschaften  übereiu  im  Geschmack ,  in 
ihrem  Verhalten  gegen  manche  Metallsalze  besonders  gegen  Eisenoxydsalze,  im  ' 
Verhalten  gegen  Leim  und  gegen  die  thierische  Haut,  mit  welcher  sie  eine  Ver- 
bindung bilden,  das  Leder  (s.  ol>en).  Wegen  dieser  technischen  Verwendung 
hat  die  quantitative  Bestimmung  der  Menge  von  Gerbstoff  in  den  verschiedenen 
Gerbmaterialien,   wie   den   Rinden   von   Eichen   und  Fichten,    den  Galläpfeln, 


Gerbsäuren  :  ')  Wapncr,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1866,  S.  1.  —  2)  Bend.  Lehrb. 
3.  Aufl.  6,  S.  215.  —  3)  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  201. 
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Knoppern  u.  a.  m.,  dem  Catechugummi  u.  8.  w.  eine  grosse  Wichtigkeit,  was 
auch  schon  daraus  hervorgeht,  dass  eine  grosse  Anzahl  von  analytischen  Me- 
thoden für  diesen  Zweck  vorgeschlagen  sind.  Eine  Schwierigkeit  für  derartige 
Bestimmung  ist  der  Umstand,  dass  wir  die  in  den  gewöhnlichen  Materialien  ent- 
haltenen Gerbsäuren  nicht  im  reinen  Zustande  kennen ,  und  nicht  wissen  wie  sie 
von  den  beigemengten  fremdartigen  Substanzen,  Farbstoffen,  Pectinsubstanzeu  etc. 
zu  trennen  sind;  die  gewöhnlichen  Fällungsmittel  von  Gerbstoffen:  Metallsalze, 
Leim ,  Alkaloide  u.  s.  w.  fällen  gleichzeitig  mit  dem  Gerbstoff  die  ihm  in  den 
Prlanzenauszügen  beigemengten  meistens  nur  sehr  unvollständig  bekannten  Sub- 
stanzen ;  durch  fractionirte  Fällung  mit  Bleisalzen,  Thonerdehydrat  u.  s.  w.  gelingt 
wohl  eine  theil weise,  nicht  eine  vollständige  Trennung.  Bei  der  Bestimmung  der 
Gerbstoffe  durch  Wägung  haben  wir  daher  immer  mit  dem  Gerbstoff  verschiedene 
andere  Substanzen  in  unbekannter  Quantität  beigemengt. 

Die  absolute  Gewichtsbestimmung  von  Gerbstoff  in  den  gewöhnlichen  Gerb- 
materialien auf  volumetrischem  Wege  ist  auch  nicht  möglich,  weil  wir  diese  Gerb- 
säuren nicht  im  reinen  Zustande  kennen,  daher  ans  ein  bestimmtes  absolutes 
Maass  fehlt  ,  da  z.  B.  das  quantitative  VerhältnisB  der  analytischen  Mittel  gegen 
Galläpfelgerbsäure  sich  nicht  unmittelbar  auf  Eichengerbsäure  übertragen  Iässt, 
weil  beide  Gerbsäuren  verschieden  sind,  und  ihre  Verbindungen  voraussichtlich  in 
der  quantitativen  Zusammensetzung  verschieden  sind,  und  weil  überdies  aus  sol- 
chen Gerbmaterialien  neben  dem  Gerbstoff  verschiedene  fremde  Stoffe  aber  in 
unbekannter  Menge  ausgefällt  werden.  Wenn  wir  die  Verbindungen  von  zwei  u  n  - 
gleichartigen  Gerbstoffen,  z.  B.  von  Eichengerbsäure  und  von  Gallusgerbsäure 
mit  einander  vergleichen,  so  erhalten  wir  nicht  direct  vergleichbare  Zahlenwerthe; 
wenn  wir  aber  die  Verbindungen  zweier  gleichartiger  Gerbmaterialien  vergleichen, 
z.  B.  die  von  zwei  verschiedenen  Eichenrinden,  so  erhalten  wir  eher  direct  vergleich- 
bare Zahlen;  wenn  eine  Eichenlohbrühe  z.  B.  iyamal  so  viel  Fällungsmittel  erfor- 
dert als  eine  lOproc.  Lösung  von  reinem  Tannin,  so  lässt  sich  nicht  schliessen, 
dass  die  Lohe  15  Proc.  Gerbsäure  enthält,  weil  hier  zwei  verschiedene  chemische 
Verbindungen  vorhanden  sind;  wenn  aber  von  zwei  Eichenrinden  die  eine  1,2-, 
die  zweite  1,8 -mal  so  viel  Fällungsmittel  erfordert  als  z.  B.  eine  lOproc.  Tannin- 
lösung, so  lässt  sich  mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  annehmen,  dass  der  Gerb- 
stoffgehalt der  beiden  Eichenlohen  sich  wie  12  :  18  verhält. 

Da  die  verschiedeneu  Fällungs-  und  Oxydationsmittel  neben  Gerbstoff  auch 
andere  Substanzen,  Farbstoffe  u.  8.  w.  abscheiden,  so  ist  vorgeschlagen  zuerst  eine 
Bestimmung  der  Auskochung  des  Oerbmaterials  unmittelbar  zu  machen,  dann 
durch  Haut,  Thierkohle  oder  auf  andere  Weise  den  Gerbstoff  abzuscheiden,  und 
in  der  gerbstofffreien  Flüssigkeit  mit  demselben  Mittel  eine  zweite  Bestimmung  zu 
machen;  der  Gerbstoffgehalt  berechnet  sich  dann  aus  der  Differenz  des  bei  beiden 
Versuchen  angewandten  Reagens. 

Bei  Untersuchung  von  Gerbmaterialien  handelt  es  sich  in  den  meisten  Fül- 
len darum,  den  relativen  Werth  zweier  oder  mehrerer  gleichartiger  Substanzen 
von  verschiedenen  Eichenrinden  n.  s.  w.  zu  ermitteln ;  hier  giebt  dann  das  Ver- 
halten gegen  ein  bestimmtes  Fällungsmittel  eher  direct  vergleichbare  Resultate. 

Es  sind  zahlreiche- Vorschläge  zum  Bestimmen  von  Gerbsäure  gemacht,  Me- 
thoden zur  Gewichtsbestimmung  wie  zur  volumetrischen  Analyse;  viele  der  vor- 
geschlagenen Biethoden  sind  ganz  unbrauchbar,  keine  derselben  entspricht  voll- 
kommen dem  Bedürfniss  l). 


Gerbstoff,  Erkenn,  u.  Best.:  *)  Vagi.  Braun,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1868,  S.  130; 
Gauhe,  Ebend.  1864,  S.  122 ;  Cech,  Ebend.  1866,  S.  1 ;  Hall  wach»,  Ebend.  1866, 
S,  231.  —  a)  Compt.  rend.  79,  p.  380;  Dingl.  pol.  J.  214,  S.  74.  —  *)  Wagnert  Jahrcs- 
ber.  1861,  S.  625.  —  4)  Dt.  ehem.  Ges.  1874,  S.  590.  —  6)  Ebend.  Anmcrk.  —  ß)  Zeit- 
schr. anal.  Chem.  1863,  S.  287.  —  Ebend.  1863,  S.  419.  —  8)  Pribram,  Zeitschr. 
anal.  Chem.  1866,  S.  456.  —  Ä)  J.  pr.  Chem.  81,  S.  59;  vergl.  Salzer,  Zeitschr.  anal. 
Chem.  1868,  S.  70.  —  10)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1863,  S.  137.  —  ")  Jahresber.  d.  Che«. 
1853,  S.683.  —  ,2)  Dingl.  pol.  J.  151,  S.  69.  —  1S)  Ebend.  182,  S.  155.  —  »)  Salzer, 
Zeitschr.  anal.  Chem.  1868,  S.  70.  —  ,5)  Wagner's  Jahresber.  1861,  S.  624.  —  ,G)  Zeit- 
schr. anal.  Chem.  1866,  S.  8.  —  17)  Ebend..  1871,  S.  18.  —  ,e)  Ebend.  1875,  S.  204.  — 
,9)  J.  pr.  Chem.  91,  S.  81.  —  ao)  Compt.  rend.  78,  p.  790 ;  Dt.  ehem.  Ge».  1874,  S.  762. 

—  al)  Compt.  rend.  46,  p.  447.  —  ™)  J.  pr.  Chem.  81,  S.  150.  —  «)  Zeitschr.  anal. 
Chem.  1871,  S.  1.  —  Dingl.  pol.  J.  216,  S.  452;  vergl.  Barbieri,  Dt.  ehem.  Ges. 
1876,  S.  78;  Gantier,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1878,  S.  223.  —  aö)  Jahresber.  d.  Chem. 
1875,  S.  989.  —  2C)  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  257.  —  a7)  Bull  »oc.  drin.  |2]  27,  p,  169. 

—  28)  Vgl.  Watt»,  Pharm.  J.  Trans.  [21  10,  p.223;  Merrick,  Jahresber.  1873,  8.071; 
Commaitle,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1864,  S.  488;  Handtke,  J.  pr.  Chem.  81,  S.  345. 
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Bei  der  Untersuchung  von  Gerbmaterialien  aller  Art  ist  darauf  zu  sehen,  ein 
richtiges  Durchschnittsmuster  zu  erhalten ;  da  z.  B.  die  feineren  Theile  der  Eichen- 
lohe mehr  Gerbstoff  enthalten  als  die  gröberen  Fasern.  Weiter  ist  es  wesentlich 
alle  Gerbsäure  in  Lösung  zu  bringen,  und  die  Materialien  vollständig  zu  extra- 
hiren.  Kaltes  Wasser  entzieht  den  Rinden  im  Verdrängungsapparate  nicht  aUen 
Gerbstoff,  ein  Theil  bleibt  als  schwerer  löslicher  Rückstand.  Andererseits  wird 
nach  Neubauer  der  Gerbstoff  selbst  beim  längeren  Kochen  beim  gewöhnlichen 
Luftdruck  nicht  zersetzt;  er  kocht  daher  20  g  Eichenrinde  (bei  armem  Gerbmate- 
riul  «in  Mehrfaches)  mit  0,75  1  Wasser  8/4  ßtunden  bei  gewöhnlichem  Luftdruck ; 
nach  dem  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  auf  1  Liter  verdünnt ;  50  ccm  entsprechen 
dann  1  g  Rohmaterial. 

Gewichtsanalyse.  Nach  Davy  wird  Gerbstoff  aus  Gerbbrühe  durch  zu- 
bereitete thierische  Haut  (Blösse)  vollkommen  gefallt;  die  Gewichtszunahme  der 
Haut  giebt  die  Menge  des  Gerbstoffs.  Es  ist  schwierig  die  Haut  vor  und  nach 
der  Operation  im  gleichen  Feuchtigkeitszustande  zu  erhalten;  auch  löst  sich  wohl 
ein  Theil  der  Haut  auf;  kurz  die  Resultate  sind  durchaus  unbefriedigend. 

Müntz  und  Ramspacher2)  flltriren  die  Gerbflüssigkeit  unter  Druck  durch 
Blosse,  und  bestimmen  die  Menge  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  löslichen  Be- 
standteile durch  Abdampfen  und  Trocknen  des  Rückstandes  bei  100°  vor  der 
Filtration  und  nach  der  Filtration;  die  Differenz  giebt  die  Menge  der  von  der 
Haut  aufgenommenen  Gerbstoffe. 

Oder  man  fällt  die  Abkochung  von  1  Tbl.  der  Gerbsubstanz  mit  der  Lösung 
von  Ve  Hausenblase;  der  Niederschlag  wird  getrocknet  und  gewogen;  0,4  des 
trocknen  Niederschlages  ist  Gerbstoff. 

Nach  dem  Verfahren  von  Fleck3)  und  von  Wolff  wird  die  Gerblösung  mit 
essigsaurem  Kupfer  gefallt ;  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
an  der  Luft  geglüht,  und  das  Kupferoxyd  gewogen:  100  Kupferoxyd  entsprechen 
130,4  Gerbsäure  (Wolff);  145  nach  Pavesi  und  Rotondi4).  Nach  Schiff6) 
rühren  diese  Differenzen  von  der  Anwendung  unreiner  Gerbsäure  her;  nach  ilim 
würde  bei  Anwendung  reiner  Digallussäure  C14H10O9  100  Kupferoxyd  =  136  Gerb- 
säure entsprechen. 

Durch  Fällen  mittelst  einer  Lösung  von  Kupferacetat  in  kohlensaurem  Am- 
moniak soll  sich  ein  Niederschlag4)  =  C14H40c,  .  Cu2(NH4)a  +  **20  bilden;  100 
Kupferoxyd  entsprechen  danach  225  Gerbsäure. 

Risler-Bennat 6)  fällt  die  Gerblösung  mit  einer  Zinnchlorürlösung  (8g  kry- 
stallisirtes  Zinnchlorür,  2  g  Salmiak  zu  1  Liter  Lösung);  der  Niederschlag  wird 
nach  dem  Auswaschen  durch  Glühen  an  der  Luft  in  Zinndioxyd  verwandelt;  aus 
dessen  Menge  berechnet  sich  dann  die  Menge  des  Zinnoxyduls  und  der  Gerbsäure 
im  Niederschlage. 

Nach  Gerland7)  wird  eine  mit  Salmiak  versetzte  Gerbstofflösung  durch 
Brechweinsteinlösung  vollständig  gefallt,  der  Niederschlag  setzt  sich  gut  ab,  und 
lässt  sich  leicht  flltriren  und  auswaschen;  der  bei  100°  getrocknete  Niederschlag 
enthält  80,61  Gerbsäure  auf  19,39  Antimonoxyd.  Dieses  Verfahren  lässt  sich  zweck- 
mässig volumetrisch  anwenden  (s.  S.  367). 

Durch  die  Fällung  mit  Bleizucker  und  Auswaschen '  wird  ein  Niederschlag 
erhalten,  der  50,7  Gerbsäure  auf  49,3  Bleioxyd  enthält8);  Bleiacetat  fällt  aus 
den  Abkochungen  von  Eichenrinden  und  anderen  Pflanzensubstanzen  neben  Gerb- 
säure viele  andere  Substanzen. 

Hammer9)  bestimmt  das  specifische  Gewicht  der  Gerbbrühe  mittelst  eines 
genauen  Aräometers ,  schüttelt  dann  die  Brühe  mit  einer  hinreichenden  Menge 
gewaschener  trockner  geraspelter  Haut  (auf  1  Thl.  Gerbstoff  etwa  4  Thle.  Haut), 
wodurch  aller  Gerbstoff  entfernt  wird,  und  bestimmt  dann  wieder  das  specifische 
Gewicht ;  die  Differenz  beider  Gewichte  -f~  1,0  entspricht  dem  specif.  Gewicht  des 
gelösten  reinen  Gerbstoffs;  war  z.  B.  die  Dichtigkeit  der  ursprünglichen  Brühe 
1, n068,  die  nach  Abscheidung  des  Gerbstoffs  =  1,0032,  so  ist  die  Differenz  -f-  1,0 
=  1,01)36.  Nach  den  Versuchen  von  Hammer  ist  das  spec.  Gewicht  einer  lproc. 
Tanninlösung  =  1,0040 ;  einer  lOprocentigen Lösung  =  1,0409  n. s.w.  Das  gefundene 
spec.  Gew.  =  1,0036  wäre  also  =  0,9  Proc,  daher  im  Liter  also  9,0  g;  waren  50  g 
Rinde  zur  Abkochung  genommen,  so  enthielt  die  Rinde  also  18  Proc.  Gerbstoff. 

Eine  colori metrische  Methode  hat  Wildenstein10)  vorgeschlagen;  er 
tränkte  Filtrirpapier  mit  citronsaurem  Eisenoxyd,  und  schliesst  dann  aus  der  Tiefe 
der  Färbung,  welche  das  Papier  in  der  Gerbbrühe  annimmt,  auf  den  Gehalt  an 
Gerbstoff;  das  Verfahren  ist  umständlich  und  sehr  unzuverlässig. 

Die  volumetrische  Analyse  ist  hier  besonders  wünschenswerth,  weil  leich- 
ter und  in  kürzerer  Zeit  ausführbar.    Nur  fehlt  es  hier  an  einer  genauen  zuver- 


Gerbstoff,  Erkennung  und  Bestimmung. 


307 


lässigen  Methode.  Hierzu  kommt  dass  der  Titer  der  titrirten  Flüssigkeiten  gegen 
Gallusgerbsäure  genommen  ist,  während  meistens  verschiedenartige  Gerbsäuren  der 
Binden  von  Eichen,  Pichten  u.  8.  w.  zu  bestimmen  sind. 

Bei  dem  ältesten  volumetrischen  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Gerbsäure 
nahm  Fehling11)  Leimlösung:  10  g  trockner  farbloser  Knochenleim  (sog.  Gelatine) 
zu  1  Liter  Lösung,  welche  zuerst  gegen  reines  Tannin  titrirt  wird.  Nachdem 
10  g  der  Binde  mit  Wasser  ausgekocht  ist,  lässt  man  die  Flüssigkeit  vollständig 
erkalten  (weil  sie  sich  sonst  nach  Zusatz  von  Leim  nicht  ganz  klärt),  und  setzt  dann 
allmälig  die  kalte  Leimlösung  hinzu,  so  lange  sich  die  Flüssigkeit  noch  trübt;  der 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  befördert  das  Klarwerden  der  Flüssigkeit. 

Müller12)  wendet  zu  dem  Ende  eine  Lösung  von  4  Thln.  Leim  und  1  Tbl. 
Alaun  an. 

Die  vollständige  Fällung  der  Gerbsäure  erkennt  man  am  leichtesten  dadurch, 
dass  das  Filtrat  etwas  überschüssigen  Leim  enthält.  0,2  g  reines  Tannin  brauchen 
zur  Fällung  etwa  33  ccm  der  angegebenen  Leimlösung,  doch  ändert  sich  der  Titer 
derselben  bald;  sie  muss  also  bei  jedesmaligem  Gebrauch  gegen  reines  Tannin 
frisch  titrirt  werden. 

Nach  Fr.  Schulze13)  setzt  sich  der  gerbsaure  Leim  ausserordentlich  rasch 
aus  der  mit  Salmiak  gesättigten  Lösung  ab;  Schulze  sättigt  daher  die  Leimlösung 
wie  die  Gerbbrühe  kalt  mit  Salmiak,  und  setzt  die  Leimlösung  allmälig  der  Gerb- 
brühe zu;  im  Anfange  klärt  sich  die  Flüssigkeit  erst  nach  einigen  Minuten,  gegen 
das  Ende  der  Fällung  in  weniger  als  einer  Minute,  so  dass  das  Ende  der  Beaction 
leicht,  zu  erkennen  ist.  Nach  8alzer14)  sollen  die  Lösungen  nicht  ganz  mit  Sal- 
miak gesättigt  sein. 

Lipo witz16)  nimmt  Hausen blasenlösung;  nach  ihm  fällt  1,0  g  über  Schwefel- 
säure getrocknete  Hausen  blase  genau  0,7f>0  g  Tannin;  eine  Lösung  von  1,334  g 
Hausenblase  (200  ccm)  fällen  also  genau  1,00  g  reines  Tannin. 

B.  Wagner16)  fällt  die  Gerbstoffe  mittelst  Cinchoninsalz  und  Zusatz  von 
etwas  Bosanilinsalz  als  Indicator.  Zu  1  Liter  Lösung  werden  4,.r>23  g  neutrales 
Cinchoninsulfat  in  Wasser  gelöst  unter  Zusatz  von  0,5  g  Schwefelsäurehydrat  und 
o,()8  bis  0,1  essigsaurem  Bosanilin.  Der  Zusatz  von  Schwefelsäure  soll  die  Unlös- 
lichkeit des  Niederschlages  erhöhen  und  das  Absetzen  desselben  beschleunigen. 
I  ccm  der  angegebenen  Lösung  fällt  0,010g  Tannin,  oder  auf  lg  des  rohen  Gerb- 
materials =  1  Proc.  —  Das  Ende  der  Operation  lässt  sich  an  der  röthlichen  Fär- 
bung der  Flüssigkeit  leicht  erkennen. 

Die  von  Wagner  nach  diesem  Verfahren  erhaltenen  Zahlen  sind  niedriger 
als  die  nach  anderen  Methoden  erhaltenen  Besultate;  nach  Neubauer's  Ver- 
suchen 17)  ist  diese  Methode  durchaus  unzuverlässig. 

Gerland7)  fällt  den  Gerbstoff  mit  einer  Lösung  von  2,611g  bei  100°  getrock- 
netem Brechweinstein  und  Zusatz  von  hinreichend  Salmiak  zu  1  Liter;  1  ccm 
der  Lösung  entspricht  0,005  g  Tannin;  der  Zusatz  von  Salmiak  macht  dass  der 
Niederschlag  sich  leicht  absetzt,  und  man  daher  leicht  den  Punkt  der  vollstän- 
digen Fällung  erkennen  kann. 

Schmidt18)  titrirt  in  alkoholischer  Lösung;  die  Gerbbrühe  (von  10  g  Binde 
u.  dergl.)  wird  abgedampft,  der  Bückstand  mit  starkem  Alkohol  ausgezogen, 
und  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  (zu  0,1  Liter);  50  g  Bleizucker  werden  in 
1  Liter  Branntwein  (von  etwa  50  Proc.)  gelöst.  Die  alkoholische  Gerbstofflösung 
wird  in  zwei  Theile  getheilt;  die  eine  Hälfte  wird  direct  mit  der  Bleizuckerlösung 
austitrirt ;  die  zweite  Hälfte  wird  zuerst  mit  Thierkohle  bebandelt  zur  Absehei- 
dung  der  Gerbsäure  und  das  Filtrat  mit  Bleizucker  titrirt.  Aus  der  Differenz  der 
Quantität  des  Fällungsmittels  ergiebt  sich  die  Menge  des  zum  Fällen  der  Gerb- 
säure nöthigen  Menge  Bleizuckers. 

Als  Indicator  dient  etwas  Jodkalinm,  welches  das  Ende  der  Beaction  leicht 
erkennen  lässt. 

Bei  den  angeführten  Methoden  ergiebt  sich  die  Menge  des  Gerbstoffs  aus  der 
Menge  des  Fällnngsmittels.  —  Da  die  Gerbsäure  leicht  oxydirbar  ist,  so  kann 
auch  die  3Ienge  des  Oxydationsmittels  ein  Maass  für  den  Gerbstoff  abgeben. 

Mittenzwey19)  und  Terreil20)  bestimmen  die  Menge  des  durch  eine  alka- 
lische Lösung  von  Gerbstoff  aus  der  Luft  absorbirten  Sauerstoffs.  Nach  Ersterem 
absorbirt  1,0  g  Tannin  in  alkalischer  Lösung  175  ccm;  nach  Terreil  aber  200  ccm 
Sauerstoffgas.  Diese  grosse  Differenz  zeigt,  dass  diese  Methode  wechselnde  Besul- 
tate, und  daher  kein  sicheres  Maass  giebt. 

Die  Gerbsäure  kann  leicht  auf  nassem  Wege  durch  verschiedene  Sauerstoff- 
verbindnngen  oxydirt  werden,  so  durch  Chlorkalklösung,  durch  alkalische  Lösung 
von  Ferricyaukalium,  und  besonders  leicht  durch  Permanganatlösung,  und  hierauf 
beruht  eine  weitere  Bestimmtmgsmethode  von  Gerbstoff. 
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Monier'-'1)  nahm  zuerst  Kalipermanganat  zum  Titriren  von  Gerbsäure;  Lö- 
wenthal22) zeigte  dann,  dass  ein  Gemenge  von  Gerbstoff  und  Indigo  gleichzeitig 
dadurch  oxydirt  wird,  der  Art  data  wenn  aller  Indigo  oxydirt,  also  die  blaue  Farbe 
vollständig  verschwunden  ist,  auch  aller  GerbBtoff  oxydirt  ist,  bo  dass  dieser 
Punkt  leicht  erkannt  werden  kann. 

Neubauer25)  hat  dieses  Verfahren  sorgfältig  nach  allen  Richtungen  studirt 
und  genau  beschrieben.  Es  handelt  sich  also  hier  darum,  titrirte  Lösungen  dar- 
zustellen :  1)  von  Kalipermanganat;  2)  von  Indigo;  3)  von  Tannin;  und  dann  zu 
bestimmen,  wie  viel  von  der  ersten  Losung  zur  Oxydation  von  Indigo  allein,  und 
zweitens  zur  Oxydation  eines  Gemenges  von  Indigo  und  Tannin  verbraucht  wird; 
die  Differenz  giebt  also  die  Menge  des  zur  Oxydation  des  Tannins  nöthigen  Cha- 
mäleons. 

1.  Zur  Darstellung  der  Indigolösung  werden  30  g  teigförmigen  reinen  Indig- 
carmins  (frei  von  lndigroth)  in  kaltem  Wasser  zu  1  Liter  gelöst;  das  Fi  1  trat  wird 
in  kleinere  Gläser  gebracht,  die  gut  verschlossen  auf  etwa  70°  erhitzt  werden,  um 
die  Pilzbildung  zu  verhindern.  Zur  Prüfung  des  Indigocarmins  werden  20  ccm 
der  Lösung  mit  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  und  0,75  Liter  Wasser  versetzt; 
bei  Zusatz  von  Chamäleonlösung  geht  die  blaue  Lösung  durch  Dunkelgrün  in 
Hellgrün  und  Gelbgrün  über  in  Grünlichgelb  und  dann  in  reines  Goldgelb. 

2.  Zu  6  Liter  Chamäleonlösung  werden  10  g  reines  krystallisirtes  Kaliper- 
manganat in  Wasser  gelost. 

Die  Chamäleonlösung  kann  auch  gegen  Zehntel -Normal -Oxalsäure  titrirt  sein 
(6,3  g  krystallisirter  Oxalsäure  in  1  Liter  Lösung). 

3.  Tanninlösung*);  2  g  bei  100°  getrocknetes  reines  Tannin  zu  1  Liter  Lösung. 
Um  nun  zu  bestimmen,  wie  viel  Chamäleonlösung  zur  Oxydation  des  Indigos 

allein,  oder  gemengt  mit  Tannin  erfordert  wird,  werden  zuerst  20  ccm  der  an- 
gegebenen Indigolösung  mit  0,751  Wasser  und  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzt,  und  dann  Chamäleon lösung  unter  stetigem  starken  Umrühren  zugesetzt 
bis  zum  Eintritt  der  goldgelben  Färbung;  es  seien  a  ccm  gebraucht. 

Zweitens  werden  20  ccm  Indigolösung  und  10  ccm  Tanninlösung  (enthaltend 
0,020  g  Tannin)  mit  0,751  Wasser  und  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  gemischt 
in  gleicher  Weise  durch  Chamäleonlösung  titrirt;  es  seien  l>  ccm  gebraucht,  so  ist 
b  —  a  =  c  die  Anzahl  der  Cubikceutimeter  Permanganatlösung,  welche  zur 
Oxydation  des  Tannins  verwendet  sind.  Zweckmässig  soll  a  wenigstens  so  gross 
sein  wie  c,  besser  I '  ^tnal  so  gross. 

Um  Gerbmaterialien,  z.  B.  Eichenrinde,  auf  den  Gerbstoffgehalt  zu  unter- 
suchen, werden  20  g  der  Rinde  mit  0,75  1  Wasser  8/4  Stunden  gekocht,  und  die 
Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  zu  1  Liter  verdünnt.  Zu  dem  Versuche  werden 
nun  20  ccm  der  Abkochung  (bei  armen  Materialien  das  2-,  3-  oder.  Mehrfache)  mit 
0,75  1  Wasser,  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  und  20  ccm  Indigolösung  versetzt 
mit  Chamäleonlösung  oxydirt  bis  zum  vollständigen  Verschwinden  der  grünlichen 
Farbe.  Von  der  verbrauchten  Menge  Chamäleonlösung  ist  die  bekannte  zur  Oxy- 
dation der  Indigolösung  nöthige  Menge  abzuziehen ;  es  ergiebt  sich  dann  die 
Menge  des  zur  Oxydation  der  löslichen  Bestandtheile  der  Eichenrinde  verwen- 
deten Permanganats,  aus  welcher  dann  nach  dem  Verhältnisse  des  zur  Oxydation 
von  reinem  Tannin  nöthigen  Quantums  der  Gehalt  an  Gerbstoff  berechnet  wird. 

Wenn  es  nöthig  erscheint,  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  dass  durch  die  Cha- 
mäleonlösung ausser  Gerbsäure  auch  andere  Stoffe,  Farbstoffe  u.  s.  w.  oxydirt 
werden,  so  ist  noch  ein  weiterer  Versuch  nöthig,  indem  10  ccm  der  Eichenrinden- 
abkochung zuerst  mit  Thierkohle  von  Gerbstoff  befreit,  und  das  Filtrat  wie  an- 
gegeben mit  Indigolösung  versetzt  und  mit  Chamäleonlösung  titrirt  wird.  Die 
Differenz  der  hier  und  bei  dem  vorigen  Versuch  gebrauchten  Anzahl  Cubikceuti- 
meter von  Chamäleonlösung  entspricht  der  Menge  des  vorhandenen  Gerbstoffs. 

Da  Gallussäure  ebenso  wie  Gerbsäure  von  Thierkohle  gefällt  wird,  so  ist  dies 
Verfahren  nur  dann  anwendbar,  wenn  das  Gerbmaterial  nur  wenig  oder  keine 
Gallussäure  enthält  ;  bei  Materialien,  die  reich  sind  an  Gallussäure,  sind  die  Resul- 
tate unrichtige. 

Carpene21)  fällt  zur  Bestimmung  von  Gerbsäure  im  Wein  zunächst  mit  üImt- 
schüssiger  ammoniakalischer  Lösung  von  Zinkacetat;  nach  dem  Siedeu  der  Flüs- 
sigkeit wird  der  Niederschlag  abftltrirt  und  ausgewaschen,  dann  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst,  und  die  Lösung  mit  titrirter  Chamäleonlösung  zersetzt. 

Nach  Simpkin26)  wird  der  Gerbstoff  zweckmässig  durch  ammoniakalische 
Lösung  von  Kupferacetat  abgeschieden;  nach  Grassi**)  durch  Barythydrat  und 

*)  El  kommt  hier  natürlich  darauf  an,  ob  gewöhnliche«  Tannin  oder  reine  Digallus- 
säure genommen  wird. 
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Auswaschen  des  Niederschlages  mit  concentrirter  Salmiaklösung ;  der  Niederschlag 
von  Kupfer-  resp.  Baryttaunat  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  mit  Cha- 
mäleonlösung titrirt. 

Prudhomme27)  titrirt  mit  Chlorkalklösung,  wohei  Rosanilinsalz  als  Indicator 
dient. 

Da  die  weiteren  Vorschlage  zur  Bestimmung  von  Gerbsäuren  nichts  Besseres 
geben  als  schon  bekannt,  so  ist  es  überflüssig  näher  darauf  einzugehen.  Fg. 

Gerbstoff,  künstlicher,  wird  die  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure  auf  Harze,  Fernambukextract1)  u.  a.  m.  sowie  aus  Torf2) 
oder  Braunkohlen  3)  erhaltene  Substanz  genannt,  weil  sie  Leimlösung  fällt;  die  durch 
Schwefelsäure  erhaltenen  Producte  sind  huminartige  Körper  (Büchner),  das  durch 
Salpetersäure  gebildete  Product  ist  wesentlich  Styphninsäure  oder  Trinitroresorcin 
(s.  d.  Art.).  Fg. 

Gerinnsel  s.  Coagnlum  (Bd.  II,  S.  751). 

Germarit  nannte  A.  Breit  haupt*)  den  für  Hypersthen  gehaltenen  Amphi- 
bol  aus  dem  Oabbro  von  Leprese  bei  Bormio  in  Ober-Italien. 

Gersdorffit,  tesseral,  parallelflächig  hemiedrisch ,  0,  od  0  od  ,  zuweilen  mit 

od  0  2 

—  Die  Krystalle  auch  reihenförmig  gruppirt,  Aggregate  mit  kugeliger,  nie- 

8 

renförmiger,  kolben-  und  keulenförmiger  Gestaltung,  im  Inneren  faserig  (der  so- 
genannte Korynit).  Gewöhnlich  derb,  krystallinisch  -  körnig;  ziemlich  vollkom- 
men hexaedrisch  spaltbar;  Bruch  uneben.  Silberweiss,  ins  Stahlgraue  geneigt,  grau 
bis  schwarz  anlaufend;  metallisch  glänzend,  undurchsichtig;  8trich  schwarz.  Ist 
spröde ,  hat  H.  =  5,5  und  specif.  Gew.  =  5,95  bis  6,70  ?  (vielleicht  der  schwerere 
eine  dimorphe,  bisher  noch  nicht  krystallographiseh  unterschiedene  Species).  Ist 
wesentlich  NiAsS  oder  NiAsa  -\-  Ni82,  zum  Theil  etwas  Eisen  und  Kobalt  ent- 
haltend, durch  die  Analysen  l)  mehr  oder  minder  abweichend,  namentlich  in  Be- 
treff des  relativen  Schwefel-  und  Arsengehaltes;  manche  enthalten  auch  Antimon 
neben  Arsen,  wie  z.  B.  der  Korynit  genannte  von  Olsa  in  Kärnthen  nach  H.  v. 
Payer2).  Schmilzt  vor  dem  Löthrohre  unter  Entwicklung  von  Arsen.  In  Sal- 
petersäure löslich.    Von  Kalilauge  wird  er  nicht  angegriffen.  Kt. 

Gerste.  Diese  so  viel  gebaute  Frucht  begreift  verschiedene  Varietäten  von 
IJordtum. 

Die  Frucht  der  Gerstenpflanze,  die  Gerste,  ist  vielfach  untersucht;  sie  enthält 
die  gewöhnlichen  Bestandteile  der  Getreidearten ,  Proteinsubstanzen ,  Stärkmehl 
und  andere  Kohlehydrate,  Fette,  Faser,  Asche. 

Die  Proteinstoffe  sind  theils  lösliches  Kiweiss  oder  Phytoleucomin  '),  t] teils 
unlöslicher  Kleber,  Glutencasei'n ,  Glutenfibrin  und  Mucedin  nach  K  reu  ssler. 
Neben  Stärkmehl  findet  sich  ein  dextrinartiger  aber  den  polarisirten  Lichtstrahl 
linksdrehender  Körper,  Kühne  mann 's  Sinistrin,  ferner  Gummi  und  ein  kry- 
stallisirbarer  die  alkalische  Kupferlösung  nicht  reducirender  Zucker.  Nach  Kaiser 
ist  dat  Fett  hauptsächlich  in  der  Kleie  (3,0  bis  3,5  Proc.),  weniger  im  Mehl 
(0,8  bis  1,0  Proc.)  enthalten;  es  ist  flüssig  gelb  und  giebt  beim  Verseifen  Glycerin. 
Nach  Lintner  enthält  das  Fett  auch  Cholesterin3). 


Gerbstoff,  künstlicher:  ')  Hatshetti,  Gehlen's  Journ.  1,  S.  555.  —  2)  Jennings, 
Chem.  Centr.  1858,  S.  967.  —  3)  Skey,  Chem.  News  1866,  p.  206;  Dingl.  pol.  J.  183, 

S.  255. 

•)  Berg-  u.  Hüttcnm.  Ztg.  1866,  S  87. 

GeTsdorffit:  >)  Des  von  Loos  in  Schweden  nach  Berzelius,  Schweigg.  J.  32,  S.  175; 
des  von  Harzgerode  am  Harz  nach  Raintnelsberg,  Pogg.  Ann.  68,  S.  511  ;  des  von  Müsen 
im  Siegenschen  nach  Schnabel,  Verh.  Ver.  Bonn  8,  8.  307;  des  von  Ems  in  Nassau  nach 
Bergemann,  J.  pr.  Chem.  75,  S.  244;  des  von  Kamsdorf  in  Thüringen  nach  Döberei- 
ner, Schweigg.  J.  26,  S.  270;  des  von  Lobenstein  in  Reuss  nach  Kammeisberg, 
Handwörterb.  2,  S.  14;  und  Heidings feld,  Kammelsb.  Mineralchem.  S.  40  u.  a.  m.  — 
2)  Wien.  Acad.  Ber.  51,  S.  117. 

Gerste:  *)  Kühnemann,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  387;  1876,  S.  1385.  — 
2)  Kaiser,  Chem.  Centr.  1864,  S.  254.  —  8)  Rep.  Pharm.  [2]  17,  S.  279.  —  *)  Chem. 
Centr.  1858,  S.  329.  —  6)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1872,  S.  62.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm. 
101,  S.  129.  —  7)  Leclerc,  Compt.  rend.  80,  p.  26;  81,  p.  198,  403.  —  8)  Chem. 
Centr.  1860,  S.  447.  —  »)  Arch.  Pharm.  |3]  3,  S.  36.  —  lü)  Ann.  Ch.  Pharm.  112, 
S.  29.  —  ")  Chem.  Centr.  1871,  8.  293.  —  12)  J.  pr.  Chem.  82,  S.  31. 

ler  Chemie.   Bd.  III.  24 
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Ueber  die  Zusammensetzung  der  Gerstenkörner  liegen  eine  grössere  Anzahl 
Untersuchungen  vor,  welche  begreiflich  grosse  Unterschiede  zeigen,  -wesentlich 
durch  Cultur  und  Boden  veranlasst. 

Die  Samen  enthalten  im  Mittel  12  bis  13  Proc.  Wasser  (10,2  bis  16,8  Proc.), 
etwa  1,4  Proc.  Stickstoff  uud  4,  2  bis  1,1  Proc.  (im  Mittel  2,8  Proc.)  Asche. 

Anderson4)  fand  bei  der  Untersuchung  von  20  Sorten  schottischer  Gerste  in 
100  Thln.  getrockneter  Substanz: 

ProteYnstoffe  6,9  bis  11,8;  im  Mittel  8,6 

Stickstofffreie  Nährsubatanz  .  60,0  bis  70,0  ;  im  Mittel  65,0 

Holzfaser  4,0  bis  13,0  ;  im  Mittel  8,2 

Asche  1,1  bis    4,7;  im  Mittel  2,8 

Pillitz6)  fand  in  100  Thln.  trockner  Gerste  : 


Unlösliche  Albuminate 
Lösliche  Albuminate 

Stärke   

Dextrin  

Zucker  


14,3 

2,1 

62,6 

1,9 
2,7 


Extracüvstoff   1,7 

Fett   3,1 

Lösliche  Asche   1,4 

Unlösliche  Asche  ....  1,2 

Cellstoff   8,9 


W.  Mayer6)  fand  bei  verschiedenen  Gerstensorten  in  100  Thln.  Trocken- 
substanz 2,6  bis  2,8  Asche,  und  darin  von  0,912  Phosphorsäure  auf  1,96  Stick- 
stoff bis  1,176  Phosphorsäure  auf  2,20  Stickstoff;  im  Mittel  auf  1,00  Phosphorsäure 
1,93  Stickstoff  das  Verhältniss  des  Stickstoffs  zu  Phosphorsäure  (PjOß). 

Die  Gerstenkörnerasche  enthält  in  100  Thln. : 

1  Analyse  von  Sprengel;  2  u.  3  Analysen  von  Way  von  englischer  Gerste; 
4  Aschenanalyse  der  Graunen  (13,7  Proc.  Asche)  von  Way. 


1 

2 

3 

4 

5 

.  .  3,9 

13,7 

21,1 

18,6 

20,7 

.  .  17,1 

6,7 

4,3 

Kalk  

.  .  3,4 

2,2 

1,7 

3,5 

4,4 

Magnesia  .  .  . 

.   .  10,1 

8,6 

7,0 

7,4 

7,1 

Eisenoxyd    .  . 

.   .  1,9 

1,1 

2,1 

2,2 

2,3 

Phosphorsäure 

.   .  41,0 

39,8 

38,8 

30 

28,4 

Schwefelsäure  . 

.   .  0,3 

0,2 

3,3 
32,3 

2,3 

Kieselsäure  .  . 

.   .  22,2 

27,6 

29,3 

33,3 

Chlornatrium  . 

•  • 

2,2 

100  Thie.  lufttrockner  Gerstenkörner  sollen  etwa  80  Thle.  Mehl  und  20  Thle. 
Kleie  geben,  das  Mehl  enthält  nach  Einhof  etwa  3,5  Kleber  auf  67,2  Stärkmehl. 

Bei  dem  „Malzen"  der  Gerste  (s.  Malz)  durch  Keimen  findet  eine  Umwand- 
lung von  einem  Theil  der  stickstoffhaltenden  wie  der  stickstofffreien  Substanz  statt. 
Nach  Leclerc7)  entwickelt  sich  hierbei  nicht  Stickstoffgas,  wie  früher  behauptet 
war;  die  unlöslichen  ProteYnstoffe  gehen  dabei  zum  Theil  in  lösliche  über;  es  bildet 
sich  hierbei  Diastase  oder  Maltin  (s.d.);  dasSinistrin  verschwindet  grösstentheils  *), 
es  bildet  sich  Dextrin;  100  Thle.  trockner  Gerste  gebeu  etwa  80  bis  88  Thle. 
trocknes  Malz. 

Nach  Stein8)  enthalten  100  Thle.  Trockensubstenz: 

Gerate   Luftmalz  Darrmalz  Malzkeime 


Lösliche  Proteinstoffe  .  . 

1,26 

2,13 

2,00 

15,90 

Unlösliche  ProteYnstoffe  . 

10,94 

9,80 

9,77 

14,74 

6,50 

7,56 

8,23 

3,56 

2,92 

3,38 

51,55 

50,88 

0,89 

4,00 

4,65 

19,86 

19,68 

18,82 

35,69 

2,42 

2,29 

2,29 

9,24 

Nach  Schneider9)  enthält  das  Gerstenstroh  in  der  Spindel  1,8,  in  den  Blättern 
1,7  und  in  den  Stengeln  0,8  Proc.  Stickstoff. 

Das  Gerstenstroh  enthält  etwa  10  bis  12  Proc.  Wasser;  getrocknet  enthält  es 
nur  1,7  Stickstoffsubstanzen,  55,9  in  Kalilauge  lösliche,  und  36,6  in  Kalilauge 
unlösliche  stickstofffreie  Substanz  und  5,9  Aschenbestandtheile ;  die  letzteren  ent- 
halten in  100  Thln. : 
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12  3  4 

Kali                               3,4  23,6  20,7  1,3 

Natron                        —  1,0  0,7  0,2 

Kalk   10,6  9,3  5,5  4,9 

Magnesia                      1,4  1,6  5,5  1,0 

Eisenoxyd                     0,26  4,6  4,1  1,5 

Kieselsäure   73,5  45,7  46,9  88,1 

Phosphorsäure  ...     3,0  1,7  4,7  1,3 

Schwefelsäure    ...     2,2  4,4  0,8  0,9 

Chlornatrium  ....     2,3  8,0  10,7  0,8 

Nach  AI.  Müller  wurden  im  gedüngten  (1)  und  im  ungedüngten  (2)  Boden 
auf  100g  Körner  erhalten: 

(1)  Spreu  ...  40  bis  80  g;    8troh  .  .  .  190  bis  340  g 

(2)  Spreu  .  .  .  24  bis  32  g;    Stroh  .  .  .102  bis  143  g 

Nach  Boussingault  liefert  1  Hektar  im  Mittel  an  Körnern  2394  kg,  an  Stroh 
250,89  kg. 

Ueber  die  Ernährung  der  Gerstenpflanze,  ihre  Bestandteile  in  Beziehung  auf 
Bodenverhältnisse  und  ihre  Entwickelung  sind  von  W.  Mayer«),  von  Zöller10), 
Pittbogen  »)  und  von  AI.  Müller")  Untersuchungen  angestellt.  Fg. 

Gerstenzucker,  Sucre  Jorge:  geschmolzener  amorpher  Zucker  (s.  d.  Art.). 
Geschmeidigkeit  s.  Dehnbarkeit  unter  Elasticität  (Bd.  II,  S.  1176). 
Geschützbronze,  Geschützmetall  s.  unter  Kupfer,  Legirungen. 
Getreidefiiaelöl  s.  Bd.  in,  8.  308. 

Geum  bitter  hat  Buchner*)  eine  von  ihm  aus  der  Wurzel  von  Geum  urba- 
hum  nach  Zusatz  von  Kalk  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  dargestellte  extractartige 
Masse  genannt,  welche  sich  in  heissem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether 
löst  und  mit  den  Alkalien,  mit  Kalk  und  Bleioxyd  leicht  lösliche  amorphe  Massen 
bildet. 

Gewicht.  Unter  dem  Gewicht  eines  Körpers  versteht  man  den  Druck,  den 
er  auf  eine  Unterlage  ausübt.  Es  ist  dies  das  absolute  Gewicht  und  wird  in 
bestimmten  Gewichtseinheiten  mittelst  der  Waage  bestimmt  (s.  Art.  M  nasse  und 
Waage).  Specifisches  Gewicht  heisst  das  Gewicht  der  Volumeinheit  eines 
Körpers.  Direct  wird  dieses  nicht  bestimmt,  da  die  Herstellung  der  Volumeinheit 
oder  eines  bekannten  Volumeus  schwierig  und  unbequem  ist.  Es  geschieht  indirect, 
indem  man  den  Gewichtsverlust  in  Wasser  bestimmt,  da  dieser  nach  dem  Archi- 
medischen Gesetz  gleich  dem  Gewichte  des  verdrängten  Wassers,  also  bei  einem 
ganz  untergetauchten  Körper  gleich  dem  Gewicht  eines  gleichen  Volumens  Wasser 
ist.  Man  erhält  somit  das  Verhältnis«  der  Gewichte  des  Körpers  und  eines  gleichen 
Volumens  Wasser,  oder  insbesondere  das  Verhältnis«  der  Gewichte  eines  Cubik- 
centimeters des  Körpers  und  des  Wassers,  oder  endlich,  da  das  letzte  ein  Gramm 
ist  ,  das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  in  Grammen  (oder  eines  Cubikdecimeters 
in  Kilogrammen).  Diese  Zahl  ist  das  specifische  Gewicht  oder  die  Dichte  oder 
die  Dichtigkeit,  Worte,  die  man  genau  in  gleichem  Sinne  braucht. 

Da  jeder  Körper  mit  der  Wärme  sein  Volumen  ändert  und  da  nnsere  Wä- 
gungen im  lufterfüllten  Räume  geschehen,  so  ist  bei  einer  genaueren  Bestimmung 
des  specifiachen  Gewichtes  auf  beides  Rücksicht  zu  nehmen.  Nennen  wir,  wie  das 
nach  dem  Vorgange  von  Kohlrausch  bei  den  Physikern  jetzt  gebräuchlich  ist, 
das  Verhältniss  des  Gewichtes  eines  Körpers  zu  seinem  Gewichtsverlust  in  Wasser 
bei  beliebiger  Temperatur  das  rohe  specifische  Gewicht  und  bezeichnen  es  mit  r, 

so  folgt  r  =  ^  ^,  wo  $  das  wahre  specifische  Gewicht,  Q  das  specifische  Ge- 
wicht des  Wassers ,  in  welchem  der  Körper  abgewogen  worden  ist ,  und  X  das 
specifische  Gewicht  der  Luft  während  der  Wägung.  Denn  beim  Abwägen  in  Luft 
wird  jedes  Cubikcentimeter  des  Körpers  um  das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters 
Luft,  also  um  X  zu  klein  gefunden,  und  jedes  Cubikcentimeter  Wasser  vom  Ge- 
wicht Q  um  dasselbe  X  zu  klein,  da  alle  Körper  den  Auftrieb  der  Luft  erleiden. 
Nach  der  obigen  Gleichung  ist:  s  =  X  -+-  (Q  —  X)  r,  oder  auch,  da  Q  — •  X  von 
Eins  sehr  wenig  verschieden  ist,  zur  Rechnung  bequemer: 
  .  =  r-fU(l-Q  +  i)r. 

*  Jahresber.  Berz.  £5,  S.  718. 

24» 
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Da  der  Werth  von  X  mit  einer  Einheit  in  der  dritten  Deci malstell e ,  (1  —  Q) 
unter  den  ungünstigsten  Verhältnissen  mit  3  in  der  dritten  Dezimalstelle  beginnt, 
so  beträgt  die  Correctur  des  rohen  specifischen  Oewiohtes,  um  das  wahre  mit 
Rücksicht  auf  Ausdehnung  und  Luftauftrieb  zu  erhalten,  bei  specifischen  Gewichten 
unter  2  höchstens  eine  Einheit  in  der  zweiten  Decimalstelle,  und  erst  beim  speci- 
fischen Gewicht  20  eine  Einheit  in  der  ersten  Decimalstelle.  Wenn  also  drei 
Ziffern  für  das  specifische  Gewicht  genügen,  so  braucht  man  auf  Ausdehnung  und 
Luftauftrieb  keine  Rücksicht  zu  nehmen,  das  rohe  specifische  Gewicht  reicht  aus  ; 
für  mehr  Ziffern  ist  dagegen  die  Correctur  zu  bestimmen. 

Das  specifische  Gewicht  fester  Körper  wird  durch  Abwägen  in  Luft 
und  Wasser  bestimmt,  am  einfachsten  vermittelst  einer  Waage,  deren  eine  Waag- 
schale durch  eine  kürzer  aufgehängte  ersetzt  werden  kann  (hydrostatische  Waage). 
Unten  an  die  Waagschale  wird  der  Körper  an  einem  dünnen  Platindraht  auf- 
gehängt, der  Platindraht  und  der  Körper  in  Luft  und  nachher  in  destillirtem 
Wasser,  das  sich  in  einem  untergestellten  Gefässe  befindet,  gewogen.  Bei  genauer 
Bestimmung  hat  man  die  Temperatur  des  Wassers,  Temperatur  der  Luft  und 
Barometerstand  abzulesen  und  den  eingetauchten  Theil  des  Platindrahtes  ungefähr 
zu  bestimmen ;  das  letzte,  um  den  Gewichtsverlust  desselben  in  Wasser  zu  berech- 
nen (der  zwanzigste  Theil  des  Gewichtes  des  eingetauchten  Theils).  Das  rohe 
specifische  Gewicht  ist  das  Gewicht  des  Körpers  dividirt  durch  den  Gewichtsverlust 
des  Körpers  in  Wasser  nach  Abzug  desjenigen  des  Platindrahtes  (höchstens  einige 
Milligramm).    Die  Correctur  wenn  nöthig  erfolgt  nach  der  obigen  Regel. 

Bei  kleinen  Körpern,  insbesondere  pul  verförmigen,  die  nicht  angehängt  werden 
können,  wird  das  specifische  Gewicht  mit  einem  konstanten  Gefässe  bestimmt,  das 
am  besten  einen  oben  abgeschliffenen  Rand  besitzt,  auf  den  eine  ebene  Glasplatte 
gut  passt.  Wiegt  man  den  Körper,  dann  das  Gefäss  nebst  Glasplatte  mit  Wasser 
gefüllt,  bringt  hierauf  den  Körper  hinein,  so  dass  Wasser  ausfiiesst  und  wiegt  von 
neuem  (immer  nach  Abtrocknen  der  Aussenseite  des  Gefässes  mit  Filtrirpapier), 
so  erhält  man  das  rohe  specifische  Gewicht,  wenn  man  die  Summe  der  ersten  und 
der  zweiten  Wägung  von  der  dritten  abzieht  und  mit  dem  Resultat  in  die  erste 
dividirt.  Die  Correctur  des  rohen  specifischen  Gewichtes  ist  dieselbe,  wie  oben. 
Ist  der  Körper  in  Wasser  löslich,  so  wird  statt  Wasser  Terpentinöl  genommen 
und  das  Resultat  mit  dem  specifischen  Gewichte  des  Oeles  multiplicirt.  Enthält 
der  Körper  Luft,  so  wird  diese  unter  der  Luftpumpe  entfernt,  während  der  Körper 
in  Wasser  oder  Oel  liegt. 

Das  specifische  Gewicht  flüssiger  Körper  wird  mit  dem  Fläschchen 
von  constantem  Inhalt  bestimmt.  Es  wird  leer,  dann  mit  Wasser  und  endlich 
mit  der  Flüssigkeit  gefüllt  gewogen ;  man  erhält  so  die  Gewichte  gleicher  Volumina 
der  Flüssigkeit  und  des  Wassers.  Bei  genauerer  Bestimmung  ist  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  im  Gefässe  dadurch  zu  bestimmen,  dass  man  das  Fläschchen  in 
einem  weiten  Wassergefässe  stehen  lässt,  bis  es  die  Temperatur  des  Wassers  an- 
genommen hat.  Dabei  ist  der  Stöpsel  durchbohrt,  damit  die  Flüssigkeit  sich  aus- 
dehnen kann;  vermittelst  Filtrirpapier  lässt  sich  leicht  so  viel  Flüssigkeit  ent- 
fernen, dass  das  Fläschchen  nach  Annahme  der  Temperatur  des  umgebenden 
Wassers  bis  zu  einer  bestimmten  Stelle  des  Stöpsels  reicht. 

Ebenso  gute  Resultate  mit  viel  weniger  Zeitaufwand  erhält  man,  wenn  man 
einen  und  denselben  Körper  in  Wasser  und  in  der  Flüssigkeit  abwiegt  Diese 
Methode  ist  auf  die  einfachste  Form  gebracht  bei  der  Mohr'schen  Waage.  Ein 
Glascylinder  ist  an  einer  Waage  ins  Gleichgewicht  gesetzt;  wird  er  in  reines 
Wasser  von  4°  getaucht,  so  verliert  er  an  Gewicht,  das  Gleichgewicht  ist  gestört, 
wird  aber  wieder  durch  Anhängen  eines  jnstirten  Drahtes  hergestellt.  Dieser 
Draht  ist  offenbar  so  schwer  als  das  vom  Glascylinder  verdrängte  Wasser.  Man 
verschafft  sich  einen  zweiten  Draht,  dessen  Gewicht  ein  Zehntel,  und  einen  dritten, 
dessen  Gewicht  ein  Hundertel  von  dem  des  ersten  ist.  Theilt  man  jetzt  den  Waag- 
balken auf  Seite  des  Cy linders  in  10  gleiche  Theile  und  hängt  die  drei  Drähte 
bei  passenden  Theilstrichen  auf,  bis  die  Waage  im  Gleichgewicht  ist,  während  der 
Cylinder  in  eine  Flüssigkeit  eintaucht,  so  giebt  der  erste  Draht  die  Zehntel,  der 
zweite  die  Hundertel ,  der  dritte  die  Tausentel  des  specifischen  Gewichtes  der 
Flüssigkeit  durch  ihren  Abstand  in  Zehnteln  des  Waagbalkens  vom  Drehpunkte. 
Ist  das  specifische  Gewicht  grösser  als  eins,  so  braucht  man  noch  einen  weiteren 
Draht  gleich  dem  ersten.  Diese  Waagen  sind  jetzt  in  sehr  verschiedener  Form 
gebräuchlich. 

Die  rascheste  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  der  Flüssigkeiten  findet 
mit  den  Aräometern  statt  (s.  d.  Art.). 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  der  Dämpfe  s.  bei  „Dampfdichte". 
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Was  endlich  das  specifische  Gewicht  der  Gase  betrifft,  so  ist  zunächst 
darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  es  gewöhnlich  in  Beziehung  auf  Luft  von 

gleicher  Temperatur  und  Pressung  angege- 
Fig.  28.  ben  wird.    So  weit  das  Mariotto-Gay- 

Lussac'sche  Gesetz  gilt,  ändert  sich  die 
Dichte  jedes  Gases  in  gleicher  Weise  mit 
Temperatur  und  Pressung;  das  Verhältnis« 
der  Dichten  zweier  Gase  bleibt  also  für  jede 
beiden  gemeinschaftliche  Temperatur  und 
Pressung  constant.  Ist  eines  der  Gase  Luft, 
so  nennt  man  jenes  constante  Verhältuiss 
das  specifische  Gewicht  des  anderen.  Hat 
man  dann  eine  Tafel  der  Gewichte  eines 
Cubikcentimeters  Luft  für  verschiedene  Tem- 
peraturen und  Pressungen,  so  erhält  man 
durch  Multiplication  mit  diesem  speciflscheu 
Gewichte  das  Gewicht  eines  Cubikcenti- 
meters des  betreffenden  Gases  unter  gleichen 
Verhältnissen. 

Die  Bestimmung  des  specif.  Gewichtes 
eines  Gases  lässt  sich  (nach  B Unsen,  Gaso- 
metrische  Methoden  3.  Aufl.  1877,  8.  156)  am 
sichersten  bestimmen ,  wenn  mau  sich  meh- 
rere Ballone  von  möglichst  gleichem  Ge- 
wicht uud  gleichem  Inhalt  verschafft,  einen 
luftleer  macht,  einen  anderen  mit  Luft, 
einen  dritten  mit  dem  zu  untersuchenden 
(läse  füllt;  die  beiden  letzten  Füllungen 
können  bei  gleicher  Temperatur  und  Pres- 
sung gemacht  werden.  Wiegt  man  nun  die 
zwei  Ballone,  indem  auf  die  andere  Waag- 
schale der  leere  Ballon  gelegt  wird,  so  erhält 
man  Gewichte  gleicher  Volumina  Luft  und 
Gas  von  gleicher  Temperatur  und  Pressung, 
das  Verhältnis»  beider  Gewichte  ist  das 
specifische  Gewicht.  Diese  Methode  hat  den 
Vortheil,  dass  die  Aenderung  des  Auftriebs 
durch  Aenderung  von  Temperatur  und  Ba- 
rometerstand und  durch  das  hygroskopische 
Verhalten  «des  Gases  ganz  wegfallt,  da  dies 
an  beiden  Ballonen  stets  gleich  wirkt.  (Die 
Ausführung  im  Einzelnen  s.  Buusen,  Gaso- 
metr.  Methoden  2.  Aufl.  8.  148.) 

Noch  eine  andere  Methode  von  gerin- 
gerer Genauigkeit  (auf  1  bis  2  Proc.  des 
Werthes)  hat  Bunsen  (Kbend.  8.  184)  an- 
gegeben, indem  er  den  Satz  anwendet,  dass 
y  beim  Ausströmen  gleicher  Volumina  zweier 
Gase  bei  gleicher  Temperatur  und  Pressung 
aus  engen  Oeffnungen  in  dünner  Platte  die 
Quadrate  der  Ausströmuugszeiten  sich  nahe 
verhalteo  ,  wie  die  specifischen  Gewichte  der  Gase.  Eine  mit  Gas  gefüllte  Glocke 
(Fig.  28),  oben  durch  ein  dünnes  Platinblech  mit  feiner  Oeffnung  geschlossen,  taucht 
in  Quecksilber,  auf  dem  (im  Inneru  der  Glocke)  ein  Schwimmer  mit  zwei  markir- 
ten  Stelleu  sitzt.  Wird  durch  Geffuen  eines  Hahues  das  Ausströmen  ermöglicht, 
so  beobachtet  man  die  Zeit,  die  vergeht,  bis  die  erste  und  dann  die  zweite  Marke 
des  Schwimmers  mit  einer  an  der  Glocke  befindlichen  zusammenfällt.  Dadurch 
ist  gesorgt,  dass,  so  lange  Pressung  und  Temperatur  der  Luft  gleich  bleiben, 
gleiche  Volumina  unter  stets  gleich  bleibenden  Verhältnissen  ausströmen  (a.  a.  O. 
8.  184).  Z. 

Gewürznelken  syu.  Caryophylli  s.  Bd.  II,  S.  446. 

Geyserit,  Geisirit,  stalaktitischer  Opal  als  Absatz  der  heissen  Quellen  des 
Geyser  auf  Island.   Hierzu  gehört  auch  der  Pealit,  analysirt  von  Endlich1). 

!)  BIO.  Am.  J.  [3]  6,  p.  168. 
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Gibbsit  ist  faseriger  Hydrargillit  von  Bichmond  in  Massachusetts. 
Gibsonit  scheint  Prehnit  zu  sein l). 
Gicht  s.  Ofengicht  (Bd.  II,  8.  1077). 
Gichtgase  s.  Bd.  II,  8.  1080. 

Gieseckit  ist  wahrscheinlich  eine  Pseudomorphose  nach  Nephelin  oder  Di- 
chroit,  welche  bei  Akuliiarasiarsuk  in  Grönland  in  Porphyr  eingewachsene  Kri- 
stalle bildet,  bei  Diana,  Lewis  County  in  New- York  in  einem  aus  Augit  und  Glim- 
mer bestehenden  Gesteine  eingewachsen  sind.  Sie  sind  hexagonal  a>  P  .  o  P,  zum 
Theil  mit  P,  ohne  Spaltungsflächen ;  der  Bruch  ist  uneben  bis  splitterig.  Optisch 
verhalten  sie  sich  wie  eine  amorphe  Bubstanz.  Grünlichgrau,  gelblichgrün  bis 
braun,  schimmernd  bis  matt,  kantendurchscheinend  milde,  hat  H.  =  2,5  und  spec. 
Gew.  =  2,74  bis  2,85.  Vor  dem  Löthrohre  an  den  Kanten  schmelzbar,  von  Säuren 
wenig  angreifbar.  Strome y  er  -)  fand  46,08  Kieselsäure,  33,83  Thonerde,  1,20 
Magnesia,  3,36  Eisenoxydoxydul,  1,16  Manganoxyd,  6,20  Kali,  4,89  Wasser;  C.  v. 
Hauer8)  in  einem  vom  Berge  Nunasoruaursak  in  Grönland  46,40  Kieselsäure, 
26,60  Thonerde,  6,30  Eisenoxyd,  8,35  Magnesia,  4,84  Kali,  6,76  Wasser,  woraus, 
wie  aus  den  Analysen  eines  in  Marmor  bei  Diana  in  New -York  vorkommenden 
ähnlichen  Minerals  nach  G.  J.  Brush4),  welches  Bammelsberg  dem  Pinit  zu- 
zählt, die  wechselnde  Beschaffenheit  des  Minerals  hervorgeht,  dessen  Formen  auch 
auf  Dichroit-Pseudomorphosen  bezogen  werden  könnten.  Das  letztere  von  Brush 
analysirte  enthält  mehr  Kali  und  Wasser  und  wird  von  Säuren  zersetzt  und 
schmilzt  vor  dem  Löthrohre  zu  weissem  EmaiL  Kt. 

Giesspuckel,  eine  weiss  conische  Form  von  Eisen  oder  Messing  zum  Ein- 
giessen  von  Metall. 

Giftfang  s.  unter  Arsenik  (Bd.  I,  8.  778). 

Giftmehl  syn.  arsenige  Säure  s.  Bd.  I,  S.  778. 

Giftmehl  syn.  Arsenikmehl  s.  Bd.  I,  S.  778. 

Giftkies  syn.  Misspickel. 

Giftkobalt  syn.  Arsen. 

GiftSUinach  s.  Rhu*  toxicodendron. 

Gigantolith  in  Granit  von  Tammela  in  Finnland,  grosse  zwölfseitig  pris- 
matische Krystalle,  begrenzt  durch  0  P,  welche  als  hexagonale  od  P  .  od  1*2.  0  P 
erscheinen,  eben  so  auf  die  Krystallform  des  Dichroit  bezogen  werden  können, 
nach  0P  spaltbar  oder  abgesondert.  Dunkelgrau,  ins  Braune  und  Grüne,  wachs- 
bis  perhnutterglänzend  mit  Neigung  in  halbmetallischen  Glanz,  an  den  Kanten 
durchscheinend,  milde,  hat  H.  =  3,5,  spec.  Gew.  =  2,86  bis  2,88.  Vor  dem  Löth- 
rohre sich  etwas  aufblätternd  und  leicht  zu  einer  glänzenden  grünlichen  Schlacke 
schmelzbar,  mit  Borax  schwierig  zu  klarem,  durch  Eiseu  gefärbtem  Glase.  Nach 
den  Analysen  von  Graf  Trolle- Wachtmeister  6) ,  Marignac8)  u.  Komonen7) 
wesentlich  ein  Silicat  von  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kali,  Magnesia  und  Wasser,  in 
nicht  übereinstimmenden  Mengen,  welches  für  eine  Pseudomorphose  nach  Dichroit 
gehalten  wird.  Kt. 

Gilbertit  von  Stonagwyn  unweit  St.  Austie  in  Cornwall,  gelblichweiss,  seide- 
glänzend, durchscheinend,  hat  H.  =  2,5  und  spec.  Gew.  =  2,648,  enthält  nach 
Thomson8)  45,16  Kieselsäure,  40,11  Thonerde,  4,17  Kalkerde,  1,9  Magnesia,  2,43 
Eisenoxydul,  4,25  Wasser  und  schien  Aehnlichkeit  mit  Kaolin  zu  haben.  A.  Fren- 
zel9)  beschrieb  unter  demselben  Namen  ein  Mineral  von  Ehrenfriedersdorf  und 
Pobershau  in  Sachsen,  welches  derb,  dicht  bis  krystallinisch  -  körnig  blätterig, 
kugelig  und  radialblätterig  vorkommt,  grünlich-  bis  gelblichweiss,  grünlichgelb, 
wachs-  bis  perlmutterglänzend,  durchscheinend  ist,  H.  =  1  bis  3  und  spec.  Gew. 
=  2,65  bis  2,88  hat.  Im  Achatmörser  zu  Blättchen  zerreiblich.  Vor  dem  Löthrohre 
zur  Kugel  schmelzbar.  Steht  den  Analysen  nach  dem  Muscovit  (Damourit)  sehr 
nahe,  nur  etwas  zu  viel  Kieselsäure  enthaltend.  Die  Identität  des  Gilbertit  mit 
diesem  Vorkommen  ist  hierdurch  doch  fraglich.  Kt. 


l)  Dufrenoy,  Min.  3,  S.  761.  —  a)  Gilb.  Ann.  33,  S.  372.  —  8)  Gool.  Reichsanst. 
1854,  S.76.  —  <)  J.  pr.  Chem.  75,  S.  453.  —  6)  Pogg.  Ann.  45,  S.  558.  —  6)  J.  pharm, 
ch.  [3]  12,  p.  150.  —  7)  Nordenskiöld  Beskrifn.  Finl.  Min.  p.  151.  —  8)  Dessen  Outl.  of 
Min.  1,  p.  235.  —  9)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1873,  S.  794. 
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Gilla  Theophrasti  syn.  Zinkvitriol. 

Gülingit  von  der  Gillinge -Grube  in  Westmanland  in  Schweden;  iat  dem  Hi- 
singerit  sehr  ähnlich  ')  zusammengesetzt  und  im  Aussehen  wenig  verschieden, 
bedeckt  sich  vor  dem  Löthrohre  mit  Blasen,  schmilzt  aber  nicht. 

Gingko.  Den  Früchten  von  G.  biloba  entzieht  Aether  9  Proc.  eines  gelben 
sauren  bei  0°  erstarrenden  Oels,  aus  welchem  eine  krystallisirbare  bei  35°  schmel- 
zende Fettsäure  C94H48Os  abgeschieden  werden  kann;  Schwarzenbach8)  nennt 
sie  Gingkosäure.  Ausserdem  enthält  das  Fruchtfleisch  Buttersäure,  Citronsäure, 
Zucker,  Gummi,  Pectin  u.  a.  m. 

Peschier5)  hatte  in  den  Früchten  eine  vermeintlich  eigenthümliche  Säure 
gefunden,  die  er  Gingkosäure  nannte;  nach  Wittstein  ist  diese  Säure  unreine 
Essigsäure.  Nach  Bechamp4)  enthält  das  Destillat  von  dem  Safte  der  Früchte 
ein  Gemenge  von  flüchtigen  Fettsäuren,  besonders  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Buttersäure  und  Capronsäure  neben  geringen  Mengen  Valeriansäure  und  wahr- 
scheinlich auch  Propionsäure.  Fg. 

Giobertit  gyn.  Magnesit 

Gismondin,  quadratisch,  Pyramide  P  mit  Endkanten  =  11 8°  56'  und  Seiten- 
kanten =  91°  52',  auch  für  orthorhombisch  gehalten,  unsicher  wegen  der  Ver- 
wachsung der  Krystalle  bis  zu  halbkugeligen  Gruppen;  unvollkommen  spaltbar 
parallel  P.  Graulichweiss  bis  röthlicbgrau ,  glasglänzend,  halb  durchsichtig  bis 
kantendurchscheinend,  hat  H.  =  5,0  bis  6,0  und  spec.  Gew.  =  2,265.  8pröde. 
Nach  Marignac6)  ergab  der  von  Capo  di  Bove  bei  Rom  und  vom  Vesuv,  nach 
F.  v.  Kobell«)  der  erstere  annähernd  lCaO,  1  A1908,  2  Si  Oa  und  4  H2  O  mit 
wechselndem  Kaligehalte,  welcher  jedoch  den  Kalkgehalt  auch  bedeutend  über- 
steigt. Vor  dem  Löthrohre  sich  aufblähend,  zu  weissem  milchigen  Glase  schmelz- 
bar, phosphorescirendj  in  Salzsäure  löslich.  Kt. 

Githagin  von  Scharling  ist  nach  Crawford  identisch  mit  Saponin  (s.d.A.). 

Giufit,  Milarit  nach  dem  Vorkommen  im  Val  Giuf  im  Tavetsch  in  Grau- 
bünden, als  dem  richtigen  Fundorte. 

Giulsit,  Giuilsit  von  der  Alpe  Giuls  (Giuils)  oberhalb  Stalla  im  Oberhalb- 
stein  in  Graubünden;  derb,  graulichgelb,*-mit  spec.  Gew.  =  3,404.  C.  Rammeis- 
berg7)  fand  37,83  Kieselsäure,  7,77  Thonerde,  15,63  Eisenoxyd,  26,67  Kalkerde, 
9,73  Magnesia,  3,30  Wasser.  Erinnert  an  eine  stark  zersetzte  vesuvianische 
Substanz.  Kt. 

Glätte  syn.  Bleiglätte. 

Glagerit  von  Bergnersreuth  bei  Wunsiedel  auf  Brauneisenerzgängen,  knollige 
Massen  bildend,  erdig,  durchzogen  von  opalähnlichen  Parthien.  Der  erdige  schnee- 
weiss  mit  spec.  Gew.  =  2,355,  der  dichte  blaulichweiss,  schwach  wachsartig  glän- 
zend. Nach  Fikenscher8)  enthält  der  erdige  37,12  Kieselsäure,  41,27  Thonerde, 
21,16  Wasser,  während  der  dichte  an  Kieselsäure  reichere  mit  Opalsubstanz  durch- 
drungen erscheint.  Kt. 

Glairin  syn.  Baregin  8.  Bd.  I,  S.  957. 

Glan*  syn.  Galenit. 

Glanzarsenikkies  syn.  Leukopyrit  und  Löllingit. 
Glansblende  syn.  Manganglanz. 
Glanzbraunstein  syn.  Hausmannit. 

Glanaeiseners  die  metallisch  glänzenden  Varietäten  des  Hämatit. 
Glanseisenstein  ist  dichter,  wachsartig  glänzender  Limonit. 
Glanzerz  syn.  Argen tit. 

Glanzkobalt,  Glanzkobold  syn.  Kobaltin  und  Smaltit. 
Glanzkohle  syn.  Anthracit  s.  Bd.  I,  8.  655. 


*)  Berzeliu»,  Pogg.  Ann.  13,  S.  505;  Rammeisberg,  Ebend.  75,  S.  398.  — 
2)  Viert«ljahr*achr.  pr.  Pharm.  6,  S.  424;  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  529.  —  3)  N. 
Tromed.  J.  25  2,  S.  83.  —  4)  Compt.  rend.  58,  p.  135;  J.  pr.  Chem.  97,  S.  502.  — 
5)  Ann.  ch.  phys.  [3]  14,  p.  41.  —  «)  J.  pr.  Chem.  18,  S.  105.  —  *)  N.  Jahrb.  f.  Min. 
1877,  S.  97.  —  ^  J.  pr.  Chem.  89,  S.  459. 
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Glanzmaoganerz.  —  Glas. 


Glanzmanganera  syii.  Mangan  it. 

Glanzspath  in  rheinischen  Basalten  vorkommend,  faserige  Aggregate  von 
rhombischen  Prismen  mit  den  Winkeln  88°  und  92°,  deren  scharfe  Kanten  durch 
perlmutterartig  glänzende  Flächen  breit  abgestumpft  sind;  Combinationskante 
=  134°  2'.  Grau  bis  röthlich,  seidenartig  glänzend,  mit  H.  =  6,5  und  spec.  Gew. 
=  3,15.  Vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  enthält  bei  fein  vertheiltem  Magnetit 
nach  G.  vom  Rath*)  36,3  Kieselsäure,  57,9  Thonerde,  4,4  Eisenoxyd,  0,7  Magnesia, 
0,8  Kalkerde.    Erinnert  an  Andalusit.  Alf. 

Ol as.  Geschichte.  Glas  (wahrscheinlich  von  dem  säclusischen  glisnian, 
gleissen,  glänzen)  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt,  doch  weiss  man  nicht, 
wo  und  wann  es  zuerst  hergestellt  wurde.  Da  aber  der  Belustempel  in  Aegypten, 
dessen  Alter  auf  12000  Jahre  geschätzt  wird,  aus  gebrannten  Ziegelsteinen  her- 
gestellt ist,  welche  dann  auch  mit  Glasur  versehen  wurden  l),  so  wird  die  Auffin- 
dung des  Glases  auch  nicht  viel  später  erfolgt  sein.  J)ie  Herstellung  des  Glases 
scheint  dann  zuerst  in  Aegypten  vervollkommnet  zu  sein.  So  finden  sich  auf  den 
Reliefs  der  Königsgräber  von  Beni- Hassan  am  rechten  Nilufer,  die  unter  der 
18.  Dynastie,  also  etwa  1800  Jahr  v.Chr.  entstanden  sind,  neben  anderen  Gewerb- 
treibenden  auch  Glasbläser  in  voller  Thätigkeit.  Aus  dem  17.Jahrh.  v.Chr.  haben 
wir  eine  blaue  und  weisse  gläserne  Urne,  welche  zeigt,  dass  die  Aegypter  schon 
damals  die  Kunst  des  Ueberfangens  und  die  Anwendung  des  Schleifrades  kannten. 
Sesostris  Hess  im  Jahre  1643  v.  Chr.  eine  Bildsäule  aus  smaragdgrünem  Glase 
giessen.  Im  alten  Theben  ist  eine,  der  Königin  Kamaka  geweihte  Schmuckperle 
mit  eingeschliffenen  Inschriften  aus  dem  15.  Jahrhundert  v.  Chr.  aufgefunden. 
Hauptsitze  der  alten  Glasindustrie  waren  Alexandria  und  die  phönicischen  Städte 
Sidon  und  Tyru/;  den  erforderlichen  Sand  lieferten  namentlich  die  Ufer  des  Belus, 
die  Soda  die  Natronseen  bei  Memphis.  Im  Mittelalter  lieferte  der  Orient  nur 
schlechtes  Glas. 

In  Rom  wird  ägyptisches  Glas  zuerst  von  Cicero  erwähnt;  dann  kommen 
ägyptische  Glasbläser  nach  Rom.  Hier  entwickelte  sich  die  Glasindustrie  derart, 
dass  schon  zur  Zeit  des  Nero  werthvolle  Kunstwerke  aus  den  römischen  Hütten 
hervorgingen.  Als  Trinkgefässe  wurden  schon  allgemeiner  geschliffene  Gläser  ver- 
wendet, die  Wände  mit  kostbaren  Glasmosaiken  bekleidet ;  in  Pompeji  kannte 
man  bereits  Glasfenster. 

Nach  Plinius  wurde  1  Tbl.  Saud  mit  3  Thln.  ägyptischer  Soda  und  etwas 
Braunstein  verschmolzen ;  ausserdem  scheinen  theil weise  gefärbte  Schlacken  von 
metallurgischen  Processen  verwendet  zu  sein.  Wie  die  Tabelle  (S.  378)  zeigt,  ist 
aber  die  Zusammensetzung  der  alten  Gläser  doch  im  Wesentlichen  dieselbe  wie 
heute,  nur  enthalten  sie  weniger  Kalk,  so  dass  es  scheint,  dass  dieser  lediglich 
aus  den  unreinen  Rohstoffen  stammt.  Nach  Girardin7)  enthielt  ein  in  einem 
römischen  Grabe  bei  Rouen  gefundenes  Glas  auch  wesentliche  Mengen  von  Blei, 


*)  Pogg.  Ann.  157,  S.  272. 

Glas:  ')  Dingl.  pol  J.  228,  S.  65;  ,205,  S.  40.  —  *)  Benrath,  Die  Ginsfabrikation 
(1875).  S.  4,  26.  —  3)  Amtl.  Bericht  über  d.  Lond.  Aotttell.  1851.  —  4)  Compt.  rend. 
54,  p.  980.  —  6)  Chcm.  News  1871.  24,  p.  283;  Wagn.  Jahresb,er.  1872,  S.  400.  — 
6)  Dingl.  pol.  J.  205,  S.  50.  —  7)  Ebcnd.  103,  S.  116.  —  *)  Compt.  rend.  83,  p.  1129. 

—  9)  Dingl.  pol.  J.  161,  S.  113.  —  10)  Ebend.  30,  S.  43.  —  »)  Ebend.  192,  S.  259.  — 
")  Ebend.  115,  S.  206.  —  1S)  Ebend.  227,  S.  509.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  S.  257. 

—  ")  Knapp,  Chem.  Techno).  2,  S.  93.  —  16)  Dingl.  pol.  J.  97,  S.  71.  —  ,7)  Chem. 
News  38,  p.  183.  —  18)  Dingl.  pol.  J.  213,  S.  221.  —  ,9)  Ebend.  115,  S.  76.  —  20)  Ebcnd. 
100,  S.  187.  —  ai)  Ebend.  39,  S.  40.  —  2a)  J.  pr.  Chem.  82,  S.  151.  —  2S)  Dingl.  pol. 
J.  217,  S.  340.  —  24)  Ebend.  203,  S.  20;  218,  S.  276.  —  26)  Ebend.  152,  8.  181.  — 
26)  Ebend.  39,  S.  27.  —  27)  Ebend.  216,  S.  346.  —  M)  Ebend.  220,  S.  64;  225,  S.  70; 
227,  S.  264;  228,  S.  47.  -  29)  Ebend.  184,  S.  317.  —  80)  Ebend.  70,  S.  120;  193, 
S.  259.  —  81)  Ebend.  218,  S.  277;  202,  S.  422;  Glasfabrikation  S.  16,  34.  —  M)  J.  pr. 
Chem.  101,  S.  319;  Dingl.  pol.  J.  181,  B.  76;  186,  S.  228.  —  33)  Dingl.  pol.  J.  114, 
S.  276;  131,  S.  236;  148,  S.  448;  160,  S.  397;  163,  S.  46  5.  —  34)  Ebend.  224,  S.  555. 

—  36)  Göttinger  Nachricht.  1856,  S.  114.  —  3G)  Dingl.  pol.  J.  20,  S.  537.  —  37)  Ebend. 
142,  S.  121.  —  *)  Kästner'»  Arch.  1,  S.  443;  5,  S.  396.  —  n)  Ann.  min.  (1857)  12, 
p.  297.  —  *°)  Chem.  News  17,  p.  Ij  Dingl.  pol.  J.  188,  S.  163.  —  *»)  Dingl.  pol.  J. 
216,  S.  286;  231,  S.  145.  —  42)  Ebend.  152,  S.  181.  —  43)  Ebend.  159,  S.  158.  — 
")  Ebend.  171,  S.  129.  —  «)  Ebend.  148,  S.  58.  —  *«)  Ebcnd.  184,  S.  324.  —  47)  Ebend. 
137,  S.  182;  184,  S.  311.  —  4t»)  Ebend.  138,  S.  319.  —  *•)  Ebend.  39,  S.  30;  137, 
S.  187.  —  w)  Ebend.  213,  S.  329.  —  61)  Ebend.  113,  S.  28;  120,  S.  195.  —  M)  Ebend. 
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doch  meint  Peligot8),  dass  die  Alten  noch  keinen  eigentlichen  Bleikrystall 
kannten.  Wahrscheinlich  aus  dem  2.  Jahrhundert  stammende  Gläser  von  Autun 
enthalten  nach  Peligot  in  100  Thln. : 

8iOa   66,7  66,0  67,4  70,9  69,4  69,4 

CaO   5,8  7,2  2,7  7,9  6,4  7,1 

Al8Os,  Fe,03,  Mna03   .  2,8  3,0  5,4  4,5  2,9  2,8 

Na,0,  K90    24,7  23,8  24,5  16,7  21,3  20,7 

Da  die  Gläser  neben  Natron  auch  Kali  enthalten,  so  hat  zu  ihrer  Herstellung 
die  Asche  von  Seepflanzen  gedient. 

Mit  dem  Verfall  Roms  verloren  auch  die  römischen  Glashütten  ihre  Bedeu- 
tung; die  Glasbläser  gingen  auf  Veranlassung  von  Constantinl.  (330)  namentlich 
nach  Byzauz,  wo  sich  die  Glasindustrie  mehrere  Jahrhundert»  zu  grosser  Blüthe 
entwickelte,  bis  sie  nach  dem  Fall  auch  dieses  Reiches  nach  Venedig  übersiedelte. 
Im  Jahre  1289  wurden  die  Glashütten  nach  Murano  verlegt,  wo  die  Glasbläser- 
kunst  sich  zu  solcher  Vollkommenheit  entwickelte,  dass  die  hier  im  16.  und  17. 
Jahrhundert  hergestellten  Kunstwerke  noch  heute  mustergültig  sind. 

Inzwischen  entwickelte  sich  auch  in  Deutschland  eine  selbständige  Glas- 
industrie. Das  erzeugte  Glas  zeichnete  sich  wegen  seiner  Herstellung  aus  Holz- 
asche als  Kaliglas  namentlich  durch  grössere  Widerstandsfähigkeit  dem  veuetiani- 
schen  gegenüber  aus,  ohne  aber  damals  dessen  Schönheit  zu  erreichen.  Glasmalerei 
und  Spiegelfahrikatiim  sind  jedoch  als  deutsche  Erfindungen  hervorzuheben  ;  erstere 
wurde  1389  von  Deutschland  nach  Rom  gebracht,  und  die  aufaugs  kleineu  Spiegel 
wurden  im  12.  Jahrhundert  mit  Blei-,  seit  dem  14.  Jahrhundert  mit  Zinnamalgam 
belegt.  Immerhin  war  die  Anwendung  des  Glases  lange  Zeit  beschränkt,  war  es 
doch  noch  zu  Luther's  Zeit  eine  Seltenheit,  dass  die  Fenster  der  Privathäuser 
Glasscheiben  hatten.  Jetzt  hat  Deutschland  329  Hütten  mit  600  Oefen ,  bei 
welchen  in  4660  Häfen,  64  Tiegeln,  9  continuirlicheu  und  22  iutermittirenden 
Wannen  und  3  Schmelzöfen  für  Uhrgläser  Glas  geschmolzen  wird  und  die  etwa 
32  000  Arbeiter  beschäftigen. 

152,  S.  74.  —  M)  Glasfabrikation  S.  23;  Dingl.  pol.  J.  203,  S.  19.  —  M)  Dingl.  pol.  J. 
216,  S.  346;  218,  S.  151.  —  w)  Ebend.  184,  S.  327.  —  M)  Ebend.  152,  S.  181;  224, 
S.  623.  —  67)  Ebend.  100,  S.  187;  198,  S.  178.  —  M)  Ebend.  125,  S.  76.  —  59)  Ebend. 
192,  S.  412.  —  Ä0)  Ebend.  213,  S.  221.  —  «>)  Ebend.  192,  S.  239.  —  6a)  Ebend.  102, 
S.  390.  —  «)  Ebend.  213,  S.  53;  220,  S.  64.  —  M)  Ebend.  14,  S.  122.  —  65)  Ebend. 
28,  S.  299;  30,  S.412.  —  6C)  Verbandl.  d.  Ver.  r.  Beförd.  d.  Gewerbfl.  1844,  S.  130.  — 
«*)  Dingl.  pol.  J.  94,  S.  282;  107,  S.  132.  —  ")  Ebend.  145,  S.  122.  —  6B)  Ebend.  88, 
S.  158;  99,  S.  465;  WO,  8.  188.  —  70)  Ebend.  60,  S.  285.  —  71)  Ebend.  51,  S.  375; 
144,  S.  288.  —  7a)  Ebend.  175,  S.  384;  201,  S.  141.  —  7S)  Ebend.  92,  S.  40;  125, 
S.  196.  —  7«)  Ebend.  115,  S.  437.  —  7->)  Ebend.  167,  S.  191.  —  76)  Ebend.  107,  S.  129. 

—  ")  Ebend.  94,  S.  287.  —  78)  Ebend.  201,  S.  121.  —  7")  Ebend.  201,  S.  143;  213, 
S.  497.     -  w)  Ebend.  97,  S.  370.  —  81)  Ebend.  213,  8.  403.  —  8a)  Ebend.  179,  S.  155. 

—  Ann.  Ch.  Pharm.  90,  S.  112;  Dingl.  pol.  J.  132,  S.  376.  —  84)  Dingl.  pol.  J. 
144,  S.  288.  —  M)  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  344.  —  86)  Dingl.  pol.  J.  213,  S.  326.  — 
87)  Ebend.  191,  S.81.  —  88)  Ebend.  114,  S.  394;  184,  S.  324;  195,  S.  64.  —  8Ö)  Ebeud. 
184,  S.  321.'  —  *>)  Compt.  rend.  63,  p.  797.  —  91)  Dingl.  pol.  J.  83,  S.  420.  — 
w)  Ebend.  178,  S.  134.  —  M)  Ebend.  138,  S.  292.  —  »«)  Ebend.  225,  S.  169.  - 
*)  Ebend.  121,  S.  394;  230,  S.  442.  —  °6)  Ebend.  179,  S.  381.  —  97)  Pogg.  Ann.  160, 
S.  118.  —  w)  Dingl.  pol.  J.  214,  S.  308.  —  *»)  Ebend.  184,  S.  317;  188,  S.  483.  — 
,0°)  Ebend.  228,  S.  284.  —  m)  Ebend.  192,  S.  199.  —  10a)  Ebend.  225,  S.  175.  — 
10S)  Ebend.  106,  S.  358;  107,  S.  286.  —  10*)  Ebend.  79,  S.  236.  —  l05)  Ebend.  112, 
S.  236.  —  106)  Ebend.  151,  S.  236.  —  107)  Ebend.  184,  S.  165.  —  108j  Ebend.  212, 
S.  255.  —  10»)  Ebend.  17,  S.  465;  21,  S.  91  ;  142,  S.  367.  —  uo)  Ebend.  143,  S.  210, 
237.  —  »»)  Ebend  227,  S.  285.  —  na)  Ebend.  222,  S.  363.  —  113)  Ebend.  153,  S.  45. 

—  »«)  Ebend.  228,  S.  162.  —  Ebend.  198,  S.  236.  —  »•)  Ebend.  200,  S.  396.  — 
n7)  Ebend.  231,  S.  380.  —  n8)  Ebend.  184,  S.  310.  —  ll9)  Ebend.  161,  S.  111.  — 
»»)  Ebend.  194,  S.  492.  —  ™)  Ebend.  113,  S.  32.  —  "2)  Ebend.  232,  Heft  6.  — 
m)  Compt.  rend.  81,  p.  1154.  —  "«)  Dingl.  pol.  J.  215,  S.  535.  —  m)  Ebend.  2i5, 
S.  70;  221,  S.  142.  —  ia«)  Ebend.  102,  S.  85.  —  127)  Ebend.  178,  S.  138;  184,  S.310; 
225,  S.  168.  —  ia8J  Glasfabrikation.  —  m)  Chem.  Technologie;  beide  bei  Fr.  Vieweg  u. 
Sohn.  —  1S0)  Dingl.  pol.  J.  231,  Heft  4.  —  131)  Ebend.  224,  S.  627.  —  13a)  Ebend.  215, 
S.  187;  229,  S.  61.  —  13s)  Ebend.  225,  S.  360.  —  "*)  Ebend.  215,  S.  383.  —  13B)  Ebend. 
216,  S.  75.  —  1M)  Ebend.  218,  S.  181.  —  ,S7)  Ebend.  148,  S.  172.  —  188)  Compt.  rend. 
84,  p.  209.  —  wv)  Dingl.  pol.  J.  224,  S.  112,  555.  —  u0)  Ebend.  62,  S.  341.  — 
"»)  Ebend.  64,  S.  318.  —  "a)  Ebend.  190,  S.  432,  493;  211,  S.  482. 
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380  Glas. 

Die  böhmische  Glasindustrie  entwickelte  sich  im  15.  bis  17.  Jahrhundert  zu 
einer  Höhe,  die  sie  heute  noch  nicht  wieder  erreicht  hat.  Frankreich  soll  schon 
seit  Anfang  unserer  Zeitrechnung  Glashütten  gehabt  haben,  die  aber  erst  im  18. 
Jahrhundert  gutes  Glas  lieferten.  Englische  Glashütten  werden  zum  ersten  Male 
im  15.  Jahrhundert  erwähnt,  russische,  von  Deutschen  eingerichtet  im  17.  Jahr- 
hundert, und  in  Amerika  wurde  1790  die  erste  Glashütte  erbaut. 

Zusammensetzung  des  Glases.  Sehen  wir  zunächst  von  den  nur  mit 
Alkalien  geschmolzenen  Gläsern  ab,  deren  Zusammensetzung  meist  zwischen 
Ra0.2  8iOa  und  R,0.4  8iOa  schwankt  und  die,  wegen  ihrer  Löslichkeit  in 
Wasser,  von  Fuchs  Wasserglas  genannt  wurden,  so  ist  Glas  ein  durch  Schmelzen 
hergestelltes  Gemenge  verschiedener  Silicate,  welches  in  hoher  Temperatur  dünn- 
flüssig ist,  beim  Abkühlen  erst  zähflüssig  wird  und  dann  gewöhnlich  zu  einer 
amorphen  durchsichtigen  harten  Masse  erstarrt.  Bedingung  ist,  dass  ausser  den 
Verbindungen  der  Kieselsäure  (die  theilweise  durch  Borsäure  ersetzt  werden  kann) 
mit  Kali  oder  Natron  auch  solche  mit  den  Elementen  der  Calcium-,  Magnesium- 
oder Eisengruppe  gleichzeitig  vorhanden  sind,  um  das  Alkalisilicat  gegen  atmo- 
sphärische und  chemische  Einflüsse  möglichst  widerstandsfähig  zu  machen.  Da 
hierzu  vorwiegend  Calcium-  und  Bleisilicate  gewählt  werden,  zu  denen  bei  farbigen 
Gläsern  noch  andere  Metalle  zutreten,  so  kann  man  im  Wesentlichen  folgende 
Gruppen  unterscheiden  : 

1)  Alkalisilicate  oder  Wasserglas  (s.  8.  389);  2)  Natron  •  Kalksilicate  oder 
Natronglas;  3)  Kali-Kalksilicate  oder  Kaliglas;  4)  Alkali-Bleisilicate  oder  Bleiglas; 
5)  Farbiges  Glas. 

Schreiben  wir  der  leichteren  Uebersichtlichkeit  wegen,  die  Bestandtheile  des 
Glases  getrennt  als  Anhydride ,  so  ist  die  einfachste  Formel  für  Natronglas : 
xNa30  .  yCaO  .  z8i02;  in  dem  Kaliglase  ist  dann  Na  durch  K,  in  dem  Blei- 
glase Ca  durch  Pb  vertreten. 

Dumas26)  meint  bereits,  Glas  habe  ebenso  gut  eine  bestimmte  Zusammen- 
setzung als  gewisse  Mineralien,  oder  es  sei  doch  ein  Gemenge  bestimmter  Silicate; 
die  von  ihm  untersuchten  Gläser  entsprechen  dem  Sättigungsverhältniss  Nag  O . 
Ca  O  .  4  Si  Oa.  Dieser  Formel  würde  für  die  Natrongläser  die  Zusammensetzung 
87,0 Proc.  SiOa,  17,3  Prot-.  Na20  und  15,7  Proc.  CaO;  für  die  Kaligläser  61,6  Proc. 
8iOa,  24,1  Proc.  K20  und  14,3  Proc.  CaO  entsprechen.  Vergleichen  wir  hiermit 
die  Zusammensetzung  verschiedener  Gläser  auf  der  Tabelle  (8.  379),  so  ergiebt 
sich ,  dass  das  im  Handel  vorkommende  gute  Glas  durchweg  viel  mehr  Kiesel- 
säure enthält.  Da  aber,  wie  bereits  Berthier10)  nachgewiesen  hat,  ein  höherer 
Kieselsäuregehalt  das  Glas  strengflüssiger  und  härter  macht,  der  Kalk  aber 
namentlich  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Einflüsse  bedingt,  so  bezeich- 
net Benrath2)  als  „Glas"  allerdings  auch  Silicate,  deren  Sättigung  der  allgemeinen 
Formel  R0.2Si02  entspricht,  hebt  aber  hervor,  die  für  alle  Zwecke  der  Glasfabri- 
kation  günstigste  Zusammensetzung  der  Gläser  (abgesehen  von  optischen  Gläsern)  liege 
zwischen  den  Grenzen  NaaO  .  CaO  .  6  8i09  und  5  NaaO  .  7  CaO  .  36  8i02,  wobei 
Na  wieder  durch  K,  Ca  durch  Pb  ersetzt  werden  kann.  Daraus  würden  sich  fol- 
gende Zusammensetzungen  ergeben  : 


Si  02 

N^O 

KaO 

Ca  O 

Pb  O 

K20  .  CaO  .  6  Si  02  

70,6 

18,4 

11,0 

Naa  0  .  Ca  0  .  6  Si  0.2  

75,3 

13,0 

11,7 

KaO  .  PbO  .  6  8iOa  

53,2 

13,9 

32,9 

5  K2  0  .  7  Ca  0  .  36  Si  02  ... 

71,5 

15,6 

12,9 

5  Na2  0  .  7  Ca  0  .  36  Si  Oa  .  .  . 

75,5 

10,8 

13,7 

5KaO  .  7  PbO  .  36  8iOa    .  .  . 

51,6 

11,2 

37,2 

Diese  Formeln  entsprechen  zwar  der  Zusammensetzung  der  Kaligläser  und 
Bleigläser,  wie  die  in  folgenden  Tabellen  (8.  381)  zusammengestellten  Analysen 
derselben  zeigen.  Der  Kieselsäuregehalt  der  Natrongläser  ist  aber  in  der  Praxis 
meist  um  einige  Proceute  niedriger. 
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Schott27)  hat  eine  Reihe  Schmelzversuche  gemacht,  die  ihm  Glaser  folgender 
Zusammensetzung  ergaben : 


I 

II 

III 

• 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

o 

u 

ü 

cJ 

o 

o 

• 

o 

Mol 

Pro 

Mol 

Pro 

Mol 

Pro* 

Mol 

Pro 

Pro 

"o 

Pro 

Mol 

5 

fi 

o 

n 

Pro 

8i02  .  . 

2 

50,4 

3 

60,4 

4 

67,0 

5 

71,8 

6 

75,3 

3 

50,0 

4 

57,1 

5 

62,4 

CaO   .  . 

1 

23,6 

l 

18,8 

1 

15,6 

1 

13,4 

1 

11,7 

1 

15,6 

1 

13,3 

1 

12,6 

NaaO.  . 

l 

26,0 

1 

20,8 

1 

17,4 

1 

14,8 

1 

13,0 

2 

34,4 

2 

29,6 

2 

26,0 

Das  Olas  I  entglaste  beim  langsamen  Erkalten  völlig,  II  grösstentheils  und 
III,  welches  der  Dumas'schen  Formel  entspricht,  wenig.  Dagegen  war  IV,  wel- 
ches der  Formel  Na^O  .  CaO  .  4  8iOa  entspricht,  sehr  gut.  Die  Probe  V  konnte 
nur  sehr  schwer  zum  Schmelzen  gebracht  werden,  VI  war  zur  Hälfte  entglast, 
VDI  und  VIII  waren  wieder  scheinbar  gut,  würden  aber  wohl  nur  wenig  wider- 
standsfähig gewesen  sein.  Schott  glaubt,  dass  sich  für  sämmtliche  Gläser  des 
täglichen  Gebrauches  keiue  einheitliche  Normalformel  aufstellen  lasse.  Während 


Fensterglas  der  obigen  Formel  Naa  O  .  Ca  O  .  5  Si  Oa  entsprechen  könne ,  müsse 
Spiegelglas  mehr  Kieselsäure,  aber  weniger  Kalk,  Hohlglas  dagegen  mehr  Kalk 
enthalten. 

Ehe  11 »)  hat  gefunden,  dass  von  vier  Gläsern  folgender  Zusammensetzung: 


Bi02 
KaO  . 
NaaO 
CaO  . 
BaO  . 
Al2Os 


m 


66,69 
10,20 
11,91 
7,89 

2,03 


68,60 
7,84 

12,54 
4,92 

3,96 


63,26 

19,45 

15,71 
1,76 


IV 


64,60 
18,75 

14,10 

2,55 


nur  I  und  III  beim  Einrühren  von  Schwefel  in  das  fertig  geschmolzene  Glas  ge- 
färbt wurden,  nicht  aber  II  und  IV,  dass  demnach  nur  solche  Gläser,  welche 
mehr  Basen  enthalten,  als  der  Sättigung  2RO  .  5Si02  entspricht  (B  =  Nag,  Ca 
u.  s.  w.),  Schwefel  aufnehmen,  also  freies  Alkali  enthalten.  Neutrales  Glas  ent- 
spricht demnach  der  Formel  2BO  .  5  8i02.  Das  Glas  löst  im  feurig -flüssigen  Zu- 
stande Metalle  (Gold,  Kupfer,  8ilber,  Blei),  Oxyde  (8nOa,  Cr2Os,  Al2Os,  Fe804, 
Mn304,  Si02,  CaO)  und  Salze  (Calciumphosphat,  Fluoraluminium,  Natriumsulfat), 
bildet  beim  raschen  Erstarreu  damit  eine  gleichartige  amorphe  Masse,  während 
beim  langsamen  Abkühlen  ein  Theil  der  gelösten  Stoffe  amorph  oder  in  Krystallen 
Ausscheidet  (z.  B.  Kupfer,  A1203,  Sn02,  Cr2Oa).  Selbst  das  überschüssige  Alkali 
scheint  im  Glase  lediglich  gelöst  zu  sein.  Das  nur  mit  Alkali  geschmolzene  Glas 
entspricht  derselben  Sättigung ;  dasselbe  löst  in  hohen  Temperaturen  bis  zu  84Proc. 
überschüssige  Si02,  die  sich  aber  beim  langsamen  Erkalten  wieder  ausscheidet. 

Wie  bereits  erwähnt,  kann  Calcium  auch  durch  eine  Reihe  anderer  Elemente 
im  Glase  ersetzt  werden.    So  hat  Pelouze89)  durch  Zusammenschmelzen  von 

I  II 

Sand                                   250  250 

Kohlensaures  Natrium  .  .   100  100 

Magnesia                              50  50 

Kohlensaures  Calcium  .  .     —  60 

folgende  Gläser  erhalten  : 

8i02    68,9  65,7 

NaaO   16,2  15,0 

MgO   14,9  12,0 

CaO   —  7,3 

Specif.  Gew   2,47  2,54 

Die  Gläser  sind  zwar  sehr  leichtflüssig,  entglasen  aber  ungemein  leicht,  nament- 
lich II. 
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Während  schon  von  anderer  Seite80)  dem  Glassatze  mehrfach  Barium-  und 
8trontiumverbindungen  zugesetzt  wurden,  hat  Benrath  31)  gezeigt,  dass  man  zwar 
scheinbar  auch  das  Alkali  durch  Baryt  ersetzen  kann,  wie  die  folgenden  Analysen 
dreier  Glasproben  zeigen,  von  denen  III  nacbPeligot  in  St.  Gobin  hergestellt  war: 

I               II  III 

SiO„                            44,93  54,69  46,5 

CaO                              6,61  17,06  6,3 

BaO                            44,98  24,51  47,2 

Al2Os,  Fea03   .  .  .     3,48            3,74  — 

dass  aber  diese,  kaum  der  Sättigung  RO  .  2  8iOa  entsprechenden  Gläser  selbst  von 
verdünnten  Mineralsäuren  stark  angegriffen  werden,  somit  völlig  unbrauchbar  sind. 
Dagegen  war  das  folgende  Glas  gut,  dessen  Analyse  unter  I  mitgetheilt  ist  und 
dessen  Zusammensetzung  nahezu  dem  Aeqnivalentverhältniase  Na^O  .CaO  .  BaO. 
9SiOa  entspricht: 

I  II 

SiOa   65,14  74,19 

NaaO   9,37  17,02 

CaO   5,29  2,88 

PbO   —  0,86 

BaO  17,18  5,16 

Ala08  .  FejjOg  .  .  .  2,57  0,58 
8  03    0,45  0,28 


Unter  II  ist  die  Analyse  eines  guten  englischen  Pressglases  angegeben,  dessen 
specif.  Gewicht  2,524  ist;  in  Mastricht  wird  mittelst  Witherit  ein  ebenfalls  gutes 
Baryt-Bleiglas  hergestellt,  welches  der  Formel  4KaO  .  2  BaO  .  3  CaO  .  3  PbO  .  36  8iOa 
entspricht,  daher  von  Benrath  als  8tütze  seiner  Sättigungsformel  aufgeführt  wird. 

Bemerkenswerth  sind  die  Versuche  von  Lamy82),  Thallium  in  das  Glas  ein- 
zuführen. Aus  300  Thln.  Sand,  400  Thln.  Thalliumcarbonat  und  100  Thln.  Kalium- 
carbonat  oder  300  Thln.  8and,  200  Thln.  Mennige  und  335  Thln.  Thalliumcarbonat 
erhielt  er  ein  leicht  schmelzbares,  völlig  homogenes  Glas  von  4,235  specif.  Gewicht 
und  mit  dem  Brechungsindex  für  den  gelben  Strahl  1,71 ;  schliesslich  gelang  es 
selbst  ein  Glas  von  5,625  specif.  Gewicht  und  1,965  Brechungsindex  zu  erhalten. 

Andererseits  hat  man  das  Calcium  theil weise  durch  Zink  ersetzt;  ein  sehr 
gutes  Glas  zu  optischen  Zwecken  von  Maes83)  in  Clichy  hatte  folgende  Zusam- 
mensetzung : 

8iOa     ZnO     PbO     Fe^,  u.  Ala08     CaO     As     Alkalien  u.  Borsäure 
56,61     13,50     4,10  0,40  0,70    Spur  24,69 

I>as  aus  unreinen  Stoffen  hergestellte  Flaschenglas  kann  wegen  seines  hohen 
Gehaltes  an  Thonerde  und  Eisenoxyd  der  Normalformel  natürlich  nur  annähernd 
entsprechen,  wie  auch  die  Zusammensetzung  guter  Flaschen  in  folgender  Tabelle  I 
(S.  384)  zeigt.  Uebersteigt  aber  der  Gehalt  an  Thonerde,  Kalk  und  Alkalien  ein 
gewisses  Maass,  so  werden  die  Gläser  minder  widerstandsfähig  gegen  Wasser  und 
Säuren  und  somit  unbrauchbar.  Folgende  Analysen  von  Gläsern,  die  sich  beim 
Gebrauch  schlecht  bewährt  haben,  lassen  in  der  That  erkennen,  dass  das  Verhält- 
niss  der  Bestandteile  des  Glases  keinen  allzu  grossen  Spielraum  gestattet  (s.  Tab.  II, 
8.  384). 

Löslichkeit  des  Glases.  Während  noch  Boyle  (1664)  und  Margraf 
meinten,  aus  reinem  Wasser  entstehe  bei  fortgesetzter  Destillation  Erde,  wussten 
schon  Kunkel  (1744),  Lavoisier  (1770)  und  Scheele,  dass  das  Glas  vom  Wasser 
mehr  oder  weniger  gelöst  wird.  Alkalireiche  Gläser  werden  an  der  Luft  feucht, 
verlieren  allmälig  ihren  Glanz  und  werden  mit  der  Zeit  blind;  zuweilen  zeigen  sie 
dabei  ein  Irisiren  der  Oberfläche34).  Dieselben  Erscheinungen  treten  auf,  wenn 
Glas  längere  Zeit  im  Wasser  oder  feuchten  Boden  gelegen  hat;  das  Wasser  ent- 
zieht dem  Glase  namentlich  die  Alkalien,  die  Oberfläche  verliert  ihre  Festigkeit 
und  blättert  ab.   Nach  Hausmann85)  hatte  ein  derartig  zersetztes  Glas  folgende 


8iOa    AlaOs    CaO     MgO     FeO    NaaO     KaO  HaO 
Unzersetztes  Glas  .   59,2       5,6        7,0       1,0        2,5       21,7       3,0  — 
Zersetzte  Rinde  .  .   48,8       3,4       11,3       6,8       11,3        —        -  19,3 

Die  Zersetzung  des  Glases  durch  Wasser  nimmt  rasch  bei  steigender  Tempe- 
ratur zu.    Griffith86)  fand,  dass  Wasser  beim  langsamen  Sieden  dem  Flintglase 
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7  Proc  entzog;  die  Lösung  enthielt  über  kein  Blei.  Nach  Polouze37)  verloren 
von  zwei  Glasproben  folgender  Zusammensetzung : 

I  II 

8iOa   72,1  77,3 

CaO  15,5  6,4 

NaaO  12,4  16,3 

gepulvert  beim  Kochen  mit  Wasser  I  10  Proc.  und  II  32  Proc.;  die  Lösung  ent- 
hielt basisches  Alk^lisilicat  und  stets  etwas  Sulfat.  An  der  Luft  nimmt  Glaspulver 
langsam  Kohlensäure  auf,  und  mit  feuchtem  Lackmuspapier  zeigt  es  sofort  alka- 
lische Reaction,  ein  Verhalten,  welches  schon  Bischof  imd  Puchs30)  kannten. 
Benrath31)  digerirt«  16  Thle.  Glaspulver  3  Tage  mit  Wasser  und  erhielt  in  der 
Losung  0,193  Tide,  folgender  Zusammensetzung: 

8iOa      CaO      Na20    Ala03       8  0s     COa  u.  Verl. 
Verwendetes  Glas  .  .  .  76,27       6,09       16,38       0,63       Spur  — 
Lösungsrückstand  .  .  .   28,43        —       47,39        —        0,18  24,00 

Auch  hier  war  also  ein  stark  alkalisches  Natriumsilicat  entzogen.  Als 
Daubree30)  Glas  mit  überhitztem  Wasserdampf  unter  Druck  behandelte,  zerHel 
dasselbe  völlig  in  Kieselsäure,  Wollastonit  (CaSi03)  und  Alkalisilicat. 

Emmerling  u)  zeigt,  dass  der  Gewichtsverlust  eines  Glasgefässes  durch  Flüs- 
sigkeiten abhängig  ist  von  der  Zeit  des  Kochens,  von  der  Grösse  der  benetzten 
Fläche,  von  dein  Zustande  derselben,  von  der  Zusammensetzung  des  Glases  und 
von  der  Natur  und  der  Coucentration  der  Lösung;  die  Verdampfungsgeschwindig- 
keit ist  dagegen  ohne  Einfluss.  Die  Zusammensetzung  der  untersuchten  Gläser 
war  folgende: 

a  b  c  d 
Si03  ...  73,79  72,69  74,14  79,57 
Ala0»  .  .  .  0,58  0,63  1,15  0,35 
FejOs  .  .  .  0,69  0,97  0,68  0,24 
Mnü  .  .  .  0,32  0,54  0,49  — 
CaO  ...  8,61  9,20  6,94  7,18 
MgO  .  .  .  0,12  0,34  0,24  0,18 
NaaO  .  .  .  13,94  12,83  15,07  3,45 
KaO    .   .   .     0,60  ^77  0^0  8,04 

98,64  98,97  99,31  99,01 

Bei  Versuchen  mit  600  bis  700  ccm  fassenden  Glaskolben  der  ersten  Glassorte 
und  Anwendung  von  400  ccm  der  betreffenden  Lösung  unter  Ersetzung  des  ver- 
dampfenden Wassers  ergab  sich  beim  Kochen  mit  reinem  Wasser  während  der 
ernten  Stunde  eine  Gewichtsabnahme  von  3,9  mg,  während  der  zweiten  von  2.7  mg 
und  während  der  folgenden  28  Stunden  Verluste  von  2,5  bis  1,5  mg.  Uprocentige 
Salzsäure  löste  in  der  ersten  Stunde  4,2  und  5,3  mg,  in  den  folgenden  Stunden  nur 
0,9  mg.  Salzsäure  von  0,2  bis  3  Proc.  löst  fast  gar  nichts,  die  Einwirkung  wächst 
aber  sowohl  bei  grösserer  Verdünnung  als  bei  grösserer  Concentration.  0,008  Proc. 
Salpetersäure  hebt  «He  lösende  Wirkung  des  Wassers  auf,  1  Proc.  löste  0,3  mg. 
Schwefelsäure  von  0,25  bis  25  Proc.  löste  stündlich  etwa  3,8  mg,  lproc.  Oxalsäure 
0,2  und  0,1  mg.  Besonders  stark  greifen  alkalische  Flüssigkeiten  das  Glas  au. 
Wasser  mit  l  Proc.  NaaCOs  löste  stündlich  34,8  mg,  mit  0,25  Proc.  18  mg  und  mit 
0,0019  Proc.  3,6  mg.  0,25procentiges  Kali  löste  11,5  mg  und  0,005procentiges  noch 
2,7  mg,  9proc.  Ammoniak  3,3,  dann  2,9  mg,  Wasser  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak 
3,9  mg  und  mit  1  Proc.  Ainmoniumcarbonat  2  mg  Glas.  Vou  Salzlösungen  haben 
Salmiak,  Chlorkalium,.  Chlornatrium,  Chlorcalcium  uud  salpetersaures  Kalium  etwa 
die  gleiche  Wirkung  auf  neue  Glasgefässe  wie  destillirtes  Wasser,  schwefelsaures 
Natrium  die  doppelte,  phosphorsaures  Natrium  die  sechsfache;  Zusatz  weniger 
Tropfen  Salzsäure  vermindert  dieselbe  bedeutend.  Die  Bentandtheile  des  Glases 
werden  von  den  kochenden  Flüssigkeiten  etwa  in  demselben  Verhältnisse  gelöst, 
wie  sie  im  Glase  selbst  enthalten  sind.  Die  Einwirkung  nimmt  mit  der  Tempera- 
tur rasch  ab;  ebenso  wird  längere  Zeit  gebrauchtes  Glas  viel  weniger  angegriffen 
als  neues. 

Bei  den  Versuchen  mit  den  übrigen  Glassorten  verloren  Kolben  von  b  2,6  mg, 
solche  von  c  2,4  mg  und  von  d  1,8  mg  beim  Kochen  mit  reinem  Wasser.  Soda- 
lösung von  0,1  Proc.  löste  von  u  15,8  mg,  von  6  13,7  mg,  von  c  17,5  mg  und  von  d 
21,5  mg.  0,1  bis  1  Proc.  Salzsäure  oder  Salpetersäure  hinderten  die  Einwirkung 
des  Wassers  auf  alle  vier  Glassorten,  so  dass  sich  diese  trotz  der  verschiedenen 
Zusammensetzung  fast  gleich  gegen  die  Lösungen  verhielten.  Aus  diesen  Ver- 
lwdrtcrbuch  der  Chemie.    Dd.  III.  25 
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suchen  ergiebt  sich,  daas  man  bei  genauen  Arbeiten  keine  neuen  Glasgefässe  ver- 
wenden, möglichst  geringe  Zeit  darin  kochen,  namentlich  aber  keine  noch  so  ver- 
dünnte alkalische  Lösungen  darin  erhitzen  soll. 

Nach  den  Versuchen  von  Stass40)  halten  sich  im  Allgemeinen  die  kieselsäure- 
reichen und  thonerdefreien  Gläser  am  besten  ;  vollständig  widerstand  ein  Glas  den 
Angriffen  von  Säuren  und  verdünnten  Alkalien  von  folgender  Zusammensetzung : 

Bi02  Ka0  NaaO  Ca  O 
77,0  7,7  5,0  10.3 

Benrath31)  hebt  hervor,  dass  die  Widerstandsfähigkeit  des  Glases  nament- 
lich von  dem  richtigen  Verhältnisse  zwischen  Kalk  und  Alkalien  abhängt,  nicht 
aber  vou  der  Farbe,  wie  auch  neuerdings  wieder  behauptet  wurde41). 

Um  die  Widerstandsfähigkeit  eines  Glases  zu  bestimmen,  behandelt  es  Vogel42) 
mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Zink;  Splittgerber43)  beobachtet  das  Ver- 
halten desselben  beim  Erhitzen.  Besser  ist  der  Vorschlag  von  Weber44),  das  zu 
prüfende  Glas  Salzsäuredämpfen  auszusetzen;  gute  Gläser  dürfen  dann  nach  dem 
Trocknen  keinen  Besclüag  zeigen.  Benrath  erhitzt  die  Glasprobe  mit  Eiseuvitriol 
auf  schwache  Rothgluht  und  bestimmt  den  Gewichtsverlust. 

Eutglasen.  Schon  im  Jahre  1727  machte  Beaumur  die  Beobachtung,  dass 
Glas,  läugere  Zeit  auf  eine  Temperatur  erhitzt  bei  der  es  erweicbt,  aber  nicht 
schmilzt  matt,  trüb,  ja  gänzlich  undurchsichtig  und  milchweiss  wird.  Ueber  die 
Ursachen  dieser  sogenannten  Entglasung  sind  die  Ansichten  noch  getrennt.  Ber- 
zelius,  Terreil46),  Bontemps46),  Pelouze47)  u.  A.  sehen  die  Entglasung  als 
physikalische  Umlagerung  an,  die  Ursache  des  Trübwerdens  mit  Schubarth  48) 
in  der  Discontinuität  der  Materie.  Diese  Ansicht  wurde  scheinbar  durch  die  Beob- 
achtung von  Leydolt68)  unterstützt,  dass  gewöhnliches  Glan  beim  Anätzen  mit 
Fluorwasserstoff  farblose  Kry stallflächen  zeigt,  die  der  Säure  einen  grösseren 
Widerstand  entgegensetzt  als  der  völlig  amorphe  Theil.  Da^e^en  meinen  Du- 
mas49) und  Peligot50),  dass  aus  dem  Glase  bestimmte  Silicate  auskrystallisiren, 
der  Rest  gleichsam  als  Mutterlauge  zurückbleibe.  Peligot  fand  z.  B.  folgeude 
Zusammensetzung  der  in  einem  Glase  (Mutterlauge)  ausgeschiedenen  Krystalle  : 

8iOa       CaO      MgO    FeaOs    AlaOs  NaaO 
Krystalle  .  .  .   62,3        22,7        8,4        3,2        2,5  0,9 
Glas   61,8         21,5         5,4         3,0         2,1  6,2 

Splittgerber61)  unterscheidet  zwischen  krystallinischen  und  amorphen  Aus- 
scheidungen, hält  aber  beide  für  neu  entstandene  Verbindungen,  ohne  jedoch  einen 
wesentlichen  Unterschied  in  der  Zusammensetzung  auffinden  zu  können;  nach 
seinen  Versuchen  eutglasen  namentlich  die  Gläser  mit  hohem  Kalk-  und  Thon- 
erdegehalt. Pelouze47)  meint  dagegeu,  dass  die  Neigung  zum  Eutglasen  nicht 
mit  dem  Gehalte  au  Thonerde,  sondern  an  Kieselsäure  wächst;  so  hielten  sich  von 
den  folgenden  Gläsern  I  und  II  gut,  während  IU  bis  V  entglasten  : 

i         ii       m       iv  v 

8iOa  ...  73,05  77,04  77,80  80,27  82,24 
N^O  .  .  .  11,79  15,51  9,70  8,73  12,01 
Ca  O    ...    15,16         7,41        12,50       11,00  5,75 

Auch  nach  Stein52)  eutglasen  namentlich  kieselsäurereiche  Gläser.  Diese 
Ansicht  wird  scheinbar  unterstützt  durch  die  von  Peligot  ausgeführte  Analyse 
eines  böhmischen  Achatglases  und  eines  Alabasterglases  von  Stolba67): 

8iOa    NaaO     KaO    AlaOs  CaO 
Achatglas    ....   H0,9        —       17,6       0,8  0,7 
Alabasterglas  .  .   .   82,3       5,6        5,6       3,2*  3,3 

Benrath63)  findet,  dass,  das  entglaste  Glas  durchweg  eine  Steigerung  dt~ 
Kieselsäuregehaltes  zeigt,  dass  aber  die  Entglasuu«  grösstenteils  durch  Ausschei 
dnng  von  krystallisirter  8iOa  und  feldspathart iger  Krystalle  geschehe.    Ein  ent 
glaste*  Glas,  welches  aus 

SiO„       CaO       Ala03       NaO  803 
70,2         11,5  4,6  13,4  0,3 

bestand,  soll  z.  B.  ein  Gemenge  sein  von 

Glas  (Naa  O  .  Ca  O  .  4  8i  Oa)   66,6 

Oligoklas  (2NaaO  .  2AlaOs  .  9  8iOa)  .  .  .  19,9 

8iOa,  krystallisirt   12,9 

Natriumsulfat   0,6 
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Die  Meinung  Benrath'»,  dass  im  gewöhnlichen  Glase  die  Thonerde  als  Thon: 
Al2Os  .  2  8i02  gelöst  »ei  und  heim  Erstarren  des  Glases  auch  als  solcher  gelöst 
bleibe,  ist  nicht  wahrscheinlich. 

Nach  Bontemps46)  ist  die  leichte  Entglasbarkeit  nicht  durch  den  Gehalt  an 
Kieselsäure,  sondern  an  Kalk  bedingt.  Auch  Schott w)  findet,  dass  kieselsäure- 
reiche  Gläser  schwer  entglasen ,  leicht  aber  die  viel  kalk  -  und  thonerdehaltigen ; 
beim  Entglasen  scheidet  sich  kieselsaures  Calcium  und  Thonerde  aus.  Nach  Vogel 
und  Hock56)  entglasen  namentlich  kalireiche  Gläser.  Williams60),  Hage- 
mann60) und  Ebell28)  zeigen,  dass  entgegen  der  Angabe  von  Benrath61)  die 
Entglasung  des  Kryolithglases  durch  den  Fluorgehalt  desselben  bewirkt  wird. 
C  lein  and otM)  meint  bereits,  dass  jeder  überschüssig  zugesetzte  Bestandteil  das 
Glas  zum  Entglasen  bringe,  Kieselsäure  sowohl  als  Kalk,  Blei  und  Alkali. 

Die  bereits  erwähnten  Versuche  von  Ebell28)  schliesslich  zeigen,  dass  die 
vom  Glase  (2  RO  .  5  8i  02)  im  feuerflüssigen  Zustande  gelösten  Metalle,  Oxyde  und 
Balze  beim  langsamen  Abkühlen  als  solche  (theilweise  auch  wohl  als  Silicate)  aus- 
krystallisiren.  Die  Entglasung  kann  demnach  durch  die  verschiedensten  Körper 
bewirkt  werden. 

Farbige  Gläser.  Bekanntlich  werden  Verbrennungsröhren  bei  der  orga- 
nischen Analyse  zuweilen  schön  roth  gefärbt.  Ueberzieht  man  in  ähnlicher  Weise 
Glas  mit  einem  Gemisch  von  Kupferoxyd  und  irgend  einem  Bindemittel  und  glüht, 
so  nimmt  das  Glas  Kupfer  auf,  bleibt  aber  farblos;  wird  es  nun  im  Wasserstoff 
oder  einem  anderen  reducirenden  Gase  geglüht,  so  färbt  es  sich  schön  roth. 
Schöner  als  durch  dieses  sogenannte  Lasurverfahren,  welches  schon  Bedford62) 
beschreibt,  ist  nach  Ebell68)  der  durch  Schmelzen  erhaltene  Kupferrubin.  Wirt! 
Glas  z.  B.  mit  1  Proc.  Kupferoxyd  geschmolzen,  so  erhält  man  nach  Zusatz  von 
1,5  Proc.  Hammerschlag  oder  2  Proc.  Zinn  ein  nach  raschem  Erkalten  farbloses 
oder  doch  nur  grünlich  gefärbtes  Glas,  welches  dann  aber  beim  Erhitzen  auf  die 
Temperatur  der  Erweichung  plötzlich  hochroth  wird ,  die  bekannte  schöne  Farbe 
alter  Kirchenfenster.  Der  so  erhaltene  Kupferrubin  enthält  0,42  bis  0,66  Proc. 
metallisches  Kupfer.  Bei  steigendem  Kupferzusatz  nimmt  Glas  höchstens  6,75  Proc. 
Kupfer  auf,  wird  dann  aber  undurchsichtig.  Cooper64)  und  Engelhardt CB) 
kannten  bereits  den  Kupfergehalt  des  Rubinglases,  Schubarth66)  und  Rose67) 
meinen,  dass  das  Kupfer  als  Oxydul,  Pettenkofer  (s.  Bd.  I,  S.  923)  und  Haute- 
feuille68)  als  Silicat,  Wöhler,  Freiny60)  und  Ebell63),  dass  es  metallisch  im 
Glase  enthalten  sei.  Ebell  zeigt,  dass  Kupfer  sich  wie  Gold  nur  in  hohen  Tem- 
peraturen im  Glase  löst.  Beim  Erwärmen  des  rasch  gekühlten  Kupferglases  geht 
das  gelöste  farblose  Kupfer  in  die  färbende  Modifikation  über,  die  geringe  Tem- 
peratur gestattet  aber  nicht,  dass  sich  dieselbe  krystallinisch  ausscheidet.  Bei 
massiger  Erweichung  scheidet  sich  das  Kupfer  in  sehr  kleinen  zahlreichen  kry- 
stallinischen  Körnern  aus  und  bildet  den  meist  hochrothen,  emailartigen  Hämatinon 
bei  hoher  Temperatur  in  millimetergrossen  Blättern  und  giebt  den  Aventurin 
(».  Bd.  I,  8.  923). 

Die  Herstellung  des  Goldrubinglases  kannte  schon  Neri  (1612),  aber  erst 
Kunkel  scheint  dieselbe  völlig  beherrscht  zu  haben.  Anfangs  setzte  mau  dem 
Glase  Goldpurpur  zu70):  Wieland  71),  Pohl72)  u.  A.  nahmen  aber  schon  Gold- 
chlorid; Splittgerber73)  zeigte,  dass  das  Anlaufen  des  mit  Goldchlorid  geschmol- 
zenen Glases  im  Wasserstoff,  Kohlenstaub  und  im  Sauerstoff  stattfindet.  Während 
Bontemps74)  und  Knaffl76)  die  Goldfärbung  durch  physikalische  Veränderungen 
zu  erklären  suchen,  nimmt  Splittgerber  ein  rubinfarbiges  Goldoxyd,  Rose76) 
Goldoxydul,  Schubarth77)  eine  Färbung  durch  metallisches  Gold  an.  Nach  den 
Versuchen  von  Müller78)  und  Knapp79)  löst  Glas  nur  geringe  Mengen  metal- 
lisches Gold ;  zur  gleichmässig  schönen  Färbung  von  1  kg  Bleiglas  geniigen  20  mg 
Gold ,  die  übrigen  Gläser  sind  schwieriger  zum  Anlaufen  zu  bringen.  Das  metal- 
lische Gold  befindet  sich  entsprechend  dem  Kupfer  im  rasch  gekühlten  Glase  im 
farblosen  Zustande,  geht  dann  aber  beim  Anlaufen  in  die  färbende  Modifikation  über. 

Glas  mit  einem  Gemisch  von  feinem  Silberoxyd  oder  ChlorBÜber  mit  Thon 
und  Wasser  überzogen  und  in  einer  Muffel  erlützt  wird  durch  Aufnahme  von 
Silber  schön  gelb:  nach  Bontemps80)  geht  dieses  zuweilen  selbst  in  der  Kälte 
vor  sich.  Ebell81)  zeigt,  dass  auch  metallisches  Silber  vom  Glase  gelöst  wird  und 
die  schön  gelbe  bis  orange  Färbung  giebt;  100  g  Glas  nehmen  je  nach  der  Tiefe 
der  Färbung  8  bis  92  mg  metallisches  Silber  auf.  Auch  beim  Schmelzen  von  Chlor- 
silber in  Glasröhren  bildet  sich  gelbes  Glas.  Weniger  schön  als  die  durch  dieses 
Lasiren  sind  die  durch  Schmelzen  des  Glases  mit  Silber  erhaltenen  Farben.  Auch 
metallisches  Blei  wird  vom  Glase  gelöst,  giebt  aber  keine  Anlauffarben.  Antimon- 
oxyd ertheilt  dem  Glase  nach  Benrath  keine  Farbe. 

25* 
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Pelouze82)  erhielt  beim  Zusammenschmelzen  von  250  Tbln.  Sand,  100  Thln. 
Soda,  50  Thln.  Marmor  und  40  Thln.  Kaliumbichromat  ein  sehr  schönes  Glas, 
welches  mit  glänzenden  grünen  Krvstallflitterchen  angefüllt  war,  das  er  daher 
Chromaventurin  nannte.  Ebell*8)  zeigt,  dass  man  beim  Zusammenschmelzen 
von  Glas  mit  wenig  Chromoxyd  ein  schön  grünes  Glas  erhält,  mit  mehr  Chromoxyd 
geschmolzen  ein  solches,  welches  in  hellgrüner  Grundmasse  grasgrüne,  hexagonale 
Krystalltäfelehen  von  ausgeschiedenem  Chromoxyd  enthält. 

Mangan  wurde  bereits  im  Alterthum  im  Braunstein  als  Entfärbungsmittel  dem 
Glase  zugesetzt;  in  grösserer  Menge  färbt  es  das  Glas  weinroth  bis  violett,  in 
grossen  Mengen  schwarz.  Die  Entfärbung  der  grünen  eisenoxydul haltigen  Gläser 
beruht  nach  Liebig83)  und  Kohn84)  nicht,  wie  man  bisher  glaubte,  darauf,  daas 
das  Eisenoxydul  in  das  weniger  färbende  Oxyd  übergeführt  wird,  sondern  darauf, 
dass  die  Färbung  durch  Eisenoxydul  eine  Complementärfarbe  zum  violetten  Braun- 
steinglase abgiebt,  was  Field85)  und  Ouhrauer86)  bestätigen.  Diese  mit  Braun- 
stein entfärbten  Gläser  haben  die  unangenehme  Eigenschaft  ,  dass  sie  am  Sonnen- 
licht bisweilen  violett  bis  roth  werden.  Nach  Gaffield87)  zeigen  nur  die  Kaligläser 
diese  Färbung;  die  manganhaltigen  Natrongläser  werden  nur  gelb.  Bontemps88) 
glaubt  am  Licht  oxydire  sich  zunächst  das  Eisen  und  färbe  das  Glas  gelb ,  dann 
werde  auch  das  Mangan  oxydirt,  so  dass  nun  die  violette  Färbung  überwiegt. 
Wird  dieses  Glas  auf  Rothgluht  erwärmt,  so  wird  es  nach  Pelouze89)  wieder 
farblos.   Neuerdings  wird  das  Glas  mit  Nickeloxydul  entfärbt. 

Durch  Kobaltoxydul  blau  gefärbtes  Glas  wurde  bereits  in  Aegypten  hergestellt. 
Kaliglas  wird  durch  Kobalt  rein  und  intensiv  blau,  Natronglas  blauviolett  (siehe 
8 inalte).  Uran  färbt  das  Glas  grün  oder  grünlichgelb.  Eisen  giebt,  wie  Bon- 
temps88) zeigte,  die  verschiedensten  Farben;  M£ne90)  nimmt  für  diese  Färbun- 
gen folgende  Oxydationsstufen  des  Eisens  an:  Schwarz  6FeO.Fe2Os,  Blau  3FeO. 
2  Fe203l  Grün  FeO  .  FejOR,  Gelb  2FeO  .  3  FeaOs,  Orangeroth  FeO  .  3  FejOs  und 
für  Purpurroth  FeaOg. 

Nach  früheren  Angaben 91)  sollte  Glas  durch  Kohle  gelb  bis  schwarz  gefärbt 
werden.  Pelouze  9a)  fand,  dass  beim  Zusammenschmelzen  von  250  Thln.  Sand, 
100  Thln.  Soda,  50  Thln.  Kreide  und  2  Thln.  Kohle  ein  gelbes  Glas  erhalten  wurde, 
wenn  gewöhnliche  sulfathaltige  Soda  verwendet  wurde;  dieselbe  Färbung  trat 
auf,  wenn  statt  Kohle  Schwefel,  Silicium,  Phosphorcalcium,  Aluminium  oder  Queck- 
silber zugesetzt  wurde;  bei  Verwendung  von  reinen  Stoffen  wurde  ein  farbloses 
Glas  sowohl  mit  Kohle  als  mit  Bor,  Silicium  und  Wasserstoff  erhalten,  das  Glas 
wurde  aber  sofort  gelb,  sobald  auch  nur  0,25  Proc.  Sulfat  zugesetzt  wurde.  Die 
Gelbfärbung  des  Glases  ist  demnach,  wie  schon  Splittgerber93)  vermnthete, 
durch  Reduction  der  in  jedem  Glase  vorhaudenen  Sulfate  zu  8ulfiden  bedingt. 
Nach  Ehe  II94)  werden  sowohl  saure  als  basische  Gläser  (wenn  2  RO  .  5Si09  als 
neutral  bezeichnet)  von  Schwefelmetallen  gelb  gefärbt  ,  von  freiem  Schwefel  aber 
nur  die  basischen.  Alkalipolysulfurete  geben  schön  rothe  Gläser.  Mit  Schwefel  gelb 
gefärbtes  Glas,  neuerdings  Topasglas  genannt,  eignet  sich  besonders  gut  für  licht- 
empfindliche Stoffe86).  Pelouze"9)  führt  auch  das  Gelbwerden  vieler  Gläser  am 
Lichte  auf  eine  Reduction  der  Sulfate  zu  Sulfiden  zurück.  Selen  färbt  das  Glas 
nach  Pelouze96)  orangeroth. 

Physikalische  Eigenschaften  des  Glases.  Das  Glas  ist  so  völlig 
undurchlässig,  dass  es  nach  Quincke97)  selbst  bei  einem  Druck  von  40  bis  126 
Atmosphären  innerhalb  17  Jahren  keine  wägbaren  Mengen  Kohlensäure  oder 
Wasserstoff  hindurchlässt.  Das  specif.  Gewicht  der  Alkali-Kalkgläser  schwankt  im 
Allgemeinen  zwischen  2,4  bis  2,6;  der  Alkali-Bleigläser  von  3,0  bis  3,8  und  steigt  für 
Thalliumgläser  bis  5,625.  Durch  Kühlen  wird  das  specif.  Gewicht  vergrössert;  so 
hatte  Flintglas  nach  Riehe98)  nach  dem  Kühlen  3,610  und  nach  dem  Abschrecken 
0,:.»8.  Die  lineare  Ausdehnung  des  Glases  beim  Erwärmen  von  0°  bis  100°  beträgt 
0,00»»7  bis  0,0009. 

Das  Lichtbrechungsvermögen  der  Gläser  scheint  bei  starkem  Kieselsäure-  und 
Thouerdegehalt  abzunehmen,  steigt  aber  nach  Merz99)  ganz  bedeutend  bei  wach- 
sendem Bleigehalt.  Genaue  Bestimmungen  der  Brechuugsindices  verschiedener 
(i lassorten  hat  namentlich  Ho pk in sou  "**)  ausgeführt.  Jiciusky101)  beschreibt 
einen  Apparat  zur  Bestimmung  der  Durchsichtigkeit  des  Glases. 

Das  Glas  ist  ein  schlechter  Leiter  für  Wärme  und  Elektricität ;  alkalireiche 
und  daher  hygroskopische  Gläser  sind  weniger  gute  Isolatoren.  Ein  Glas  aus 
Glasgow,  welches  sich  durch  grosses  Isolationsvermögeu  auszeichnete,  hatte  nach 
rrimke108)  folgende  Zusammensetzung: 

8iO„       K20       Na„0       PbO       (!aO       MgO  F*2Oa 
58,45        9,24         .5,74         28,02        0,06         U,05  0,47 
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In  Folge  der  schlechten  Wärmeleitung  zerspringt  Glas  bekanntlich  leicht  beim 
raschen  Abkühlen  und  Erhitzen,  besonders  wenn  es  bei  der  Herstellung  schlecht 
gekühlt  war.  Wird  hierbei  zu  rasch  gekühlt,  so  erstarren  die  äusseren  ßchichten 
bereits  wenn  die  innere  Glasmasse  noch  glühend  und  weich  ist  ,  so  dass  l>eim 
weiteren  Erstarren  Spannkräfte  auftreten,  die  das  Glas  beim  geringsten  Anlass, 
oft  sogar  scheinbar  ohne  äussere  Veranlassung  zertrümmern,  wie  dieses  namentlich 
die  sogenannten  Glasthränen,  durch  kaltes  Wasser  plötzlich  abgekühlte  Glas- 
tropfen zeigen.  Aehnlich  verhalten  sich  die  Bologneser  Flaschen,  dickwandige 
rasch  abgekühlte  kleine  Glaskolben,  welche  beim  Ritzen  mit  einem  Sandkorn  leicht 
zerspringen.  Auch  das  Zerspringen  von  Glasröhren  beim  Beiben  ist  nach  Bon- 
temps103)  lediglich  Folge  einer  schlechten  Kühlung. 

Glas  ist  nur  in  feinen  Fäden  biegsam ,  so  dass  es  sich  selbst  verfilzen  lässt ; 
in  grösseren  Stücken  ist  es  sehr  spröde.  Die  Angabe  104),  dass  Glas  nach  längerem 
Liegen  in  der  Erde  biegsam,  an  der  Luft  dann  aber  wieder  spröde  werde,  erscheint 
zweifelhaft.  Gegen  ruhigen  Druck  ist  Glas  ziemlich  widerstandsfähig;  Glasröhren 
halten  einen  inneren  Druck  von  120  kg  auf  1  qcm  aus106).  Etwas  geringer  ist 
nach  Fairbairn  106)  der  Widerstand  gläserner  Kugeln.  Nach  anderen  Versuchen 
ist  die  Zerdrückungsfestigkeit  des  Flintglases  etwa  1700  kg,  die  Zerreissungsfestigkeit 
desselben  etwa  180  kg,  des  Flaschenglases  200  kg  107).  Ein  kleines  Glas  von  1  mm 
Glasdicke  hielt  nach  Caillelet108)  einen  äusseren  Druck  von  480  Atmosphären 
aus,  zersprang  dann  aber  bei  140  Atm.  innerem  Druck. 

Herstellung  des  Glases. 

Wasserglas.  Während  bereits  dem  Basilius  Valentinus  (l.r>20)  eine  an 
der  Luft  zerfliessliche  Verbindung,  die  sogenannte  Kieselfeuchtigkeit  bekannt  war, 
stellte  zuerst  Fuchs10*)  im  Jahre  1824  durch  Schmelzen  von  2  Thln.  Potasche 
und  3  Thln.  Quarz  oder  durch  Kochen  von  Kieselsäure  mit  Kalilange  eine  Ver- 
bindung her,  die  an  der  Luft  nicht  zerfliesst,  aber  dennoch  im  Wasser  löslich  ist, 
die  er  daher  Wasserglas  nannte.  Nach  seinen  Angaben  werden  15  Thle.  Quarz, 
10  Thle.  Potasche  und  1  Tbl.  Holzkohle  gepulvert,  gemischt  und  in  einem  Glas- 
hafen f»  bis  6  Stunden  geschmolzen ;  das  ausgeschöpfte  Glas  wird  gepulvert  und 
in  Wr asser  gelöst.  In  entsprechender  Weise  werden  45  Tille.  Quarz,  2.3  Thle.  Soda 
und  3  Thle.  Kohle  oder  100  Thle.  Quarz,  20  Thle.  schwefelsaures  Natrium  und 
15  bis  20  Thle.  Kohle  verschmolzen.  Liebig110)  erhielt  durch  Kochen  von  Infu- 
sorienerde mit  Kali-  oder  Natronlauge  Wasserglas  mit  42  bis  54  Proc.  Wassergehalt. 
Nach  dem  Trocknen  bestanden  vier  Proben  aus 

I         II         IU  IV 
Na-O   .  .  .   27,1       24,7         —  — 
KaÖ  .  .  .  .     —         —        35,9  32,0 
Si03     ...    72,9       74,4       64,1  88,9 
Meyer111)  hat  auf  diese  Weise  ein  Natron  Wasserglas  mit  77,7  Proc.  8i02  und 
mit  Hülfe  reiner  Kieselsäure  ein  solches  mit  79,79  Proc.  8iOa  hergestellt,  welches 
somit  der  Formel  NaaO  .  4Si03  oder  N^SiiOg  entspricht.   Nach  Capitaine  112) 
wird  die  Infusorienerde  mit  Natronlauge  unter  Druck  gelöst.    In  England  löst 
man  unter  5  bis  6  Atm.  Feuerstein  in  Natronlauge;  das  so  erhaltene  Wasserglas 
ist  aber  viel  alkalischer  wie  das  deutsche.    Drei  im  Handel  vorkommende  Sorten 
Wasserglas  hatten  nach  Lieleg113)  folgende  Zusammensetzung: 

8iOa      NaaO      KaO      Ha0  entspr. 
Liesing  .  .  .   22,26       11,18        —       65,9  Na^O^SiOa 
München.  .   44,64       18,25        —       38,7  SNagO-HSiOg 
Lille    .  .  .  .63,6  —         U,4         0,7         Ka0.3  8iOa 

Ebell114)  konnte  weder  durch  Dialyse  noch  durch  Fällung  mit  Alkohol  aus 
dem  Wasserglas  eine  Verbindung  von  gleichbleibender  Zusammensetzung  erhalten. 
Das  Verhalten  von  Wasserglas  gegen  Salze  haben  Flückiger  m)  und  Heintz116) 
studirt.  Bezüglich  der  Verwendung  des  Wasserglases  in  der  Stereochromie ,  zum 
Tränken  von  Steinen  und  Holz,  als  Waschmittel  u.  s.  w.  muss  auf  eine  betreffende 
Literaturzusammenstellung  m)  verwiesen  werden. 

Natrongläser.  Als  Rohstoffe  dienen  meist  Quarzsand,  seltener  Quarz  oder 
Feuerstein,  ferner  Soda  oder  Glaubersalz  mit  Kohle,  während  der  Kalk  als  Kalk- 
stein, Kreide,  selten  auch  wohl  als  gebrannter  Kalk  zugesetzt  wird.  Zur  Herstel- 
lung des  sogenannten  halbweissen  (Arzneiflaschen)  oder  weissen  Glases  (vergl.  die 
Analysen  Bf  379)  ist  es  besonders  wichtig,  dass  diese  Stoffe  möglichst  wenig  Eisen 
enthalten,  da  ein  irgendwie  erhebliche  Mengen  Eisen  enthaltendes  Glas  durch 
Mangan  nicht  entfärbt  wird  (vgl.  S.  388).  Für  gewöhnliches  Flaschenglas  werden 
weniger  reine  Stoffe,  selbst  Basalt,  Hohofenschlacke,  Sodarückstände,  Seifensieder- 
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Ascher  u.  dgl.  verwendet  (vgl.  die  Analysen  8.  384),  doch  sucht  man  einen  hohen 
Magnesiagehalt  des  Kalksteins  zu  vermeiden.  Als  Beispiele  der  gebräuchlichen 
Mischungsverhältnisse  mögeu  folgende  Glassätze  dienen : 

i        n       in  iv 

Sand    29<>  270  260  100 

Soda   100  —  — 

Glaubersalz    ....  —  100  100  40 

Kalkstein   liO  100  100  40 

Kohle   —  6  bis  8  6,5  4  bis  f. 

Arsenige  Säure  ...  —  —  1,0  — 

Braunstein   —  —  —  2  bis  3 

das  daraus  erhaltene  Glas  hatte  folgende  Zusammensetzung: 

8iOa   77,04       73,05       72,31  — 

NajjO  15,51        11,79       14,96  — 

CaO   7,41        Ki,  16       11,42  — 

AlaOs   —  —  0,81  — 

I  und  II  Spiegelglas  von  Saint  Gobain,,M),  desgl.  in  Münsterbusch  m)  franzö- 
sisches Weissglas  ™°). 

Während  nach  Stein  etwa  16  Proc.,  nach  Spli ttgerber ,2°)  sogar  11  bis 
40  Froc.  der  Alkalien  verflüchtigt  werden,  waren  somit  hier  die  Schmelzverluste 
gering.  Die  angegebenen  Rohstoffe  werden  gepulvert,  gut  gemischt  und  mit  Glas- 
brocken zusammen  in  Tiegeln  aus  feuerfestem  Thon,  die  in  besonderen  Oefen  zur 
Weissgluht  erhitzt  werden,  namentlich  beiFlaschenglas  vortheil  haft  in  S  iemens'schen 
Wannenöfen  geschmolzen.  Fig.  29  und  Fig.  30  zeigen  Durchschnitte  eines  ovalen 
Schmelzofens  mit  Holzfeuernng ;  das  möglichst  trockne  Holz  wird  auf  dem  Rost  r 

Fig.  29.  Fig.  3u. 
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verbrannt,  die  Flamme  umspült  von/  aus  die  acht  Schmelztiegel,  die  Asche  sammelt 
sich  in  dem  Räume  a.  Fig.  31  zeigt  einen  Horizontalschnitt,  Fig.  32  einen  Längs- 
schnitt und  Fig.  33  einen  Schnitt  nach  CDEH  eines  SiemeiiB'sclien  Wannen- 
ofens. Die  Regeneratoren  IJ  (vgl.  Bd.  II,  8.  1096)  stehen  mit  zwei  zu  beiden  Seiten 
des  Ofens  liegenden  Kanälen  K  in  Verbindung,  aus  denen  <»as  und  Luft  gesondert 
durch  die  kleineu  Canäle  h  h  in  den  Ofen  treten,  hier  verbrennen,  während  die 
Verbrennungsgase  durch  die  gegenüber  liegenden  Canäle  des  zweiten  Regenerator- 
paares zum  Schornstein  abgeführt  werden.  Um  die  Lösung  der  Ofensohle  durch 
das  schmelzende  Glas  zu  vermindern,  wird  dieselbe  durch  die  in  den  Hohlräumen 
/  circulirende  atmosphärische  Luft  gekühlt  ,  während  die  erwärmte  Luft  durch  g 
entweicht.  Der  Raum  A ,  der  durch  eine  ebenfalls  mit  Luftkühlung  versehene 
Zwischenwand  von  dem  übrigen  Ofen  getrennt  ist,  wird  durch  die  Oeffnung  a  mit 
dem  zu  schmelzenden  Satze  gefüllt.  Das  geschmolzene  Glas  fliesst  durch  die  Oeff- 
nungen  h  über  die  dahinter  liegende  Brücke  in  deu  Raum  JJ,  wird  hier  so  lieiss, 
dass  die  letzten  Gasblasen  und  Knötchen  verschwinden ,  tritt  geläutert  unter  der 
Brücke  c  hindurch  in  den  Raum  C  und  wird  dann  durch  die  Oeffnungen  d  zur 
Weiterverarbeitung  herausgeholt.  Die  Löcher  e  dienen  zum  Vorwärmen  der 
Pfeifen.  Die  Ausnutzung  der  Brennstoffe  in  diesen  Oefen  ist,  wie  sich  der  Ver- 
fasser durch  zahlreiche  Analysen  und  Versuche  überzeugt  hat ,  eine  sehr  voll- 
kommene ,aa). 
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Ist  Soda  angewendet,  so  bildet  sich  leicht  ein  Natriumsiiirat ,  während  die 
Kohlensäure  entweicht;  bei  dem  jetzt  bei  weitem  am  meisten  angewendeten  Na- 
triumsultat  findet  die  Zersetzung  nach  Fremy  ,23)  in  folgender  Weise  statt:  8i  02 
4-  Na2804-fC  =  Na28i0s-|-C0-1-S0a,  oder  8i02  -f  Na2804  -f  3C  =  NaaSiOs 
--  3C0  -j-  8,  oder  aber  Naa804  -f-  4C  =  4C0  -f-  Na28;  dann  Na28  4-Na2S04 
--  8i02  =  Na48i04  -f  802  8,  und  bei  Verwendung  von  Ca8 :  CaS  -f-  Na2804 
-f-  Si02  =  Na2GaSi04  -f  802  +  8.  Nach  Schott*2«)  wird  etwas  schwefelsaures 
Natrium  durch  Kohle  in  Schwefelnatrium  übergeführt,  die  Hauptmasse  aber  zer- 
setzt sich  nach  der  Gleichung:  2Naa804  -f  C  4-  2  8i02  =  2  Na^iC^  +  2  8  02 
4-  C02.  Das  kohlensaure  Calcium  löst  sich  in  dem  Silicat  und  wird  erst  bei 
höherer  Temperatur  in  folgender  Weise  zersetzt:  Na28i03  4"  CaC03  4"  8iOa 
=  NagCa  (Si03)2  4"  C02.  Wagner  und  Schott  126)  schlagen  vor,  die  ent- 
weichende Schwefiigsäure  zu  verwerthen.  —  Ist  das  Gemisch  zusammengeschmolzen 
und  die  Zersetzung  beendet,  so  wird  der  Ofen  auf  eine  möglichst  hohe  Temperatur 
gebracht,  damit  die  letzten  Gasblasen  entweichen  und  eine  gleichmassige  Mischung 
entsteht,  was  durch  Hineinwerfen  eines  Stückes  As2ö3  begünstigt  wird;  dann 
lässt  man  etwas  abkühlen  und  nimmt  die  etwa  darauf  schwimmende  geringe  Menge 
der  sogenannten  Glasgalle  ab.  Nach  Girardin126)  hatte  dieselbe  folgende  Zu- 
sammensetzung : 

Tafelglas       Krystallglas  Flaschenglas 

Na2804    83,32  90,51  55,92 

Ca804    10,35  6,00  25,11 

NaCl   1,23  0,04  0,20 

Na2COs  Spur  —  — 

Kalisalze   —  —  Spur 

Unlöslich   3,25  3,35  17,77 

Wasser   1,65  0,10  1,00 

Nach  Felo  uze  und  Ebell  löst  Glas  bis  3,6  Proc.  Na^SO«  unverändert  auf, 
der  übrige  Theil  der  zufällig  vorhandenen  oder  absichtlich  zugesetzten  Sulfate 
scheidet  sich  somit  als  Glasgalle  ab.  Hat  das  geläuterte  Glas  die  richtige  zähe 
Cousistenz,  so  wird  es  zur  Herstellung  von  Hohlglas  mittelst  eines  eisernen  Rohres 
Fig.  34,  der  Glasmacherpfeife,  herausgenommen  und  in  die  entsprechende  Form 

Fig.  34. 


>b 


gebracht.  Zur  Herstellung  einer  Flasche  wird  z.  B.  mit  dem  erwärmten  Ende 
der  Pfeife  die  erforderliche  Glasmenge  herausgenommen,  diese  aufgeblasen  (Fig.  35 
und  Fig.  36),  was  häufig  in  einer  Form  geschieht,  dann  wird,  wie  Fig.  37  zeigt, 
mittelst  eines  sogenannten  Hefteisens  a  der  Boden  eingedrückt,  der  Hals  mit  einem 
Tropfen  Wasser  bei  c  abgesprengt  und  durch  Umlegen  eines  Glasfadens  die  Mün- 
dung in  bekannter  Weise  verstärkt.  Als  Beispiel  der  Bearbeitung  des  aus  reinen 
Stötten  hergestellten  Weisshohlglases  zeigt  Fig.  38  die  Herstellung  eines  Kelch- 
glases mit  Fuss.    Das  fertige  Glas  wird  in  Kühlöfen  langsam  abgekühlt.  Zur 
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Herstellung  des  Tafelglases  wird  erst  ein  grosser  Cylinder  geblasen,  dieser  ab- 
gesprengt, der  Länge  nach  aufgeschnitten  und  dann  in  einem  Streckofen  aus- 

Fig.  38. 


6 


gebreitet.  In  England  stellte  man  früher  sogenanntes  Mondglas  dadurch  her,  dass 
man  eine  flache  Glaskugel  vorn  öffnete,  so  dass  sie  die  Gestalt  einer  Krone  bekam, 
Fig.  39  (daher  Crownglas),  aus  der  durch  Erwärmen  und  rasches  Drehen  eine 
flache  Scheibe  erhalten  wurde.  Grosse  Spiegelscheiben  werden  dadurch  erhalten, 
dass  das  geschmolzene  Glas  auf  einer  eisernen  Platte  mittelst  einer  eisernen  Walze 
ausgebreitet  und  nach  dem  Abkühlen  geschliffen  und  polirt  wird.  Bezüglich  der 
ausführlichen  Beschreibung  dieser  mechanischen  Verarbeitung  muss  auf  die  Hand- 
bücher von  Stein  m),  Knapp129)  und  Benrath  verwiesen  werden. 

Kaligläser.  Wegen  des  hohen  Preises  der  Potasche  wird  Kaliglas  (vergl. 
Analysen  8.  381)  fast  ausschliesslich  nur  zu  Weisshohlglas  und  Apparaten  für 
Laboratorien  verwendet.    Stein  giebt  folgende  Sätze  (I  bis  III)  für  Krystallglns  : 

i         n       in  iv 

Saud   100  100  100  100 

Kalkstein   22,5  26  26,8  — 

Potasche   50  35  60  42,7 

Salpeter                        1,5  —  1  2,2 

Braunstein    ....      1,5  0,5  0,5  — 

Arsen                         0,25  —  —  — 

Zerfallener  Kalk .  .  —  —  —  21,7 

Die  Behandlung  ist  dieselbe  wie  die  des  Natronglases.  Unter  IV  ist  ein  Glas- 
satz angegeben,  den  Bontemps  für  zu  optischen  Zwecken  verwendetes  Crownglas 
empfiehlt;  es  ist  also  wesentlich  derselbe  wie  für  böhmisches  Krystallglas. 

Bleigläser.  Meist  verwendet  man  zu  optischen  Zwecken  das  stark  blei- 
haltige Flintglas  (vergl.  die  Analysen  8.  381);  als  Beispiele  mögen  folgende  Glas- 
sätze angeführt  werden: 

Guinand  Bontemps 

Sand   100  100  ~~ToO 

Mennige    ....  106  100  105 

Potasche    ....  43  21,5  20 

Bleinitrat  ....  —               5  5 

Das  Gemisch  wird  in  einem  gewölbten  Hafen  geschmolzen,  das  erhaltene  Glas 
nach  dem  Abkühlen  zu  Linsen,  Prismen  u.  s.  w.  geschliffen.  Für  Bleikrystall 
verwendet  man  weniger  bleireiche  Gemische,  so  dass  auf  100  Thle.  Sand  etwa 
67  Thle.  Mennige,  28  bis  33  Thle.  Potasche,  3  bis  5  Thle.  Salpeter,  0,05  Tbl. 
Braunstein  und  100  Thle.  Brocken  kommen.  Die  Bearbeitung  ist  dieselbe  wie  die 
des  Weisshohlglases.  Sehr  oft  wird  der  Bleikrystall  durch  die  früher  erwähnten 
Metalle  gefärbt  (s.  S.  387).  Mit  dem  farbigen  Glase  wird  meist  anderes  Glas  in 
dünner  Schicht  überzogen  und  in  das  so  erhaltene  Ueberfangglas  werden  nament- 
lich bei  Lampengläsern ,  Fensterscheiben  u.  dergl.  durch  Aetzen  mit  Fluorwasser- 
stoff, durch  Schleifen  oder  mittelst  des  Sandgebläses  Muster  eingeschnitten  ,so).  Durch 
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künstliche  Zusammensetzung  verschieden  farbiger  Gläser  werden  ferner  die  soge- 
nannten Millefiori,  Filigran  und  reticulirten  Gläser  hergestellt. 

Obgleich  schon  im  alten  Rom  Glasflüsse  für  künstliche  Eilelsteine  hergestellt 
wurden,  gelang  es  doch  namentlich  J.  Strasser  in  Wien,  ein  Bleiglas  von  grossem 
Lichtbrechungsvermögen  herzustellen.  Folgende  Sätze  werden  hierfür  besonders 
empfohlen : 

Schräder  Douault-Wieland 


Bergkry stall  .  .  100  100  100  —  — 

Sand   —  —  —  100  100 

Mennige  ....  25  16,7  l.r»4,2  —  — 

Bleiweiss    ...  —  —  —  98,9  236,3 

Kalihydrat  ...  —  —  56,2  14,7  33,3 

Soda   50  33,3  —  —  — 

Salpeter  ....  12,5  5,5  —  —  — 

Borax   37,5  25,0  6,3  4,8  10,0 

Arsen   —  —  0,2  0,2  — 

Der  daraus  erhaltene  farblose  8trass  dient  direct  zur  Nachahmung  der  Dia- 
manten, mit.  den  entsprechenden  Metallen  gefärbt  für  die  übrigen  Edelsteine. 

Im  Allgemeinen  lassen  sich  für  die  drei  Hauptgruppen  der  Bleigläser  folgende 
Mittelwerthe  angeben : 

SiOa       K20  PbO 

Krystall   56,0  6,6  34,4 

Flint   44,3         11,8  43,0 

Strass   38,1  7,9  53,0 

Getrübte  Gläser.  An  den  Strass  schliessen  sich  die  8chmelzgläser  und 
Emails  an,  über  die  jedoch  noch  wenig  bekannt  ist.  Als  Beispiele  mögen  nach 
Peligot  folgende  drei  Emaillen  für  Uhrzifferblätter  folgen: 

I  II  III 

SiOa                     31,6  36,0  30,0 

8n02                      9,8  2,0  10,0 

PbO                      50,3  53,0  40,0 

KoO                        8,3  6,0  20,0 

As                            —  3,0  — 

Das  Milchglas  für  Lampenglocken  u.  dergl.  wird  durch  Zusatz  von  Zinnoxyd 
oder  Knocheuasche  getrübt.  Jetzt  wird  das  mit  phosphorsanrem  Calcium  ge- 
schmolzene Beinglas  nur  noch  wenig  zu  Lampenglocken  verwendet,  da  es  verhält- 
nissmässig  wenig  Licht  und  dieses  nur  mit  blutrothen  Umrissen  durehlässt.  Viel 
besser  ist  das  Opalglas,  welches  nach  Hock  131)  durch  Zusammenschmelzen  von 
100  Thln.  Orthoklas  und  22  Thln.  Mennige  hergestellt  wird;  dasselbe  besteht  aus: 
SiOa  =  63,7;  PbO  =  16,5;  Fea  Os  =  0,3;  Al2  O,  =  16,8;  KaO  =  2,3. 

Ein  schönes  Milchglas  wird  in  Böhmen  und  Nord -Amerika  mittelst  Kryolith 
hergestellt,  welches  wie  auch  das  sogenannte  Alabasterglas  bereits  früher  erwähnt 
wurde. 

Hartglas.  Im  Oetober  1874  tauchte  zuerst  die  Nachricht  auf,  dass  es  A. 
de  la  Bastie  in  Richmont,  Dep.  Ain,  gelungen  sei,  ein  Glas  von  erstaunlich 
grosser  Widerstandsfähigkeit  gegen  Stoss  und  Temperaturwechsel  zu  erzeugen. 
Bastie  forderte  für  seine  Patente  in  Deutschland  glücklicherweise  die  Summe  von 
42  Millionen  Franc.-«,  da  ein  auch  nur  annähernd  angemessener  Preis  damals  von 
den  deutschen  Glashütten  bezahlt  worden  wäre  für  eine  Erfindung,  die  den  dama- 
ligen Erwartungen  durchaus  nicht  entsprochen  hat isa). 

Nach  Mittheilung  von  Bourr^e13^)  wird  das  fertig  geblasene  oder  geformte 
Glas  bis  auf  den  Erweichungszustand  erwärmt  und  dann  in  einem  Bade  von  Oel 
und  Fett  plötzlich  abgekühlt.  Für  leicht  schmelzbares  Bleiglas  hat  das  Bad  nur 
60°  bis  120°,  für  Natronglas  bis  300°  und  für  Kaliglas  meist  über  300°,  gleich- 
mässig  dünnes  Gla.«,  z.  B.  Bechergläser,  bedarf  einer  viel  niedrigeren  Temperatur 
als  dickes  Glas.  Wasser  eignet  sich  nicht  zum  Härten;  über  die  Anwendbarkeit 
des  mehrfach  vorgeschlagenen  Wasserdampfes  liegen  noch  keine  Erfahrungen  vor. 
Siemens  giebt  dem  bis  zum  Weichwerden  erhitzten  Glase  durch  Pressen  in  For- 
men von  Kupfer,  Eisen  oder  Thon  von  bestimmter  Temperatur  die  gewünschte 
Gestalt,  so  dass  Herstellung  und  Härten  der  Gegenstände  gleichzeitig  erfolgen. 

Durch  diese  plötzliche  Abkühlung  tritt  nach  Bauer184)  und  Schott13*) 
zwischen  den  einzelnen  Glastheilchen  eine  Art  Spannung  ein,  welche  dem  Glase 
eine  hohe  Festigkeit  und  Elasticität  ertheilen ,   zugleich  aber  auch  die  höchst 
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unangenehme,  ja  gefährliche  Eigenschaft  bei  der  geringsten  Verletzung,  oft  auch 
ohne  irgend  welche  äussere  Veranlassung  mit  starkem  Knall  plötzlich  in  Tausende 
feiner,  scharfkantiger  Splitter  zu  zerfallen,  die  mit  grosser  Gewalt  umhergeschleu- 
dert werden,  in  derselben  Weise  wie  bei  den  bekannten  Glasthränen.  Da  Hartglas 
im  polarisirten  Lichte  charakteristische  farbige  und  dunkle  Bander  zeigt,  so  schlagt 
Hagenbach  ,M)  vor,  auch  gewöhnliches  Glas  auf  diese  Farbenerscheinungen  zu 
untersuchen,  um  sich  gegen  das  Zerspringen  desselben  zu  schützen.  Wenn  auch 
der  Widerstand  des  Hartglases  gegen  Druck  und  Stoss,  sowie  gegen  Temperatur- 
schwankungen weit  grösser  ist  als  die  des  gewöhnlich  gekühlten  Glases,  so  werden 
aich  doch  wegen  der  Gefahr,  von  den  umhergeschleuderten  Glassplittern  verletzt 
zu  werden,  Bechergläser,  Kochnaschen,  Trinkgläser  u.  dgl.  aus  Hartglas  schwerlich 
jemals  allgemein  einbürgern. 

Irisirendes  Glas  wurde  zuerst  von  Brianchon  ,37)  dadurch  hergestellt, 
das«  er  die  betreffenden  Gegenstände  (Briefbeschwerer,  Wassergläser  n,  dgl.)  mit 
einem  goldhaltigen  Wismuthoxydflusse  in  so  dünner  Schicht  überzog,  dass  sie  im 
durchfallenden  Lichte  fast  unmerklich  bleibt,  im  renectirten  Lichte  aber  die  Regen- 
böen färben  zeigt.  Ob  die  Beobachtung  von  Fremy  und  Clemandot !3W),  dass 
GIäs  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  unter  Druck  irisirend  wird,  praktisch  an- 
gewendet werden  kann,  steht  dahin.  Nach  den  Versuchen  von  Weisskopf139) 
kann  man  zwar  durch  Einwirkung  der  Dämpfe  von  Chloriden  bei  hoher  Tempe- 
ratur irisirendes  Glas  erhalten,  für  geschliffene  Sachen  verwendet  man  aber  in 
österreichischen  Hütten  einen  dünnen  Goldüberzug. 

Glaswolle.  Die  schon  den  altveuetianischen  Glasarbeitern  bekannte  Kumt, 
einen  Glasstab  vor  der  Lampe  zu  feinen  Fäden  auszuziehen,  welche  man  wie 
Seide  zu  Geweben  und  Flechtwerken  verwandte,  wurde  später  von  Olivi140)  in 
Venedig  und  Dubus141)  in  Lille  wieder  aufgenommen,  dann  aber  namentlich  von 
J.  de  Brunfaut142)  aus  Paris  zu  grosser  Vollkommenheit  gebracht.  Er  erhitzt 
vor  der  Lampe  einen  Glasstab,  zieht  von  demselben  mittelst  eines  zweiten  Glas- 
stäbchens einen  Faden  ab  und  wirft  ihn  auf  einen  sich  rasch  drehenden  Haspel, 
auf  den  sich  der  so  fortgesponnene  Faden  von  nur  0,006  mm  Durchmesser  auf- 
wickelt. Ausser  der  Anwendung  zu  mancherlei  Schmucksachen  geben  die  verfilzten 
Fäden  ein  gutes  Filtermaterial  (s.  8.  256).  F.  F. 

Glas,  MüUer'sches  syn.  Hyalith. 

Glas,  russisches.   Gross  krystallinisch  blätteriger  Muscovit  aus  Sibirien. 

Glasbachit  von  Glasbach  bei  Gabel  in  Thüringen,  analysirt  von  Kersten1), 
wesentlich  PbSe  mit  4  bis  8  Proc.  Kupfergehalt. 

Glaserit  nannte  nach  dem  Chemiker  Glaser  (1«H4)  Hausmann  den  Arcanit 
*.  Bd.  I,  S.  727. 

Glaserz  syn.  Argentit;  Glaserzschwärze,  erdiger  Argentit. 

Glasgalle,  Fei  ritri  heisst  die  beim  Schmelzen  des  Glassatzes  sich  auf  der 
Oberfläche  abscheidende  unreine  Masse,  wesentlich  aus  Chlorkalium  oder  Chlor- 
natrium, schwefelsaurem  Kali  und  etwas  Silicat  bestehend. 

Glaskopf,  brauner  und  gelber  faseriger  Pyrrhosiderit ;  Glaskopf,  rother 
faseriger  Hämatit;  Glaskopf,  schwarzer  stalaktitischer  Psilomelan. 

Gl  asm  ach  er  seife.  Alte  Bezeichnung  des  Braunsteins  wegen  seiner  Verwen- 
dung zum  Entfärben  oder  Reinigen  des  Glases. 

Glasopal  s.  Opal. 

Glasquarz  s.  Quarz. 

Glasschörl  und  Glasstein  syn.  Axinit. 

Glasthränen  s.  S.  389. 

Glasur  heisst  der  glasartige  Ueberzug  auf  Thonwaaren. 
Glasurerz  syn.  Alquifoux  s.  Bd.  I,  S.  332. 
GlaswoUe  s.  S.  395. 

Glaubapatit  von  der  Guanoinsel  Monk,  dicht  ,  gelb  bis  braun  und  faserig, 
enthält  nach  Shepard2)  15,1  Proc  schwefelsaures  Natron  und  74  Proc.  phosphor- 

»)  Pogg.  Ann.  46,  S.  265.  —  a)  Sill.  Am.  J.  [2]  22,  p.  96. 
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saure  Kalkerde.  Wird  von  Dana  für  dichten  Guano  gehalten,  ist  überhaupt  nicht 
als  Mineral  zu  betrachten.  A'/. 

Glauberit,  klinorhombisch;  die  gewöhnlich  dicktafelartigen  Krystalle  sind 
Combinationen  der  Basisflächen  mit  der  vorderen  Hemipyramide  P,  deren  klino- 
diagonale  Endkanten  1 1 7°  :t  i '  betragen,  wozu  das  Prisma  coP  mit  «den  klinodiago- 
nalen  Kanten  =  83°  2'  und  andere  Gestalten  treten.  Er  findet  sich  auch  derb, 
schalige  Aggregate  bildend.  Vollkommen  basisch  spaltbar,  in  Spuren  parallel  ocf». 
Farblos,  graulich,  gelblich  bis  weingelb,  röthlich  bis  ziegelroth,  glas-  bis  wachsartig 
glänzend,  durchsichtig  bis  kantendurchscheinend ;  in  feuchter  Luft  trübe  werdend 
und  sich  mit  Gypskryställchen  bedeckend.  H.  =  2,5  bis  3,0;  spec.  Gew.  =  2,7 
bis  2,8.  In  Wasser  theilweise  löslich,  Gyps  hinterlassend;  Geschmack  salzig  bitter. 
Na20  .  80s  -|-  CaO  .SOs  nach  den  Analysen  des  von  Villarubia  in  Spanien  *),  von 
Berchtesgaden  2),  von  Tarapaca  in  Peru  3),  von  Ischl 4),  von  Varengeville  bei  Nancy  6). 
Vor  dem  Löthrohre  zerknisterud,  leicht  schmelzbar  zu  klarem  Glase,  auf  Kohle 
in  der  Reductionaflamine  hepatisch,  auf  Platindraht  geschmolzen  die  Flamme 
röthlichgelb  färbend.  Kt. 

Glauber's  geheimer  Salmiak  hiess  früher  das  schwefelsaure  Ammoniak ' ). 

Glaubersalz  s.  Natronsulfat,  wasserhaltendes  unter  Schwefelsäure. 

Glaubersalz,  Glauberanaulfat  syn.  Mirabilit. 

Glaucen  von  Völckel,  Zersetzungsproduct  des  Ammoniumsulfocyanid«  s. 
Bd.  I,  S.  403. 

Glaucin,  eine  organische  Base,  wird  aus  dem  durch  Auspressen  des  Krautes 
von  Glaucium  luteum  erhaltenen  Saft  dargestellt,  indem  man  diesen  nach  Abscbeidung 
des  Eiweisses  mit  Bleiacetat  fallt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
und  nach  Vertreibung  desselben  mit  Gerbsäure  fällt.  Der  feuchte  Niederschlag 
wird  nach  dem  Auswaschen  mit  Kalkhydrat  gemengt  und  mit  Alkohol  extrahirt; 
die  Lösung  wird  mit  Kohlensäure  behandelt  und  zur  Kry stall isation  verdampft; 
die  so  erhaltene  krystallinische  Masse  wird  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem 
Wasser  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Glaucin  bildet  weisse  perlmutterglänzende  schuppige  Krystalle;  es  schmeckt 
bitter,  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Weingeist  oder  Aether;  beim  Ver- 


Lösung bleibt  es  als  terpentinartige  Masse  zurück.  Es  schmilzt  unter  100°,  bei 
höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt.  Schwefelsäurehydrat  färbt  es  beim  Erhitzen 
blauviolett;  die  Masse  giebt  eine  dunkel  pfirsichblüthfarbene  wässerige  Lösung,  die 
mit  Ammoniak  einen  blauen  in  Weingeist,  nicht  in  Wasser  oder  Aether  löslichen 
Niederschlag  giebt. 

Glaucin  reagirt  alkalisch,  es  neutralisirt  die  Säuren  und  bildet  farblose  zum 
Theil  krystallisirbare  Salze,  welche  brennend  scharf  schmecken ;  Ammoniak  schei- 
det aus  den  Lösungen  die  Base  als  flockigen  Niederschlag  ab. 

Das  Chlorwasserstoffsalz  bildet  weisse  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle, 
welche  sich  in  der  Lösung  am  Licht  färben.  Das  Phosphat  ist  krystallisirbar,  das 
8ulfat  bildet  weisse,  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösliche 
Nadeln  (Probst7). 

Glaucium.  Die  Blüthen  von  67.  luteum  enthalten  einen  gelben  Farbstoff,  der 
aus  den  mit  Essigsäure,  Weingeist  und  Kalilauge  ausgezogenen  Blüthen  durch 
Extrahiren  mit  Aether  erhalten  wird  (Probst). 

Das  Kraut  von  67.  luteum  enthält  einen  basischen  Körper,  das  Glaucin  (s.  d.) 
und  eine  Säure,  die  Glauciumsäure,  welche  identisch  ist  mit  Fumarsäure  (a.d.A.). 
Die  Wurzel  enthält  Glaucopikrin  (s.  d.). 

Cloez8)  hat  den  Samen  und  die  Stengel  von  Gl.  ßavum  untersucht;  100  g 
trockner  Samen  gab  42,5  Oel  von  0,924  speeif.  Gewicht  und  0,93  Asche  (I);  die 
trocknen  Stengel  gaben  4,6  Asche  (II);  diese  enthält  in  100  Thln.: 


>)  BrongnUrt,  J.  des  min.  23,  p.  5.  —  2)  F.  v.  Kobcll,  N.  Jahrb.  f.  Min.  1846, 
S.  840.  —  3)  Hayes,  Kammelsb.  Sappl«  5,  S.  114;  Ulek,  Ann.  Ch.  Pharm.  70,  S.  51. 

—  «)  K.  v.  Hauer,  Wien.  Acad.  Ber.  11,  8.283.  —  6)  Pisani,  Compt.  rend.  51,  p.  731 ; 
L.  Grandeau,  Ann.  ch.  phys.  67,  p.  193.   —    6)  Kopp's  Geschieht«  d.  Chem.  3,  S.  250. 

—  7)  Ann.  Ch.  Pharm.  31,  S.  242.  —  *)  Compt.  rend.  50,  p.  573;  61,  p.  236  ;  Chem. 
Centr.  1856,  S.  239. 
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i  ji                               i  Ii 

Kali  5,9  ia,8  Chlornatriuin  ...   1,1  29,1 

Nation   1,6  —  Kieselerde   ....   2,8  4,1 

Kalk                       38,2  29,0  Kohlensäure   .  .  .  22,4  6,4 

Magnesia    ....   5,9  3,3  Schwefelsäure    .  .   0,7  5,9 

Eisenoxyd  ....   5,2  0,8  Phosphorsäure   .  .11,3  2,4 

Manganoxyd  ...   0,7  0,02  Sand  u.  Verlust    .   4,2  5,0 

100  Thle.  trockner  Samen  des  rothen  Olauciums  gab  29,8  Proc.  Oel  von  0,925 

specif.  Gewicht  und  12,1  Proc.  Asche.  Fg. 

Gl  au  cium  säure  syn.  Fumarsäure. 

Glaucodot,  orthorhombiBch ,  ähnlich  dem  Misspickel,  <x>P  110°  30',  mit 
P^  118°,  0  P  u.  a.  m.  Die  Prismenfluchen  glatt,  die  Domenflächen  parallel  der  End- 
kante gestreift,  ausser  krystallisirt  auch  derb.  Deutlich  basisch  und  prismatisch 
spaltbar.  Dunkel  zinn weiss,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  Stricbpulver 
schwarz;  spröde,  H.  =  5,5,  spec.  Gew.  —  5,97  bis  6,0.  RAsa  -f-  H82,  R  wesentlich 
Kobalt  und  Eisen,  nach  den  Analysen  des  von  Orawicza  imBanat1),  von  Skutterud 
in  Norwegen2),  von  Huasco  in  Chile3),  von  Hakanskö  in  Schweden4).  Vor  dem 
Löthrohre  auf  Kohle  unter  Arsengeruch  ruhig  zur  Kugel  schmelzbar,  die  an  der 
Oberfläche  rauh  ist  und  etwas  auf  die  Magnetnadel  wirkt.  Mit  Flüssen  Reaction 
auf  Eisen  und  Kobalt.   In  Salpetersäure  löslich.  Kt. 

Glaueohydroellagsäure  und  Glaucomelansäure,  Zersetzungsproducte  der 
EUagsäure  s.  Bd.  III,  S.  13. 

Glaucolith.  Ein  derbes,  normal  und  diagonal  quadratisch  -  prismatisch  und 
basisch  spaltbares  licht  indigoblaues  Mineral  aus  dem  Thale  der  Sludianka  am 
Baikalsee,  welches  kantendurchscheinend  ist,  schwachen  perlmutterartigen  Glanz, 
H.  =  5  bis  6  und  spec.  Gew.  =  2,65  bis  2,67  hat.  Vor  dem  Löthrohre  entfärbt 
es  sich,  schmilzt  leicht  unter  Aufschäumen  und  wird  von  Salzsäure  weuig  ange- 
griffen. Nach  den  Analysen6)  in  der  Zusammensetzung  dem  Wernerit  verwandt, 
doch  erheblich  abweichend,  ohne  dies  in  Zersetzung  bei  dem  frisch  aussehenden 
Minerale  begründet  annehmen  zu  köunen.    •  Kt. 

Glauconit.  Ein  auf  Selbständigkeit  Anspruch  machendes  Mineral,  welches 
kleine  kugelige  Körnchen  bildet,  auch  als  Steinkerne  von  Foraminiferen  erscheint, 
eingewachsen,  in  Thon,  Mergel,  Sandstein ,  'auch  lockere,  mehr  oder  weniger  reine 
leicht  zerreibliche  Aggregate,  Grünsand  darstellend.  In  älteren  und  jüngeren 
Sedimentformationen,  besonders  reichlich  in  Mergeln  und  Sandsteinen  der  Kreide- 
fonnation.  Scheinbar  «licht,  doch  schwach  doppeltbrechend,  gelblich-  oder  graulich- 
grün,  schwach  wachsartig  glänzend,  durchscheinend,  hat  U.  =  2  bis  4  und  spec. 
Gew.  =  2,29  bis  2,77.  Vor  dem  Löthrohre  schwierig  zu  schwarzer,  schwach 
magnetischer  Schlacke  schmelzbar;  durch  heisse  concentrirte  Salzsäure  langsam 
uber  vollständig  zersetzbar,  die  Kieselsäure  in  Form  der  Körner  zurücklassend. 
Scheint  nach  mehrfachen,  aber  nicht  übereinstimmenden  Analysen  *)  ein  wasser- 
haltiges Silicat  von  Thonerde,  Eisenoxyd,  Eisenoxydul,  Kali  u.  s.  w.  Kt. 

Glaucophan  von  der  Cykladeninsel  Syra  und  von  Zermatt  in  Wallis  in  der 
Schweiz,  klinorhombisch,  ähnlich  dem  Amphibol,  auch  wie  dieser  prismatisch  unter 
124°  30'  bis  44'  vollkommen  spaltbar;  die  Krystalle  <x>P  mit  Längs-  und  Quer- 
flächen, eingewachsen,  an  den  Enden  selten  ausgebildet,  auch  stengelig  bis  körnig, 
graulichblau  bis  blauliehschwarz ,  Strichpulver  graulichblau;  durchscheinend  bis 


!)  Hubert  u.  Patera,  N.  Jahrb.  f.  Min.  1848,  S.  325.  —  *)  Wöhler,  Pogg.  Ann. 
43,  S.  591 ;  Scheerer,  Ebend.  42,  S.  546;  Schulz,  Rcnctzki,  Rammelsb.  Mitientlchem. 
S.  31.  —  »)  Plattner,  Pogg.  Ann.  69,  S.  430.  —  <)  Ludwig,  Wien.  Acad.  Ber.  55, 
Atthl.  1,  S.  72;  F.  v.  Kobell,  Münch.  Acad.  1867,  S.  276.  —  *)  Giwartowski,  J.  pr. 
Chetn.  47, S.  380;  G.  vom  Rath,  Po-g-  Ann.  90,  S.  288 ;  C.  Bergemaun,  Ebend.  9,  S.  267. 

*)  Des  von  Essen  in  Westphalen:  H.  v.  Dechen,  Bonn.  nat.  Ver.  1855,  S.  176; 
von  Dortmund  in  Westphalen:  W.  v.  d.  Mark,  Zeitschr.  d.  deutsch,  geol.  Ges.  8,  S.  134; 
ton  Goal  Bluff  und  Gainsville  in  Alabama:  J.  VV.  Mallet,  Sill.  Am.  J.  [2]  23,  p.  182; 
Ton  der  Orleansinsel  in  Cunada,  aus  New-Jersey,  von  Red  Bird  in  Massachusetts:  St.  Hunt, 
Rep.  Geol.  Canada  1863,  S.  486;  Kressenberg  bei  Traunstein  in  Baiern,  Beding  bei  Cham  in 
der  Überpfalz,  von  Benedictbeuern,  von  Ortenburg  bei  Passau  u.a.:  K.  Haus  hofer,  J.  pr. 
Chem.  97,  S.  353;  von  WUrzburg:  Derselbe,  Ebend.  99,  S.  237;  von  Anvcrs  in  Belgien: 
Dewalque,  Soc.  geol.  d.  Belg  2,  p.  3;  Insel  Gozzö,  E.  v.  Bamberger,  Tscherm.  min. 
Miuh.  1877,  S.  271  u.  a.  m. 
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undurchsichtig,  glas-  bis  perlmutterartig  glänzend,  spröde,  hat  II.  =  5,5  bu  6,5 
und  spec.  Gew.  =  3,09  bis  3,11.  Vor  dem  Löthrohre  braun  werdend  schmilzt  er 
leicht  zu  graulichweissem  bis  olivengrünem  Email  oder  Glas.  In  Säuren  unvoll- 
ständig zersetzbar.  Nach  den  Analysen  des  von  Syra  l)  und  von  Zermatt2)  besteht 
er  wesentlich  aus  einem  Silicate  von  der  Formel  des  Amphibol  RO.SiOg  mit 
MgO,  CaO,  FeO  und  einem  Silicate  von  der  Formel  des  Akmit  Na2  Ala04 .  4  SiOa 
im  Verhältnisse  1  :  2  bis  1  :  3.  Kt. 

Glaucopikrin  nennt  Probst  eine  Base,  welche  nach  ihm  sich  neben  Chele- 
rythrin  (Bd.  II,  S.  513)  in  der  Wurzel  von  G  laue  tum  luteum,  nicht  im  Kraut  der 
Pflanze  findet.  Der  mit  Wasser  und  etwas  Essigsäure  erhaltene  Auszug  der  Wurzel 
wird  mit  Ammoniak  gefallt  (Abscheidung  des  Chelerythrins),  das  Filtrat  mit  Essig- 
säure neutralisirt  und  mit  Gerbsäure  gefällt;  der  Niederschlag  wird  mit  Kalk- 
hydrat und  Alkohol  behandelt,  das  Filtrat  abgedampft  und  der  Bückstand  au» 
Aether  umkrystallisirt. 

Das  Glaucopikrin  bildet  weisse  körnige  KrystalJe,  die  bitter  schmecken  und 
sich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol  oder  heissem  Wasser  lösen;  mit  Schwefelsäure 
stark  erhitzt  bildet  es  eine  dunkelgrüne,  in  Wasser,  Säuren  und  in  Ammoniak 
unlösliche  Masse. 

Das  Glaucopikrin  reagirt  basisch;  die  Salze  sind  weiss,  reagiren  neutral, 
schmecken  bitter  und  ekelerregend.  Das  Chlorwasserstoff-Glaucopikriu  krystallisirt 
in  glänzenden  rhombischen  luft beständigen  Tafeln  (Probst3).  Fy. 

Glaucopyrit  syn.  Löllingit. 
Glaucosiderit  syn.  Vi  vi  an  it. 

Glaucotin  nennt  Probst  ein  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Chelery- 
thrin  entstehendes  Zersetzuugsproduct,  welches  aus  der  sauren  Lösung  durch 
Ammoniak  als  rothbrauner  Niederschlag  abgeschieden  wird,  er  löst  sieb  in  Alkohol 
mit  blaurother,  in  Säuren  mit  grüner  Farbe  (Probst4). 

Gleohoma 6).  Das  blühende  Kraut  der  G.  hcderaeea  enthält  Gerbsäure,  Wein- 
säure, Zucker  und  Gummi,  flüchtiges  und  fettes  Oel,  Harz  und  Wachs. 

Gletscherealz  syn.  Epsomit. 

Oliadin's.  Eiweisskörper  (Bd.  II,  S.  1157  und  1159). 

Glimmer  werden  generell  eine  Anzahl  Minerale  genannt,  welche  durch  voll- 
kommene Spaltbarkeit  in  einer  Richtung,  parallel  der  Basisfläche,  durch  perlmutter- 
artigen Glanz  auf  diesen  basischen  S pa  1  tu ngs flächen  und  durch  vorherrschend 
lamellare  Ausbildung  der  Individuen  sich  verwandt  zeigen,  Silicate  sind,  aber  als 
solche  bei  gemeinschaftlichem  Thonerdegehalt  in  den  anderen  Basen  wechseln, 
daher  Kaliglimmer,  Natronglimmer,  Lithionglimmer,  Magnesiaglim- 
mer u.  a.  unterschieden  werden,  die  zum  Theil  auch  Wasser  enthalten.  Bei  der 
Mannigfaltigkeit  dieser  Vorkommnisse  wurden  verschiedene  Arten  wie  der  Aatro- 
phyllit,  Biotit,  Margarit,  Margarodit,  Muscovit,  Paragouit,  Phlogopit,  Zinnwaldit, 
Lithionit,  Lepidolith,  Lepidomelan  u.  a.  unterschieden,  deren  krystallographische 
Verhältnisse,  gestützt  auf  Messungen  und  optisches  Verhalten,  bis  in  die  neueste 
Zeit  vielfache  Widersprüche  zeigten  und  mit  der  verschiedenen  chemischen  Con- 
stitution nicht  leicht  iu  Einklang  zu  bringen  sind.  Kt. 

Glinkit,  derber  Olivin  in  Talkschiefer  bei  Kyschtimsk,  nördlich  von  Miask. 

Globosit  auf  Limonit  von  der  Grube  „Arme  Hülfe"  zu  Ullersreuth  bei  Hirsch- 
berg in  Reuss,  einzelne  uud  verwachsene  Kugeln  bildend,  welche  radialstengelig  bis 
faserig  sind;  theils  mit  Spuren  von  Spaltbarkeit,  theils  mit  muscheligem  Bruche. 
Wachsgelb  bis  gelblichgrau,  auf  der  Oberfläche  weiss,  wachs-  bis  diamautartig 
glänzend,  sehr  spröde,  hat  H.  =  3,0  und  spec.  Gew.  —  2,826.  Iu  Säuren  langsam 
löslich.  Im  Kolben  roth  werdend,  nicht  magnetisch,  mit  Borax  und  Phosphorsalz 
Eisenreaction.  Fritzsche6)  fand  28,89  Pliosphorsäure,  4<>,y6  Eisenoxyd,  2,40 
Kalkerde,  2,40  Magnesia,  23,94  Wasser,  0,48  Kupferoxyd,  0,24  Kieselsäure,  Spuren 
Arsensäure.    Fand  sich  auch  bei  Schneeberg  in  Sachsen.  Kt. 

Globularia.  Die  Blätter  von  Gl.  Alypum  L.  enthalten  nach  Walz7)  ver- 
schiedene Körper,  deren  Reinheit  und  Eigentümlichkeit  noch  uicht  festgestellt  ist. 


')  Schncderniann ,  J.  pr.  Chcm.  34,  S.  240.  —  a)  C.  Bodewig,  Pogg.  Ann.  158, 
S.224.  —  3)  Ann.  Ch.  Pharm.  31,  S.  254.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  31,  S.253.  —  6)  Enz, 
VicrtoljahrsM'hr.  pr.  Pharm.  10,  3.  11.  —  6)  Berg-  n.  Hütt  cnm.  Ztg.  21,  S.  321.  — 
7)  N.  Jahrh.  Pharm.  13,  S.  281;  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  560. 
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• 

Eine  Gerbsäure  nennt  WhIz  Globularitaunsäure;  das  Bleisalz  ist  nach 
ihm  =  C„H,208  .  Pb. 

Der  Bitterstoff  Globulärin  von  Walz,  nach  ihm  =  C30H440,4.  giebt 
bei  der  Zersetzung  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  nebeu  Zucker  einen 
weissen  pulverigen  iu  der  Hitze  schmelzenden  Körper,  das  Globularetin  (',2HMOs, 
und  das  etwas  gefärbte  Paraglobularetiu  =  C12HI604;  ein  riechendes  Harz 
Globularesin  020113205;  einen  gelben  nicht  näher  untersuchten  Farbstoff. 

Globuli  tartari  martiales  syn.  Eisenkugeln  u.  Eisenweiusteiu  (s.  d.). 
Globulin  s.  unter  Ei weisskörper  (Bd.  II,  S.  IUI). 

Glockengut,  Glockenmetall  oder  Glockenspeise  s.  unter  Kupfer-  und 
Zinnlegirungen. 

Glockerit,  stalaktitisch  mit  krummschaliger  Absouderung  uud  muscheligem 
Bruche,  auch  erdig  (Vitriolocher),  wachsartig  glänzend  bis  matt,  kautendurchschei- 
nend  bis  undurchsichtig,  pechschwarz,  gelblichbraun  bis  ochergelb;  in  Walser 
uulöslich,  im  Kolben  erhitzt  roth  werdend,  schweflige  Säure  entwickelnd,  in  cou- 
centrirter  Schwefelsäure  löslich.  Enthält  6H90,  2Fea03,  1  803  nach  den  Aualysen 
de«  stalaktitischen  von  Obergrund  bei  Zuckmautel  in  österreichisch  Schlesien 1), 
des  erdigen  von  Fahlun  in  Schweden2),  des  dichten  uud  erdigen  vom  Rammels- 
berge  bei  Goslar8)  Kt. 

Glonoin,  Trin itrogly cerin  s.  unter  Glyceriu. 

Glossecollith  nennt  Shepard*)  einen  Opal  von  Dade  Cty.  Georgia,  der  nach 
Pisani6)  40,4  Kieselsäure,  37,8  Thonerde,  21,8  Wasser,  0,5  Magnesia  enthält. 

Glottalith,  vermuthlich  vou  Port  Glasgow  am  Clyde  (Glotta)  in  Schottland, 
tesseral,  anscheinend  Oetaeder  und  Hexaeder  bildend,  weis«,  glasglänzend,  durch- 
scheinend, hat  H.  =  3,5  und  spec.  Gew.  =  2,181,  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  an- 
schwellend zu  weissem  Email  und  enthält  uach  Thomson6)  37,01  Kieselsäure, 
16,31  Thonerde,  23,93  Kalkerde,  0,5  Eiseuoxyd  und  21,25  Wasser.  Kt. 

Glucinsäure  s.  unter  Glucose  (8.  406). 

Glucodrupose,  Glycodrupose.  Die  steinartigen  Concremente  in  Birnen 
bestehen  nach  Julius  Erdmann 7)  aus  Glucodrupose,  welche  nach  dem  Aus- 
kochen der  Birnen ,  Abschlämmen  des  Breies  und  Ausziehen  mit  Aetlier  und  mit 
Alkohol  in  kleinen  schwach  gelbroth  gefärbten  harten  Körnern  zurückbleibt. 

Wird  die  steinartige  Masse,  deren  Zusammensetzung  nach  Erdmann  = 
<\,  H  ... « ').. .  mit  mässig  verdünnter  Salzsäure  einige  Zeit  gekocht,  so  enthält  die 
Lösung  Glucose,  und  den  mit  wässerigem  Ammoniak,  mit  Wasser  und  mit  Alkohol 
ausgewaschenen  Rückstand  nennt  Erdmaun  Drupose;  seine  Zusammensetzung 
—  ^iaHj<)0B.  Dieser  Körper  mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht,  dann  mit 
wässerigem  Ammoniak,  mit  Wasser  und  Alkohol  ausgekocht,  giebt  Cellulose 
^6  Hjo  G5. 

Nach  Erdmann  besteht  die  Hauptmasse  der  steinartigen  Frucbthüllen  der 
Drupaceen  auch  aus  Glucodrupose.  Fg. 

Glucolignose.  Der  Glucodrupose  analoge  Verbindung  nimmt  Erdmann8) 
in  Holz  (3.  d.  Art.)  au. 

Gluconsäure  s.  unter  Glucose  (S.  406). 

Glucosan  s.  unter  Glucose  (8.  403). 

Glucose,  Glycose,  Dextrose,  Krümelzucker,  nach  deren  Vorkommen 
oder  Gewinnung  als  Fruchtzucker  (zum  Tbeil),  als  Honigzucker,  Harn- 
zucker, Stärkezucker,  Lumpenzucker  bezeichnet.  Formel  ('„H^O,,;  kry- 
stallisirt  C6HlsO„  -f  H20.  Nach  Fittig  =  CH,  —  OH  (CH  -  Uli),  .  CHO. 
Glucose  findet  sieb  meistens  gemengt  mit  anderen  Zuckerarten  fertig  gebildet  im 
Pflanzen  -  und  Thierreiche,  und  entstellt  durch  Umsetzung  anderer  organischer 
Körper  besonders  der  Kohlehydrate. 


')  Höchstem  r,  Jahrb.  d.  ecol.  Reichsanst.  3,  S.  131.  —  2)  Berzclius,  Anwend. 
d.  Löthr.  4.  Aofl.  S.  247.  —  *)  Jordan,  BerR-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1854,  S.  282.  — 
«)  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  663.  —  6)  J.  pr.  Chem.  82,  S.  515.  —  6j  Deuen  Outl. 
1,  p.  328.  —  7)  Ann.  Ch.  Pharm.  13b,  S.  16.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  S.  223. 
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Lowitz1)  erkannte  1792  zuerst  deu  im  Traubensaft  enthaltenen  Zucker  al» 
verschieden  von  Rohrzucker;  Kirchhof2)  stellte  (1811)  aus  Stärkniehl  Zucker 
dar;  Braconnot3)  aus  Leinenfaser  (Lumpenzucker);  Dubrunfaut4)  zeigte,  dass 
manche  dieser  sehr  ähnlichen  Znckerarten  bestimmte  consUnte  Unterschiede  im  che- 
mischen und  namentlich  im  optischen  Verhalten  zeigen.  Statt  des  Namens  Trauben- 
zucker, der  nur  ein  bestimmtes  Vorkommen  bezeichnet,  ward  der  Name  Krümel- 
z ucker  gewählt,  in  Bezug  auf  die  Beschaffenheit  der  Kry stalle,  später  der  Name 
Glucose  (von  yXvxog  süss),  oder  Dextrose,  in  Bezugauf  die  Ablenkung  des  pola- 
risirten  Lichtstrahls  und  zur  Unterscheidung  von  der  ähnlichen  Levulose  und  Maltose. 

Glucose  findet  sich  im  Pflanzenreich  in  vielen  süssen  Früchten,  reichlich  be- 
sonders im  Traubensaft,  aber  auch  in  anderen  Früchten  und  Pflanzenprodueteu  : 
als  Ausschwitzung  auf  verschiedenen  Pflanzen  (der  sogenannten  Manna)  u.  s.  w. ; 
nach  Corren  winder  enthalten  die  Blattrippen  der  Zuckerrüben  1,6  Proc.  Glucose. 
Häufig  sind  der  Glucose  mehr  oder  weniger  Rohrzucker,  Levulose  und  andere 
Zuckerarteu  beigemengt;  Buignet*)  nimmt  an,  dass  die  Glucose  in  den  Früchten 
durch  Umwandhing  von  Rohrzucker  entstanden  sei.  Besonders  reichlich  findet 
sich  Glucose  in  hartem  Honig,  in  geringerer  Menge  in  vielen  Bestand theilen  des 
Thierkörpers,  so  in  der  Leber  und  anderen  Geweben,  im  Blut,  Chylus,  der  Am- 
nios-  und  Allantoisflüssigkeit,  im  normalen  Harn  des  Menschen,  und  selbst  im 
Harn  von  ausschliesslich  mit  Fleisch  gefütterten  Thieren :  in  grösserer  Menge  bis 
zu  8  und  10  Proc.  findet  Glucose  sich  im  Harn  bei  der  Honigruhr  (Dütbetes  mtf/itus), 
so  dass  der  Harn  von  24  8tuuden  bei  einzelnen  Kranken  selbst  über  500  g 
Zucker  enthält. 

Viele  besonders  im  Pflanzenreiche  vorkommende  Verbindungen  geben  bei  ihrer 
Zersetzung  Glucose  oder  eine  ähnliche  Zuckerart  (s.  Glucoside),  Salicin,  Amygdalin 
(s.  d.  Art.j. 

Glucose  bildet  sich  häufig  durch  Umsetzung  vieler  Pflanzen-  und  Thierstoffe, 
so  aus  Rohrzucker  und  anderen  Arten  von  Saccharose  (daher  im  Rohzucker  meistens 
enthalten),  aus  Pectinsubstanzen,  Stärkmehl,  aus  Gummi,  Mannit,  aus  gewissen 
Thiersubstanzeu  wie  Glycogen,  Chitin,  Tuuicin  u.  a.  m. ,  nach  Gerhardt  auch 
aus  Leim. 

Die  Umwandlung  erfolgt  häufig  unter  Einwirkung  verdünnter  Säuren;  b»i 
Celluluse,  Tunicin  u.  a.  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäurehydrat  und  späteres 
Erhitzen  mit  Wasser;  bei  vielen  Substanzen  findet  die  Umsetzung  bei  Gegenwart 
von  Wasser  unter  Einfluss  gewisser  Fermente  statt,  so  wirken  Diastase,  Hefe, 
8peichel  u.  a.  m.    Aus  Rohrzucker  in  Wasser  gelöst  bildet  Krümelzucker  sich  auch 


Glucose:  l)  Lowitz,  Crell's  Ann.  1792.  1,  S.  218,  345.  —  2)  Schweigg.  J. 
14,  S.  389.  —  8)  Ann.  ch.  phys.  [2]  12,  p.  181.  —  *)  Compt.  rend.  42,  p,  228;  J.  pr. 
Chem.  6*8,  S.  422.  —  B)  Ann.  ch.  phys.  [3]  61,  p.  270.  —  ■)  Siegle,  J.  pr.  Cheiu.  60, 
S.  148.  —  7)  O.  Hesse,  Ann.  Ch.  Pharm.  176,  S.  102  ff.  —  8)  Vergl.  Ueber  Fabrikation 
von  Traubenzucker:  Payen's  Handb.  d.  techn.  Chem.  von  Stohroann  u.  En  gier,  1870. 
2,  S.  135.  — 9)  Chem.  Centr.  1856,  S.  80.  —  lw)  Vergl.  Varrentrapp,  Dingl.  pol.  J.  181, 
S.  233.  —  11)  Schwarz,  Chem.  Centr.  1872,  S.  696;  Neubauer,  Zcitschr.  anal.  Chem. 

1876,  S.  191.  —  ia)  ü.  Schmidt,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  94.  —  li)  Chem.  Soc.J. 
5,  p.  229;  Jahresber.  d.  Chem.  1852,  S.  801.  —  M)  Compt.  rend.  42,  p.  739;  vergl.  Pa- 
steur,  Ebend.  p.  347;  Bechamp,  Ebend.  p.  460,  869;  Erdmanu,  Jahresber.  d.  Chem. 
1855,  8.  671;  Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1866,  S.  412;  1875,  S.  303.  — 
lö)  Compl  rend.  öl,  p.  331.  —  16)  Ann.  ch.  phys.  [3]  60,  p.  96.  —  ")  Radziszcwsky , 
Chem.  Centr.  1877,   S.  355.    —    18)  Hop  p  e -S  ey  1  er ,    Dt.  chem.  Ges.   1871,    S.  346. 

—  19)  Löwenthal,  J.  pr.  Chem.  73,  S.  71.  —  20)  Gen  tele,  Chem.  Centr.  1859,  8.504; 
1861,  S.91.  —  21)  Böttger,  J.pr.Chcm.  70,  S.  432.  —  22)C.Knaf>p,  Ann.  Ch.  Pharm. 
154,  S.  252;  Lcnssen,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1870,  S.  453.  —  23)  Hager,  Chem.  Centr. 

1877,  S.  7  29.  —  24)  Dingl.  pol.  J.  118,  S.  38.  —  2")  Colleg,  Compt.  rend.  70,  p.40l; 
Ann.  ch.  phys.  [4]  21,  p.  363;  Chem.  Centr.  1870,  S.  179;  1872,  S.  7.  —  26)  Hlasi- 
wetz  u.  Haberraa  nn,  Ann.  Ch.  Pharm.  155,  S.  123.  —  a?)  Compt.  rend.  SV,  p.  422; 
Pharm.  Centr.  1854,  S.  735.  —  *»)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  136.  — 
2fl)  Lies-Bodart,  Compt.  rend.  43,  p.  394.  —  3Ü)  Thenn  rd,  Ebend.  52,  p.  795.  — 
31)  Et>cnd.  p.  244;  Leborde,  Ebend.  78,  p.  82.  —  52)  H.  Schiff,  Dt.  chem.  Ges.  1871, 
S.  908.  ~  33)  Chem.  Centr.  1861,  S.  176.  —  Si)  Ann.  ch.  phys.  [3]  58,  p.  347.  — 
3Ö)  Dingl.  pol.  J.  14'J,  S.  3  7  7.  —  36)  Brüning,  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  198.  — 
37)  Ann.  ch.  phys.  [4]  23,  p.  299.  —  S8)  Bull.  soc.  chim.  [2]  28,  p.  246;  Chem.  Centr. 
1877,  S.  739.  —  89)  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  2095.  —  4Ü)  Ebend.  1876,  S.  487,  1531. 

—  41)  Compt.  rend.  82,  p.  210;  88,  p.  150.  —  42)  Soldaini,  Dt.  ehem.  Ges.  1876, 
S.  1126.  —  *3)  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  114. 
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durch  Einwirkung  des  Lichte«  allein  (Raoult37).  Endlich  bildet  sich  auch  Glucose 
an«  Dulcit  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure ,  und  aus  Oxalsäureäther  durch 
Einwirkung  von  Natriumauialgam. 

Nach  Kos  mann38)  soll  sich  Olucose  bei  der  Oxydation  von  Glycerin,  von 
Cellulose,  arabischem  Gummi  und  anderen  Körpern  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  Permanganatlösung  oder  durch  Kalidichromat  unter  Zusatz  von  etwas  Essig- 
säure bilden;  ebenso  bei  Einwirkung  von  metallischem  Eisen  auf  die  wässerige 
Lösung  von  Glycerin  an  der  Luft  besonders  im  Sonnenlichte.  Nach  Leo  Lieber- 
mann ■*)  ist  das  bestimmt  nicht  der  Fall. 

Zur  Darstellung  von  reiner  Glucose  eignet  sich  besonders  harter  krystalLisirter 
Honig;  man  vertheilt  diesen  in  kaltem  Alkohol,  flltrirt  und  wäscht  mit  Alkohol 
nach  um  den  nicht  krystallisirten  Zucker  zu  trennen,  und  presst  den  Rückstand 
am;  durch  Lösen  des  harten  Rückstandes  in  Alkohol  oder  Wasser  nötigenfalls 
unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  und  Umkrystallisireu  wird  der  Zucker  rein 
erhalten. 

Oder  man  bringt  den  körnigen  Honig  auf  eine  poröse  Unterlage  von  gebrann- 
tem Thon  oder  auf  Fliesspapier,  um  den  flüssigen  Theil  desselben  aufzusaugen, 
worauf  dann  der  Rückstand  mit  Alkohol  gewaschen  und  umkrystallisirt  wird  6). 

Um  Glucose  ans  Traubensaft  darzustellen,  wird  dieser  mit  Kreide  nahezu  ge- 
sättigt, die  klare  Flüssigkeit  aufgekocht,  und  uach  dem  Filtriren  bei  :»o°  bis  70° 
bis  zum  specif.  Gewicht  von  1,32  abgedampft;  nach  längerem  Stehen  erstarrt  die 
Flüssigkeit  zu  einem  körnigen  Brei,  der  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  wie 
angegeben  gereinigt  wird. 

Um  Glucose  aus  getrockneten  Trauben  darzustellen,  werden  diese  mit.  warmem 
Wasser  Übergossen  zerquetscht,  und  nach  dem  Auspressen  wird  die  Flüssigkeit  zum 
Syrup  verdampft,  dieser  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht,  und  nach  dem  Neutra- 
lisiren  der  freien  Säure  mit  Kreide,  das  Filtrat  zur  Krystallisation  verdampft7). 

Auch  aus  diabetischem  Harn  lässt  sich  durch  Eindampfen  und  Krystallisiren 
leicht  Glucose  darstellen;  der  Harn  enthält  aber  häufig  Chlornatrium,  es  bilden 
»ich  beim  Abdampfen  zuerst  grössere  Krystalle  von  Glucose-Chlomatrium  (s.S.  409); 
die  später  sich  abscheidende  krümelige  Krystallmasse  wird  dann  durch  Auflösen 
in  Alkohol  und  Behandeln  mit  Thierkohle  gereinigt. 

Der  „Traubenzucker"  des  Handels  wird  hauptsächlich  im  Grossen  aus  Stärk- 
mehl dargestellt  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  von  Dia- 
stase.  Wenn  Htärkmehl  mit  Wasser  angerührt  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gekocht  wird,  so  findet  die  Umwandlung  um  so  schneller  statt,  je  mehr  Schwefel- 
säure zum  Wasser  gesetzt  wird;  man  verfährt  so,  dass  man  verdünnte  Schwefel- 
säure (auf  1000  Thle.  Wasser  8  bis  12  Thle.  Schwefelsäure)  zum  Sieden  erhitzt,  und 
in  die  kochende  Flüssigkeit  mit  1  bis  ll/2  Thln.  kalten  oder  lauwarmen  Wassers 
angerührtes  Stärkmehl  so  langsam  hineinfliessen  lässt,  dass  die  Flüssigkeit  nicht 
aufhört  zu  sieden;  nachdem  auf  1000  verdünnter  Säure  etwa  40o  Stärkmehl  mit  400 
bis  600  Wasser  angerührt  zugesetzt  ist,  lässt  man  die  Flüssigkeit  noch  %  bis  % 
Stunden  sieden,  bis  sie  durch  Jod  nicht  mehr  gefärbt  und  durch  Weingeist  nicht 
mehr  gefällt  wird;  die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Kreide  neutralisirt  und  nach 
dem  Klären  das  Filtrat  mit  Knochenkohle  behandelt;  das  Filtrat  wird  so  weit 
eingedampft,  dass  der  8yrup  heiss  das  specifische  Gewicht  1,29  bis  1,30,  wenn 
erkaltet  1,35  bis  1,37  hat;  nachdem  der  etwa  noch  abgeschiedene  Gyps  getrennt 
ist,  lässt  man  die  klare  Flüssigkeit  zum  Krystallisiren  stehen;  der  Krystallbrei  wird 
durch  Abpressen  oder  durch  Absaugen  auf  poröser  Unterlage  vom  Syrup  befreit  8). 

Bei  der  Darstellung  muss  die  Schwefelsäure  vollständig  durch  Kreide  neutra- 
lisirt, ein  grosser  Ueberschuss  derselben  aber  vermieden  werden,  weil  sich  sonst 
leicht  gefärbte  Zersetzungsproducte  der  Glucose  beimengen;  Göll9)  versetzt  die 
Zuckerlösung  mit  etwas  überschüssigem  Kalk  oder  Kreide  und  übersättigt  die  Flüs- 
sigkeit dann  mit  Essigsäure;  beim  Abdampfen  verflüchtigt  sich  die  freie  Säure; 
der  essigsaure  Kalk  wirkt  nicht  verändernd  auf  die  Farbe  des  Zuckers,  aber  leicht 
auf  den  Geschmack. 

Statt  durch  Schwefelsäure  kann  die  Bildung  der  Glucose  aus  Stärke  auch  durch 
Diastase  bewirkt  werden;  der  aus  100  Thln.  Stärke  mit  .r>00  bis  600  Thln.  Wasser 
dargestellte  Kleister  wird  nach  dem  Abkühlen  auf  60°  bis  65°  mit  einer  Lö- 
sung von  etwa  1  Thl.  Diastase  (s.  Bd.  II,  S.  963)  versetzt,  oder  statt  dessen  mit 
einem  lauwarmen  wässerigen  Auszuge  von  Malz  bei  65°  bis  75°  digerirt,  bis  die 
Flüssigkeit  nicht  mehr  durch  Jod  gefärbt  und  durch  Alkohol  gefällt  wird;  die 
Lösung  wird  bei  etwa  60°  bis  zum  Syrup  eingedampft  und  die  nach  längerem 
Stehen  erhaltene  Krystallmasse  wie  oben  augegeben  gereinigt. 

Der  Stärkezucker  kommt  gewöhnlich  als  dichte  weisse  Masse  in  den  Handel, 
zuweilen  mehr  grobkörnig  in  Hutform.    Dieser  „Traubenzucker"  enthält  neben 
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80  bis  90  Proc.  reiner  Glucose  C6Hia06.HaO  noch  fremde  Bestandteile,  nament- 
lich etwa  10  bis  20  Proc.  unvergährbare  stark  rechts  drehende  Umsetzungsproducte 
des  Stärkmehls.  Um  reine  Glucose  daraus  darzustellen,  wird  der  käufliche  Trau- 
benzucker in  starkem  Alkohol  gelöst  und  das  Fi] trat  mit  Aether  gefallt.  Tol- 
lens 40)  reinigt  den  Zucker  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  70-  bis  80pro- 
centigem  Alkohol  und  Abpressen  der  Mutterlauge. 

Hesse7)  reinigt  den  käuflichen  Traubenzucker  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol,  Abwaschen  der  Krystalle  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser. 

Nach  der  früheren  Ansicht  geht  Stärkmehl  C6H,0O5  zuerst  durch  molekulare 
Umlagerung  in  Dextrin,  und  dieses  durch  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  in  Glu- 
cose C6Hia06  über;  nach  Musculus  gehen  3  At.  Stärkmehl  (3CÄH,0O6)  unter 
Aufnahme  von  HaO  in  2  At.  Dextrin  (2CÄH10O6)  und  l  At.  Glucose  (C6H18Oa) 
über  (vergl.  Dextrin  Bd.  II,  8.  957). 

Um  aus  Rohrzucker  reine  Glucose  darzustellen,  setzt  man  fein  gepulverten 
reinen  Zucker  zu  einem  Gemenge  von  500  ccm  80grädigem  Alkohol  und  etwa 
30ccm  starker  Salzsäure  so  lange  er  sich  beim  Umschütteln  löst;  die  gesättigte 
Flüssigkeit  lässt  man  in  einem  verschlossenem  Gefässe  zur  Krystaliisation  stellen  ; 
die  Krystallmasse  wird  auf  einem  Filter  mit  Alkohol  abgewaschen  bis  zum  Ver- 
schwinden der  sauren  Reaction;  man  lässt  dann  die  Krystallmasse  auf  Papier  an 
der  Luft  trocknen  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um  n). 

Um  aus  Cellulosae  (Papier,  Leinfaser  u.  dergl.)  Glucose  darzustellen,  wird 
1  Tbl.  derselben  mit  1  bis  iya  Thln.  Schwefelsäurehydrat  unter  Vermeidung  von 
Erhitzung  langsam  gemengt;  die  Masse  bleibt  nach  dem  Durchkneten  24  Stunden 
stehen  und  wird  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  gekocht;  nach  dem  Abscheiden 
der  Schwefelsäure  durch  Kreide  wird  das  Filtrat  zur  Krystaliisation  eingedampft. 
Die  Ueberführung  von  Cellulose  in  Glucose  durch  Einwirkung  von  verdünnter 
Schwefelsäure  bei  erhöhter  Temperatur  findet  in  so  beschränktem  Maasse  statt, 
dass  alle  Versuche,  von  dieser  Umwandlung  behufs  der  Gewinnung  von  Alkohol  An- 
wendung zu  machen,  zu  einem  industriellen  Resultate  bis  jetzt  nicht  geführt 
haben  10J. 

Die  krystallisirte  Glucose  Cc  II,.,  Ofl  .  JI2  ( _>  bildet  harte  farblose  körnig  kry- 
stallinische  Massen  oder  warzenförmige  Krystalle  von  1,54  bis  1,57  spec.  Gew.; 
als  Pulver  auf  die  Zunge  gebracht,  zeigt  es  einen  mehligen  etwas  stechenden  Ge- 
schmack, weniger  süss  als  der  des  Rohrzuckers ;  1  Thl.  des  letzteren  süsst  so  stark 
wie  2%  Thle.  Glucose. 

Krystallisirte  Glucose  löst  sich  in  nahe  dem  gleichen  Gewichte  von  kaltem 
Wasser;  die  concentrirte  Lösung  hat  bei  17°  ein  speciflsches  Gewicht  =  1,221; 
nach  Graham,  Hof  mann,  Redwood18)  enthalten  100  Thle.  einer  Lösung  von 
wasserfreier  Glucose: 

Spec.  Gew.   Proc.  Zucker   Spec.  Gew.    Proc.  Zucker   Spec.  Gew.    Proc.  Zucker 
1,0104  2,63  1,0535  13,16  1,0878  21,53 

1,0208  5,26  1,0649  15,79  1,0994  23,68 

1,0313  7,89  1,0760  18,42  1,1114  26,31 

1,0424  10,52 

Glucose  löst  sich  leichter  in  schwächerem  als  in  starkem  Alkohol;  1  Thl.  Zucker 
löst  sich  bei  17°  in  50  Thln.  Alkohol  von  0,837  spec.  Gew.;  in  9,7  Thln.  Alkohol  von 
0,880;  in  4,6  Thln.  Alkohol  von  0,910  spec.  Gew.  und  in  1,7  Thln.  Alkohol  von  0,95 
spec.  Gew.  Bei  Siedhitze  lösen  100  Thle.  Alkohol  von  0,837  =  21,7  Thle.  Zucker, 
Alkohol  von  0,880  =  136,6  Thle.  Glucose.  Beim  mehrstündigen  8tehen  von  durch 
Umschütteln  gesättigter  Lösung  scheidet  sich  1  Thl.  des  Zuckers  wieder  ab,  und 
zwar  mehr  bei  verdünntem,  als  bei  starkem  Alkohol;  in  100  Alkohol  von  0,837 
spec.  Gew.  lösen  sich  beim  Schütteln  1,195  Zucker  und  bleiben  in  Lösung  1,1194; 
in  Alkohol  von  0,880  spec.  Gew.  lösen  sich  beim  Schütteln  9,30  Zucker  und  bleiben 
in  Iiösung  8,10;  in  solchem  von  0,950  specif.  Gewicht  lösen  sich  beim  Schütteln 
36,45  Zucker  und  bleiben  in  Lösimg  32,50  (Anthon). 

Aus  der  Lösung  in  gewöhnlichem  Alkohol  scheidet  sich  Glucose  C6H,a06  .  HaO 
in  kleinen  farblosen  durchsichtigen  Krystallen,  zuweilen  in  kleinen  glänzenden 
Tafeln  ab,  grössere  Krystalle  sind  noch  nicht  dargestellt.  Rasch  erwärmt  schmilzt 
krystallisirte  Glucose  C6H1206.HaO  bei  82°  bis  86°;  sie  verliert  dann  bei  100°  bis 
110°  alles  Wasser  und  hinterlässt  wasserfreie  Glucose  als  eine  weisse  durchsichtige 
amorphe  Masse.  Löst  man  krystallisirte  Glucose  bis  zur  Sättigung  in  heissem 
absoluten  Alkohol ,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  wasserfreie  Glucose  in  harten 
mikroskopischen  Krystallen  ab. 

Wird  die  Glucose  nicht  über  60°  bis  70°  erwärmt,  so  verliert  sie  ohne  zu 
schmelzen  den  grössten  Theil  des  Krystallwassers,  ein  kleiner  Theil  geht  dann  bei 
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100°  fort,  und  es  bleibt  wasserfreie  Glucose  als  trockne  weisse  Masse  zurück,  die 
bei  etwa  144°  schmilzt;  sie  löst  sich  in  siedendem  97proceutigen  Alkohol  und  beim 
Erkalten  krystallisirt  wasserfreie  Glucose7). 

Das  specinsche  Drehungsvermögen  der  Glucose  ist  bei  einer  frischen  und  in 
der  Kälte  bereiteten  Lösung  für  das  Anhydrid  f«]D  =  -f  100°  bis  -f  103°  gefun- 
den; für  das  Hydrat  [«]D  =  -f-  90°  bis  -f-  96°.  Das  Drehungsvermögen  der  Zucker- 
lösung nimmt  nun  bald  ab,  langsamer  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erhitzen ;  es  fällt 
für  Anhydrid  auf  -|-  51,76°  (Hesse),  53,10°  (Tollens)  bis  -|-  56°  (Berthelot), 
für  das  Hydrat  auf  44°  bis  48°  (Berthelot)  [48,16°  Hesse,  48,27°  Tollens] ;  hier 
bleibt  es  constant.  Wird  die  durch  rasches  Erhitzen  auf  100°  geschmolzene  Glucose 
in  Wasser  gelöst,  so  zeigt  die  Lösung  sogleich  schwächere  Drehung.  Hiernach 
nimmt  man  an.dassdie  stärker  drehende  Lösung  kry stallisirte  oder  «-Glucose 
enthält;  die  schwächer  polarisirende  Lösung  die  amorphe  oder  ß-  Glucose. 
Dubrunfaut 14)  unterscheidet  den  in  der  frischen  Lösung  enthaltenen  Zucker  als 
Glucose  birotatoire.  Das  Lösungsmittel  hat  keineu  wesentlichen  Einfluss  auf  das 
Rotationsvermögen  der  Glucose,  dagegen  nimmt  das  Botationsv ermögen  mit  stei- 
gender Concentration  etwas  ab. 

Müntz41)  fand  im  Zuckerrohr  eine  inactive  Glucose,  die  durch  Hefe  allmälig 
in  Gährung  kam,  aber  auch  nach  theilweiser  Vergährung  keine  Rotation  zeigte. 

I.  Zersetzungen  der  Glucose. 

1.  Durch  Hitze.  Amorphe  geschmolzene  Glucose  zersetzt  sich  sohon  bei 
100°  langsam.  Kry  stallisirte  wasserfreie  Glucose  schmilzt  erst  bei  144°  und  zer- 
setzt sich  bei  höherer  Temperatur;  bei  150°  bis  160°  bildet  sich  eine  mehr  oder 
weniger  gefärbte  Masse,  welche  neben  un zersetzter  Glucose  und  etwas  Caramel 
hauptsächlich  Gl  neos  an  C6H10O5  enthält,  das  bitterlich  schmeckt  und  rechts 
polarisirt  aber  schwächer  als  Glucose;  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  8äuren  geht 
es  wieder  in  Glucose  über  (Gelis16):  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Säuren  bildet 
es  Glucosan-Aether  (Berthelot  *6). 

Beim  stärkeren  Erhitzen  auf  etwa  200°  verwandelt  sich  Glucose  in  Caramel, 
ähnlich  wie  Rohrzucker;  die  Producte  verhalten  sich  ähnlich  wie  die  aus  diesem 
dargestellten,  nur  sind  sie  leichter  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  löslich. 
Bei  der  trocknen  Destillation  bilden  sich  auch  ähnliche  Producte  wie  aus  Saccharose. 

Wird  Glucose  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  100°  bis  130° 
erhitzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  und  hinterlässt  beim  Verdampfen  einen  brau- 
nen Syrup. 

2.  Durch  Sauerstoff.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Glucose  mit 
Platinschwamm  in  Sauerstoff  auf  140°  bis  150°  bildet  sich  Kohlensäure  und  Wasser. 
Dieselben  Producte  entstehen  beim  Erhitzen  von  Zuckerlösung  mit  Platinmohr 
und  Kalilauge.  Wird  1  kg  Glucose  mit  1  1  Natronlauge  von  1,34  und  1  1  Wasser  auf 

'dem  Wasserbade  erhitzt,  so  tritt  bei  96°  eine  heftige  Reaction  ein,  es  bildet  sich 
neben  Brenzcatechin  und  anderen  schmierigen  Producten  etwas  Ameisensäure  und 
hauptsächlich  Milchsäure 18). 

Wird  Sauerstoffgas  durch  eine  heisse  alkoholische  Lösung  von  Glucose  und 
Kali  geleitet,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  schwache  Phosphorescenz  Is). 

3.  Chromsaures  Kali  mit  Schwefelsäure  bildet  beim  Erhitzen  mit  Glucose 
Ameisensäure. 

4.  Verdünnte  Salpetersäure  giebt  Oxalsäure  und  Zuckersäure, aber  keine 
Weinsäure  (Lieb ig).   Rauchende  Salpetersäure  bildet  Nitroglucose. 

5.  Manganhyperoxyd  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Glucose  erhitzt 
giebt  nach  Lieb  ig  eine  Flüssigkeit,  welche  die  Reactionen  des  Aldehyds  zeigt, 
zugleich  aber  nach  Acrole'in  riecht.  Nach  Hüne  fei  d  bildet  sich  hierbei  auch 
Ameisensäure. 

Bleihyperoxyd  mit  Glucose  und  Wasser  gekocht  bildet  Kohlensäure  und 
Ameisensäure  neben  flüchtigen  Augen  und  Nase  reizenden  Körpern.  Wird  1  Tbl. 
Bleihyperoxyd  mit  6  Thln.  trockner  Glucose  zuBammengerieben,  so  erhitzt  sich  die 
Masse  oft  bis  zur  Entzündung. 

6.  Kupferoxyd  wie  Kupferoxydsalze  werden  durch  Glucose  reducirt.  Frisch 
gefälltes  Kupferoxyd  oder  kohlensaures  Kupfer,  sowie  essigsaures  Kupferoxyd  und 
alkalische  Kupferlösung  werden  durch  den  Zucker  schon  in  der  Kälte,  rascher 
beim  Erwärmen  reducirt.  Auch  Kupferchlorid  und  Kupfersulfat  werden  durch  oon  - 
centrirte  Zuckerlösung  beim  Erhitzen  reducirt.  Eine  Lösung  von  Kupfercarbonat 
in  Kalidicarbonat  wird  durch  Glucose  reducirt,  nicht  durch  Saccharose  oder 
Dextrin  «*). 

26  • 

Digitized  by  Google 


404 


Glucose. 


Eine  mit  hinreichend  Glucose  versetzte  Lösung  von  Kupfervitriol  wird  durch 
Alkalien  nicht  gefällt;  aus  der  tiefblauen  Lösung  scheidet  sich  langsam  in  der 
Kälte,  sogleich  beim  Erwärmen  auf  8o°,  Kupferoxydul  ab;  2  At.  Glucose  nehmen 
aus  10  At.  Kupferoxydsalz  5  At.  Sauerstoff  auf,  und  scheiden  5  At.  Kupferoxydul 
(Cu302)  ab.    Durch  Oxydation  der  Glucose  entstehen  hier  verschiedene  Producte. 

Beim  stärkeren  Erhitzen  der  gelösten  Glucose  besonders  mit  eonceutrirter  Lö- 
sung von  Kupferchlorid  bildet  sich  hauptsächlich  Oxalsäure  (Felsko);  beim  Er- 
wärmen mit  essigsaurem  Kupfer  und  kohlensaurem  Natron  auf  höchstens  60°  bildet 
sich  neben  einem  eigeuthümlichen  Gummi  ('12^20^13  t*'ne  eigeuthümliche  Säure, 
die  Gummisäure,  und  eine  sauerstoffreichere  Oxy gumm isäure  (s.  8.  407);  das 
Gummi  ist  schwach  sauer,  leicht  in  Wasser  löslich,  es  giebt  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  Glucosezucker,  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Oxalsäure 
(Reichardt).  Nach  Claus43)  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Glueose  mit 
Kupferoxyd  neben  Oxalsäure  und  Ameisensäure  in  geringer  Menge  eine  andere 
Säure,  nach  ihm  vielleicht  Oxymalonsäure. 

7.  E  i  s  e  n o  x  y  d h y  d r  a  t  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  Kupferoxydhydrat  reducirt . 
Auch  Eisenoxydsalze  und  Eisenchlorid  werden  zu  Oxydulsalz  reducirt 19). 

Auch  Ferridcyankalium  wird  in  alkalischer  Lösung  durch  Glucose  zu  Ferro- 
cyankalium  reducirt;  10,98  Ferricyankalium  in  Wasser  gelöst  und  mit  5,5  Kali- 
hydrat versetzt  werden  durch  1,052g  Glucose  entfärbt2"). 

8.  Basisch-salpetersaures  Wismuth  mit  gelöstem  kohlensauren  Natron 
erwärmt  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Glucose  durch  Reduction  schwarzbraun21). 

0.  Quecksilbercyanid  wird  in  alkalischer  Lösung  von  Glucose  zu  MetaU 
reducirt;  hierbei  reducirt  1,0  Glucose  4,0  Cyanquecksilber  zu  Metall,  also  neh- 
men 2  At.  Glucose  =  5,71  At.  Sauerstoff  auf22).  Essigsaures  Quecksilberchlorid 
wird  in  Essigsäure  gelöst  durch  Glucose  beim  Erwärmen  zu  Oxydulsalz  redu- 
cirt; bei  Gegenwart  von  Chlornatrium  bildet  sich  dann  Quecksilbe rchlorür ; 
Hager  nimmt  eine  Lösung  von  30g  Quecksi Iberoxyd  und  30g  Natronacetat  mit 
25,0  g  Essigsäure  in  Wasser  gelöst  und  mit  50  g  Chlornatrium  versetzt ;  2  At. 
Glucose  geben  4,5  At.  Quecksi lberchlorür  Hg2Cl2,  oder  1,0  g  Glucose  giebt  5,88  g 
Metallchlorür. 

Auch  Quecksilberchlorid  wird  beim  Kochen  mit  Glucose  zu  Chlorür  reducirt. 

10.  Reines  und  kohlensaures  Silber  werden  beim  Kochen  mit  Glucose 
und  Wasser  zu  Metall  reducirt ;  ebenso  Chlorsilber  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  koh- 
lensauren Natron  und  Glucose.  Auch  Silbernitrat  wird  durch  Glucose  beim  Kochen 
reducirt,  leicht  bei  Gegenwart  von  Alkali.  Wird  ammoniakalische  Silberlösung 
mit  alkalischer  Silberlösung  versetzt,  so  scheidet  sich  Silber  als  Metallspiegel  ab 
(Versilbern  von  Glas2«). 

11.  Goldlösung  wird  leicht  reducirt.    Platinlösung  wird  nicht  zersetzt. 

12.  Salpetersaures  Kobaltoxydul  mit  Glucose  und  etwas  Kali  in  ver- 
dünnter Lösung  versetzt,  bleibt  beim  Erhitzen  klar  (Unterschied  von  Rohrzucker). 

13.  Schwefelsäurehydrat  löst  Glucose  in  der  Kälte  und  bildet  Glucose- 
8chwefelsäure=:  C24H42  (S02)  O^,  welche  mit  Bleiessig  einen  weissen  Niederschlag 
^24  H42  (S02)  02fi  .  Pb4  giebt;  die  Lösung  der  Säure  zerfällt  beim  Erwärmen  in  Glu- 
cose und  Schwefelsäure.  Beim  Rrhitzen  von  Glucose  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure wird  der  Zucker  verkohlt.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Säure  färbt  sich 
die  Lösung  unter  Bildung  humusartiger  Substanzen. 

14.  Phosphorsäure  bildet  mit  Glucose  erhitzt  eine  geringe  Menge  einer 
Phosphorsäure-Glucose. 

15.  Arseusäure  färbt  Glucoselösung  im  Sonnenlicht  roth. 

16.  Chlor  wirkt  auf  wasserfreie  Glucose  erst  beim  Erwärmen  bei  80°  unter 
grünlicher  Färbung,  bei  112°  unter  Verkohlung26).  Bei  Gegenwart  von  Wasser 
wird  Glucose  durch  Chlor  zersetzt;  wird  die  Lösung  von  Glucose  mit  Chlor  ge- 
sättigt, und  nach  Austreibung  des  überschüssigen  Chlors  durch  Luft  Silberoxyd 
zugesetzt,  so  bildet  sich  Gluconsäure  20)  C6H,a07,  vielleicht  durch  Umsetzung 
einer  Chlorglucose  C6Hi2O0Cl2. 

17.  Chlorwasserstoffgas  verwandelt  auf  70°  erhitzte  Glucose  in  ein  trock- 
nes  schwarzes  Pulver.  Beim  Erhitzen  von  Glucose  mit  wasserhaltendem  Zinn- 
chlorid bildet  sich  eine  braune  oder  schwarze  in  Wasser  unlösliche  Masse,  Oara- 
melin  von  Maumenä,  nach  ihm  C6H402. 

18.  Chloracetyl  giebt  beim  Erhitzen  mit  Glucose  Acetochlorhy drose 
CgH7(C2HsO)4 .  OftCl,  eine  farblose  schwierig  krystaliisirende  Substanz,  sie  schmeckt 
bitter,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  oder  Chloroform,  ihr  Rotations  vermögen 
=  -|-  147°;  sie  reducirt  alkalische  Kupferlösung;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  bildet 
sich  Glucose;  8ilt>ernitrat  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  alles  Chlor25);  durch 
Einwirknng  von  Phosphorpentachlorid  auf  Aeetoehlorhydrose  bildet  sich  Triacet- 
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dichlorhydrose  CßH7  (C2  H,0)3  03CI.2,  ein  kristallinischer  Körper,  der  recht« 
polarisirt  ■*). 

19.  Broin  wirkt  wie  Chlor  erat  beim  Erwärmen  in  verschlossenen  Röhren, 
die  aber  leicht  zerspringen. 

Jod  wirkt  auch  heim  Erwärmen  auf  Glucose  nicht  ein. 

•20.  Natriumamalgam  verwandelt  in  wässeriger  alkalischer  Lösung  Glucose 
in  Mannit 

21.  Beim  Erhitzen  von  wässerigem  kaustischen  Alkali  mit  Glucose  bildet 
»ich  eine  braune  Lösung  (Unterschied  von  Hohrzucker),  welche  G  lucinsäure  und 
Melasi  usäure  enthält.  Einfache  kohlensaure  Alkalien  verhalten  sich  ähnlieh 
wie  die  Aetzalkalieu. 

Nach  Hoppe-Seyler  18)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  100  g  Traubenzucker 
mit  ">0  com  Natronlauge  von  1,34  speeif.  Gewicht  Aethy  lidenmilchsäure  neben 
etwas  Brenzcatechin,  Ameisensäure  und  schmierigen  Zersetzuugsproducten. 

Auch  bei  Einwirkung  von  Baryt  oder  Kalk  bildet  sich  neben  Aceton  und 
anderen  flüchtigen  Producten  Glucinsäure  und  nach  Ueichardt  Saccharum- 
*äure  (s.  unten),  und  bei  fortgesetzter  Einwirkung  Melasinsiiure. 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  Glucose  mit  Kalkhydrat  bildet  sich  Aceton 
and  Phoron**).  Beim  Erhitzen  von  Glucose  mit  Barytnitrat  im  zu  geschmolzenen 
Rohr  auf  1  bildet  sich  ein  brauner  unlöslicher  Körper  und  eine  farblose  saure 
Lösung,  die  sich  an  der  Luft  schnell  braun  färbt  30). 

22.  Ammoniakgas  wird  von  Glucose  bei  110°  absorbirt;  es  bildet  sich 
Wasser  und  ein  brauner  geschmackloser  Rückstand,  «'in  Gemenge  von  einein  iu 
Alkohol  und  einem  darin  unlöslichen,  in  Wasser  in  wässerigen  Säuren  und  Al- 
kalien löslichen  brauneu  Körper,  dessen  Zusammensetzung  nach  Thenard81) 
=  t'?|Hs«N40ii  ix*-  Nach  Laborde3»*»)  wird  die  Masse  rasch  flüssig,  und  bilden 
sich  allmälig  kleine  Krystallnadeln. 

23.  Anilin  giebt  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Glucose  Wasser  und  Glu 
OOse- Anilin  C,2II17N0Ö  =  C6  H10  Oh  .  Ce  H7  N,   eine  dunkelgelbe  Masse,  welche 
durch  Wasser  oder  wässerige  Säure  behandelt  in  Glucose  und  Anilin  zerfällt3-). 

24.  Indigo  wird  durch  Glucose  iu  alkalischer  Losung  reducirt  unter  Bildung 
von  gelöstem  Indigweiss;  eineReaction,  durch  welche  Glucose  leicht  erkannt  wird 
(H  Qlder»), 

25.  Ochsengalle  in  wässeriger  Lösung  mit  Schwefelsäure  versetzt  färbt 
sich  auf  Zusatz  von  Glucose  (auch  von  Stärkniehl  oder  Saccharose)  violett roth. 

26.  Durch  Fermente  erleidet  Glucose  verschiedenartige  Zersetzung  je  nach 
Art  des  Fermentes,  nach  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  ob  sauer  oder  alkalisch,  je 
nach  deren  Temperatur  und  nach  anderen  Umständen. 

Bei  Einwirkung  vou  Bierhefe  oder  Weinhefe  bei  Gegenwart  von  freier  Säure 
besonders  von  nicht  flüchtigen  Pflanzeusäuren ,  wie  Citronsäure,  Weinsäure 
oder  deren  sauren  Salzeu  und  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  zerfällt  Glucose  un- 
mittelbar in  Alkohol  2(C,HuO)  und  Kohlensäure  (2  CO.,);  ein  kleiner  Theil  derselben 
bildet  dabei  Glycerin  (C3H803)  und  Bernsteinsäure  fc4He04);  nach  Pasteur34) 
bilden  100  Tide,  wasserfreier  Glucose:  48,4  Alkohol,  40,6  Kohlensäure,  3,2  Glycerin, 
0,6  Bernsteinsäure  und  1,2  Cellulose,  Fette  u.  s.  w.  Ausserdem  entstehen  innner 
kleine  Mengen  von  Fuselöl,  welches  hauptsächlich  die  mit  Aethylalkohol  homo- 
logen Alkohole  enthält:  Propylalkohol,  Butylalkohol  und  besonders  Amylalkohol, 
und  vielleicht  auch  noch  höhere  Glieder  dieser  Reihe.  Schwarz35)  nimmt  au,  dass 
die  Fuselöle  sich  hauptsächlich  bei  sehr  rascher  Gährung  bilden,  indem  hierbei 
der  Sauerstoff  des  Zuckers  die  Oxydation  von  Hefen  bestand  theileu  bewirkt. 

In  alkalischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Kreide  oder  kohlensaurem  Natron 
und  bei  etwas  höherer  Temperatur  bringt  Käse  leicht  Milchsäuregährung  hervor 
(C6U,aOß  =  2  Cg  Hg  Oft).  Diese  geht  leicht  in  Buttersäuregährung  über,  wobei 
sich  neben  Buttersäure  auch  oft  Essigsäure  bildet,  und  neben  Kohlensäure  sich 
Wasserstoffgas  entwickelt. 

In  mit  Eiweiss  versetzter Zuckerlösuug  tritt  zuweilen  eine  schleimige  Gäh- 
rung ein,  es  bildel  sich  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  neben  Mannit  ein 
dem  arabischen  Gummi  oder  Dextrin  ähnlicher  aber  nicht  damit  identischer  Kör- 
per30). Eine  derartige  Zersetzung  erleiden  zuweilen  weisse  Weine,  sie  werden 
dickflüssig  und  zähe. 
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ZerseUungsproducU. 

1.  Gluconsäure 

CflH1207;  von  Hlasiwetz  und  Habermann1)  zuerst  dargestellt  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  verdünnte  Glucoselösung  und  Zersetzung  der  Flüssigkeit  mit 
8ilberoxyd,  sowie  durch  Umkrystallisiren  von  dextronsaurem  Baryt8). 

Die  freie  Säure  bildet  nach  dem  Abdampfen  einen  sauren  fast  farblosen  Syrup, 
der  langsam  krystallisirt,  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in  absolutem  Alko- 
hol ist;  er  reducirt  die  alkalische  Kupferlösung.  Die  Säure  ist  nach  Hlasiwetz 
zweibasisch8)  oder  vieratomig,  nach  Fittig*)  einbasisch  und  sechsatomig.  Die 
Salze  werden  leicht  durch  Sättigen  der  Säure  mit  dem  Oxyd  oder  Carbonat  der 
Base  dargestellt.  Die  Alkalisalze  sind  nicht  krystallisirbar.  Ein  basisches  Bleisalz 
CflH807 .  Pb2  wird  durch  Fällen  der  Lösung  mit  basischem  Bleisalz  als  amorpher 
voluminöser  kreideweisser  Niederschlag  erhalten. 

Das  saure  Barytsalz  (C6Hn07)a  .Ba -\-  3H20,  durch  Sättigen  der  Säure  mit 
kohlensaurem  Baryt  erhalten,  ist  leicht  krj'stallisirbar  und  reagirt  sauer.  Das 
neutrale  Barytsalz  C6  H10  07 .  Ba  scheidet  sich  beim  Erhitzen  des  mit  Barytwasser 
gesättigten  sauren  Salzes  in  weissen  Flocken  aus.  Das  Cadmiumsalz  (C6Hn07)2.Cd 
wird  durch  Fällen  am?  der  wässerigen  Lösung  mit  Alkohol  erhalten. 

Saures  Kalksalz  (C6Hn  07)2 .  Ca  -f-  2H20  bildet  sich  beim  Sättigen  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Kalk ;  die  concentrirte  Lösung  erstarrt  allmälig  zu  einem 
Krystallbrei.  Das  Salz  ist  in  warmem  Wasser  leicht  löslich.  Wird  die  warme 
concentrirte  Lösung  vorsichtig  mit  Kalkmilch  gesättigt,  so  scheidet  sich  beim  Er- 
hitzen bis  zum  Sieden  das  neutrale  Salz  C6H,0O7.Ca  als  undeutlich  krystaUini- 
scher  Schlamm  ab  (Hlasiwetz). 

Wird  das  Kalksalz  in  absolutem  Alkohol  vertheilt  mit  Salzsäuregas  gesättigt, 
so  scheidet  sich  die  Verbindung  (C6  Hn  07  .  C2  Hß)2  -\-  Ca  Cl2  in  farblosen  Kry- 
Btallen  ab  l). 

Wird  die  concentrirte  wässerige  Lösung  dieser  Verbindung  mit  concentrirter 
Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  und  mit  etwas  Alkohol  versetzt  im  Vacuum 
verdunstet,  und  die  Masse  mit  Alkohol  und  Aether  behandelt,  so  krystallisirt  beim 
Verdampfen  Gluconsäure-Aether  C6Hn07.C2H6  in  seideglänzenden  waveilit- 
artigen  Krystallen  *). 

2.  Glucinsäure 

bildet  sich  neben  Melasinsäure  bei  der  Einwirkung  von  Basen  auf  Glucose  oder 
auf  Rohrzucker;  sie  bildet  sich  nach  Beichardt  hier  neben  Saccharumsäure ;  sie 
ist  zuerst  von  P  ersoz  l)  dargestellt,  von  Peligot1)  und  von  Mulde r  2)  untersucht; 
sie  bildet  sich  nach  Letzterem  auch  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Zucker; 
nach  Kawalier8)  beim  Erhitzen  von  Gerbsäure  mit  Barytwasser. 

Die  Glucinsäure  ist  nach  Gerhardt  C12H1809;  nach  Reichardt4)  über 
Schwefelsäure  getrocknet  C,2H22012  -f"  H20. 

Um  Glucinsäure  darzustellen,  wird  Glucose  mit  gesättigtem  Barytwasser  erwärmt; 
es  tritt  heftige  Reaction  ein ;  die  so  erhaltene  gefärbte  Masse  enthält  neben  Glucin- 
säure Humussubstanzen;  sie  wird  fractionirt  mit  Bleizucker  gefällt,  und  der  später 
erhaltene  rein  weisse  Niederschlag  von  glucinsaurem  Blei  in  Wasser  vertheilt 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  das  Filtrat  bei  Abschluss  der  Luft  oder  im 
Vacuum  verdampft. 

Die  Glucinsäure  wird  nach  M  u  1  d  e  r  auch  durch  Erhitzen  von  Rohrzucker  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Sie  bildet  eine  feste  farblose  amorphe  Masse, 
sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  rasch  braun,  wobei 
sich  Apoglucinsäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure  bilden. 

Nach  Reichardt  ist  die  Glucinsäure  dreiatomig;  die  neutralen  Snlze 
Ci2H190|2  .  M3;  nach  Gerhardt  sind  die  Salze  C^H^Og.M«. 

Das  Aluminiumsalz  (C12H19Ol2)2 .  Al2  ist  gelblichweiss,  amorph,  iu  Wasser 
löslich.  Das  durch  Neutralisiren  erhaltene  saure  Barytsalz  =  (C,2H  M <>,  -  !'.  •. 
giebt  mit  Alkohol  versetzt  ein  basisches  Salz  (C|qH,9012)2  .  Ba3  -f-  HH^O.  Das 
aus  neutraler  Lösung  gefällte  Bleisalz  ist  bei  150"  getrocknet  =  C12HI6012.Pb3. 
Eisenoxydulsalz  (C12H19012)a .  3Fe  -|-  3H20  ist  ein  hygroskopisches  Salz.  Das 

Gluconsäure  :  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  155,  S.  123.  —  2)  H  n  her  mann,  Ebend.  172, 
S.  11.  —  8)  Hlasiwetz,  Ebend.  158,  S.  254.  —  *)  Ebend.  159,  S.  Iii, 

Glucinsäure:  *)  Ann.  ch.  phy».  [2]  67,  p.  154.  —  a)  J.  pr.  Chem.  21,  S.  229.  — 
8)  Wien.  Acnd.  B«r.  29,  S.  28;  30,  S.  159;  J.  pr.  Chem.  74,  S.  28,  399. 
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wie  das  saure  Baryt  salz  dargestellte  Kalk  salz  —  (C]9HIgO]2)s  .  Ca  ist  löslich  in 
Wasser,  wird  diese  Lösung  mit  Alkohol  gefallt,  so  scheidet  sich  basisches  Salz 
(C12H190,a)9.Ca3  als  gelatinöse  nach  dem  Trocknen  leicht  zerreibliche  Masse  ab. 
Das  Magnesia  salz  C12H18  0,2  .  2  Mg  -|-  2  H9  0  ist  in  Wasser  löslich.  Das 
durch  Neutralisiren  mit  Natronhydrat  erhaltene  Natronsalz  C)9U20Oia .  Na^ 
-f-  C12H9|0,o-  Na  ist  leicht  zerfliesslich  und  schmilzt  bei  100°. 

Die  Alkalisalze  werden  dnrch  Quecksilberoxydulsalz  und  Silbernitrat  gefallt. 

Apoglucinsäure  wird  durch  Kochen  des  glucinsanren  Kalksalzes  an  der  Luft 
erhalten,  die  braune  Lösung  wird  durch  Alkohol  gefällt;  der  Niederschlag  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  dasFiltrat  mit  Bleiessig  gefällt;  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Abdampfen  wird  Apoglucinsäure  als  braune  meist  kry- 
stalünische  luftbeständige  Substanz  erhalten ;  bei  100°  getrocknet  =  C9H10O6,  sie  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  wird  durch  Alkohol  nicht  gefällt,  ist  aber  in  starkem 
Alkohol  wenig  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Sie  wird  durch  Erhitzen  zersetzt.  Sie 
löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  mit  blutrother  Farbe ;  Bleilösung  giebt  einen  brau- 
nen gallertartigen  Niederschlag  (C9H905)a .  Fb.  Das  Kalksalz  ist  braun  amorph, 
löslich  in  Wasser,  aber  nicht  in  Weingeist.  Die  Alkalisalze  werden  durch  Kupfer- 
acetat  und  durch  Silbernitrat  braun  gefällt,  das  Silbersalz  =  C9H9Oß.  Ag. 

Melasinsäure  nennt  Peligot*)  die  humusartige  Substanz,  welche  sich  beim 
fortgesetzten  Erhitzen  von  Glucose  mit  Kalk  oder  Baryt  bildet,  und  welche  nach 
Neutralisation  der  Masse  mit  Salzsäure  in  schwarzen  amorphen  Flocken  sich  abscheidet, 
die  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  starkem  Alkohol  lösen,  die  Lösung  der  Salze 
giebt  mit  Bleiacetat  wie  mit  Kupfersalz  schwarzbraune  Niederschläge.  Die  Me- 
lasinsäure ist  nach  Peligot  C6HeOg. 

3.  Saccharumsäure 

nennt  Reichardt*)  eine  bei  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  Glucose  neben 
Glucinsäure  entstehende  Säure,  nach  ihm  C7H806  -\-  VaH20.  Man  kocht  Glucose 
mit  Barytwasser,  vertheilt  den  Niederschlag  in  Wasser,  zersetzt  mit  verdünnter 
Schweft  •lsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  und  fällt  das  Filtrat  mit  Blei- 
zucker; aus  dem  gefällten  Bleisalz  wird  durch  Schwefelwasserstoff  die  Säure  ab- 
geschieden ;  sie  bildet  nach  dem  Verdampfen  und  Trocknen  ein  gelbbraunes  Pulver, 
das  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löst;  die  Lösungen  zer- 
setzen sich  rasch  an  der  Luft,  besonders  bei  Zusatz  von  Alkali. 

Ein  saures  Barytsalz  (C7H70B)2  .  Ba  wird  durch  Sättigen  der  Säure  mit 
kohlensaurem  Baryt  dargestellt;  beim  Versetzen  mit  Barytwasser  fällt  neutrales 
Salz  C7H«0R.Ba  +  3H.O.  Durch  Bleizucker  wird  ein  Salz  C7H606.Pb  -\-  HaO 
gefällt;  durch  Bleiessig  das  Salz  C7H605.Pb  -f  ph0. 

Saures  Kalksalz  bildet  sich  beim  Neutralisiren  der  Säure  mit  kohlen« 
saurem  Kalk;  auf  Zusatz  von  Kalkwasser  entsteht  neutrales  Salz. 

4.  Gummisäure. 

Von  Reichardt1)  zuerst  dargestellt,  vonFelsko2)  näher  untersucht.  Claus6) 
hält  sie  für  identisch  mit  Tartronsäure  von  Dessaignes  (Oxymalonsäure),  was 
Reichardt  bestimmt  bestreitet. 

Zur  Darstellung  der  Säure  wird  Glucose  mit  einer  Lösung  von  Kupferacetat 
(auf  10  g  Zucker  50,73  g  Acetat)  und  etwas  kohlensaurem  Natron  auf  40°  bis  60° 
erwärmt,  oder  mit  frisch  gefälltem  reinen  oder  kohlensaurem  Kupferoxyd  und  etwas 
überschüssiger  Natronlauge  behandelt;  nach  dem  Neutralisiren  mit  Essigsäure  wird 
die  Gummisäure  mit  Chlorbarium  oder  Bleizucker  gefällt. 

Das  Hydrat  der  Säure  CRH1601S  4-  6H20,  oder  nach  Reichardt3)  CflHuO,„ 
-f-  6HaO  ist  eine  syrupartige  schwierig  krystallisirende  Flüssigkeit,  welche  sich 
in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  oder  Alkohol  löst,  und  schwach  links  polarisirt; 
beim  längeren  Stehen  bilden  sich  rhombische  Krystalle  vom  Anhydrid  C6H10O10 
(C6HgO10  nach  Reichardt);  die  8äure  schmeckt  stark  sauer,  sie  wird  schon  bei 
110°  bis  120°  zersetzt.  Die  Säure  reducirt  leicht  Platin-  und  Silberlösung;  die 
freie  Säure  wird  durch  Kalkwasser  gefällt;  durch  Chlorcalcium  erst  auf  Zusatz  von 
Ammoniak;  Chlorbarium  fällt  die  neutralen  oder  mit  wenig  Essigsäure  angesäuerten 

Salzlösungen;  die  Salze  der  Gummisäure  siud  theils  basisch  C<.Hi0O13  . M6,  theils 

neutral  CflHiaO,3.M4;  nach  Reichardt  C6H8013  .  Mg  und  C6ll10O,3 .  M4.  Die 
Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisiren  beim  Verdunsten,  leichter 


•)  ZeiUchr.  Chem.  1870,  S.  404;  Chem.  Centr.  1870,  S.  195. 

Gammisäore :  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  297.  —  *)  Ebend.  149,  S.  356.  — 
*)  Ebend.  149,  S.  369.  —  *)  Ebend.  131,  S.  353.  —  5)  Ebend.  147,  S.  114. 
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bei  Zusatz  von  Alkohol;  die  neutralen  Lösungen  werden  gefällt  durch  die  Salze  von 
Blei,  Baryt,  Kalk,  Cadmiuni,  Nickel,  Kobalt,  Mangan,  Kupfer,  Strontium,  Zink 
und  Zinn;  durch  Eisenchlorid  erst  bei  Zusatz  von  Alkohol.  Silbernitrat  fällt  die 
freie  Gummisäure,  der  weisse  Niederschlag  =  Cß  H,nO,3  .  Ag4  -f~  3  H20;  beim  Fällen 
von  neutralem  Salz  mit  8ilberl<)sung  bildet  sich  ein  wasserfreier  gelblicher  rasch 
sich  reducirender  Niederschlag::  C6HßO,3 .  Agfi,  oder  ein  wasserhaltender  weisser 
mehr  haltbarer  Niederschlag  C,jHs013  .  AgP,  -f-  5H20. 

Durch  Einwirkung  von  kaustischem  Baryt  auf  Gummisäure  wird  diese  leicht 
zersetzt,  langsamer  bei  gewöhnlicher,  rascher  bei  erhöhter  Temperatur.  Wird 
gummisaurer  Baryt  mit  Barytwasser  befeuchtet  bei  70°  bis  80°  getrocknet,  so  ent- 
hält die  Masse  neben  kohlensaurem  Salz  auch  Oxygummisäure,  welche  durch 
Zersetzung  mit  verdünnter  8«hwefelsäure  abgeschieden  und  aus  Wasser  k ry stall isirt 
wird  (Beyer4). 

Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  die  Lösung  giebt  mit  Chlorbarium 
einen  weissen  voluminösen  bald  krystallinisch  werdenden  Niederschlag  C6H,0O,fi .  Bav 
Das  Salz  ist  schwierig  in  Essigsäure,  leicht  in  Salzsäure  löslich. 

Das  Silbersalz  CflH,0O1n.Agp  ist  ein  weisser  voluminöser  Niederschlag,  leicht 
löslich  in  Salpetersäure,  beim  Erhitzen  heftig  verpuffend. 

II.  8ubstitutionsproducte  und  Verbindungen  der  Glucose. 

A  cetyl-G  lucose.  1  Tbl.  Essigsäureanhydrid  ")xmit  0,4  Glucose  erhitzt 
giebt  Diacetylglucose  CflH10(('2H3O)2Oc,  eine  feste  farblose  bittere  Masse,  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und' Essigsäure,  über  100°  schmelzend.  Mit  über- 
schüssigem Säureanhydrid  auf  140°  erhitzt  bildet  sich  T r i ace ty 1 g  1  u c ose 
C6 H9  (C2  H3 0)3  06 ,  die  iu  reinem  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  verdünnter 
Essigsäure,  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  Durch  längeres  Erhitzen  mit 
grossem  Ueberschuss  von  Anhydrid  auf  160°  bildet  sich  ein  auch  in  Essig- 
säure haltendem  Wasser  unlösliches  Product,  vielleicht  Tetra eetvlglucose 
C6H8  (OtH80)4  Oa. 

Aethyl-Glucose  Cc H8 (C2 H5)2 Oö  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Bromäthyl 
mit  Kalihydrat  und  Rohrzucker  im  zugeschmolzenen  Glasrohre  bei  100°  und  wird 
durch  Ausziehen  der  Masse  mit  Aether  und  Verdampfen  des  Filtrats  als  farbloses 
Oel  erhalten;  es  hat  einen  schwachen  angenehmen  Geruch,  ist  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Aether  löslich;  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt  giebt  es  Alkohol 
und  Glucose  (Berthelot). 

B  a  r  i  u  m  -  G 1  u  c  o  s  e  (C6  Hn  .  Ba  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  von 
Zucker  und  Baryt  byd rat  als  weisses  Pulver  nieder. 

Das  beim  Fällen  von  Glucose  mit  ammoniakalischer  Lösung  von  Bleizucker 
oder  Bleiessig  erhaltene  weisse  Bleisalz  ist  C6H806.Pbo,  zuweilen  (('<jH906)a.  Pb3 
lV2HaO  (Peligot). 

Natrium-G  1  uc ose  CftHnO<;.Na  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  von  Glucose 
in  absolutem  Alkohol  auf  Zusatz  von  Natriumäthylat  ab;  nach  dem  Auswaschen 
mit  absolutem  Alkohol,  Abpressen  und  Trocknen  bleibt  es  als  gelblichweisses  zer- 
reibliches  sehr  hygroskopisches  Pulver  zurück;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
bildet  dann  Glucose  und  Natronhydrat.  Im  Wasserstoffstrome  auf  80°  bis  100° 
erhitzt  bräunt  es  sich  unter  Verlust  von  2  At.  Wasser.  Bei  Einwirkung  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Brom  bilden  sich  beim  Stehen  Krystalle  von  Glucose- 
Bromnatrium  (C6  Hl2  06)a .  NaBr,  die  Flüssigkeit  zeigt,  den  Geruch  nach  Bromo- 
form  2). 

Glucose  verbindet  sich  mit  Säuren  uuter  Abscheidung  von  Wasser  und  Bildung 
von  Olncosiden  (s.  unten) ;  mit  Basen  bildet  sie  wenig  beständige  Verbindungen, 
da  sie  durch  Einwirkung  von  Basen  leicht  gebräunt  und  zersetzt  wird. 

Aus  einer  Lösung  von  Glucose  und  Kalihydrat  in  starkem  Alkohol  scheidet 
sich  die  Verbindung  C,2H230,2.K  krystallinisch  ab.  Aehulieh  bildet  sich  eine 
Natronverbindung.  Aus  einer  Iiösung  von  Glucose  in  Kalkmilch  fällt  Alkohol  die  in 
Wasser  und  wässerigem  Weingeist  lösliche  Verbindung (CßH,0Ofl  .  CaH20)8 .  C6  H,206. 

Bromnatrium-Glucose  (C6H12Oß)2  .  NaBr  bildet  sich  direct,  und  schei- 
det sich  beim  langsamen  Verdampfen  der  gemischten  Lösungen  von  Bromnatrium 
und  Glucose  in  rbomlR>edrischen  Krystallen  ab. 


Substitut ionsproduete  etc.:  ')  Schü  tienberger  u.  Naudin,  Campt,  rend.  6*8,  p.  814  ; 
Chera.  Oentr.  1869,  3.  681.  —  2)  Hönig  u.  Rosenfeld,  Wien.  Acad.  Ber.  74,  S.  497; 
Dt.  cbem.  Ges.  1877,  B.  871  ;  Franchimont,  Ebeod.  1877,  S.  994.  —  8)  Bull.  soc. 
chim.  [2]  25,  p.  366.  —  *•)  Ann.  Cb.  Pharm.  154,  S.  30.  —  *)  Chim.  org.  Paris  1860, 
2,  p.  271.  —  »)  Dt.  ehern.  Ges.  1871,  S.  413;  Cbem.  Soc.  J.  [2]  9,  p.  924. 
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Chlornatrium-Glncose  (C8H1206) .  NaCl  -f-  U20  krystallisirt  beim  Ver- 
dampfen der  gemischten  Lösungen,  und  wird  zuweilen  beim  Abdampfen  von  dia- 
betischem Harn  erhalten;  ea  sind  harte  rbomhoedrische  Krystalle,  die  sich  leicht  in 
Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  lösen;  bei  100°  getrocknet  sind  sie  wasserfrei. 
Wird  die  Lösung  der  Glucose  mit  Kochsalz  gesättigt,  so  bilden  sich  gut  ausgebildete 
KrystAlle  (CÄHi,  Ofl  .  NaCl)a .  Ha  0,  und  daneben  kleinere  Krystalle  CßHiaOfl  .  2  NaCl. 
Borax  löst  sich  in  wässeriger  Glucose;  die  Verbindung  ist  nicht  krystallisirt 
erhalten. 

Nach  SuiJlt3)  bildet  Kalkborat  B407 Ca  mit  Glucose  eine  krystallisirte 
Verbindung. 

Glucose  bildet  heim  Erhitzen  mit  Anilin  ein  amorphes  dunkelgelbes  Glucos- 
anilid  =  C8H7N.CflH,QOB,  welches  durch  Wasser,  Alkohol  oder  verdünnte  Säuren 
zersetzt  wird  (Schiffs»). 

Glucose  verbindet  sich  beim  Erhitzen  mit  8äoren  unter  Abscheid ung  von 
Wasser;  es  bilden  sich  hierbei  Verbindungen,  welche  sich  wie  Aether  des  Gluco- 
sans  C6Hl0O5  verhalten.  Mehrbasische  Säuren  bilden  daneben  auch  Aethersäuren. 
Die  identischen  Verbindungen  wie  mit  Glucose  bilden  sich  zum  Theil  beim  Erhitzen 
der  Säuren  mit  Saccharose,  Stärkmehl  und  anderen  Kohlehydraten. 

Berthelot4)  stellt  diese  Verbindungen  durch  Erhitzen  der  Glucose  mit  der 
betreffenden  Säure  auf  100°  bis  200°  dar;  die  Masse  wird  dann  mit  kohlensaurem 
und  etwas  reinem  Alkali  neutralisirt,  mit  Aether  ausgezogen  und  das  Filtrat  nach 
dem  Behandeln  mit  Thierkohle  verdampft.  Die  Verbindungen  sind  neutral,  einige 
sauer;  die  ersteren  sind  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder 
Aether;  sie  sind  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig;  sie  werden  durch  Einwirkung 
von  Säuren  oder  Alkalien  verseift;  auch  Schwefelsäurehydrat  zersetzt  sie. 

Die  Benzoesäureverbindung  =  Cfi  HR  0B  (C7  HB  0)2  ist  eine  ölige  Flüssig- 
keit von  bitterlichem  Geschmack  und  eigentümlichem  Gerach. 

Die  Buttersäureverbindung  Cß  H8 0B  (C6 H7 0)2  und  die  Essigsänre- 
verbindnng  C6  H4  0B  (C2  H8  0)ft  haben  ähnliche  Eigenschaften.  Die  Stearin- 
säure Verbindung  CÄHflOB (C18H3B0)2  ist  weiss  und  wachsartig. 

Mit  Citronsäure  bildet  sich  eine  saure  Verbindung  C6H405  (C6HB0B)ß 
4»  lin20,  deren  Kalk-  und  Magnesiasalz  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich 
sind.  Beim  Erhitzen  mit  Weinsäure  bilden  sich  zwei  Säuren;  die  erstere 
=  C6H10O7.(C4H4O4)a  =  C14H18016,  das  Kalksalz  C14H16015.Ca  -f  H20  ist  in 
Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich. 

Die  an  Säure  reichere  Verbindung  Cfi  H10  09  .  (C4  H4  04)4  =  C22H26  025  bildet 
sich  beim  längeren  Erhitzen  der  Gemengtheile  auf  120°;  diese  Säure  soll  sieh  im 
Safte  reifer  Weintrauben  finden;  sie  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Wein- 
säure und  Glucose;  das  nentrale  Bleisalz  ist  unlöslich  in  Wasser;  ein  saures  Salz 
=  C^If^O^.Pb;  das  Kalksalz  =  C2aHa202B  .  Caj  ist  in  Wasser  löslich,  iu  Alko- 
hol unlöslich. 

Mit  Schwefelsäure  bildet  sich  eine  Glucose-Schwefelsäure,  wahr- 
scheinlich (Cfi  H10  0B)4 .  S  04  Hf,  eine  saure  Flüssigkeit,  die  beim  Verdampfen  in  der 
Wärme  Glucose  und  Schwefelsäure  giebt;  durch  Zusatz  von  Bleiessig  wird  ein  ba- 
sisches Salz  (C6Hl00B)4SO4Pb.3PbO  gefällt.  Die  übrigen  Salze  sind  in  Wasser 
löslich. 

Glucophosphorsäure,  von  Schiff  aus  Helicin  und  Phosphoroxychlorid 
erhalten,  bildet  ein  hygroskopisches,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches,  in  Aether 
unlösliches  Natronsalz  =  C6HU  06  .  P  03  Naa,  und  zwei  krvstallinische  Bleisalze: 
C6H3OflPOs  .  Pba  und  (C6HnOB)2  .  P20B.Pb  (Amato»). 

Anhang. 

An  die  Glucose  schliessen  sich  einige  Zuckerarten  an,  die  besouders  durch  ihr 
optisches  Verhalten  sich  unterscheiden ,  aber  auch  in  chemischer  Beziehung  sich 
etwas  verschieden  zeigen,  wenn  sie  auch  andererseits  sich  in  vieler  Beziehung 
ähnlich  verhalten,  so  dass  sie  lange  Zeit  für  identisch  angesehen  wurden. 

Maltose  *). 

Malzglucose,  Malzfruchtzucker  Cl2H22011  .  HaO  bildet  sich  bei  Ein- 
wirkung von  Diastase  auf  8tärkekleister  bei  60°,  sowie  bei  der  freiwilligen  Zer- 
setzung des  letzteren ;  durch  Fällen  mit  Alkohol ,  Verdampfen  des  Filtrats  zum 
Syrup.  nochmaliges  Lösen  in  wenig  Wasser  und  Fällen  desselben  mit  Alkohol  und 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  wird  Maltose  als  krystalliuische  weisse  harte  Masse 


*)  Du  brunlaut,  Ann.  ch.  phys.  [3j  21,  p.  178;  J.  pr.  Chcm.  42,  S.  425. 
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Glucose. 


erhalten,  die  sich  der  Glucose  ähnlich  verhält,  nur  etwas  weniger  leicht  in  Alko- 
hol löslich  ist,  durch  Alkalien  weniger  leicht  zersetzt  wird,  und  bei  100°  1  At. 
Wasser  verliert;  ihre  wässerige  Lösung  hat  ein  stärkeres  Rotationsvermögen 
(a)D=  149,5°,  welches  sich  beim  Stehen  nicht  verändert.  Maltose  reducirt  alkalische 

Kupferlösung  weniger  stark  als  Glucose  (150  Thle.  Maltose  reduciren  die  gleiche 
Menge  wie  100  Thle.  Glucose);  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet 
es  Glucose. 

Musculus  nahm  an,  dass  Maltose  ein  Gemenge  von  Glucose  und  Dextrin  sei. 

Invertzucker. 

Modificirter  oder  umgewandelter  Bohrzucker,  Sucre  inUrverti  nannte 
Dubrunfaut  wegen  seines  entgegengesetzten  Rotations  Vermögens  das  durch 
Einwirkung  von  Hefe  oder  von  verdünnten  Säuren  auf  Rohrzucker  entstehende 
Product,  welches  früher  für  identisch  mit  Traubenzucker  gehalten  war,  nach 
ihm  aber  ein  Gemenge  von  1  Atom  rechtsdrehender  (Dextrose)  mit  1  Atom 
linksdrehender  Glucose  (Levulose)  ist.  Invertzucker  bildet  sich  durch  Umsetzung 
von  Rohrzucker  bei  Einwirkung  von  verdünnten  Mineralsäureu,  weniger  leicht  von 
Fruchtsäuren,  Weinsäure,  Cit  ronsäure  u.  a.  m. ;  er  bildet  sich  auch  bei  der  ersten 
Einwirkung  von  Hefe  auf  Rohrzucker  vor  Eintritt  der  geistigen  Gährung,  sowie 
beim  Schimmeln  desselben.  Solche  Gemenge  von  Dextrose  und  Levulose  finden 
sich  auch  im  Bienenhonig,  in  vielen  Früchten,  nach  Buignet  auch  hier  aus  Rohr- 
zucker durch  Einwirkung  eines  eigenthümlichen  Ferments  entstanden;  oft  findet 
sich  auch  Rohrzucker  neben  Invertzucker,  so  enthält  die  Manna  von  Kurdistan 
in  lOOThln.  61  Saocharose  und  16,5  Invertzucker,  die  Manna  von  Tamarix  mannifera 
55  Saccharose  auf  25  Invertzucker. 

Der  Invertzucker  ist  syrupartig,  beim  längeren  Stehen  scheidet  sich  Glucose 
krystallinisch  ab ;  beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Kalk  und  Wasser  bildet  sich 
unlöslicher  Levulose-Kalk  (s.  d.  Art.).    Das  Drehungsvermögen  des  Invertzuckers 

(_1_  53  2  0 
%  At.  Dextrose  =  3-  ' —  ; 

yaAt.  Levulose  =  h  bei  52°  ist  das  Rotationsvermögen  =  —  13,3°  und 

bei  90°  =  0°. 

Wird  der  Invertzucker  in  Gährung  versetzt,  so  vergährt  die  Dextrose  rascher  als 
Levulose  und  zwar  im  Verhältniss  von  2  At.  Dextrose  (Rotationsvermögen  =  2 
-f-  48  =  4-  96)  auf  1  At.  Levulose  ( —  96°),  daher  das  Drehungsvermögen  unverändert 
bleibt;  bei  fortschreitender  Gährung  nimmt  dann  die  Drehung  nach  links  zu  in 
dem  Maasse,  als  mehr  Glucose  vergohren  ist;  enthält  die  Lösung  l/3  Aeq.  Dextrose 
(i/3 .  56  =  -f  18,7)  und  %  Aeq.  Levulose  (% .  106  =  —  70,6)  =  —  53°. 

Levulose. 

Fruchtzucker,  Links-Glucose1)  C6  H12  Oa.  Dieser  Zucker  findet 
sich  neben  Glucose  im  Honig  und  im  Saft  vieler  Früchte,  Kirschen,  Weintrauben 
u.  a.  m.;  sowie  in  dem  durch  Einwirkung  von  Hefe,  Säuren  u.  s.  w.  aus  Rohr- 
zucker entstandenen  Invertzucker  (s.  d.  Art.).  Reine  Levulose  wird  aus  Inulin 
durch  längeres  Erwärmen  mit  Wasser8),  rascher  bei  Einwirkung  von  Säuren  erhalten. 

Um  Levulose  des  Invertzuckers  von  der  beigemengten  Glucose  zu  trennen, 
werden  10  Gramm  Invertzucker  mit  6  Gramm  Kalkhydrat  und  100  Gramm 
Wasser  gemengt.  Der  erhaltene  Brei  wird  abgepresst,  um  Glucose -Kalk  zu 
entfernen,  der  im  Rückstände  bleibende  Levulose-Kalk  wird  mit  wässeriger 
Oxalsäure  zersetzt,  und  das  Filtrat  im  Wasserbade  verdampft.  Der  so  erhal- 
tene Fruchtzucker  ist  ein  farbloser  Syrup,  der  fast  wie  Rohrzucker  schmeckt, 
in  absolutem  Alkohol  unlöslich,  in  Wasser  und  Branntwein  leichter  löslich  ist  als 
Glucose.  Sein  Rotationsvermögen  ist  bei  15°  — 106°;  beim  Erwärmen  bis  52° 
fällt  er  auf  —79°;  beim  Erwärmen  bis  90°  auf  —  53°.  Ueber  100°  verliert  Levu- 
lose Wasser  und  bildet  Levulosan  (s.  unten);  verdünnte  Alkalien  und  Hefe  zer- 
setzen Levulose  weniger  leicht  als  Glucose;  verdünnte  Säuren  leichter;  l>eiin 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bilden  sich  neben  dunkeln  flockigen  Kor- 
pern Ameisensäure  und  Levulinsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  bildet 
sich  Zuckersäure,  Traubensäure  und  Oxalsäure.    Bei  Einwirkung  von  Chlorgas 


*)  Fruchtzucker  etc.:  'I  Dubrunfaut,  Ann.  ch.  phys.  [3]  21,  p.  169;  J.  pr.  Chcm. 
42,  S.  418;  6*9,  S.  10,  440.  —  *)  Gelis,  Coropt.  rend.  48,  p.  1062;  Jahreiber,  d.  Chem. 
1859,  S.  547.  —  5)  Kru»eraann,  Dt.  chem.  Ge».  1876,  S.  1465.  —  *)  Hlasiwets  u. 
Habermann,  Ann.  Ch.  Pharm.  /55,  S.  120. 
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auf  die  wässerige  Lösung  von  Levulose  bildet  »ich  Glycolsäure4).  Bei  Einwirkung 
von  nascirendem  Wasserstoff  bildet  sich  Mannit3).  Mit  hinreichend  Kalk  versetzt 
bildet  Levulose  eine  krystallinische  in  Wasser  wenig  lösliche  Verbindung  (<'6H,a06)2 
-f  3CaO. 

Levulosan8)  C6Hl0O6  wird  rein  durch  Erhitzen  von  Levulose,  gemengt  mit 
Glucoae  durch  Erhitzen  von  Rohrzucker  auf  160°  erhalten;  wird  dieses  Gemenge 
in  Wasser  gelöst  mit  Hefe  versetzt,  so  vergährt  die  Glucose,  und  beim  Eindampfen 
des  Filtrats  und  Erhitzen  auf  170°  bleibt  Levulosan  als  amorphe  Masse  zurück, 
deren  wässerige  Lösung  das  Rotationsvermögen  -{-  15°  zeigt;  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  mit  verdünnten  Säuren  bildet  sich  wieder  Fruchtzucker. 

Levulosan  ist  nicht  direct  gährungsfähig.  Fy. 

Glucoside,  Glycoside,  Saccharide.  Viele  besonders  im  Pflanzenreiche 
vorkommende  Verbindungen,  welche  durch  bestimmte  Agenden  unter  Aufnahme 
der  Elemente  des  Wassers  zersetzt  werden  unter  Abscheidung  von  Zucker  oder 
ähnlichen  Kohlehydraten.  Zuerst  wurde  von  Liebig  und  Wöhler  (1837)  beob- 
achtet, dass  Amygdalin  bei  der  Zersetzung  neben  Benzoylwasserstoff  und  Cyan- 
wasserstoff Zucker  bilde;  danach  zeigte  Piria  dass  das  Salicin,  und  Stas  dass 
das  Phlorizin  sich  in  ähnlicher  Weise  spalten;  später  wurde  nachgewiesen,  dass 
viele  in  den  Pflanzen  vorkommende  indifferente  besonders  manche  der  zum  Theil 
früher  als  Bitterstoff  bezeichneten  Körper  Glucoside  sind.  Es  ist  nur  ein  im  Thier- 
körper vorkommendes  Glucosid  bekannt,  das  Chitin  (s.  Bd.  II,  8.  578);  Boedecker 
und  Fischer1)  betrachten  auch  den  Knorpel  als  Glucosid,  weil  er  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  Zucker  liefert. 

An  die  natürlichen  Glucoside  schliessen  sich  die  von  Berthelot  dargestellten 
Verbindungen  von  Säuren  mit  Zucker  an,  welche  Verbindungen  aber  wohl  eher 
den  eigentlichen  Aetherarten  sich  anreihen  (s.  8.  409). 

Die  natürlichen  Glucoside  enthalten  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff, 
einige  wenige  enthalten  auch  Stickstoff,  die  Myronsäure  noch  8chwefel.  Sie  sind 
meistens  neutral,  verbinden  sich  aber  doch  zum  Theil  mit  Metalloxyden,  mit 
Bleioxyd,  Quecksilberoxyd  u.  a. ;  einige  verbinden  sich  mit  Säuren  unter  Abschei- 
dung von  Wasser,  so  mit  Essigsäure,  Benzoesäure  u.  a.  m.  unter  Bildung  von 
Acetylderivaten ,  Benzoylderivaten  u.  s.  w.  Wenige  Glucoside  haben  saure  Eigen- 
schaften, wie  Myronsäure  und  die  nach  der  älteren  Methode  dargestellte  Gallus- 
gerbsäure oder  das  Tannin  (s.  S.  360).  Die  Glucoside  sind  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig.  Sie  werden  durch  Erhitzen  mit  Wasser  nur  schwierig,  leichter  Um  in 
Erhitzen  mit  Säuren  oder  wässerigen  Alkalien  zersetzt;  und  in  gleicher  Weise 
durch  Fennente,  Hefe,  Speichel  u.  s.  w. ,  zum  Theil  durch  eigentümliche  Fer- 
mente, wie  z.  B.  das  Amygdalin  durch  das  Emulsin  der  Mandeln,  die  Rubery- 
thr  in  säure  durch  das  Erythrozym  des  Krapps  u.  s.  w.  Der  hierbei  abgespaltete 
Zucker  wird  durch  Einwirkung  der  Alkalien  und  der  Fermente  leicht  weiter  zer- 
legt. Die  Glucoside  enthalten  nicht  fertig  gebildeten  Zucker,  sondern  dieser  bildet 
sich  bei  der  Zersetzung  erst  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers;  beim 
Erhitzen  der  trocknen  Glucoside  entsteht  daher  wohl  das  zweite  Spaltungsproduct, 
aber  statt  Zucker  bilden  sich  Zersetzungsproducte  seines  Anhydrids. 

Der  bei  der  Zersetzung  der  wässerigen  Glucoside  sich  bildende  Zucker  ist 
häufig  Glucose,  zum  Theil  bilden  sich  andere  zuweilen  nicht  gährungsfähige 
Zuckerarten. 

Die  Herstellung  der  natürlichen  Glucoside  aus  ihrem  zweiten  Spaltungsproducte 
durch  Erhitzen  mit  Zucker  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  gelungen;  Schützen- 
berger*)  hat  versucht  durch  Erhitzen  der  mit  Bleioxyd  verbundenen  Paarlings 
mit  Acetylglucose  das  Glucosid  zu  regeneriren. 

An  die  eigentlichen  Glucoside,  welche  bei  der  Zersetzung  Glucose  oder  einen 
ähnlichen  Zucker  liefern,  reihen  sich  nun  eine  Anzahl  Verbindungen,  die  man 
meistens  auch  hierher  zählt,  obgleich  sie  statt  Glucose  ein  anderes  Zersetzungs- 
product  geben;  Hlasiwetz^)  theilt  daher  die  Glucoside  in  folgende  Gruppen; 

1)  Eigentliche  Glucoside;  sie  geben  bei  der  Spaltung  durch  Ferment 
oder  Säure  unter  Aufnahme  von  Wasser  auf  1  Mol.  des  zweiten  Spaltungsproductes 
Vj  Mol.  (Populin),  1  Mol.  (Salicin)  oder  mehrere  Moleküle  Glucose  (eigentümliches 
Daphnin). 

2)  Phloroglucide;  sie  bilden  bei  der  Zersetzung  durch  Säuren  oder  Alka- 
lien neben  dem  Spaltungsproducte  statt  Glucose  Phloroglucin :  [z.  B.  Phloretin 
(C16Hu06)  I  H,0]  =  Phloretinsäure  C„H10O3  -f-  Phloroglucin  =  C6H603. 

Glucoside:  l)  J.  pr.  Chem.  84,  S.  18.  —  a)  Compt.  rend.  69,  p.  350;  Ann.  Ch. 
Pharm.  160,  S.  95.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  290. 
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Glucosin.  —  Gintarsäure. 


3)  Phloroglucoside;  sie  bilden  bei  der  Zersetzung  neben  dem  Spaltungs- 
produkte Glucose  noch  ein  Phloroglucid ,  welches  letztere  bei  der  weiteren  Zer- 
setzung dann  wie  angegeben  Phloroglncin  giebt ;  Phlorizin  (C21  H24  0,0)  -f-  H2  O 
=  Phloretin  CK,H„06  -}-  Glucose  C(.H12O0. 

4)  Guminide  geben  bei  der  Zersetzung  ein  Kohlehydrat,  welches  durch 
Erhitzen  mit  Säuren  Glucose  bildet  (vielleicht  Gallusgerbsäure). 

5)  Mannide  bilden  bei  der  Zersetzung  eine  dem  Mannit  ähnliche  Zucker- 
art; Chinovin  bildet  Chinovit  (CgH^Or,);  die  Caffeegerbsänre  einen  Körper 
C0H12O5. 

6)  Stickstoff  haltende  Glucoside:  Amygdalin,  8olanin,  Chitin  u.  a. 

Glucosin  s.  unter  G lycosin. 
Glucosophosphorsäure  s.  S.  409. 
Glühekiee  syn.  Kausimkies. 

Glühlampe,  Davy'sches  G  1  ü  h  1  äm  pch  e  n  ,  Aphlogistische  Lampe 
sind  Spiritnslampen,  bei  welchen  der  verdampfende  Alkohol  durch  Berührung  mit 
Platin  zur  langsamen  Verbrennung  gebracht,  wodurch  das  Platin  fortwährend 
glühend  erhalten  wird,  so  dass  daher  auch  fortwährend  ein  starkes  Verdampfen 
des  Alkohols  stattfindet,  ohne  dass  aber  die  Hitze  bis  zur  Entflammung  des  Alko- 
hols und  seiner  raschen  Verbrennung  sich  steigert.  Das  Platin  wird  in  Form  von 
Draht  oder  von  Schwamm  angewendet.  Man  stellt  eine  aus  8  bis  10  Windungen 
bestehende  Platiuspirale  aus  müssig  starkem  Draht  dar,  welche  den  Docht  um- 
giebt,  ohne  ihn  aber  unmittelbar  zu  berühren.  Oder  man  bringt  ein  Kügelchen 
von  Platinschwamm  (am  besten  ein  kugelförmiges  Netz  von  sehr  feinem  Platin- 
draht mit  Platinschwamm  überzogen)  möglichst  dicht  über  dem  Docht  so  an  (mit- 
telst eines  Platindrahtes  oder  eines  Glasröhrehens),  dass  der  Schwamm  den  Docht 
nicht  unmittelbar  berührt.  Statt  Platinschwamm  kann  man  endlich  auch  eine 
gut  verplatiuirte  Glaskugel  anwenden.  Bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Al- 
koholdampfes am  Platin,  durch  welche  das  Metall  wie  erwähnt  im  Glühen  erhalten 
wird,  bildet  sich  ein  Gemenge,  welches  Aldehyd,  Essigsäure,  Ameisensäure  und 
auch  wohl  Kohlensäure  enthält,  zugleich  bildet  sich  auch  unstreitig  etwas  Ozon 
oder  vielleicht  Wasserstoff  hyperoxyd.  Bei  Anwendung  einer  Lösung  von  ätheri- 
schem Oel  in  Alkohol  (Eau  de  Cologne  u.  ähnl.)  entwickeln  sich  wohlriechende 
Dämpfe.  Man  hat  solche  Lämpchen  als  Räucherlämpchen  in  Auwendung  gebracht, 
um  in  Wohnräumen  und  Krankenzimmern  üble  Gerüche  von  Speisen  u.  s.  w.  zu 
zerstören;  solche  Lämpchen  sind  hierfür  viel  seltener  iu  Anwendung  gebracht,  und 
überhaupt  viel  weniger  bekannt  als  sie  verdienen.  Wenn  man  statt  mit  Alkohol 
die  Lämpchen  mit  Aether  füllt,  so  ist  die  Verdampfung  und  das  Erglühen  noch 
lebhafter.  Fg. 

Glühen,  G  1  üh  t  ein  per  a  t  n  r  s.  unter  Wärme. 

Glühspan  s.  Hammerschlag  (Bd.  II,  8.  1082)  und  Eisenoxydulox v d 
(Bd.  II,  8.  1123). 

Glühwachs,  ein  Gemenge  von  Wachs  hauptsächlich  mit  Kupferoxyd,  welches 
dazu  dient,  vergoldeten  Gegenständen  oder  Goldlegirungen  eine  lebhafte  röthliche 
Farbe  zu  ertheilen;  die  Vorschriften  sind  sehr  mannigfaltig;  z.  B.  zu  G  Thln. 
geschmolzenem  Wachs  setzt  man  allinülig  ein  fein  gepulvertes  Gemenge  ans  liThlu. 
Grünspan,  !*/•  Thln.  Kupferoxyd,  8  Thln.  Zinkvitriol,  %  Tbl.  Borax,  :5  Thln. 
Eiseuoxyd  und  1  Tbl.  Eisenvitriol,  und  rührt  bis  zum  Erkalten.  Zum  „Glüh- 
wachsen" wird  das  geschmolzene  Glühwachs  mit  einem  Pinsel  auf  die  vergoldeten 
Metallgegenstände  aufgetragen,  worauf  diese  über  Kohlenfeuer  gleichförmig  erhitzt 
werden  bis  zum  Abbrennen  des  Wachses,  worauf  das  heisse  Metall  in  Wasser 
gebracht  und  mit  Essig  abgebürstet  wird.  h\j. 

Glutaminsäure  syn.  Amidooxybrenzweinsäure  s.  Bd.  II,  S.  227. 

Glutansäure  s.  Glutarsäure  s.  unter  Brenzwe in  säure  (Bd.  II,  8.  227). 

Glutarsäuro,  Desoxyglutansäure,  normale  Brenzweinsäure  f'r,H804 
=  HOOG  .  CH2  .  CII2  .  CHa  .  COOH.  Wurde  zuerst  durch  Reduction  der  Oxvglutar- 
säure  mittelst  Jodwasserstoff' ')  (vergl.  Bd.  II,  8.  228),  später  ans  dem  normalen 
Propylencyanid  (Trimethylencyanid  2) 8),  sowie  durch  Verseifen  des  Acetglutarsäure- 
esters4)  (s.  8.  140)  dargestellt* 

Zu  ihrer  Darstellung  erwärmt  mau  Trimethylenbromid  in  alkoholischer  Lö- 
sung mit  Cyankalium  einige  Zeit,  und  zersetzt  nach  Entfernung  des  Chlorkalinms 
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und  Abdestilliren  des  Alkohols  da«  entstandene  Cyanid  mit  rauchender  Salzsäure 
im  geschlossenen  Gefäss  bei  100°,  verdampft  auf  dem  Wasserbad  und  reinigt  die 
Saure  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  und  Ueberführung  in  das  Bariumsalz 

Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen  durchsichtigen  vierseitigen  breiten 
Prismen  2),  in  monoklinen  dreieckigen  Tafeln,  aus  Aether  in  dendritisch  vereinigten 
Blättchen  3).  Die  krystallisirte  Säure  schmilzt  bei  96°  (corr.)  8),  97,5°  2) ;  die  destil- 
lirte  etwas  niedriger,  nach  Beboul3)  bei  94,5°,  nach  Markownikoff 2)  sogar 
bei  82°,  auch  Dittmar1)  hat  zwischen  93,8° bis  97,5°  schwankende  Schmelzpunkte 
beobachtet.  In  Betreff  des  Siedepunktes  herrschen  gleichfalls  grosse  Differenzen. 
Nach  Dittmar1)  geräth  die  aus  der  Glutansäure  erhaltene  Säure  bei  238°  in  uu- 
regelmässiges  Sieden,  wobei  der  Siedepunkt  rasch  höher  steigt;  Markownikoff 
fand  für  die  in  gleicher  Weise  erhaltene  Säure  einen  solchen  zwischen  294°  bis 
298°,  dagegen  siedete  die  aus Propylencyanid  erhaltene  l>ei  215°,  während  Beboul 
für  dieselbe  Säure  einen  Siedepunkt  von  299°  lwobachtete.  Nach  einer  neueren 
Angabe  beruht  der  Siedepunkt  215°  auf  einer  falschen  Beobachtung0).  Bäsch 
erhitzt  destillirt  sie  l>ei  290°  unverändert,  langsam  erhitzt  verliert  sie  bei  220° 
Wasser  und  zwischen  282°  bis  285°  beginnt  ein  Gemenge  von  Anhydrid  und  Hy- 
drat überzugehen  Ä). 

Die  Glutarsäure  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  1  Tbl.  in  1,2  Thln.  Wasser  von 
14°,  in  jedem  Verhältuiss  in  heissem,  auch  in  Aether  und  Alkohol  löst  sie  sich 
leicht.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  14:>°  entsteht  nur  Bromwasser- 
stoff, Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  l>eim  Erhitzen  auf  118°  bis  120°  ausserdem 
Dibrombernsteinsäure,  und  beim  Erhitzen  auf  100°  neben  Tetrabromäthan  noch 
Dibrompyroweinsäure  6).    Sie  ist  eine  starke  zweibasische  Säure. 

Das  neutrale  Ammoniumsalz  geht  beim  Abdampfen  in  das  saure  Salz 
C5HÄ04  .  (NH4)H  über.    Schöne  concentrisch  gruppirte  Krystalle1). 

Das  Bariumsalz  CBH€04  .  Ba  -f-  5H20  bildet  strahlige  Nadeln  oder  schöne 
achteckige  Tafeln,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  3). 

Das  Bleisalz  C5Hß04  .  Pb  -|-  H20  ist  ein  schwerer  weisser  krystallinischer 
Niederschlag,  der  sein  Krystallwasser  selbst  bei  150°  nicht  verliert8),  nach  Ditt- 
mar1) ein  weisser  amorpher  Niederschlag  ohne  Krystallwasser. 

Das  Calciumsalz  C6H<504 .  Ca  -f-  4HjO  krystallisirt  in  Tafeln  oder  Prismen, 
ist  leichter  in  kaltem  [l  Thl.  Salz  in  1,7  Thln.  Wasser  von  16°]  s)  als  in  heissem2) 
Wasser  löslich,  verliert  bei  100°  2  Mol.  H20  2),  bei  140°  3  Mol.  H20  s),  bildet  dünn- 
blätterige  opake  Krystalle  mit  1  Mol.  HaO  1). 

Das  Kupfer  salz  C6Hfl04  .  Cu  HaO  fällt  in  prächtig  grünen,  zu  warzigen 
Massen  gruppirten  mikroskopischen  Nadeln  aus;  ist  selbst  in  heissem  Wasser  nur 
wenig,  leicht  in  überschüssigem  Kupfervitriol  löslich  3). 

Das  Magnesiumsalz  wird  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  neben  wenig 
mikroskopischen  vierseitigen  Tafeln  als  amorphe  weisse  Masse  erhalten ,  dagegen 
scheidet  es  aus  der  wässerigen  Lösung  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  kleinen  nadei- 
förmigen Krystallen  aus  2). 

Natronsalz,  neutrales  C5H604  .  Na^  (bei  150°).  Wird  beim  Fällen  seiner 
Lösung  durch  Alkohol  als  voluminöser  thonerdeähnlicher  Niederschlag,  beim  Ver- 
dunsten seiner  Lösung  in  schlecht  ausgebildeten  Tafeln  erhalten3).  Das  saure 
Salz  C6H604.  HNa  -f-  2  IIaO  krystalüsirt  in  ziemlich  langen  voluminösen  Pris- 
men, welche  bei  150°  noch  kein  Krystallwasser  verlieren8). 

Das  Silber  salz  CßHfl04  .  Aga  wird  durch  Fällen  als  voluminöser  thonähn- 
licher Niederschlag,  aus  heisser  wässeriger  Lösung  in  feinen  verfilzten  Nadeln 
erhalten  >)8). 

Das  Zinksalz  C6H604  .  Zn  scheidet  sich  aus  der  kalt  bereiteten  Lösung 
erst  beim  Kochen  als  körniger  Niederschlag,  der  aus  sehr  charakteristischen  mi- 
kroskopischen Krystallen  (rechtwinkelige  Tafeln  mit  einspringenden  Winkeln)  be- 
steht2)4).   1  Thl.  Salz  löst  sich  in  102  Thln.  Wasser  von  18° 2). 

Aethylester  C5Hö04  .  (C2HB)2.  Farblose  Flüssigkeit  vom  speeif.  Gew.  1,025 
bei  21°,  siedet  unzersetzt  bei  236,5°  bis  237°  (corr.)  3). 

Das  Chlorid  C6H6Oa.Cla  ist  eine  schwere  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch, 
siedet  ohue  merkliche  Zersetzung  bei  216°  bis  218°  (corr.),  bräunt  sich  allraähg 
am  Licht. 


Glutarsäure:  l)  Dittmar,  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  S.  338.  —  *)  Markownikoff  u. 
Lcrtnontoff,  Ann.  Ch.  Pharm.  182,  S.  341.  —  3)  Reboul,  Compt.  rem!.  82,  p.  1197, 
1502;  Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  p.  386;  Jahresber.  1876,  S.  547.  —  4)  Wislicenus  u. 
Limpach,  Ann.  Ch.  Pharm.  192,  S.  128.  —  B)  Reboul  u.  BourgoYn,  Compt.  rend.  84t 
p.  556;  Jahreaber.  1877,  S.  713.  —  c)  Markownikoff,  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  1102. 
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Gluten.  —  Glycerin. 


Das  Anhydrid  CjHgOs  bildet  sich  am  hosten  bei  der  Einwirkung  einer 
ätherischen  Chloracetyllösung  auf  glutarsaures  Silber.  Die  nur  schwierig  zu  rei- 
nigende Verbindung  stellt  weisse  dünne  Nadeln  vor,  welche  bei  56°  bis  57"  schmel- 
zen und  zu  einer  trüben  amorphen  Masse  erstarren,  welche  schon  bei  36°  schmilzt, 
in  Berührung  mit  einem  Krystall  des  Anhydrids  aber  wieder  den  ursprünglichen 
Schmelzpunkt  erhält.  Es  siedet  bei  282°  bis  287°,  löst  sich  leicht  in  Essigsäure- 
anhydrid, heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Aether6). 

« -  Methylglutaraäure  C6H10O4  =  HOOC .  CH  (CH8) .  CHa  .  CHa  .  COOH.  Wurde 
durch  Verseifen  des  Methylacetglutarsäureesters  (s.  8.  140)  erhalten.  Weisse  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lösliche  Krystalle,  schmilzt  bei  76°.  Das 
8  über  salz  C6H804  .  Ag3  ist  ein  amorpher  in  Wasser  ganz  unlöslicher  Nieder- 
schlag.  Das  Zink  salz  eine  zähe  amorphe  Masse4). 

Ueber  Oxyglutarsäure,  Glutansäure  C8H6 (OH) (COOHfo,  Amidoglutar säure, 
Glutaminsäure  C3H6 (NHj)  (CO OH)„  Glutimid  C8H6 (NH2)<C,°)>NH  etc. 
s.  Bd.  II,  8.  227  und  1167.  C.  H. 

Gluten  s.  Kleber  (Bd.  II,  8.  1157). 

Glutencaseln  s.  Bd.  Ii,  8.  1155. 

Gluten  flbrin  s.  Bd.  II,  8.  1158. 

Glutimid  s.  Bd.  II,  8.  1167. 

Gluti  min  säure  nennt  Schützenberger  *)  eine  Säure  C6H7NOs,  welche  er 
durch  Zersetzung  von  Eiweisskörpern  mit  Barytwasser  erhielt. 

Glutin  s.  Bd.  II,  8.  1148  und  1159. 

Glutinuntersehwefelsäure,  Sulfoglutinaäure  nennt  Berzelius**)  ein 
bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  neben  der  Naphtalinsulfosäure 
(s.  d.  Art.)  entstehendes  Product. 

Glycerale  s.  S.  434. 

Glyceramin  s.  8.  428. 

Glyoeride  s.  8.  435. 

Glycerin,  Glycery  loxydhydrat,  Lipyloxydhydrat,  Oelsüss, 
Scheele's  Süss,  C,H808  =  CHj  (OH) .  CH  (OH) .  C  Ha (0 H), dreiatomiger  Alkohol 
der  Fettreihe.  Wurde  1778  von  Scheele1)  bei  der  Bereitung  des  Bleipflasters 
entdeckt  und  von  Chevreul2),  Pelouze3)  und  besonders  von  Berthelot4)  und 
Luca6)  genauer  untersucht.  Seine  Zusammensetzung  ermittelte  Chevreul, 
welcher  auch  schon  auf  die  Aehnlichkeit  desselben  mit  dem  Alkohol  hinwies. 
Berzelius  betrachtete  es  als  Lipyloxydhydrat  [(CaH90)a.3HO]  -|-  HO**'),  Kolbe  6) 
als  (C4HB)Ca,08.3HO***);  Gerhardt  nahm  das  zweiwerthige  Radical  CjHsO, 
Wurtz  das  dreiwerthige  Radical  C8H6  darin  an;  heutzutage  betrachten  wir  es 
als  Propau  (CH8  .  CHa  .  CH3),  in  welchem  drei  an  den  verschiedenen  Kohlenstoff- 
atomen befindliche  Wasserstoffatome  durch  Hydroxyl  ersetzt  worden  Bind.  Ein 
isomeres  Glycerin  ist  daher  theoretisch  nicht  möglich,  und  haben  auch  die  Unter- 
suchungen Hofmann's7)  gezeigt,  das«  dieGlycenne  des  verschiedensten  Ursprungs 
identisch  sind. 

Es  findet  sich  mit  Fett-  und  Oelsäuren  verbunden  in  den  meisten  Fetten  und 
Oelen  des  Thier-  und  Pflanzenreiches,  und  kann  daraus  durch  stärkere  Basenhydrate  3) 
oder  -alkoholate8)  ja  selbst  durch  überhitzten  Wasserdampf9) 10)  n) 1S)  oder  durch 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  18) 14) ,&) 16)  abgeschieden  werden.    Durch  wasser- 


•)  Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  p.2;  Chem.  Centr.  1875,  S.  667.  —  **)  Ann.  Ch.  Pharm. 
28,  S.  35.  —  •*•)  Alte  Aequivalentgewichte. 

Glycerin:  ')  CrelTs  Ann.  1,  S.  99;  2,  S.  328.  —  a)  Recherche»  snr  les  corps  gras  et<\ 
p.  209,  339.  —  8)  Pelouze,  Ann.  ch.  phy*.  [2]  63,  p.  19;  Ann.  Ch.  Pharm.  20,  S.  46. 

—  *)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  41,  p.  216;  Jahresber.  1853,  S.  451.  —  »)  Ber- 
thelot u.  Lnca,  Ann. ch. phys.  [3]  48,  p.  304;  Ann.  Ch  Pharm.  101,  S.  67.  —  6)  Lchrb. 
d.  organ.  Chem.  1,  S.  815.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  27.  —  8)  Duffy,  Jahresber.  1852, 
S.  513;  Bonis,  J.  pr.  Chem.  72,  S.  308.  —  »)  Scharling,  Jahresber.  1850,  S.  406.  — 
10)  Wilson,  Jahresber.  1854,  S.  527 ;  Wilson  u.  Payne,  Patent  vom  24.  Juli  1854.  — 
»)  Tilghmann,  Dingl.  pol.  J.  138,  S.  122.  —  '»)  Meisen.,  Jahresber.  1854,  S.  901. 

—  »)  Dubrunfaut,  Patent  von  1841.  —  14)  Jones  o.  Wilson,  Patent  vom  8.  Dec.  1842. 
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freie  Basen21)  oder  Carbonate22)  wird  bei  höherer  Temperatur  auch  eine  Zerlegung 
der  Fette  aber  unter  Zerstörung  de«  Glycerlns  herbeigeführt.  Manche  Fette  erlei- 
den schon  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft17)  besonders  bei  Gegenwart  von  Feuch- 
tigkeit1®) oder  durch  Einwirkung  gewisser  in  den  öligen  Samen  vorkommender 
Substanzen19)  eine  theilweise  Zersetzung  in  freie  Säure  und  Glycerin.  In  Verbin- 
dung mit  Phosphorsäure  ist  es  im  Eigelb,  im  Gehirn,  in  der  Galle20)  u.  s.  w.  ent- 
halten. Nach  Pasteur28)  entsteht  es  immer  in  geringer  Menge  (circa  3  Proc.) 
bei  der  geistigen  Gährung  des  Zuckers,  und  ist  daher  in  allen  gegohrenen  Ge- 
tranken namentlich  im  Wein  vorhanden. 

Synthetisch  wurde  es  aus  Tribromallyl 24)  durch  Behandlung  desselben  mit 
8ilberacetat  und  Verseifen  des  Triacetins,  sowie  durch  Erhitzen  des  Trichlor- 
hydrins24)  mit  Wasser  auf  170°  erhalten.  Da  sowohl  das  Tribromhydrin 26)  wie 
das  Trichlorhydrin  aus  Aceton  resp.  aus  Isopropylverbindungen  entstehen  können 
[eine  entgegenstehende  Bemerkung  von  Berthelot27)  ist  durch  Friedel  und 
Silva*8)  widerlegt  worden],  so  gewinnt  diese  Synthese  eine  erneute  Bedeutimg. 

Als  Material  für  die  Darstellung  von  Glycerin  dienen  ausschliesslich  die  natür- 
lichen Fette,  aus  welchen  es  durch  Verseifung  erhalten  wird.  Von  den  verschie- 
denen bis  jetzt  zur  Anwendung  gelangten  Verseifungsmethoden  sind  jedoch  nur 
solche  zur  Darstellung  von  Glycerin  geeignet,  bei  welchen  entweder  unlösliche 
Seifen  oder  freie  Fettsäuren  entstehen.  Um  die  bei  der  gewöhnlichen  Seifen- 
fabrikation frei  werdenden  Glycerinmengen  zu  isoliren,  fehlt  es  immer  noch  an 
einer  wohlfeilen  Methode  und  trotz  verschiedenen  in  dieser  Richtung  gemachten 
Vorschlägen  »)  *») 81)  wird  es  in  den  Seifensiedereien  mit  den  kochsalzhaltigen  Aus- 
salzwässern gewöhnlich  fortfiiessen  gelassen. 

Zur  Darstellung  im  Kleinen  ist  die  alte  Methode  Scheele's1),  die  Oele  und 
Fette  mit  Bleioxyd  zu  verseifen,  die  einfachste,  und  es  war  lange  Zeit  die  Pflaster- 
bereitung die  einzige  Quelle  für  Glycerin.  Man  trennte  die  wässerige  Flüssigkeit 
von  dem  unlöslichen  Bleipflaster,  leitete  zur  Entfernung  geringer  Mengen  gelösten 
Bleioxyds  Schwefelwasserstoff  ein  und  concentrirte  die  Lösung  durch  Verdampfen. 
Chevreul3)  verseifte  die  Fette  mit  Kalihydrat,  schied  die  Fettsäuren  mittelst 
Weinsäure  ab,  und  zog  aus  dem  zur  Trockne  gebrachten  Bückstande  das  Glycerin 
mit  absolutem  Alkohol  aus.  Es  gelang  ihm  jedoch  nie  ein  vollkommen  aschefreies 
Product  zu  erhalten. 

In  grösster  Menge  wird  es  jetzt  als  Nebenproduct  bei  der  Stearinfabrikation 
gewonnen,  indem  man  die  Fette  durch  überhitzten  Wasserdampf  mit  nachfolgender 
Destillation10),  oder  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  2  bis  4  Proc.  Kalk  in  Auto- 
cia ven82),  oder  wie  es  jetzt  gewöhnlich  geschieht  durch  Schwefelsäure16)  zerlegt. 
Die  grösste  Menge  und  das  reinste  Glycerin  liefert  die  Kalkverseifung,  während  bei 
der  Schwefelsäureverseifung  stets  ein  kleinerer  oder  grösserer  Theil  zerstört  und  ein  ge- 
färbteres Product  erhalten  wird.  Die  nach  der  einen  oder  anderen  Methode  erhaltenen 
verdünnten  Glycerinwässer  werden,  nachdem  man  sie,  die  aus  den  Autoclaven  kom- 
menden freien  Kalk  und  Kalkseifen  enthaltenden  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure, 
die  bei  der  Schwefelsäureverseifung  resultirenden  durch  Neutralisation  mit  Kalk 
oder  kohlensaurem  Baryt  theilweise  gereinigt  hat,  in  offenen  eisernen  Bassins  bis 


—  15)Gwynneu.  Wilson,  Patent  vom  28.  Dec.  1843.  —  ie)  Milly,  Wagner's  Jabresber. 
1867,  S.  694;  Bock,  Ebend.  1873,  S.  871.  —  17)  Pelouze  u.  Boudet,  Jahresber.  Berz. 
19.  S.  473.  —  1B)  Berthelot,  J.  pr.  Chem.  65,  S.  309.  —  19)  Pelouze,  Ann.  ch.  phys. 
[3]  45,  p.  319.  —  w)  Gobley,  Compt.  rend.  21,  p.  766;  Liebreich,  Ann.  Ch.  Pharm. 
134,  S.34;  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,S.3b9.  —  21)  Pelo  uze,  Jabresber.  1856,  S.  489. 

—  »*)  Scheurer-Kestner,  Jabresber.  1860,  S.  454.  —  M)  Pasteur,  Compt.  rend.  46, 
p.857;  Jahresber.  1858,  S.  484.  —  24)  Wurtz,  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  339.  —  M)  Prie- 
del u.  Silva,  Compt.  rend.  74,  p.  805;  Jahresber.  1872,  S.  329.  —  «•)  Linnemann, 
Ann.  Ch.  Pharm.  136,  8.  63.    —    27)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  p.  3.  — 

—  *)  Friedel  u.  Silva,  Compt.  rend.  76,  p.  1594.  —  w)  Gusserow,  Jahresber.  Berz. 
11,  S.  247.  —  w)  Riegel,  Arch.  Pharm.  67,  S.  199;  Jahresber.  1851,  S.449.  —  81)Cap, 
Pharm.  Centr.  1854,  S.  237.  —  8a)  Milly,  Wagner's  Handb.  chem.  Technol.  9.  Aufl.  1873, 
S.  319.  —  88)  Stelzner,  Dingl.  pol.  J.  184,  S.  540;  Schering,  Dingl.  pol.  J.  213, 
S.  538.  —  84J  Crookes,  Chem.  News  15,  p.  26;  Gladstone,  Chem.  Soc.  J.  [2]  5, 
p.384;  Jahresber.  1867.S.573.  —  M)  Sarg,  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  70.  —  36)Nitsche, 
Dingl.  pol.  J.  209,  S.  145;  Jahresber.  1873,  S.  323.  —  87)  Kraut,  Patent  Nr.  873  vom 
1.  April  1871.  —  M)  Berthelot,  Jabresber.  1854,  S.  448.  —  »•)  Henninger,  Bull.  soc. 
chim.  f2]  23,  p.  434.  —  40)  Armstrong,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  280.  —  41)  Darm- 
städter, Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  361.  —  4a)  Lang,  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abthl.)  69, 
S.  814;  Jahresber.  1874,  S.  338.  —  4S)  Kraut,  Ber.  über  d.  Entwickel.  d.  chem.  Industrie, 
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zu  1,20  bis  1,25  spec.  Gew.  concentrirt  und  bilden  dann  das  Rohglycerin  des  Han- 
dels. Zur  weiteren  Reinigung  wird  dasselbe  entweder  rafnnirt  oder  destillirt.  Im 
ersteren  Falle  wird  es  wieder  auf  1,07  spec.  Gew.  verdünnt,  durch  Kochen  mit 
Knochenkohle  entfärbt,  und  zur  Vermeidung  einer  weiteren  Färbung  im  Vacuumkessel 


6* 
64 


3.  Hfl.  S.  512.  —  44)  Mendelejeff,  Jahresber.  1860,  S.  7  u.  19  Anm.  —  46)  Heintz, 
Jahresber.  1856,  S.  448.  —  46)  Oppenheim  u.  Salzmann,  Dt.  ehem.  Ges.  1874,  S.  1622. 

—  47)  König  u.  Pohl,  Wagner'»  Jahresher.  1868,  S.  343.  —  48)  Bolas,  Chem.  Soc.  J. 
9,  p.  84;  Jahresber.  1871,  S.  398.  —  49)  Favre,  Jahresber.  1860,  S.  35,  36.  — 
Mulder,  Jahresher.  1863,  S.  501.  —  5I)  Fabian,  Dingl.  pol.  J.  155,  S.  345.  — 
Schweikert,  Dingl.  pol.  J.  210,  S.  318.  —  63)  Jahresber.  Berz.  23,  S.  405.  — 
Godeffroy,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  1566.  —  M)  Vogel,  Gmel.  Handb.  d.  organ. 

Chem.  4.  AufT.  5,  S.  177;  Lassaignc,  Ebend.  —  60)  H.  Kose,  Ebend.  —  67)  Cap.  u. 
Garot,  Pharm.  Centr.  1854,  S.  751.  —  68)  Asselin,  Compt.  rend.  76,  p.  884.  — 
M)  Klevcr,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  1,  P.  763;  Jahresber.  1871,  S.  398.  —  *»)  Vogel  jun., 
N.  Kepert.  Pharm.  16,  S.  557.  —  fl')  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  46,  p.  173.  — 
G2)  Lourenco,  Ann.  ch.  phys.  [3]  67,  p.  299.  —  °3)  Döbereiner,  J.  pr.  Chem.  28, 
S.  499  ;  2!),  S.  451.  —  04 )  Goruj»-Besanez ,  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  213.  —  6B)  De- 
bus,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  79.  —  ö6)  Socoloff,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  95.  — 
67)  Huppert,  Jahresber.  1863,  S.  502.  —  °8)  Kirchner  u.  Meissner,  Jahresber.  1863, 
S.  502.  —  e>9)  Perls,  Jahresber.  1863,  S.  502.  —  70)  Heynsius,  Chem.  Centr.  1863, 
S.  833.  —  71)  van  Deen,  Jahresber.  1863,  S.  501.  —  72)  Werther,  J.  pr.  Chem.  88, 
S.  151.  —  73)  Sobr er o,  Compt.  rend.  24,  p.  247;  Ann.  Ch.  Pharm.  64,  S.  398.  — 
74)  Kopp,  Dingl.  pol-  J.  ÄWi  B.  237.  —  76)  Barth,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  341.  — 

76)  Berthelot  u.  de  Luca,  Ann.  ch.  phys.  [3]  43,  p.  258;  Jahresber.  1854,  S.  451.  — 

77)  Erlenmeyer,  Zeitschr.  Chem.   1861,  S.  362;  Ann.  Ch.   Pharm.   139,  S.  211.  — 

78)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  56.  —  7fl)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  73. 

—  *»)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  86.  —  81)  Schiff  u.  Becchi,  Compt.  rend.  62, 
p.  397;  J.  pr.  Chem.  98,  S.  184.  —  Bi)  Redtenbacher,  Ann.  Ch.  Pharm.  47,  S.  113; 
57,  S.  173.  —  83)  Bayer,  Ann.  Ch.Pharm.  114,  S.  157.  —  M)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm. 
152,  S.  325.  —  86)  Schiel,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  75.  —  86)  Dumas  u.  Stas,  Ann. 
Ch.Pharm.  35,  S.  158.  —  87)  Schlagdenhau  ffen,  Compt.  rend.  76,  p.  1021;  Jahresber. 
1873,  S.  323.  —  *«)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  41,  p.  295;  Ann.  Ch.  Pharm.  92, 
S.  303.  —  89)  Lorin,  Bull.  soc.  ebira.  [2]  5,  p.  7.  —  M)  Tollens  u.  Kempf,  Zeitschr. 
Chem.  1866,  S.  518;  Tollens,  Zeitachr.  Chem.  1868,  S.  88.  — -  9I)  van  Beramelen, 
Jahresber.  1858,  8.  434,  435.  —  92)  Harnitzkv  u.  M entschutki n ,  Bull.  soc.  chim. 
[2]  3,  p.  2  53.  —  93)  Gautier,  Dt.  chem.  Ges.'l877,  S.  1180.  —  w)  Leo  Lieber- 
mann. Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S. 2095.  —  96)  Kosmann,  Bull.  soc.  chim.  [2]  28,  p.  246. 

—  9«)  Koos,  Chem.  News  33,  p.  57;  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  508.  —  97)  Brown, 
Ebend.  —  *»)  Berthelot,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  50,  p.  346.  —  ")  Fitz,  Dt.  chem. 
Ges.  1876,  S.  1348;  1877,  S.  276,  2226;  i878,  S.  42,  1892.  —  10°)  Nitsche,  Wagner'* 
Jahresber.  1873,  S.  443;  vergl.  auch  Palm,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1862,  S.  486.  — 
101  Klctzinskv,  Dingl.  pol.  J.  171,  S.  370;  Kunath,  Dingl.  pol.  J.  193,  S.  439.  — 
102)  Wagner's  Jahresber.  1868,  8.  523.  —  10S)  Fleck,  Dingl.  pol.  J.  196,  S.  487.  — 
l04)  Wagner's  Jahresber.  1873,  S.  444.    —    106)  Rief,  Polyt.  Centralbl.  1873,  S.  1311. 

—  W6)  Wanklyn,  Bull.  soc.  chim..  [2]  17,  p.  192.  —  197)  Stevenin,  Arch.  Pharm. 
[3]  7,  S.  369.  —  108)  Munroe  Bond,  Arch.  Pharm.  [3]  5,  S.  83.  —  »°9)  Koller,  Els- 
ner's  Mittheil.  1871.  19,  S.  6;  Jegel,  Ebend.  1873.  21,  S.  7.  —  110)  Gros  Renaud, 
Dingl.  pol.  J.  154,  S.  314.  —  m)  Löwe,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1870,  S.  20.  — 
1,a)  Brown,  Pol vt.  Centr.  1859,  S.  73;  Fuchs,  Dingl.  pol.  J.  184,  S.  541:  Donde,  Arch. 
Pharm.  [3]  5,  S.  82.  —  Henry,  Wagn.  Jahresber.  1859,  S.  540.  —  "4)  Lallement, 
Dingl.  pol-  J-  ^3,  S.  380.  —  116)  Heeren,  Dingl.  pol.  J.  180,  8.  481;  Paven,  Bull, 
soc.  chim.  [2]  9,  p.  253.  —  m)  Williams,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  281,  Corresp.  — 
117)Pohl,  Jahresber.  1861,  S.  667.  —  118)  Hager,  Jahresber.  1868,  S.  898.  —  »^Cham- 
pion u.  Pellet,  Jahresber.  1873,  S.  954.  —  ™°)  Reichl,  Dt.  ehem.  Ges.  1876,  S.  1429. 

—  W1)  Nevole,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  448.  —  12a)  Renard.  Dt.  chem.  Ges.  1876, 
S.  449.  —  123)  Losanitsch,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  690.  —  m)  Listing,  Jahresber. 
1869,  S.  174;  vergl.  auch  Wüllner,  Pogg.  Ann.  133,  S.  1 ;  Jahresber.  1868,  S.  114.  — 
125)  Guthrie,  Jahresber.  1869,  S.  143;  1868,  S.  55.  —  l26)  H.  Roos,  Chem.  News 
33,  p.  57;  Jahresber.  1876,  S.  342.  —  127)  Dingl.  pol.  J.  197,  S.  460;  Jahresber.  1870, 
S.  1210.  —  128)  Heintz,  Pogg.  Ann.  93,  S.  431;  Jahresber.  1854,  S.  448.  —  l29)  Claus 
u.  Kerstein,  DL  chem.  Ges.  1876,  S.  695.  —  ,so)  Draper,  Jahresber.  1870,  S.  466.  — 
131)  Herter,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  1167.  —  I8ä)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1878,  S.  109. 

—  183)  Ebend.  1878,  S.  442.  —  184)  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  292.  —  1S*)  Ebend.  1878, 
S.  1268.  —  ,M)  Bechamp,  Compt.  rend.  69,  p  669;  Jahresber.  1869,  S.  308. 
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Concentrin,  und  wenn  nöthig  einer  nochmaligen  Behandlung  mit  Knochenkohle  und 
Filtration  unterworfen33).  Dieses  „raffinirte  Glycerin"  (Ulyctr.depur.)  ist,  selbst  wenn 
färb-  und  geruchlos,  immer  noch  sehr  unrein  und  für  medicinische  Zwecke  ungeeignet, 
weshalb  es  noch  durch  Destillation  mit  überhitzt wn  Wasserdampf  gereinigt  werden 
muss.  Man  leitet  durch  Glycerin  vou  1,15  spec.  Gewicht  längere  Zeit  einen  Dampf- 
strom von  100°  bis  110°  bis  die  übergehenden  Producte  nicht  mehr  sauer  reagiren, 
und  erhitzt  dann  dasselbe  unter  fortdauerndem  Einleiten  von  überhitztem  Dampf 
auf  170°  bis  180°,  wobei  dasselbe  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht,  und  durch 
fractionirte  Abkühlung  von  dem  gleichzeitig  mit  übergegangenen  Wasser  getrennt 
werden  kann10).  Eine  weitere  Reinigungsmethode  beruht  auf  der  Krystallisirbar- 
keit  des  GlycerinB,  welche  im  Winter  1867  bei  einem  Transport  von  Glycerin  nach 
England  zufällig  beobachtet34)36)  und  seit  1871  in  der  Technik  eingeführt  ist  36)37). 
Man  leitet  durch  Einlegen  von  Glycerinkry stallen  in  abgekühltes  und  hinreichend 
wasserfreies  am  besten  in  Blechgefässen  befindliches  Glycerin  bei  0°  bis  -}-  5°  die 
Kristallisation  ein,  die  dann  langsam  fortschreitet  und  je  nach  der  Reinheit  und 
Concentration  des  Glycerins  alles  oder  einen  Theil  zum  Erstarren  bringt 87).  Durch 
Zerkleinern  und  Abschleudern  der  Kry stalle  in  der  Centrifuge  werden  noch  die 
letzten  Reste  von  Mutterlauge  entfernt. 

Das  Glycerin  ist  gewöhnlich  ein  färb-  und  geruchloses  dickflüssiges  Liquidum 
von  rein  süssem  Geschmack,  welches  rasch  abgekühlt  nicht  krystallisirt,  sondern 
selbst  bei  — 40°  nur  zu  einer  gummiartigen  Masse  erstarrt88).  Lässt  man  es  da- 
gegen längere  Zeit  bei  0°  stehen,  so  bilden  sich  nach  Tagen  oder  Wochen  dem 
Candiszucker  ähnliche  Krystalle 34 )  K) ") 40) 41).  Dieselben  sind  nach  Boos126) 
monoklin,  nach  Lang42)  rhombisch,  Combinationen  von  P,  ceP^ö  Päö  /*<£,,  an 
denen  P  mitunter  hemiedrisch  auftritt;  sie  sind  sehr  zerfliesslich, krachen  zwischen 
den  Zähnen  und  schmelzen  bei  22°  bis  22,6° 4S),  nach  Anderen89)40)41)  126)  zwischen 
10°  bis  17°.  Es  ist  jedoch  wahrscheinlich,  dass  selbst  der  höchste  bis  jetzt  beob- 
achtete Schmelzpunkt  noch  zu  niedrig  angegeben  ist.  Das  specif.  Gewicht  des 
flüssigen  Glycerins  wurde  gleich  1,28  3),  1,2636  **)  bei  15°  bezogen  auf  Wasser  von 
4°,  aus  krystallisirtem  bei  22°  schmelzendem  dargestellt  gleich  1,262  gefunden. 
Der  mit  der  Temperatur  stark  veränderliche  , Brechungsindex "  des  flüssigen  Gly- 
cerins ist  bei  15°  für  die  U  Linie  124 )  1,471092;  der  specif.  Widerstand  gegen  den 
Durchgang  der  Wärme  durch  Leitung  125)  gleich  3,84  (wenn  Wasser  =  l).  Es 
beginnt  nach  Berthelot  bei  270°  unzersetzt  zu  destilliren.  Nach  neueren  Beob- 
achtungen liegt  der  8iedepunkt  constant  bei  290°  unter  760  mm  44)  46),  verdampft 
jedoch  schon  bei  100°  in  merkbarer  Menge  88) 128),  worauf  bei  Glycerinbestimmun- 
gen  z.  B.  in  Weinextracten  Rücksicht  zu  nehmen  ist47);  im  luftverdünnten  Räume 
unter  12,5  mm  Druck  siedet  es  bei  179,5°  unter  50  mm  bei  210°  48). 

Es  ist  sehr  hygroskopisch  und  zieht  bis  zu  50  Proc.  Feuchtigkeit  an48);  es 
löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Verhältniss  und  unter  Wärmeent Wicke- 
lung *?),  dagegen  tritt  beim  Mischen  mit  Schnee  oder  Eis  eine  — 10°  betragende 
Temperaturerniedrigung  ein.  Ueber  die  specif.  Gewichte  und  Gefrierpunkte  wässe- 
riger Glycerinmischungen  sind  Tabellen  entworfen  worden,  von  Fabian61): 


Glycerinproc. 

Spec.  Gew. 

Gefrierpunkt 

Glycerinproc. 

Spec.  Gew. 

Gefrierpunkt 

30 
40 

1,024 
1,051 
1,075 
1,105 
1,127 

—  1° 

—  2,5° 

—  6° 
 17  50 

—  31°  bis  34° 

60 
70 
80 
90 
94 

1,159 
1,179 
1,204 
1,232 
1,241 

unterhalb 

35» 

Nach  Metz127)  und  von  Sch weikert62)  ist  das  specif.  Gewicht  des  reinen 
Glycerins  =  1,267;  50proc.  Glycerin  =  1,118. 

Mulder60)  fand  den  Schmelzpunkt  gefrorener Glycerinlösungen  vom  spec.  Gew. 
1,073  bei  —  9°,  von  1,089  bei  —13°,  von  1  105  bei  —18°,  von  1,114  bei  —21°. 
Es  ist  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform180),  löst  selbst  etwas  Jod,  viele  Oxyde 
wie  Kalk8)81),  Baryt,  Strontian3),  Bleioxyd3),  Kupferoxyd66),  Eisenoxyd56),  alle 
zerfliesslichen  Salze  und  viele  andere  wie  schwefelsaures  Kali,  Natron,  Kupferoxyd, 
aalpetersaures  Kali,  Natron  und  Silberoxyd,  Chlorkalium  und  Chlornatrium3), 
Borax,  kohlensaures  Kali 60),  Jodkalium,  Jodquecksilber,  Brechweinsteiu,  viele  Salze 
der  Alkalo'ide 57)  und  andere  Medicamente  '•'(.  die  Ölsäuren  Salze  des  Eisens,  Magne- 
siunis, Calciums,  selbst  Gyps68)  in  beträchtlicher  Menge  auf. 

Chlorwasserstoffsäure  giebt  Mono-  und  Dichlorhydrin,  erhitzt  man  die 
gebildeten  Producte  mit  überschüssigem  Glycerin,  so  werden  Poly glycerinalko- 
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hole  (b.8.  432)  gebildet68).  Halb-Ohlorschwefel  erzeugt  hauptsächlich  Dichlor- 
hydrin  79).  Phosphor  pentachlorid  wirkt  noch  energischer  unter  Bildung  von 
TTichlorhydrin  ß).  Ganz  analog  wirken  Brom  Wasserstoff  und  Brompbosphor  6); 
ganz  verschieden  ist  jedoch  das  Verhalten  des  Jodwasserstoffs  und  des  Jod- 
phosphors76)77).  Dieselben  wirken  reducirend  ein,  es  bildet  sich  Allyljodür  und 
Propylen,  wenn  Glycerin  im  Ueberschuss;  Isopropyljodür  und  Propylen  dagegen 
wenn  Jodwasserstoff  oder  Jodphosphor  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Der  Ver- 
lauf dieser  Reaction  ist  noch  nicht  ganz  sicher  aufgeklärt.  Am  einfachsten  nimmt 
man  an,  es  bilde  sich  Trijodhydrin  (('-,11^  .!<,).  welches  sich  unter  Jodabspaltung  in 
Allyljodür  C3HßJ  verwandelt,  dasselbe  wird  durch  überschüssigen  Jodwasserstoff 
zu  Propylen  C3H6  reducirt,  das  dann  Jodwasserstoff  addirtund  Isopropyljodür  CSH-J 
bildet  77j.  Bei  noch  intensiverer  Einwirkung  von  überschüssigem  Jodwasserstoff 
kann  sogar  Propan  C8H8  entstehen78). 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  vereinigen  sich  mit 
Glycerin  zu  Glycerinschwefelsäure  und  -phosphorsäure8).  Auch  Borsäure81), 
arsenige  Säure  und  Arsensäure80)  esteriflciren  sich  beim  Erhitzen  mit  Gly- 
cerin. Cyansänre  wird  von  Glycerin  absorbirt  und  giebt  Allophansäureglycerin- 
ester88).  Die  einbasischen  organischen  Säuren  geben  beim  Erhitzen  mit 
Glycerin  drei  Reihen  von  Estern  (s.  Glyceride).  Nur  die  Ameisensäure  vereinigt 
sich  nicht  direct  damit.  Auch  die  mehrbasischen  organischen  Säuren 
vereinigen  sich  mit  Glycerin.  Beim  Erhitzen  des  Glycerins  mit  Oxalsäure  bis 
höchstens  120°  entsteht  unter  Kohlensäureentwickelung  Ameisensäure88)89),  bei 
stärkerem  Erhitzen  wird  auch  viel  Allylalkohol  und  Allylformiat w*)  gebildet.  Es 
bildet  sich  zunächst  Glycerinoxalsäure91),  welche  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und 
Monoformin  zerfällt,  aus  welch  letzterem  entweder  durch  Wasser88)  oder  Zusatz 
neuer  Mengen  Oxalsäure89)  die  Ameisensäure  in  Freiheit  gesetzt,  oder  durch 
stärkeres  Erhitzen  unter  erneuter  Kohlensäureentwickelung  Allylalkohol  gebildet 
werden  kann:  CgH5(OH)2.OCHO  =  CsH5OH  -f-  C03  +  HaO. 

Mit  Chloracetyl  entsteht  beim  Erhitzen  Acetodichlorhydrin  neben  Aceto- 
chlorhydrin.  Mit  Bromäthyl  und  Kali  erhitzt  bildet  sich  Diäthylin 88),  mit  Jod- 
allyl  und  Kali  Triallylin 6).  Beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Aldehyden  entstehen 
die  Glycerale93).  Beim  Erhitzen  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  entsteht  ein 
rother  Farbstoff180);  beim  Behandeln  mit  Phenylsenföl  und  Kalilauge  ein  schön 
krystAllisirter  Körper  von  noch  unbekannter  Zusammensetzung  ias). 

Abgesehen  von  seiner  Hygroskopicität  ist  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 
vollkommen  luftbeständiger  und  unveränderlicher  Körper.  Die  Angabe  von  de 
Jongh68),  dass  beim  Verdunsten  einer  wässerigen  Lösung  eine  durch  Bleiessig 
fällbare  braune  Substanz  entstehe,  ist  wohl  einer  Verunreinigung  des  Glycerins 
zuzusobreiben.  Bei  150°  entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  blauer  nicht  leuch- 
tender Flamme,  auch  mittelst  eines  Dochtes  lässt  es  sich  vollkommen  geruchlos 
verbreuneu M).  Bei  Luftabschluss  bis  zum  Siedepunkt  erhitzt  wird  ein  Theil- unter 
Wasseraustritt  in  Condensationsproducte  verwandelt ;  bei  jeder  Destillation  entsteht 
eine  wenn  auch  kleine  Menge  eines  aus  Polyglycerinen  bestehenden  Rück- 
standes 46)  62).  Bei  der  Elektrolj'se  entsteht  unter  starkem  Acroleingeruch  ein 
uicht  flüchtiger  aldehydartiger  Körper  7a) iaa)  (s.  Glycerinaldehyd). 

Mit  Platinmohr  gemengt  absorbirt  es  unter  Erwärmung  rasch  Sauerstoff,  und 
verwandelt  sich  zuerst  in  eine  syrupförmige  Säure,  wahrscheinlich  Glycerinsäure ; 
bei  längerer  Einwirkung  wird  es  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt85). 
In  alkalischer  Lösung  nimmt  es  leicht  Ozon  auf,  unter  Bildung  von  Kohlensäure, 
Ameisensäure  und  Propionsäure,  auch  wird  anfänglich  der  Geruch  nach  AcroleTn 
wahrgenommen  64). 

Starke  Salpetersäure  giebt  in  der  Kälte  Glycerinsäure66)66),  nach  Hein  tz  84 ) 
auch  noch  Traubensäure,  Glycolsäure,  Glyoxylaäure  und  Ameisensäure,  in  der 
Wärme  dagegen  hauptsächlich  Oxalsäure.  Ausserdem  wurde  noch  das  Auftreten 
von  Ameisensäure,  Blausäure,  Acetonitril  (?)  und  aldehydartiger,  nur  theilweise 
flüchtiger  alkalische  Kupferoxyd-  und  Silberlösung  reducirender  Körper  beob- 
achtet 67)  *) 69)70)  (s.  Glycerinaldehyd).  Bei  gemässigter  Oxydation  soll  Beuzaldehyd, 
Phenol  und  Brenzcatech  in  entstehen  "),  dagegen  hat  die  Angabe  van  Deen's,dass 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  bei  der  Elektrolyse  ein  gähmugsfähiger 
Zucker  entstehe71)  (vgl.  auch  Renard  ,aa),  keine  Bestätigung  gefunden.  Ebenso 
ist  die  neuere  Angabe  von  Kosman95),  dass  bei  der  Oxydation  Glucose  entstehen 
soll,  durch  L.  Liebermann94)  widerlegt  worden.  Braunstein  und  Schwefel- 
säure oder  Chromsäure  oxydiren  es  heftig  zu  Kohlensäure  und  Ameisensäure, 
wobei  immer  auch  ein  wenig  von  der  aldehydartigen  Substanz  entsteht  **)  •*) 70). 
Aehnlich  verhält  sich  Chlorsäure68).  Salpeterschwefelsäure  giebt  Nitrogly- 
cerin78), wenn  sich  die  Mischung  erwärmt,  erfolgt  heftige  Ox3*dation  zu  Oxal- 
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säure74).  Auch  Chlor  und  Brom  wirken  im  feuchteu Zustande  oxydirend;  feuch- 
tes Brom  giebt  Glycerinsäure  neben  etwas  Kohlensäure  und  Bromoform,  bei  Aus- 
schluss von  Wasser  dagegen  Dibromhydrin  und  Bromessigsäure  '•■'>.  Chlorige  Säure 
wird  von  wasserfreiem  Glycerin  absorbirt,  wobei  nach  einiger  Zeit  schwache  Ex- 
plosion eintritt  86). 

Beim  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  oder  Phosphorsäureanhydrid 
entsteht  Acrolein  8a).  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  unter  Wasser- 
i t orten i Wickelung  ameisensaures  und  essigsaures  Salz86),  gleichzeitig  soll  auch 
etwas  Buttersäure  und  Milchsäure  entstehen131);  beim  Erhitzen  mit  Schwefelnatrium 
entstehen  mercaptanähnliche  Producte  87).  Bei  der  Destillation  mit  Chlorcalcium 
bilden  sich  Phenol  und  Glycerinäther ;  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  ein  Oel  neben 
einem  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Propylen  129). 

Nach  Redtenbaeher  8a)  wird  es  durch  Gährung  mit  Hefe  in  Propionsäure 
übergeführt.  Eine  Bestätigung  dieser  Angabe  ist  bis  jetzt  nicht  erfolgt.  Roohm) 
und  Brown97)  erhielten  nur  negative  Resultate.  Mit  Wasser,  Kreide  und  Käse 
einige  Wochen  bei  40°  in  Berührung  geht  es  zum  geringen  Theil  in  Alkohul  m), 
mit  Kreide  und  gehacktem  Hammelfleisch  in  Alkohol,  Essigsäure  und  deren  Ho- 
mologe137) über.\  Wie  Pitz")  gezeigt  erfolgt  die  Gährung  durch  Schizomyceten 
und  zwar  sind  es  hauptsächlich  zwei  Bacillttsarten ,  die  sich  leicht  rein  cultiviren 
lassen.  Der  Bacillus  subtilis  Cohn  giebt  bei  der  Gährung  Aethylalkohol,  der  andere 
Bulyl- Bacillus  normalen  Butylalkohol. 

Das  Glycerin  hat  namentlich  wegen  seiner  physikalischen  Eigenschaften,  wegen 
seiner  Unveränderlichkeit,  seiner  geringen  Flüchtigkeit  und  unter  Umständen  auch 
Nichtkrystallisirbarkeit  zahlreiche  Anwendungen  gefunden.  Als  nicht  gährungs- 
fähiger  Zucker  wird  es  in  derLiqueur-  und  Essenzenfabrikation  104),  zum  Conservireu 
mancher  Früchte  106),  zur  Erhöhung  der  Haltbarkeit  von  Bier  und  Wein ,01) ,02) lo8) 
vielfach  verwendet,  auch  als  Zusatz  beim  Eindicken  der  Milch  ist  es  in  Vorschlag 
gekommen  106).  Die  vom  hygieinischen  Standpunkte  aus  gegen  diese  Anwendung 
ab  Genussmittel  geäusserten  Bedenken  erscheinen  hinfällig,  wenn  man  die  Beob- 
achtung Pasteur's,  dass  Glycerin  ein  nie  fehlender  Bestandtheil  gegohrener 
Getränke  ist,  berücksichtigt.  Es  ist  ferner  zum  Extrabiren  leicht  veränderlicher 
Färb-  und  Riechstoffe 107),  zur  Darstellung  pharmaceutischer  Extracte  108),  zum  Con- 
servireu anatomischer  Präparate109),  als  Lösungsmittel  für  Anilinfarben,  Gummi, 
Albumin110)  etc.,  zur  Bereitung  der  alkalischen  Kupferlösung111),  als  Sperrflüssig- 
keit für  Gasuhren  101),  zum  Anstreichen  von  Gegenständen,  welche  vor  der  Luft 
geschützt  oder  weich  erhalten  werden  sollen,  als  Zusatz  zum  Modellirthon101), 
zur  Copirdinte  113)f  Buchdruckerschwärze,  zu  Stempelfarben  101)  etc..  zur  Darstellung 
einer  Masse  für  Buchdruckerwalzen 114),  in  derMedicin  als  Palliativ-  und  Heilmittel 
gegen  Hautkrankheiten,  als  Zusatz  zu  Seifen,  Pomaden  und  Salben  116)  etc.  vorge- 
schlagen und  angewandt  wurden. 

Zur  Prüfung  des  Glycerins  auf  seine  Reinheit  sind  verschiedene  Methoden 
angegeben.  Nach  der  Pharmacopoca  Germ,  darf  Glycerin  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt  und  abgedampft  sich  nicht  schwärzen,  ammoniakalische  Silberlösung 
und  die  alkalische  Kupferlösung  nicht  reduciren,  Ansprüche,  denen  nach  Sche- 
ring kein  käufliches  Glycerin  genügen  soll.  Nach  Nitsche100)  bleibt  reines 
Glycerin  beim  Mischen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unverändert  oder  bräunt 
sich  nur  schwach  ohne  Gasentwickelung  zu  zeigen;  nach  Williams110)  färbt 
sich  unreines  Glycerin  mit  Cyanwasserstoffsäure  rasch  gelb.  Die  Gegenwart  von 
Zucker  oder  Dextrin  erkennt  man  nach  Pohl117)  am  besten  durch  das  Sacchari- 
meter  oder  nach  Hager118)  durch  das  Verhalten  gegen  molybdänsaures  Ammoniak, 
das  durch  zuckerhaltiges  Glycerin  beim  Erhitzen  blau  gefärbt  wird.  Champion 
und  Pellet119)  bestimmen  den  Gehalt  des  käuflichen  Glycerins  durch  Ueberführung 
in  Nitroglycerin.  Methoden  zur  Nachweisung  und  Bestimmung  des  Glycerins  im 
Wein ,  Bier  und  Milch  sind  neuerdings  von  Reichardt 182) ,  Neubauer  und 
E.  Borgmann»'),  Grieasmay er  184),  Senier  und  Low18*)  angegeben 
worden. 

.Derivate  des  Glycerins. 

Die  Zahl  der  aus  dem  Glycerin  zu  erhaltenden  Umwandlungsproducte  ist 
ausserordentlich  gross.  Als  dreiatomiger  Alkohol  giebt  es  Alkoholate  (s.  S.  420), 
A  et  her  (s.  S.  432)  und  Ester  (s.  Glyceride  S.  435)  in  fast  unbegrenzter  Menge; 
durch  theilweisen  oder  vollständigen  Austausch  der  Hydroxylgruppen  gegen  Halo- 
genatome entstehen  die  sogenannten  Hydrine  (s.  S.  420),  durch  Eintritt  von 
Schwefelwasserstoff-  und  Ammoniak reste  etc.  die  Glycerin-Sulfhydrate 
(s.  8.  429)  und  Amine  (s.S. 428)  etc.  in  gleichfalls  grosser  Zahl.  Hierzu  kommen 
noch   die  dnrch  Wasseranstritt  erzeugten   G 1  y c i  d Verbindungen  (s.  8.  426),  die 
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condensirten  Glycerine  (s.  S.  432),  die  A 11  y  1  Verbindungen,  die  durch  Oxy- 
dation und  andere  tiefer  eingreifenden  Processe  entstehenden  Verbindungen. 

Metallverbindungen  des  Glycerins,  Glycerate. 

Unzweifelhaft  auf  die  Bildung  von  den  Alkoholaten  analogen  Metallderivaten 
ist  die  Fähigkeit  des  Glycerins  zurückzuführen ,  manche  Metalloxyde  wie  Kalk  '), 
Baryt,  Blei,  Kupferoxyd 2) B),  Eisenoxyd,  Uranoxyd  &)  etc.  in  beträchtlicher  Menge 
aufzulösen.  Nach  Carl  es3)  verbindet  es  sich  wie  Zucker  mit  Kalk  zu  einer  in 
Wasser  leicht  löslichen  Verbindung,  dieselbe  ist  jedoch  noch  nicht  rein  dargestellt. 
Dasselbe  gilt  für  die  von  Puls5)  untersuchten  Barium-,  Strontium-  und  Calcium- 
glycerate,  sowie  für  die  Doppelverbindungen  Kalium-Eisen-,  Kalium-Uran-,  Kalium- 
Kupfer-,  und  Kalium-Wismuth-glycerate.    Genauer  untersucht  ist  das 

Mononatriumglycerat  Cs  Hß  (O  H)a  (O  Na),  welches  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  oder  Natrinmäthylat  (metallisches  Natrium  würde  zu  heftig  unter 
Verkohlung  einwirken)  auf  Glycerin  entsteht 4).  Man  erhält  es  am  leichtesten,  wenn 
man  Natrium  in  Alkohol  löst  und  Glycerin  hinzufügt,  worauf  sich  kleine  stern- 
förmig gruppirte  äusserst  zerfliessliche  Krystalle  Cs  H6  (O  H)2  (O  Na)  -f-  CsH6OH 
abscheiden,  die  den  Krystallalkohol  bei  100°  verlieren.  Oder  man  versetzt  das 
entwässerte  Glycerin  mit  einem  aus  gleichen  Theilen  Quecksilber  und  Natrium 
dargestellten  Amalgam,  zersetzt  den  Ueberschuss  des  letzteren  durch  Amylalkohol 
und  krystallisirt  schliesslich  aus  Methylalkohol  um  6). 

Weisses  zerfliessliches  Pulver,  zersetzt  sich  gegen  245°  unter  Aeroleinentwicke- 
lung,  giebt  mit  Wasser  Glycerin  und  Natronhydrat ;  mit  Chlorcyan  einen  braunen 
süss  schmeckenden  in  Aether  unlöslichen  Syrup,  der  beim  Erhitzen  Ammoniak  ent- 
wickelt. 

Eigentümliche  Verbindungen  des  Glycerins  mit  Manganhyperoxyd  und  Na- 
trium oder  8trontium  wurden  von  Schottländer6)  dargestellt.  Diglycerin- 
natriummanganit  (C3  H  , i.2  Nu, Mn O0  bildet  sich ,  wenn  Glycerin  und  Natron- 
lauge mit  frisch  gefälltem  Manganhyperoxydhydrat  digerirt,  oder  längere  Zeit 
mit  Kaliumpermanganat  gekocht  wird.  Sie  stellt  getrocknet  eine  blass  gelblich- 
rothe  Masse  dar,  welche  bei  120°  nichts  an  Gewicht  verliert,  gegen  170°  sich 
unter  Entwickelung  empyreumatischer  Substanzen  zersetzt.  An  der  Luft,  beson- 
ders im  Sonnenlichte,  verwandelt  sie  sich  in  eine  schwarzbraune  schmierige  Masse. 
In  kaltem  Wasser  löst  sie  sich  zu  einer  gelbrothen  Flüssigkeit,  die  sich  beim 
8tehen,  rascher  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  von  Manganhyperoxyd  trübt. 
In  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Essigäther  ist  sie  unlöslich,  schwer  löslich  in 
alkoholischem,  leicht  in  wässerigem  Glycerin.  Sie  giebt  mit  Silber-,  Blei-  und 
Quecksilberoxydulnitrat  sogleich,  mit  Kupfersulfat  und  Quecksilberchlorid  nach 
einiger  Zeit  dunkel  gefärbte  Fällungen.  Trigly cerinstrontiummanganit 
(C8  Hß)s  Sr  Mn  H3  09  wird  in  ähnlicher  Weise  mit  Hülfe  von  Strontian  erhalten. 
Hellockergelbes,  in  seinem  Verhalten  der  Natriumverbindung  entsprechendes  Pulver. 

Haloüdderivate  des  Glycerins,  Glycerylhalogcnüre,  Haloidhydrine. 

Von  dem  Glycerin  sich  ableitende  Verbindungen,  in  denen  die  Hydroxylgruppen 
ganz  oder  theilweise  durch  Halogenatome  ersetzt  sind.  Dieselben  entstehen  ge- 
wöhnlich durch  Einwirkung  der  Halogenwasserstoftsäuren  oder  der  Halogenverbin- 
dungen des  Phosphors  auf  Glycerin;  auch  durch  Vereinigung  der  Allyl  Verbindungen 
mit  freiem  Chlor  und  Brom,  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure ;  mit  unter- 
bromiger  und  unterchloriger  Säure  lassen  sich  dieselben  erhalten. 

Da  es  möglich  ist  gleichzeitig  verschiedenartige  Halogenatome  einzuführen, 
wodurch  Anlass  zu  Isomerien  gegeben  ist,  so  ist  die  Zahl  der  hier  auftretenden 
Verbindungen  eine  sehr  beträchtliche. 

Monobromhydrin  CsH7OaBr  =  C3H6(OH)aBr.  Bildet  sich  neben  anderen 
Producten  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  auf  Glycerin  und  kann 
durch  Destillation  im  Vacuum  daraus  abgeschieden  werden *).  Diokes  Oel  von 
penetrantem  und  aromatischem  Geschmack,  welches  unter  einem  Druck  von  10  mm 


Metallverbindungen  etc.:  *)  Berthelot,  Ann.  ch.  php.  [3]  46,  p.  173;  Jahre» ber. 
1856,  S.  635.  —  a)  Lowe,  ZeiUchr.  anal.  Chem.  1870,  S.  20.  —  8)  Pharm.  J.  Tran*.  [3] 
4,  p.  550;  Jahresber.  1874,  S.  338.  —  4)  Letts,  Dt.  chem.  Ges.  1872,  8.  159.  — 
5)  Puls,  J.  pr.  Chem.  [2]  15,  S.  83.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  155,  S.  230. 

HaloYdderivate  etc :  l)  Berthelot  a.  Lnca,  Ann.  ch.  phyi.  [3]  48,p.304;  Ann.  Ch.  Pharm. 
101,  S.  67.    —    a)  Reboul,   Ann.  ch.  phya.  [8]  60,  p.  1  IT.;  Jahreaber.   1860,  S.  456. 
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gegen  180°  destillirt,  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  sich  aber  zersetzt.  Ea  löst 
«ch  in  Aether,  und  wird  heim  Krhitzen  mit  wässerigem  Kali  in  Glycerin 
und  Bromkalium  zerlegt1).  Welche  von  den  beiden  isomeren  Modifikationen 
CHjBr.CHOH.CH2OU  oder  CHa(OH) .  CHBr  .  CH,  (OU)  hier  vorliegt,  ist  noch 


Dibromhydrin  CgH^OBrj.  Kommt  in  zwei  isomeren  Modifikationen  vor,  als 
primäres  Dibromhydrin  oder  A 11  ylalkoholbromür  (s.  Bd.  I,  S.  306)  und  als 
secundäree  oder  eigentliches  Dibromhydrin  CH2Br  .  CIIOII  .  (IH^Br,  das  letztere 
ist  das  hauptsächlichste  Product  der  Einwirkung  von  Phosphortri-  oder  -pentahromid 
auf  Glyceriu  x) 2),  und  ist  auch  in  den  Producten  enthalten,  welche  durch  Behandeln 
des  Glycerins  mit  Brom  entstehen  3). 

Neutrale  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gew.  2,11  bei  18°,  siedet 
bei  219°,  löslich  in  Aether.  Wird  durch  concentrirte  Kalilauge  in  Epibromhydriu  2), 
durch  verdünnte  in  Glycerin,  durch  Ammoniak  in  Amido-Derivate  des  Glycerins 


—  3)  Barth,  Ann.  Cb.  Pharm.  124,  8.  341.  —  *)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  51, 
p.  91;  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  247.  —  R)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  61. 

—  *)  Berthelot  u.  Luca,  Ann.  ch.  phys.  [3]  52,  p.  437;  Jahiesbcr.  1857,  S.  475.  — 
*»)  Berthelot.  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  S.  418.  —  7)  Liehermann,  Ann.  Ch.  Pharm.  135, 
S.  280.  —  8)  Simpson,  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  351.  —  9)  Simpson,  Ann.  ch.  phys. 
[3]  56,  p.  130;  Jahresher.  1859,  S.  380.  —  ,0)  Henry,  Compt.  rend.  70,  p.  1290;  Zeitschr. 
Chem.  1870,  S.  409.  —  ")  Tollens,  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  26H ;  Ann.  Ch.  Pharm.  156, 
S.  151.  —  12)  Henry,  Dt.  chem.  Oes.  1870,  S.  298.  —  13)  Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm. 
155,  S.  290.  —  H)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [Sj  41,  p.  296;  Ann.  Ch.  Pharm.  88, 
S.  311;  92,  S.  302.  —  ,5)  Lourenco,  Ann.  ch.  phys.  [3]  67,  p.  320;  Ann.  Ch.  Pharm. 
120,  S.  91.  —  16)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  72;  124,  S.  222;  134,  S.  76.  — 
,7)  Henry,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  409 ;  J.  pr.  Chem.  [2]  10,  S.  185.  —  '*)  Butt,  Ann. 
Ch.  Pharm. Suppl.  5,  S.  249.  —  19)  Tollen»,  Zeitachr.  Cheni.  1869,  S.  74.  —  20)  Henry, 
Dt.  chem.  Ge«.  1870,  S.  351.  —  21)  Henry,  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  186.  —  *•)  Geger- 
felt,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  720;  Ann.  Ch.  Pharm.  15 4,  S.  247.  —  23)  Münder  u. 
Tollens,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  681.  —  **)  Hübner  u.  Müller,  Ann.  Ch.  Pharm. 
159,  S.  168.  —  25)  Markownikoff,  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  2  70.  —  26)  Paschkc, 
Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  614.  -—  27)  Watt,  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  257.  —  28)  Henry, 
Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  701  ff.  —  29)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  222  Anm.  — 
50)  Claus  u.  Nahmacher,  Dt,  chem.  Ges.  1872,  S.  353;    Ann.  Ch.  Pharm.  168,  S.  42. 

—  31 )  Reboul,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  1,  S.  225.  —  3a)  Markownikoff,  Dt.  chem. 
Ges.  Corresp.  1873,  S.  1210.  —  M)  Hartenstein,  J.  pr.  Chem.  [2]  7,  S.  310;  Jahresber. 
1873,  S.  328.  —  **)  Carius,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  393.  —  M)  Lanj?e,  Dt.  chem. 
Ges.  1873,  S.  98.  —  M)  Simpson,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  74.  —  37)  Swarts'  Zeitschr. 
1868,  S.  259.  —  3«)  Oppenheim,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  383.  —  W)  Linnemann,  Ann. 
Ch.  Pharm.  136,  S.  47;  139y  S.  19.  —  40)  Friedel  u.  Silva,  Compt.  rend.  74,  p.  805; 
Jahresber.  1872,  S.  329.  —  41)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  p.  3;  Jahresber. 
1872,  S.  331.  —  ,a)  Priedel  u.  Silva,  Compt.  rend.  76,  p.  1594;  Jahresber.  1873, 
S.  322.  —  43)  Cahours,  Compt.  rend.  31,  p.  292.  —  Geuthcr,  Zeitschr.  Chem. 
1865,  S.  28.  —  4B)  Pfeffer  u.  Fittig,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  359.  —  46)  Priedel 
a.  Silva,  Compt.  rend.  73,  p.  955;  Jahresber.  1871,  S.  405.  —  47)  Berthelot, 
Compt.  rend.  70,  p.  681;  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  409.  —  **)  Baeyer,  Ann.  Ch. 
Pharm.  138,  S.  196.  —  *9)  En  gier.  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  22.  —  *°)  Oppen- 
heim, Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  669.  —  M)  Henry,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  757.  — 
M)  Henry  u.  Massalski,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  573.  —  &3)  Darmstädter,  An.  Ch. 
Pharm.  152,  S.  320.  —  M)  Berthelot  u.  Luca,  Ann.  ch.  phys.  (3]  43,  p.  279;  Ann. 
Ch.  Pharm.  92,  S.  311.  —  65)  Henry,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  598.  —  6«)  Linne- 
mann, Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  307.  —   67)  Simpson,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  141. 

—  M)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  41,  p.  299;  Jahresber.  1855,  S.  627.  —  M)  Lou- 
renco, Ann.  ch.  phys.  [3]  67,  p.  299.  —  ^  Trouchot,  Compt.  rend.  61,  p.  1170; 
63,  p.  273;  J.  pr.  Chem.  97,  S.  438;  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  513.  —  öl)  Reboul  u. 
Lourenco,  Compt.  rend.  52,  p.  466;  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  238.  —  ,i2)  Läufer, 
Jahresber.  1876,  S.  343.  —  <8)  C 1  a  u  s  u.  S  t  e  i  n  ,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  556.  — 
**)  Hanriot,  Bull.  soc.  chim.  [2]  27,  p.  256;  Jahresber.  1877,  S.  525.  —  6&)  Hanriot, 
Compt.  rend.  86,  p.  1139;  J.  pr.  Chem.  [2]  18,  p.  207.  —  CÄ)  Bielohoubeck,  Wien. 
Acad.  Ber.  (2.  Abthl.)  74,  S.  78;  Jahresber.  1876,  S.  341.  —  67)  Gustavson,  Dt.  chem. 
Ges.  1876,  S.  1607  (Corresp.).  —  w)  Prevost,  J.  pr.  Chem.  f2j  12,  S.  160.  —  69)  Geper- 
felt,  Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  p.  160;  Jahiesbcr.  1875,  S.  270.  —  70)  Thomson,  Dt. 
chem.  Ge..  1878,  S.  2136.  —  71)  Hörmann,  Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  23. 


Digitized  by  Google 


422 


Glycerin. 


übergeführt.    Zinn  wirkt  bei  140°  unter  Bildung  von  Zinubromicl  und  einer  /.hin- 
haltenden Verbindung  ein  1). 

Tribromhydrin ,  Tribroinallyl  CIIaBr  .  CHBr  .  CH2Br.  Isomer  mit  Mouo- 
brompropylenbromid.  Bildet  »ich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid 
auf  Üibrom-  oder  Epibromhydrin,  beim  Zusammenkommen  von  Brom  mit  Allyl- 
bromür  oder  -jodür4),  sowie  wahrscheinlich  auch  in  kleiner  Menge  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Isopropylbroinür5). 

Ist  nach  Berthelot  eiue  schwere  langsam  durch  Wasser  zersetzbare  und 
daher  au  der  Luft  schwach  rauchende  Flüssigkeit,  welche  zwischen  175°  bis  180° 
siedet,  nach  Wurtz4)  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  10°  zu  farblosen  glän- 
zenden bei  16°  schmelzenden  Prismen  erstarrt  und  bei  217°  bis  218°  siedet.  Ihr 
specif.  Gewicht  ist  2,407  bei  10°«),  2,436  bei  2304).  Berthelot8)«»)  hält  daher 
die  von  Wurtz  erhaltene  Verbindung  nur  für  isomer  mit  seinem  Tribromhydrin, 
Henry  hat  jedoch  die  Identität  der  beiden  Verbindungen  dargethan  10) ,2). 

Durch  Einwirkung  von  Silberacetat  entsteht  Triacetiu4);  durch  festes  Kali- 
hydrat Epidibromhydrin  und  etwas  Epibronihydriu  12 ) ;  durch  alkoholisches  Kali 
Propargyläther  nebst  Spuren  von  Allylen  7),  bei  kürzerer  Einwirkung  eine  bei  135° 
siedende  ätherische  Flüssigkeit 4).  Durch  Silberoxyd  entsteht  Allylendibromid,  Gly- 
cerinsäure  und  andere  noch  nicht  näher  untersuchte  Producte  a"9).  Weingeistiges 
Ammoniak  giebt  Dihromallylamin  9)  und  zuletzt  Picolin ,s) ;  Cyankalium  unreines  Tri- 
cyanhvdrinH).  Mit  Kupfer,  Jodkalium  und  Wasser  erhitzt  entsteht  Propylen,  Pro- 
pylhvdrür  und  Kohlensäure;  mit  Natrium  wenig  Diallyl  und  eine  bei  140°  bis 
143° "siedende  Verbindung  C3U4  Bra  6)  »). 

M  onochlor  hydrin  C3H5(0H)2C1.  Existirt  in  zwei  isomeren  Modifikationen, 
CH3Cl.CHOH.CH2OH  und  CH2OH  .  CHC1 .  CH2OH,  welche  jedoch  noch  nicht 
hinlänglich  rein  dargestellt  sind. 

Wahrscheinlich  ein  Gemisch  der  beiden65),  vorwiegend  die  erstere  enthaltend, 
entsteht,  wenn  Glycerin  mit  Salzsänregas  gesättigt  und  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt 
wird.  Bei  der  nachfolgenden  Destillation  geht  zuerst  unter  200°  etwas  Dichlorhydrin 
über,  dann  destillirt  zwischen  220°  bis  227°  Monochlorhydrin,  das  durch  Behandeln 
mit  Kalk  und  Wasser  und  nochmalige  Rectification  gereinigt  wird  14).  Durch  Destil- 
lation im  Vacuum  sollen  sich  die  beiden  Modifikationen  trennen  lassen.  Unter 
einem  Druck  von  10mm  geht  die  eine  bei  139°,  die  andere  bei  146°  über65). 
Keiner  erhält  man  es  beim  Kochen  von  Epichlorhydrin  mit  Wasser  *). 

Neutrales,  erfrischend  und  ätherisch  riechendes,  zuckerartig  und  dann  stechend 
schmeckendes,  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel  von  1,31  spec.  'Gew.  und  dem 
Siedepunkt  227°  14),  213°  (unter  gewöhnlichem  Luftdruck),  159°  (unter  100mm 
Druck)  •*). 

Bei  längerem  Erhitzen  über  160°  wird  es  in  Chlorhydrine  der  Polyglyceriue 
übergeführt»5).  Durch  Einwirkung  von  Basen  wird  Glycerin  regenerirt;  durch  Na- 
triumäthylat  entsteht  Aethylin  *),  durch  Kaliumsulfhydrat  Glyceriumonosulfhydrat 1€). 
Durch  Natriumamalgam  wird  es  theilweise  zu  Propylen glycol  reducirt 15) 1B),  was 
für  seine  ol>en  angegebene  Constitution  spricht.  Mit  Cyankalium  wird  es  in 
das  Nitril  einer  Dioxybuttersäure  übergeführt64). 

Die  zweite  Modification  CH2  (OH) .  CHC1 .  CHS  OH  scheint  sich  vorzugs- 
weise beim  Zusammenbringen  von  Allylalkohol  mit  wässeriger  unterchloru?er  Säure, 
wobei  allerdings  ein  grosser  Theil  des  ersteren  oxydirt  wird,  zu  bilden  17)20). 

Zähe  Flüssigkeit  von  1,4  specif.  Gew.  bei  13«,  bei  230°  bis  235° 17)  siedend. 

Dichlorhydrin  C3H5(0H)C13.  Ist  gleichfalls  in  den  beiden  möglichen  Isomeren 
bekannt. 

Primäres  Dichlorhydrin,  Ally lalkoholchlorid  CH2  OH  .CHC1.CHSC1 
wird  beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  abgekühlten  Allylalkohol19)  oder  beim  Be- 
handeln von  Allylchlorür  mit  linterchloriger  Säure  erhalten90).  Die  Angabe  von 
Henry 2°),  dass  hierbei  das  secundäre  Dichlorhydrin  entstehe,  ist  durch  Geger- 
felt22*)  widerlegt  worden. 

Dickflüssiges  schwach  ätherisch  riechendes  Oel  vom  specif.  Gew.  1,355  bei 
17,502i),  siedet  bei  183°  22),  182023).  Mit  Kalihydrat  entsteht  das  gewöhnliche  Epi- 
chlorhydrin23). Durch  Natriumamalgam  wird  es  in  Allylalkohol aa)  verwandelt, 
bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Dichlorpropionsäure  und 
als  Zwischen produet  ein  Dichlornitrin  17). 

Secundäres  Dichlorhydrin  CHaCl  .  CHOH  .  CH2C1.  Bildet  sich  neben  der 
obigen  Verbindung  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Glycerin  *3)24). 
Nach  anderen  Angaben  **) 27) 82)  soll  es  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Gly- 
cerin oder  ein  Gemenge  von  Eisessig  and  Glycerin  ausschliesslich  entstehen. 
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Es  scheint,  dass  die  Art  und  Weise  der  Darstellung  diese  widersprechenden 
Angaben  bedingt,  und  dass  namentlich  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Einwirkung 
der  Balzsäure  erfolgt,  von  Einfluss  ist.  Wird  eine  100°  nicht  übersteigende  Tempe- 
ratur eingehalten,  so  bildet  sich  das  Gemenge,  wird  dagegen  bis  auf  120°  und  darüber 
erhitzt,  so  scheint  nur  die  secundäre  Modifikation  erhalten  zu  werden.  Ganz  rein 
erhält  man  dasselbe,  wenn  man  das  Epichlorhydrin  mit  rauchender  Salzsäure  ver- 
setzt. Zu  seiner  Darstellung  wird  entweder  nach  Berthelot14)  1  Vol.  Glycerin  mit 
12  bis  15  Vol.  rauchender  Salzsäure  einige  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt,  oder  zweck- 
mässiger nach  Reboul2)  eine  Mischung  von  gleichen  Volumen  Glycerin  und  Eis- 
essig mit  Balzsäuregas  bei  100°  gesättigt  und  dann  fractionirt  destillirt  ^J.  Eine 
sehr  gute  Methode  soll  auch  die  von  Carius29)  angegebene  sein50).  Man  lässt 
auf  möglichst  entwässertes  Glycerin  bei  gelinder  Wärme  2%  Thle.  Halb-Chlor- 
schwefel  einwirken,  wobei  unter  Entwickelung  von  viel  Salzsäure  oder  schwefliger 
Säure  Dichlorhydrin  neben  einer  schwefelhaltigen  bei  der  Destillation  zurückblei- 
benden Flüssigkeit  entsteht29).  Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene 
rohe  Dichlorhydrin  wird  durch  Destillation  mit  festem  Alkalihydrat  in  Epichlor- 
hydrin übergeführt,  und  dieses  dann  wieder  durch  Versetzen  mit  rauchender  Salz- 
säure in  Dichlorhydrin  zurückverwandelt. 

Oelige  Flüssigkeit  von  starkem  ätherartigen  Geruch,  siedet  bei  171°  bis  17 1,5° 32), 
175°  bis  176°  2«)27),  178014),  180° 31),  specif.  Gewicht  1,369  bei  16027),  1,366  bei 
17,5° 26),  1,383  bei  19°.  Es  löst  sich  bei  19°  in  9  Vol.  Wasser32),  in  jedem  Verhält- 
niss  in  Aether  auf.  Oxydation  mit  Chromsäurelösung  führt  es  in  krystallisirtes  Di- 
chloraceton  26) sa),  bei  stärkerer  Einwirkung  in  Monochloressigsäure  27)  *°)  über.  Mit 
Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure  und  wahrscheinlich  etwas  Chlorpikrin 27) ;  mit 
Phosphorsäureauhydrid  Isodichlorglycid  C8H4Cla33)  (s.  8.  428);  durch  Brom  ent- 
steht Dichlordibromaceton 34)36);  Phosphorpentachlorid  und  -bromid  geben  Tri- 
chlorhydrin  resp.  Brorndichlorhydrin ;  concentrirte  Kalilauge  führt  es  in  Epichlor- 
hydrin2), Kaliumsulfhydrat  in  Glycerindisulfhydrat,  Cyankalium  in  noch  nicht 
rein  erhaltenes  Dicyanhydrin  ;;'>),  Jodkalium  und  fein  vertheiltes  Kupfer  zum  kleinen 
Theil  in  Allylalkohol  über  37 ).  Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  entsteht 
Diamidohydrin  C3Hß  (OH)  (NHa)a  und  Glycidamin  C3H6O.NHa(s.  8.428);  mit 
alkoholischem  Ammoniak  Chlorhydrinimid  CiaH2iClaNs04  *°).  Durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  seine  Lösung  in  alkoholfreiem  Aether  bildet  sich  Iso- 
propylaüiohol 1B) 

Trichlorhydrin,  Trichlorallyl  C3H?C13  =  CH9C1.  CHC1 .  CHaCl.  Isomer 
mit  Chlorpropylenchlorid  und  anderen  dreifach-gechlorten  Propanen. 

Es  entsteht  beim  Behandeln  des  Dichlorhydrins  6)  oder  Epichlorhydrins  2)  mit 
Phosphorpentachlorid  oder  einem  grossen  Ueberschuss  von  Chlorschwefel,  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Allylchlorür  oder  -jodür38),  sowie  neben  isomeren  Ver- 
bindungen bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  ^opropylchlorür  39)  40),  was  von  Ber- 
thelot41) bestritten,  von  Priedel  u.  Silva  aufs  neue  nachgewiesen  wurde.  Es 
findet  sich  ferner  unter  den  Einwirkungsproducten  des  Phosphorpentachlorids  auf 
Acrole'üi  und  Metacrolein 44),  dagegen  hat  sich  die  Angabe  von  Linnemann39), 
dass  es  aus  Monochlorpropylcn  und  Chlor,  und  die  Angabe  von  Cahours43),  dass 
es  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Propylenchlorid  entstehe,  nicht  bestätigt46). 
Vergl.  übrigens  Bielohoubeck  6Ä). 

Farblose  nach  Chloral  riechende  Flüssigkeit,  von  1,41  specif.  Gew.  bei  0038), 
siedet  bei  154°  bis  157°  w),  155°  6),  158° 16)45)  und  erstarrt  noch  nicht  bei  —  10°.  Es  löst 
sich  kaum  in  Wa«ser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  der  20fachen 
Menge  Wasser  auf  160°  wird  es  leicht  in  Glycerin  übergeführt47),  diese  Umwand- 
lung erfolgt  nicht  bei  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Silberoxyd  *  •) 47).  Beim  Er- 
wärmen mit  letzterem  entsteht  weuig  eines  leicht  reducirbaren  Silbersalzes 44)  aus 
propionsaurem,  essigsaurem  und  ameisensaurem  Silber  bestehend  3").  Festes  Kali- 
hvdrat  giebt  Epidichlorhydrin  2)  (Dichlorglycid,  Dichlorpropylen  C3H4Cla).  Wein- 
geistiges  Kali  liefert  Propargvläther  4*)  C3 H3  (OCaH5) ;  vorher  entsteht  Chlor- 
ätby lglycidäther 2)  C,H4Cl*(OCaII6);  bei  überschüssigem  Kali  auch  Acrolein 
und  ähnliches  3'J) ;  mit  Kaliumsulfhydrat  wird  Glycerintrisulf  hydrat 16),  mit  wein- 
geistigem Ammoniak  Dichlorallylamin  49),  mit  Natrium  Diallyl6)  gebildet.  Beim 
Erhitzen  mit  Kupfer,  Jodkalium  und  Wasser  entsteht  Propylen,  Propylhydrür, 
Wasserstoff  und  Kohlensäure.  Chlor  im  Sonnenlicht  bei  Gegenwart  von  Jod  erzeugt 
eine  kleine  Menge  Perchloräthau  M)  CaCl6.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodaluminium 
^entsteht  Allvljodür,  Jod  und  Aluminiumchlorid  rt7). 

Chlor  brom  hydrin  C3H6(OH)ClBr.  Ist  in  drei  isomeren  Modificationen 
bekannt. 

Ein  secundäres  Chlorbromhydrin  CHaCl  .CHOH  .  CHaBr  entsteht  bei 
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der  Vereinigung  von  Bromwasserstoff  mit  Epichlorhydrin  S1)  oder  bei  der  Einwir- 
kung von  Brom  auf  Chlorjodhydrin66).  Farbloses  Oel  von  schwachem  Geruch, 
sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  siedet  bei  197°  und  hat  das  specif.  Gewicht  1,740  bei 
12°,  Kalihydrat  regenerirt  wieder  Epichlorhydrin. 

Ein  primäres  Chlorbromhy  drin  CHa Cl .  CHBr  .  CH2(OH)  wurde  bei  der 
Addition  von  unterbromiger  Säure  zu  Allylchlorür  als  farblose  am  Licht  sich  bräu- 
nende bei  197°  siedende  Flüssigkeit  von  1,759  spec.Gew.  bei  11° und  ein  drittes 
gleichfalls  primäres  Chlorbromhy  drin  C Ho Br  .  CHC1  .CH2OH  durch  Vereini- 
gung von  Bromallyl  mit  unterchloriger  Säure  ,7)  erhalten.  Es  ist  äusserlich  kaum 
von  der  vorhergehenden  Verbindung  zu  unterscheiden,  wohl  aber  dadurch,  dass 
bei  der  Oxydation  der  beiden  Verbindungen  mit  rauchender  Salpetersäure  zwei 
isomere  Chlorbrompropionsäuren  entstehen  B2). 

Dichlorbromhydrin  CaHß.Cl2Br.  Existirt  in  zwei  isomeren  Modiflcationen, 
welche  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  auf  Dichlorhydrin6) ,  resp. 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Chlorbromhy  drin38)  entstehen,  und  bei  denen  be- 
züglich ihrer  physikalischen  Eigenschaften  keine  grosse  Verschiedenheiten  wahr- 
zunehmen sind.    Farblose  bei  176°  siedende  ölige  Flüssigkeiten. 

Mono  chlor  dibrom  hydrin  (C3H5)Br2Cl.  Isomer  mit  Chlorpropylen- 
chlorid.  Ist  gleichfalls  in  zwei  isomeren  Modiflcationen  bekannt. 

Die  eine  „Chlorallyldibromid"  C  H2C1 .  CHBr .  CH2  Br  bildet  sich  bei  der 
Vereinigung  von  Brom  mit  Chlorallyl 28),  oder  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentabromid81), oder  von  Brom  und  Phosphorchlorür  63)  auf  Epichlorhydrin  als 
farblose  bei  195°  bis  200°,  202°  bis  203°  siedende  Flüssigkeit  vom  specif  Gewicht 
2,085  bei  9031),  2,004  bei  15°*3),  unlöslich  in  Wasser  ;  durch  festes  Kalihydrat  in 
Chlorbromglycid  (s.  8.  427)  C3II4ClBr  überführbar. 

Die  andere  „Chlordibromhy  d  rin  "  CH2Br  .  CHC1 .  CH2Br  wird  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Dibromhydrin  6)  als  neutrale  schwere 
gegen  200«  siedende  Flüssigkeit  erhalten.  * 

Monojodhydrin  C3H5(OH)2J.  8oll  bei  der  Einwirkung  von  Jodkalium  und 
Wasser  auf  Epichlorhydrin  entstehen2),  ist  jedoch  im  reinen  Zustande  nicht  be- 
kannt. Die  von  Berthelot  und  Lucu54)  durch  40stündiges  Erhitzen  von 
mit  Jodwasserstoff  gesättigtem  Glycerin  auf  100°,  Behandeln  mit  Kalihydrat  und 
Ausschütteln  mit  Aether  erhaltene  hellgelbe  syrupförmige,  kaum  iu  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  1,783,  scheint  nach 
den  Resultaten  der  Analyse  ein  Gemenge  von  Jodallyl  und  Glycerin  zu  sein. 

Dij  od  hydrin  CaH5(OH)J2.  Bildet  sich  bei  längerer  Digestion  von  Dichlor- 
hydrin mit  einer  concentrirten Lösung  von  Jodkalium*0),  sowie  wahrscheinlich  bei 
der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Epijodhydrin 2).  Dickflüssiges  Oel  von 
2,4  spec.  Gew.  erstarrt  bei  —  16°  zu  farblosen  Krystallen,  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen unter  Entwickelung  von  Joddämpfen  in  Allvlalkohol,  Allyljodür  und 
AcroleYn  *°).  • 

Chlorjodhydrin  C8H6(0H)C1J.  Entsteht  durch  directe  Vereinigung  von 
Jod wasserstoft säure  mit  Epichlorhj'drin  a)  oder  von  Chlorjod  mit  Allylalkohol  20). 
Fast  geruchlose,  ölartige,  am  Licht  sich  färbende  Flüssigkeit  von  2,06  spec.  Gew. 
bei  10° 2),  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  226° 2),  löst  sich  in  Alkohol  und 
Aether  und  wird  durch  Kalihydrat  wieder  in  Epichlorhydrin  übergeführt  2).  Brom 
verwandelt  es  in  Chlorbromhy  drin  Bß). 

Dichlorjodhydrin  (C3H5)C12J.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid auf  Chlorjodhydrin  **)  sowie  durch  directe  Vereinigung  von  Allyl- 
chlorür mit  Chlorjod20).  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Allyljodür  B7) 
bildet  es  sich.  Farblose,  schwach  ätherisch  riechende,  an  der  Luft  sich  bräu- 
nende Flüssigkeit  von  2,0476  specif.  Gew.  bei  9°,  in  Wasser  unlöslich ,  siedet 
uuzersetzt  bei  205°. 

Bromjodhydrin  (C9H5)(OH)Br  J.  Bildet  sich  bei  der  Vereinigung  von  Epi- 
bromhydrin  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  oder  von  Epijodhydrin  mit  H  Br 
als  schweres  dickflüssiges  Oel  vom  spec.  Gew.  2,28  bei  0°,  das  sich  gegen  210° 
unter  Freiwerden  von  Jod  zersetzt 2). 

Chlorbromjodhydrin  (CoH5)ClBrJ.  Durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentabromid auf  Chlorjodhydrin20)  oder  durch  Vereinigung  von  Chlorjod  mitAllyl- 
bromür  *°)  zu  erhalten.  Dem  Dichlorjodhydrin  ähnliche  Flüssigkeit,  nur  nicht  uu- 
zersetzt destillirbar,  specif.  Gewicht  2,325  bei  9°. 

Epibromhydrin ,  brom  wasserstoffsaurer  Glycidäther  C3H6OBr 
=  CH2_o—  CH  .  CH2Br.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Dibrom- 
hydrin2) und  ist  daher  auch  in  den  Einwirk ungsproducten  des  Phosphortri-  und 
-pentabromids  auf  Glycerin  enthalten,  wenn  die  rohen  Destillate  mit  Kalilauge 
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geschüttelt  und  rectiflcirt  werden  ').  Auch  bei  der  Destillation  von  Dibromaceton 
für  sich  oder  mit  festem  Kalihydrat  bildet  sich  neben  anderen  Producten  Epi- 
bromhydrin  6*). 

Neutrale,  leicht  bewegliche,  ätherartig  riechende,  scharf  schmeckende  Flüssig- 
keit von  1,615  spec.  Gew.  bei  14°,  siedet  bei  138°  l),  138°  bis  140° 2)  und  löst  sich 
in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  und  Aether. 

Mit  Kalilauge,  rascher  mit  Silberoxyd  verwandelt  es  sich  wieder  in  Gly- 
cerin; mit  Chlorwasserstoff  vereinigt  es  sich  zu  Chlorbromhydrin,  mit  Jod- 
wasserstoff zu  Bromjodhydrin;  Phosphorpentabromid  führt  es  unter  theil- 
weiser  Verkolüung  und  Bildung  gasförmiger  Producte  in  Tribromhydrin  über1). 

Epichlorhydrin ,  chlorwasserstoffsaurer  Glycidäther  C3H60C1 
=  CBaZTö~ZIC  H  .  CHjCl.  Isomer  mit  Monochloraceton.  Bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  coucentrirten  Alkalihydraten  auf  Dichlorhydrin  oder  Aeetodichlor- 
hydrin2),  und  ist  auch  in  den  Einwirkungsproducten  des  Phosphorpeutachlorids 
auf  Glycerin  enthalten  M). 

Zur  Darstellung  tropft  man  in  500  ccm  des  zwischen  160°  bis  220°  übergehen- 
den Gemenges  von  Dichlorhydrin  und  Acetodichlorhydrin,  wie  es  bei  der  Herstel- 
lung von  Dichlorhydrin  mittelst  Salzsäure  und  Eisessig  erbalten  wird,  eine  Lösung 
von  350  g  Kalihydrat  in  möglichst  wenig  Wasser  unter  Abkühlung  2),  oder  man  zer- 
legt es  mit  groben  Stücken  käuflichen  Natronhydrats  16) 68),  und  rectiflcirt  das  sich 
abscheidende  Oel  durch  fractionirte  Destillation.  Die  Ausbeut«  erreicht  kaum  die 
Hälfte  der  theoretischen.  Es  rührt  dies  davon  her,  dass  stets  die  Hälfte  des  zur 
Heaction  kommenden  Dichlorbydrins  zu  Glycerin  regenerirt  wird  fiS). 

Leicht  bewegliche  farblose  Chloroform-  und  ätherartig  riechende,  brennend  süss 
schmeckende  Flüssigkeit  von  1,194  specif.  Gew.  bei  11°  a);  es  siedet  zwischen  118° 
bis  119° a),  ist  in  Wasser  unlöslich,  mischt  sich  aber  mit  Alkohol  und  Aether  in 
aUen  Verhältnissen. 

Das  Epichlorhydrin  zeichnet  sich  wie  das  Aethylenoxyd,  dem  es  auch,  was 
seine  Constitution  und  Entstehungsweise  anbelangt,  sehr  nahe  steht,  durch  ein 
ausserordentlich  grosses  Additionsvermögen  aus.  Beim  längeren  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  100°  wird  es  in  Monochlorhydrin  verwandelt3).  Gleichzeitig  entstellt 
durch  die  Einwirkung  der  bei  der  Spaltung  des  Monochlorhydrins  durch  Wasser 
gebildeten  Salzsäure  auf  Epichlorhydrin  immer  auch  etwas  Dichlorhydrin  a). 

A  ethy  lalkohol  vereinigt  sich  gleichfalls  bei  längerem  Erhitzen  und  giebt 
ein  Gemenge  von  Aethylchlorbydrin,  Diäthylin  und  Dichlorhydrin a).  Auch  andere 
Alkohole  verhalten  sich  in  ähnlicher  Weise;  beim  Erhitzen  mit  Amylalkohol 
auf  200°  entsteht  z.  B.  Amylchlorhydrin  neben  wenig  Diamylin  und  Dichlorhydrin  a). 

Mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff  vereinigtes  sich  zu  Dichlorhydrin, 
Broinchlorhj-drin ,  Jodchlorhydrin a) ;  mit  Blausäure  zu  dem  Nitril  einer  Chlor- 
hydroxybnttersäure 7I) ;  mit  Cyansäure  zu  einer  schön  krystallisirenden  bei  106° 
schmelzenden  sehr  beständigen  Verbindung70)  C3H8C10NCO;  mit  Bromäthyl 
entsteht  beim  Erhitzen  Bromchloräthyl  in 61) ;  Eisessig  giebt  beim  Erhitzen  haupt- 
sächlich Acetochlorhydrin2),  Essigsäureanhydrid  Diacetochlorhydrin M),  essig- 
saures Silber  bei  lß0°  hauptsächlich  Diacetin  os),  essigsaures  Kali  den  Essig- 
säure-Glycidäther  •»)  C3H50  .  C2Hs02.    Chloracety  1  w)  vereinigt  sich  zu  Dichlor- 


(CsH6)aO.(CaHj02).Cl3,  Triglycerinacetotetrachlorhydrin  (C3HB)302  (C2H,02)  Cl4  etc. 

Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  klebrige,  wahrscheinlich  eine  Sul- 
fonsänre  enthaltende  Masse2). 

Mit  Chlorphospor  entsteht  Trichlorhydrin ,  mit  Bromphosphor  Dibrom- 
chlorhydrin.  Auf  Zusatz  von  Brom  zu  einer  Mischung  gleicher  Moleküle  Epi- 
chlorhydrin und  Phosphorchlorür  bildet  Bich  Pho8phorox3*chlorid  und  gleichfalls 
Dibromchlorhydrin  M).  Natrium24)03)  erzeugt  AcroleYn  und  einen  zwischen  220° 
und  230°  siedenden  Körper  C0H12O2.  Natriumamalgam  reducirt  es  zu  Isopro- 
pylalkohol.  • 

Bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Glycerin,  mit  Natriumalko- 
holat  Diäthylin2)  neben  Triäthyldiglycerin  und  Quadriäthyltriglycerin M);  mit 
alkoholfreiem  Na triumäthylat  ein  in  Aether  unlösliches  Gel  C5H1203,  ein 
darin  lösliches  Oel  CftH10Oa,  und  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslicher 
weisser  Körper  C^U^O^^).  Mit  Kaliumsulfhydrat  entsteht  Glycerindisulf- 
hydrat  M). 

Wässeriges  Ammoniak  giebt  eine  roth  gefärbte  amorphe  Base,  alkoho- 
lisches Ammoniak  eine  feste  weisse  gummiartige  Masse8). 

Epijodhydrin  CsHB:0.J.  Wurde  beim  Erhitzen  von  trocknem  Epichlor- 
hydrin mit  Jodkalitun  auf  100°  dargestellt2).   Dünnflüssiges  lauchartig  riechendes, 
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an  der  Luft  sich  färbendes  Liquidum  von  2,03  spec.  Gew.  bei  13°,  siedet  bei  167°, 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  vereinigt  sich  mit  Broinwasserstotf 
zu  Bromjodhydrin,  mit  JodwasnerstorT  zum  dicken  schweren  Oel,  wahrscheinlich 
Bijodhydriu  2). 

Cyanhydrine.  Entstehen  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  die  ver- 
schiedenen Chlorhydrine,  sind  jedoch  mit  Ausnahme  des  Epicyanhydrins  im  reinen 
Zustande  nicht  bekannt. 

Epicy  an  hydrin  C  Ha_0—  0  H  .  C  Ha  .  C  N.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung 

von  reinem  Cyankalium  auf  Epichlorhydrin2)8).  Farblose  Blättchen  oder  Prismen, 
welche  bei  163°  schmelzen.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser,  rauchender  ßalzsäure, 
oder  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  130°  wird  es  in 

Epihydrincarbonsäure  CH2_o  CH  .  CH2  .  CO  OH  übergeführt.  Farb- 
lose glänzende  bei  225°  schmelzende  Nadeln ,  welche  sich  mit  Natrinmbisulfit, 
Salzsäure,  Chloracetyl  nicht  verbinden  *),  und  durch  Jodwasserstoffsäure  zu  Normal- 
buttenmure reducirt  werden  s).  Bei  der  trocknen  Destillation  mit  Kalk  scheint  Pro- 
pylenoxyd  zu  entstehen  3). 

Das  Blei  salz  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  in  breiten  farblosen  Blättchen  aus. 

Das  Silbersalz  C4H608  .  Ag  ist  ein  weisser  am  Licht  sich  wenig  veränder- 
licher Niederschlag. 

Der  Aethylester  C^Os  .  C2H5,  eine  bei  145°  bis  150«  siedende  Flüssigkeit, 
entsteht  wahrscheinlich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  und  Na- 
triumamalgam auf  Epichlorhydrin  4). 

Glycerinsulfocyanid,  Glycerinrhodanid.  Es  ist  nur  das  Trisulfocyanhydrin, 
A 1 1  y  1 1  r  i  s  u  1  f o  cy  a  n  i  d  C8  H5  (SC N)8  bekannt.  Es  wurde  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
sulfocyanat  auf  Tribromhydrin  dargestellt.  Kleine  harte  weisse  geschmack-  und 
geruchlose  Nadeln,  schmilzt  bei  126°,  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  400  Thln.  Alkohol  von  13° 

Beim  Zusatz  von  Rbodankalium  zu  Epichlorhydrin  und  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säure scheidet  sich  ein  bald  krystallinisch  erstarrendes  Oel  von  unerträglichem 
Geruch  ab,  vielleicht  Monochlorsulfocy  anhyd  rin  2)  C8H6  .  Cl(OH)(8CN)'f 

Als  Anhang  zu  den  Haloidhvdrinen  müssen  hier  noch  die  sogenannten 

• 

Olyoid  Verbindungen, 

welche  durch  Einwirkung  von  Alkalihydrat  auf  die  Trihydrine  unter  Halogen- 
wasserstoffabspaltung entstehen,  und  welche  am  einfachsten  als  einfach  -  gechlorte 
oder  -gebromte  Allylverbindungen  aufzufassen  sind,  Erwähnung  finden.  In 
grösster  Menge  treten  bei  dieser  Reaction  die  a-halogenirten  Allylderivate  oder 
die  eigentlichen  Glycidverbindungen  (z.  B.  Dibromglycid  oder  a-Bromallylbromür 
CHa~ C  Br .  C  IL,  Br) ,  in  geringerer  Menge  die  ß  -  Substitutionsproducte  des  Allyls 
oder  die  Isoglycidverbindungen  (z.  B.  Isodichlorglycid  oder  ß-  Chlorallylchlorür 
CHClZZCH  .  CHjCl)  auf.  Die  Halogenverbindungen  des  Glycids  sind  isomer  mit 
entsprechenden  Additionsproducten  des  Allylens  (s.  Bd.  1, 8.  312),  mit  dem  Acrolein- 
chlorid  (s.  Bd.  I,  S.  61)  und  vielleicht  auch  mit  Dichlor-  oder  Dibrompropylen. 
Durch  weitergehende  Einwirkung  des  alkoholischen  Kalis  gehen  sie  in  Propargyl- 
verbindungeu  (CH  =  C  —  CHa— )  über.    Genauer  untersucht  sind: 

Dibromglycid,  zweifach- brom  wasserstoffsanrer  G  ly  cid  ä  t  h  er , 
Epidibromhydrin,  n-Bromally  lbromür  C3H4Br2  =  CH2-CBr  .  CH,Br. 


Cyanhydrine  etc.:  ')  Henry,  Dt.  ehem.  Ges.  1869,  S.  636.  —  2)  Paschke, 
J.  pr.  Chem.  [2],  1.  S.  97;  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  512.  —  B)  Hartenstein,  J.  pr. 
Chem.  [2]  ?,  S.  295.  —  «)  Kelly,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  2225. 

Glycidverbindungen:  x)  Reboul,  Ann.  ch.  phy».  [8]  00,  p.  42;  Ann.  Ch.  Pharm. 
Suppl.  1,  S.  229.  —  a)  Henry,  Dt.  chem.  Ge».  1872,  S.  187.  —  3)  Tollen«,  Ann.  Ch. 
Pharm.  156,  S.  151.  —  4)  Berthelot,  Compt.  rend.  45,  p.  178;  Jahresber.  1857,  S.  475 
Anin.  —  5)  Berthelot  u.  Luca,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  ÖA?,  p.  438.  —  Ä)  Pfeffer  u. 
Pitt  ig,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  359.  —  7)  Geuther,  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  24; 
Jahresber.  1884,  S.  333.  —  e)  Henry,  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  451.  —  9)  Claus  u. 
Kölver,  Dt.  ehem.  Ges.  1872,  S.  358.  —  ,0)  Geuther  u.  Hübner,  Ann.  Ch.  Pharm. 
114,  S.  39.  —  ")  Aronstein,  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  3,  S.  181.  —  1S)  Priedel  u. 
Silva,  Bull.  soc.  chim.  [2]  17,  p.  386;  Jahresber.  1872,  S.  323.  —  18)  Hartenstein, 
J.  pr.  Chem.  [2]  7,  S.  310;  Jahresber.  1873,  S.  328.  —  ")  Martinoff,  Dt.  chem.  Ges. 
1875,  S.  1318. 
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Bildet  «ich  wie  oben  angegeben  und  ist  wahrscheinlich  auch  unter  den  Einwir- 
kungsprodueten  des  Natriums  auf  Tribromhydrin  enthalten  s)  4).  Stark  lauchartig 
riechendet»,  am  Licht  sich  rothgelb  färbendes  Oel  vom  spec.  Gew.  2,06  bei  11". 
Es  siedet  bei  151°  bis  152°,  nach  Henry2)  bei  141°  bis  142°,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  giebt  mit  Ammoniak  Dibromallylamin  und  verbindet  sich  mit  Brom  zu 
Tetrabromglycid  CaH4Br4,  einer  bei  250°  bis  252°  unter  Zersetzung  siedenden 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2,64  l). 

Durch  Einwirkung  von  salpetersaurem  Silber  bildet  sich  das 

rt-M  onobromally  Initrat  C3H4BrN03  =  CH2~CBr  .  CHsON02,  eine 
angeuehm  ätherisch  riechende,  süsslich  stechend  schmeckende  Flüssigkeit,  vom 
Siedepunkt  140°  bis  l.r>0°  und  dem  spec.  Gew.  1,5  bei  13°.  Durch  Einwirkung  von 
essigsaurem  Kali  in  alkoholischer  Lösung  bildet  sich  das 

n-Monobromallylacetat  C5H7BrOa  =  CH2Z CBr  .  CHaO CaHs0,  eine 
farblose,  wenig  veränderliche,  angenehm  erfrischend  riechende  Flüssigkeit,  welche 
bei  163°bist64ft  siedet,  das  Bpec.  Gew.  1,57  bei  12°  hat8),  und  durch  Alkalien  in  den 

«-Monobromally  lalkohol  C3H5BrO  =  CH3  =  CBr  .  CH2OH,  eine 
farblose  angenehm  riechende  bei  155°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,6  bei 
15°  übergeführt  wird  8). 

Der  Aethyläther  desselben  C5H^BrO  =  CH2"=CBr  .  CH2OC2H6  bildet 
sich  beim  Erhitzen  des  Dibromäthylins  (s.  8.  433)  mit  Natronhydrat  als,  farblose 
angenehm  riechende,  in  Wasser  unlösliche,  bei  130°  bis  135°  siedende  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gew.  1,26  bei  12°.  Der  Methyläther  CÄH4BrO  .  CH3  siedet  bei 
115°  bis  116°  und  hat  ein  speeif.  Gewicht  von  1,35  bei  10°  8). 

« -  M o n o b  r o m  a  1 1  y  1 1  u  1  f o o y a n  a t,  M o n  o b r o m a  1 1  y  1 1 e n  f ö  1  C4 H4 Br N 8 
=  CHanCBr .  CH2NC8  (?).  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Rhodankalium  auf 
Dibromglycid.  Farblose  gegen  200°  siedende  Flüssigkeit,  giebt  mit  Ammoniak  ein  bei 
110°  bis  111°  schmelzendes  Monobromthiosinnamin  C3H4  Br  .  HN  .  CS  .  NHa  a). 

« - Monobromallylchlorid ,  Chlorbromglycid,  Epibromchlor hydrin. 
Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Chlordibromhydrin  1),  sowie 
bei  der  des  Phosphorpentachlorids  auf  Monobromally  lalkohol 8).  Farblose ,  am 
Licht  sich  färbende,  bei  120° 8),  126°  bis  127°  l)  siedende  Flüssigkeit  von  1,69  spec. 
Gew.  bei  14°.  Mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  Monochlortribromgly  cid  *) 
C3H4ClBr3,  ein  bei  23ö°  unter  Bromwasserstoffentwickelung  siedendes  Öel  von 
2,39  spec.  Gew.  bei  14°. 

Dichlorglycid  ,  zweifach -  Chlorwasserstoffs  aurer  Glycidäther, 
Epidichlorhydrin,  «-Chlorally lchlorür  C3H4C12  =  C  Ha  ~  C  Cl . CH, Cl. 
Isomer  mit  Allylendichlorid ,  Acroleinchlorid,  und  wahrscheinlich  auch  mit  *Di- 
chlorpropylen.  Ausser  bei  der  Einwirkung  des  Kalihydrats  *) c)  auf  Triehlorhydrin 
ist  es  als  Nebenproduct  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Dichlor- 
hydrin5)  und  Acrolein  *)  beobachtet.  Farblose,  leicht  bewegliche,  durchdringend 
riechende  Flüssigkeit  von  1,21  speeif.  Gew.  bei  20°;  siedet  bei  101°  bis  102°,  nach 
neueren  Beobachtungen  9)  bei  94".  Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  Triehlorhydrin, 
mit  Chlor  zu  Tetrachlorglycid  6),  mit  Brom  zu  Dichlorglyeiddibromid  (s.  unten). 
Feuchtes  Silberoxyd  erzeugt  Glvcerin5),  concentrirte  Schwefelsäure 
führt  es  in  Monochloraceton  2)  (CHaCl  .  CO  .  CIL),  Natrium  in  Allylen  (C3H4) 
bei  Gegenwart  von  Wasser  auch  in  Propylen  über").  Bei  der  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium  und  Zersetzen  des  Reactionsproduetes  mit  Alkalien  entstehen  Tricarballyl- 
säure  C3Hft  (COOH)3  und  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  einer  Oxycroton- 
säure  C3H4  (OH)  .  COOH ,  ein  in  breiten  Nadeln  krystallisirendes  Bleisalz  gebend  9). 

«-Monochlorallyläthyläther,  chlorwasserstoffsaurer  Aethyl- 
glycidäther  C6H9C10  =  CH3=:CC1  .  CH2  .  OCaH6.  Wird  durch  Einwirkung 
der  Alkalien  auf  Dichloräthylin  oder  von  Natriumalkoholat  auf  Dichlorglycid *), 
Triehlorhydrin  l)  und  möglicherweise  auch  auf  Acroleinchlorid  ll)  erhalten  10).  Es 
ist  eine  gegen  110°  bis  120°  siedende  ätherische  Flüssigkeit3)  von  etwas  lauch- 
artigem Geruch.    Geht  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  in 

Diäthylglycidäther  *)  C3 H4  (O Ca Hß^ ,  eine  farblose  zwischen  140°  bis  145° 
siedende  Flüssigkeit  über,  welche  sich  auch  aus  dem  Acroleinchlorid  durch  Na- 
triumalkoholat bilden  soll T).  Durch  Einwirkung  von  essigsaurem  Silber  oder 
Kali  entsteht  nur  schwierig8)9)  das  Monoch lorall vlacetat  C3 H4 Cl (C2 H3 Oa) 
als  eine  zwischen  140»  und  145°  (?)  siedende  Flüssigkeit  8). 

a-Monoch  lorall  vlsulfocyanat,  Mono  chlorally  lsenföl  CSH4C1  (NC8). 
Wie  die  entsprechende  Bromverbinduug  dargestellt,  ist  eine  stechend  riechende, 
gegen  185°  siedende  Flüssigkeit2)  von  1,27  spec.  Gew.  bei  12°,  verbindet  sich  mit 
Ammoniak  zu  krvstallisirtein  bei  90°  bis  91°  schmelzendem  Monochlorthio- 
•  innamin2)  C8H4Cl(NHCSNHa). 
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Dichlorglyciddibromid  OjB^CbjBra  =  CJLBr  .  CClBr .  CHjCl.  Entsteht 
bei  der  Vereinigung  von  Dichlorglycid  mit  Brom  *).  Farblose  bei  220°  bis  221° 
siedende  Flüssigkeit1)  von  2,10  spec.  Gew.  bei  13°,  2,17  bei  II07). 

Tetrachlorglycid  CAH4 Cl4  =  CHaCl  .  CC13  .  CHaCl.  Entsteht  bei  der 
Vereinigung  von  Dichlorglycid  mit  trocknem  Chlor8).  Farbloses  ätherisch  rie- 
chendes, süss  brennend  schmeckendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1,496  bei  17°,  siedet  bei 
164°.  Wird  von  Natrium  explosionsartig  angegriffen,  mit  Benzol  verdünnt  ent- 
steht Allylen,  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  auch  Propylen ;  alkoholische*  Kali 
erzeugt  einfach-gechlortes  Dichlorglycid  C8H8C1S,  farbloses  bei  142° 
siedendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1,414  bei  20°,  giebt  mit  Ammoniak  Tetrachlorall  vl- 
amin  (s.  Bd.  I,  8.  307). 

Isodichlorglycid,  1 1  o  d  i  c  h  1  o  r  a  1 1  y  1  e  n  C  H  Cl  ~  C  H  .  C  H2  CI  oder  C  H«  Cl .  C  . 
CHaCl  (?),  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  v*)  oder 
Phosphorsäureanhydrid12)13)  auf  Dichlorhydriu.  Wasserhelle,  leicht  bewegliche, 
süss  schmeckende,  angenehm  leicht  stechend  riechende,  bei  109°  siedende  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gew.  1,250  bei  0°  "),  1,233  bei  17,5°  Mit  Brom  vereinigt  es 
sich  zu  einem  Dibromid  C8H4Cl2Bra,  einem  dickflüssigen  bei  212°  ,s),  220°  bis 
225°  ,2)  siedendem  Oel  von  terpentinartigem  Geruch  und  brennendem  Geschmack 
und  dem  spec.  Gew.  2,083  bei  17,5°  13).  Mit  Chlor  entsteht  ein  Isotetracblor- 
glycid13)  C8H8C14,  farblose  bei  171°  siedende  Flüssigkeit  von  Terpentingerucb, 
brennendem  Geschmack  und  dem  spec.  Gew.  1,503  bei  17,5°.  Mit  Chlorwasserstoff 
schwärzt  es  sich  nur,  verbindet  sich  aber  nicht ,a).  Mit  essigsaurem  Kali  entsteht 
das  I soglycidchloracetat  C8H4C1  (CaH8Oa),  eine  wasserhelle  zwischen  156°  bis 
159°  siedende,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit 14).  Mit  alkoholischem  Kali  ent- 
steht neben  wenig  Propargyläther  ein  zwischen  120° und  125°  siedender  Aether11) 
C3  H4C1  .  OC2Hft,  farblose*  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,021  bei  0°,  welche  sich 
mit  Brom  zu  einer  gegen  220°  unter  Zersetzung  siedenden  Flüssigkeit  vereinigt. 
Durch  Natrium  entsteht  aus  Isodichlorglycid  gasförmiges  1  so  allylen  1S). 

Amidodericate  des  Glycerins. 

Glycerin  am  in,  Glyceramin  C8H8  (OH)2  NHj,  nach  Kolbe  C8HsO  (NH2) 
glaubten  Berthelot  und  Lnca1)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Dibromhydrin  erhalten  zu  haben. 

Nach  Claus  und  Nah  mach  er2)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Dichlorhydrin 
mit  verdünntem  Ammoniak  ein  Gemenge  von 

Glycerindiamin,  Diamidohydrin  C8H6  (OH)  (NH2)a  und  Glycid- 
amin  C8060  (NHa).  Das  chlorwasserstoffsaure  Balz  der  ersteren 
C8  H10  N2  O  .  2  H  Cl  lässt  sich  nicht  durch  Abdampfen  der  alkoholischen  Lösung 
erhalten ,  da  es  sich  hierbei  immer  unter  Ausscheidung  von  Salmiak  in  das 
chlorwasserstoffsaure  Salz  der  zweiten  verwandelt.  Versetzt  mau 
aber  die  durch  Erhitzen  schwacher  alkoholischer  Ammoniaklösung  auf  Dichlor- 
hydrin erhaltene  Flüssigkeit,  nachdem  man  sie  durch  Stehen  über  Schwefelsäure 
von  überschüssigem  Ammoniak  befreit,  mit  Aether,  so  wird  zuerst  der  noch  ge- 
löste Salmiak,  dann  das  Glycerindiamin-  und  schliesslich  das  Glycidaminsalz  kry- 
stallinisch,  oder  wenn  die  augewandten  Materialien  nicht  ganz  wasserfrei  waren, 
sympförmig  abgeschieden.  Beide  Salze  sind  sehr  hygroskopisch,  sie  geben  mit 
Platinchlorid  krystallisirbare  Doppelsalze.  Das  von  Berthelot  und  Luca 
erhaltene  Glyceramin  ist  wahrscheinlfch  identisch  mit  dem  Glycidamin. 

Die  gleiche  Verbindung  entsteht,  wenn  man  Dichlorhydrin  mit  schwach  ge- 
sättigtem alkoholischen  Ammoniak  erhitzt,  oder  wenn  man  in  eine  alkoholische 
Dichlorhydrinlösung  Ammoniak  einleitet,  oder  eine  ätherische  Lösung  von  Dichlor- 
hydrin mit  alkoholischem  Ammoniak  längere  Zeit  stehen  lässt  Wird  dagegen  Dichlor- 
hydrin mit  concentrirtem  alkoholischen  Ammoniak  erhitzt,  so  entsteht  neben 
Salmiak 

Chlorhydrinimid  CiaH27Cl2N804.  Eine  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Säuren  vollkommen  unlösliche  Gallerte,  die  mit  der  vonReboul  ausEpichlorhydrin 
erhaltenen  Verbindung  (s.  S.  425)  identisch  zu  sein  scheint.  Beim  Erhitzen  auf 
100°  liefert  sie  eine  zusammengesintert«  Masse,  die  mit  Wasser  wieder  gallerartis 


Glycerinamin  :  *)  Berthelot  u.  Luca,  Ann.  ch.  phys.  [3]  48,  p.  317 ;  Jahresber.  1856, 
S.  601.  —  2)  Claus  u.  Nahuiacher,  Dt.  ehem.  Gm.  1872,  S.  356;  Ann.  Ch.  Pharm. 
168,  S.  29.  —  8)  Brackebusch,  Dt  ehem.  des.  1873,  S.  1289.  —  *)  Claus  u.  Dör- 
renberg, Dt.  ehem.  Ges.  1875,  S.  242.  —  6)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  177,  S.  227.  — 
6)  Hanriot,  Dt.  ehem.  Ges.  1879,  S.  284. 
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aufquillt  Bei  der  trocknen  Destillation,  besser  beim  Erhitzen  mit  Kalk  entsteht  ein 
gelbes  basisches  nach  Nicotin  riechendes  Oel,  die  Verbindungen  C^H^N.  und 
<%Bj»N4  enthaltend*). 

Von  ahnlicher  Zusammensetzung  scheint  auch  die  von  Berthelot  und  Luca  >)  bei 
der  Einwirkung  von  weiugeistigein  Ammoniak  auf  Dibromhydrin  erhaltene  und  als* 
Heniibromhydramid  C8Hi2NOaBr  bezeichnete  Verbindung  zu  sein,  eine  ge- 
färbte amorphe  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig  unlösliche  Masse,  welche  beim 
Erhitzen  unter  Horngeruch  verkohlt. 

Zu  den  halogenhaltigen  Amidoderivaten  des  Glycerin«  gehören  auch  noch  die 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Tribrom-  und  Trichlorhydrin  erhaltenen 
Verbindungen,  welche  jedoch  schon  früher  (Bd.  I,  8.  307)  als  Dibrom-  und  Dichlor- 
allylamin  beschrieben  worden  sind. 

Glyceryltriamin  CsH6(NHa)3.  Entsteht  bei  der  Beduction  des  Trinitroglyce- 
ryls  mit  Eisen  und  Essigsäure  3).  Unangenehm  riechendes  Oel,  das  in  viel  Wasser 
löslich  ist. 

Das  salzsaure  8alz  krystallisirt  in  weissen  Krusten  und  giebt  mit  Platin- 
chlorid ein  in  Octaedern  krystallisirendes  Platindoppelsalz. 

Trimeth  ylglycerammonium.  Die  Chlorverbindung  C6H1802NC1  = 
(^H^OHfoNföHs^Cl  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf 
Monochlorhydrin  als  farblose  syrupdicke  Flüssigkeit.  Das  Ohlorplatinat 
(CsHl6OaNCl)2  .  PtCl4  krystallisirt  gut  in  orangegelbeu  Lamellen6). 

Glycerindianilin ,  Dianilinhydrin,  Diphenylamidohydrin 
CSH5  (O  H)  (N  H  C6  H5)j.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Dichlorhydrin  mit 
4  Mol.  Anilin  auf  120°  bis  130°.  Nach  dem  Auskochen  des  Beactionsproductes 
mit  Wasser  bleibt  ein  Harz  zurück,  das  durch  Umkrystallisiren  aus  wässerigem 
Alkohol  die  reine  Verbindung  in  langen  weissen  Nadeln  liefert4).  In  Säuren 
lost  es  sich  leicht,  beim  längeren  Stehen  oder  sofort  beim  Erwärmen  tritt  Zer- 
setzung ein,  indem  es  sich  wahrscheinlich  wie  das  Glycerindiamin  zunächst  in 
Olycidanilin  verwandelt4).  Durch  Erhitzen  entstehen  unter  Austritt  von 
Wasser  und  Anilin  condensirtere  Producte  5). 

♦ 

Nitroderivate  des  Olycerins. 
Es  ist  bis  jetzt  nur  eine  einzige  bekannt. 

Trinitroglyceryl  C8H6(N02)8.  Bildet  sich  nach  Bracke  husch8)  bei  der 
Einwirkung  von  Silbernitrit  auf  Tribromhydrin  neben  einer  leicht  beweglichen 
Flüssigkeit  als  schweres  gelbliches  Oel,  das  zwischen  190°  bis  200°  überdestülirt. 
Natrium  erzeugt  ein  bräunliches  Product,  welches  nicht  rein  erhalten  werden 
kann;  mit  alkoholischem  Kali  versetzt,  scheidet  sich  das  Trikaliumsalz  als 
weisses  Pulver  aus.   Bei  der  Reduction  wird  es  in  Glyceryltriamin  übergeführt. 

Schwefelverbindungen  des  Olycerins. 

Glycerinfsulfhydrate,  Glycerinmercaptane ,  Sulßtydrine.  Es  sind  nur  die 
den  Mercaptanen  der  Alkoholradicale  analogen  Schwefelverbindungen  des  Glycerins 
genauer  bekannt.  Sie  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  weingeistigem  Kalium - 
«üfhydrat  auf  die  verschiedenen  Chlorhydrine  und  sind  besonders  von  Carius  *) 2) 
genauer  untersucht. 

Qlycerinmonosulfhydrat ,  Monosulfhydrin  C8  H6  (O  H)a  (S  H).  Entsteht  beim  * 
gelinden  Erhitzen  von  Monochlorhydrin  mit  Kaliumsulfhydrat  in  alkoholischer  Lo- 
tung. Farblose  zähe  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  widerwärtigen  Geruch,  spec. 
Gew.  1,295  bei  14,4°.  Löst  sich  nicht  in  Aether,  kaum  in  Wasser,  leioht  in  Alkohol 
und  wässeriger  Kalilauge  und  Kaliumsulf  hydrat.  Durch  wenig  Salpetersäure  wird 
es  zn  Glycerinsulfonsäure ,  durch  mehr  zu  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  oxydirt. 
Der  WasserstofT  der  8H-Gruppe  lässt  sich  wie  bei  den  Mercaptanen  durch  schwere 
Metalle  ersetzen.  Dieselben  entstehen  beim  Fällen  seiner  alkoholischen  Lö- 
sung durch   Metallsalze   als  käsige  Niederschläge  von  der   allgemeinen  Formel 

[Cj  H5  (OH)2  S]2  M  ,  dieselben  sind  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol 


Glycerinsulf hydrate :  l)  Carius  u.  Ferrein,  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  71;  Zeitschr. 
Chem.  1861,  S.  699.  —  *)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  £94,6.881.  —  8)  Reboul,  Ann.  ch. 
phj».  [3]  60,  p.  65;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  1,  S.  240. 
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und  scheiden  sich  beim  Verdunsten  wieder  im  amorphen  Zustaude  ab,  bei  höherer 
Temperatur  schmelzen  sie  zu  einer  zähen  Masse,  die  beim  Erkalten  spröde  erstarrt 
Säuren  zersetzen  sie  nur  schwer,  leicht  und  vollständig  dagegen  die  Schwefelalkalien. 

Bleiglycerinmercaptid  [C8H6  (0H)a  8]a  .  Pb,  hellgelber  Niederschlag. 

Kupferverbindung  durch  Fällen  mit  einer  Lösung  von  Kupferchlorid  in 
Alkohol  oder  in  Glycerin  und  Kalilauge  zu  erhalten.   Graugrüner  Miederschlag. 

Quecksilberoxyd  Verbindung  weisses  schweres  Pulver. 

Glycerindiaulfhydrat,  Visulf  hydrin  C3  Hr  (OH)  (SH)a.  Wird  in  ähnlicher  Weise 
aus  dem  Dichlurhydrin  erhalten.  Farblose  zähe  in  der  Wärme  widrig  riechende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,342  bei  14°,  kaum  in  Wasser,  leicht  in  absolutem 
Alkohol,  Kalilauge  und  Schwefelkalium  löslich.  Wird  beim  Erhitzen  auf  130° 
unter  Entwickelung  von  Wasser  und  Schwefelwasserstoff  in  schwefelhaltiges  Pyro- 
glycerin  übergeführt.  n 

Seine  Metallverbindungen  haben  die  allgemeine  Formel  ^H^OHJBj]  .M  und 
werden  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Glycerinmonomercaptide  erhalten. 

Bleiglycerindimercaptid  [C8H5(0H)82]  .  Pb,  lebhaft  gelbes  Pulver; 
KnpferverbindungfC.H^OHJSa]  .  Cu,  graugrünes  Pulver  ;  Quecksilbern  x  vd- 
verbindung  [CgHßfOHjSj]  .  Hg,  weisser  Niederschlag,  färbt  sich  bei  100°  grau. 

Glycerintrisulfhydrat,  Trimlf  hydrin  C3H6(8H)8.  Wird  durch  Kochen  des 
Trichlorhydrins  mit  einem  Ueberschuss  von  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  gewon- 
nen. Farblose  unangenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  dünnflüssiger  als  Glycerin, 
spec  Gew.  1,391  bei  14,4°.  Löst  sich  nicht  in  Wasser,  nur  wenig  in  Kaliumsulf- 
hydratlö8ung  und  leicht  in  absolutem  Alkohol  auf,  daraus  durch  Aether  fällbar. 
Beim  Erhitzen  verwandelt  es  sich  unter  Austritt  von  Schwefelwasserstoff  in  die 
Verbindung  (C3H6)8  .  8H,  welche  wie  das  unveränderte  Trisulfhydrat  durch  wenig 
Salpetersäure  zu  einer  eigenthümlichen  Sulfonsäure,  durch  mehrSal petersäure  aber 
su  Glyceri.—uifo.äure,  UnkU»  «od  0*a.,»ure  oxjdirt  wird. 

Ihre  Metallverbindungen  haben  die  allgemeine  Formel  [C8HBS8JaM8. 

Bleiglycerintrimercaptid  (C3HÖ8S)3.  Pb8,  schön  gelber;  Kupferglycerin- 
trimercaptid  (('  H'.s  >,  .  Cu8 ,  schmutzig  blaugrüner;  8ilbertrimercaptid 
(C8H6S3)  .  Ag3,  gelblicher  nicht  ohne  Zersetzung  schmelzbarer  Niederschlag. 

Episulfhydrin,  Glycidsulßiydrat  (C3H5)  0  .  8H.  Wird  bei  der  Einwirkung  von 
Kaliumsulf hydrat  auf  Epichlorhydrin  als  ein  Oel,  das  in  Berührung  mit  Wasser 
zur  festen  durchscheinend  elastischen  Masse  wird,  erhalten.  Es  riecht  schwach 
widrig,  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  Aether,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Alkohol,  und  fällt  viele  Metallsalze.  Durch  heinse  8alzsäure  wird  es  nicht  ver- 
ändert, durch  Salpetersäure  oxydirt  8). 

Pyroglyccrinsulfide  entstehen  leicht  beim  Erhitzen  der  Glycerinsulfhydrate. 
Ihre  Bildung  beginnt  schon  unter  100°  oder  beim  Kochen  der  weingeistigen  Lösung, 
worauf  bei  der  Darstellung  der  Glycerinsulfhydrate  Bücksicht  zu  nehmen  ist. 
Es  sind  blasige,  lederartige,  eingetrocknetem  Eiweiss  ähnliche  Massen,  welche  sich 
nicht  in  Wasser  und  Aether,  kaum  in  absolutem  Alkohol  lösen. 

Aus  dem  Monosulfhy  drin  entsteht  durch  Erhitzen  auf  125°  die  Verbindung 
(CsHßfoSO  (OH)a;  aus  dem  Disulfhy  drin  bei  130°  die  Verbindung  (CaHß^S^SHKOH); 
aus  demTrisulfhydrin  bei  140°  die  Verbindung  (C8H6)aS2(SH)a  oder  C8Hfi  .S(SH). 

Glycerinmonosulfonsäure ,  Mo  nosnlfogly  cerin  säure ,  glycerinm  ono- 
schweflige  Säure  C8He80ß  =  CjHßfOHJa  803H.  Bildet  sich  bei  der  Oxydation 
•  der  Glycerinsulfhydrate  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  Durch  Neutralisation 
mit  kohlensaurem  Blei,  Zersetzen  des  Beisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Ab- 
dampfen wird  sie  als  ein  an  der  Luft  zerfliessliches  schwach  gefärbtes  Gummi 
erhalten  !).  Ihre  schwer  kry stall isirbaren  Balze  haben  gewöhnlich  die  Zusammen- 
setzung C8H,806  .  M,  nur  in  einem  basischen  Bleisalze  erscheinen  drei  Wasserstoff- 
atome durch  Metall  vertreten. 

Bariumsalz  (C^HySO^  .  Ba.  Kleine  an  der  Luft  feucht  werdende  Nadeln. 
Wird  duroh  Phosphorpentachlorid  in  eine  zähe  Chlorverbindung  wahrscheinlich 
Glycerinmonosulfonylchlorid ,  durch  einen  Ueberschuss  von  erste  rem  in  Trichlor- 
hydrin  übergeführt l). 

Bleisalz,  neutrales  (C8 H, S06)a . Pb.    Kurze  bei  130°  noch  nicht  zersetzter* 


Glyoerinsulfosäaren:  ^Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,S.  226.  -  ^Schäuffelen,  Ann. 
Ch.  Pharm.  148,  S.  III.  —  s)  Darmstidter,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,8.119.  —  <)  Pascht«, 
J.  pr.  Chem.  [2]  /,  S.  82. 
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Nadeln1).    Bleisalz,  basisches  (C8H5S05)2  .  Pb3.     Wird  durch  Bleiessig  aas 
ihren  Salzlösungen  in  bald  körnig  werdenden  Flocken  gefällt 1). 

Kaliumsalz  C3H7806  .  K    Mikroskopische  Nadeln  oder  zerfliessliche  gummi- 
artige Masse. 

Kupfersalz.    Grüne  durchscheinende  leicht  lösliche  Masse. 
Silbersalz.    Grauer  körniger  Niederschlag1). 

Glycerindi8tdfosäure,  D  i s  u  1  f o g  1  y  c e  r i  n  s ä u  r e  C8  Ho  8a 07  =  C8  H6  (OH)(S08  H)2. 
Bildet  als  Kaliumsalz  sich  leicht  beim  Kochen  von  Dichlorhydrin  2) ,  oder  Epichlorhy- 
drin  4)  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  neutralem  schwefligsauren  Kali.  Durch 
Zersetzen  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  lässt  sich  die  freie  Säure  als  nicht 
krystallisirbarer  Syrup,  der  weder  von  Salpetersäure  noch  Kalilauge  angegriffen 
wird,  erhalten.  Sie  ist  eine  starke  zweibasische  Säure  und  bildet  meist  leicht  A 
krystallisirbare  8alze. 

Ammoniumsalz.   Kleine  weisse  harte  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle  2).  «-j 

Barium  salz  CSHS89  07  .  Ba  +■  2H20.   Scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Chlor-  * 
barium  zu  einer  concen  trirten  Lösung  des  Kaliumsalzes  in  harten,  warzenförmigen 
Kry  stallen,  zuweilen  auch  wasserfrei  als  fein  krystallinischer  Niederschlag  aus2).  «.  , 

Bleisalz,  neutralesC3H6Sa07  .  Pb-|-2HaO.  Grosse  wasserhelle  leicht  lösliche  *  ?" 

Krystalle3).    Ein  basisches  nicht  krystallisirbares  Salz  entsteht  beim  Sättigen 
der  freien  Säure  mit  Bleioxydhydrat.  c  j 

Calciumsalz.  Kleine  weisse  harte,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  lösliche 
Krystalle*).  ►  • 

Kaliumsalz  CsHgfyO,  .  Ka  -|-  2HaO.  Schöne  wasserhelle  aus  rhombischen 
Octaedern  mit  gerader  Endfläche  und  schiefer  Abstumpfung  der  8eitenecken  be- 
stehende Krystalle2). 

Kupfersalz.    Sehr  leicht  lösliche  hellblaue  Nadeln  "). 

Natriumsalz.    Kleine  weisse  harte  warzenförmige  Krystalle9). 

8  über  salz  C8Hfl07  .  Ag«.    Farblose  harte  warzige  Krystalle3). 

Zink s alz.   Nicht  krystallisirbarer  Syrup2). 

Glycerintrisulfosäure,  Trisulfogly cerinsäure  C3H888  09  =  C8H6(803H)3. 
Bildet  sich  in  ähnlicher  Weise,  jedoch  etwas  schwieriger  bei  der  Einwirkung  von 
neutralem  Kaliumsulfid  auf  Trichlorhydrin  a). 

Es  entsteht  eine  Krystallmasse  einer  Doppelverbindung  von  Chlorkalium  mit 
dem  Kaliumsalz  der  Glycerintrisulfosäure ,  die  sich  durch  Umkrystallisiren  nicht 
zersetzen  lässt.  Erst  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  entweicht  die  Salzsäure,  und 
man  erhält  jetzt  beim  Neutralisiren  mit  Bariumcarbonat  das  reine  chlorfreie 

Bariumsalz  (C8Hß8809)a  .  Ba,  als  weisses  schwer  lösliches  Krystallpulver, 
gleichzeitig  scheint  auch  ein  wasserhaltiges  etwas  löslicheres  Salz  zu  entstehen  a). 

Pyroglycerinsulfosäure.  Pyroglycerintrischweflige  Säure  C6Hia8808 
=  (C8  H6)a  8 .  Oa  .  (808  H)j.  Wird  bei  der  Oxydation  von  Glycerindisulfliydrat, 
oder  des  beim  Erhitzen  daraus  entstehenden  Pyroglycerinsulfids  mit  Salpeter- 
säure erhalten1).  Zerfliessliche  gummiartige  Masse,  giebt  zerfliessliche  in  Wein- 
geist unlösliche  Salze  C6H10S8O8.M. 

Bariumsalz  CjH^SgOo  .  Ba.  Weisse  Krystalle,  giebt  beim  Erwärmen  mit 
überschüssigem  Phosphorpen tachlorid  Trichlorhydrin,  Chlorthionyl ,  Phosphoroxy- 
chlortd  und  Chlorbarium  1). 

Bleisalz  C6H1083O8  .  Pb.   Luftbeständige  mikroskopische  Nadeln  l). 

Kupfersalz  C?  H10  88  08  .  Cu.    Grüne  Krystalle  *). 

Als  Halogenderivat  der  Glycerinmonosulfosäure  ist  die 

Chlorhydrinsulfosäure ,  Chlormethy  loisäthionsäure  C3H7C1804  = 
CjH^Cl  (OH)  (808H)  zu  betrachten.  8ie  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  saurem 
schwefligsauren  Alkali  auf  Epichlorhydrin.  Die  freie  8äure  ist  ein  stark  saurer 
hygroskopischer  Syrup  8). 

Das  Ammoniumsalz  direct  aus  Epichlorhydrin  mit  Ammoniumdisulfit  zu 
erhalten,  gleichfalls  eine  nicht  krystallisirbare  syrupförmige  Masse  8). 

Das  Bariumsalz  (C8H6C1804)a.Ba+ HaO  kry  stallisirt  in  perlmutterglänzen- 
den schief  rhombischen  Tafeln  8). 

DasBleisalzfCsHeClSO^.Pb  -|-  2  H2 O  kry stallisirt in  dünnen  glasgliinzenden 
sternförmig  gruppirten  Prismen  3). 

Das  Calciumsalz  (C3H«;ClS04)a.Ca  -f-  6HaO  kry  stallisirt  in  mikroskopischen 
vierseitigen  schief  rhombischen  Tafeln  8). 

Das  Natrinmsaiz  C8H6C1S04  .  Na  wie  das  Ammonsalz  direct  dargestellt 
wird  aus  Wasser  in  grossen  glasglä uzenden   raonoklinen  Krystallen  mit  2  Mol. 


Digitized  by  Google 


432 


Glycerinäther. 


Ha03)  ans  Alkohol  in  vier-  und  sechsseitigen  rhombischen  Tafeln  mit  */3  Mol. 
li20  4)  erhalten.  Bei  längerem  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  wird  ein  kleiner 
Theil  unter  Bildung  von  Chlornatrium  zersetzt  s).  Beim  Erhitzen  mit  Natriumsul- 
fit  wird  das  Natriumsalz  der  Glycerindisulfosäure  gebildet 4). 

Das  Silber  salz  C,H6C1S04  .  Ag  +  3H,0  krystallisirt  in  glänzenden  ver- 
einigten Nadeln,  die  über  Schwefelsäure  2  MoL  Wasser  verlieren.  C.  II. 

Glycerinäther,  Verbindungen  des  Glycerins,  in  welchen  die  Hydroxylwaaaer- 
stoffe  ganz  oder  theil  weise  durch  das  Radical  des  Glycerins  oder  andere  Alkohol- 
radicale  ersetzt  sind.  Der  eigentliche  Glycerinäther  C6H10O8  =  (C8H5).08 
bildet  sich  neben  Phenol  bei  der  Destillation  des  Glycerins  mit  Chlorcalcium  *)  ^)  s), 
und  ist  auch  neben  Monallylin  in  dem  Allylalkoholrückstand  enthalten4). 

Farblose  fast  geruchlose  Flüssigkeit  von  öliger  Consistenz,  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar;  specif.  Gewicht  1,16  bei  16oa),  1,0907 
bei  1803),  siedet  bei  171°  bis  172°  unter  742  mm  Bar.2).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
geht  er  grösstenteils  in  Glycerin  über ;  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  tritt  Aldehydgeruch  auf,  doch  rührt  derselbe  wahrscheinlich  von 
einem  dem  Glycerinäther  beigemengten  Polymerisationsproduct  des  Aldehyds  her; 
mit  Brom  giebt  er  Dibromhydrin,  durch  Chromsäure  wird  er  zu  Ameisensäure 
und  Aldehyd  resp.  Essigsäure  oxydirt,  von  Natriumamalgam  wird  er  nicht  ange- 
griffen. Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  neben  flüchtigen  Säuren  etwas 
Phenol2)  (C6H10O3  — 2 HaO  =  C6 O). 

Zu  den  ätherartigen  Derivaten  des  Glycerins  gehören  auch  das  durch  Ein- 
wirkung von  Natronhydrat  auf  Epiacetin  16)  (s.  S.  440),  oder  durch  Behandeln  des 
Monochlorhydrins  mit  Kalihydrat,  besser  mit  Barythydrat  oder  Silberoxyd17) 
dargestellte 

Glycid,  Epihydrin  CaH^Oa  =  CHa_o— CH  .  CH2OH  (?),   eine  bei 

157°  ,7),  161°  bis  163°  16)  siedende,  mit  Wasser  leicht  zu  Glycerin  sich  verbindende 
Flüssigkeit,  und  die 

Condensirten  Glycerine  oder  Polyglycerine ,  deren  Kenntniss  wir  beson- 
ders Lourengo5)  verdanken,  deren  einzelne  Glieder  aber  kaum  in  ganz  reinem 
Zustande  bekannt  sein  dürften.  Sie  entstehen  beim  Erhitzen  des  Glycerins  bis 
auf  seinen  Siedepunkt  in  geringer  Menge,  reichlicher  analog  den  Polyäthylen- 
glycolen  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Monochlorhydrin.  Man  sättigt  eine 
bestimmte  Menge  mit  etwas  Wasser  verdünnten  Glycerins  mit  Salzsäure,  fügt  die 
gleiche  Menge  Glycerin  hinzu  und  erhitzt  längere  Zeit  auf  130°.  Bei  nachfolgender 
Destillation  geht  zuerst  Wasser  und  Salzsäure  über,  dann  folgen  Dichlorhydrin, 
Clüorhydrin  und  Chlorhydrine  der  Polyglycerine.  Der  Bückstand  lässt  sich  nur 
im  Vacuum  destilliren.  Durch  fractionirte  Destillation  bissen  sich  verschiedene 
Producte  isoliren. 

Diglycerin,  Pyroglycerin  C6Hu06  =  C8H5(OH)a  .  O  .  C8H6  (OH)* 
=  2  [C8Hß(OH)3]  —  HaO  geht  bei  10  mm  Druck  zwischen  220°  bis  230°  über,  sehr 
dicke  kaum  bewegliche  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Aether,  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Wasser  und  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol6). 

Triglycerin  ^H^O,  =  3  [CsH^OHfo]  —  2  HaO  ist  noch  zäher  und  con- 
sistenter  als  obige;  es  siedet  unter  10  mm  Druck  zwischen  275°  bis  285°.  Von 
da  an  steigt  das  Thermometer  immer  mehr,  es  bilden  sich  immer  condensirtere 
Producte,  welche  sich  bis  320°  unzersetzt  destilliren  lassen6). 

Metaglycerin,  Pyroglycid  08H,jO4  =  2[C3H6(OH)3]-2H40.  Bildet 
sich  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  das  Monochlorhydrin  des  Diglycerins 


Glycerinäther:  l)  Linnemann  u.  Zotta,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  8,  S.  254.  — 
a)  Zotta,  Ann.  Ch.  Pharm.  174,  S.  87.  —  8)  t.  Gegerfeldt,  Dt.  ehem.  Ges.  1871, 
S.  919.  —  4)  Tollen»,  Dt.  ehem.  Ges.  1872,  S.  68.  —  6)  Lourenco,  Compt.  rend.  52, 
p.  359;  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  229.  —  fl)  Henry,  Dt.  ehem.  Ges.  1871,  S.  704.  — 
7)  Reboul,  Ann.  ch.  phys.  [3]  60,  p.  57;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  /,  S.  238.  —  8)  Ber- 
thelot, Ann.  ch.  phys.  [3]  41,  p.  305;  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S.  301.  —  v)  Reboul  u. 
Lourenco,  Compt.  rend.  52,  p.  466;  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  237.  —  10)  Alsberg,  Jen. 
Zeitachr.  f.  Med.  u.  Naturw.  1,  S.  152;  Jahresber.  1864,  S.  495.  —  ")  Tollens,  Ann. 
Ch.  Pharm.  156,  S.  149.  —  ia)  Berthelot  u.  Luca,  Ann.  ch.  phys.  [3]  4S,  p.  292.  — 
1S)  Henry,  Dt.  ehem.  Ges.  1874,  S.  409.  —  u)  Henry,  Dt.  ehem.  Ges.  1872,  S.  449. 
—  ,6)  Markownikoff,  Jahresber.  1865,  S.  492.  —  >6)  Gegerfelt,  Bull.  aoc.  chim. 
[2]  23,  p.  160:  Jahresber.  1875,  S.  270.  —  ,7)  Hen  riot,  Dt  ehem.  Ges.  1879,  S.  369 
(Corresp.).  —  ,fe)  Harnttxky  u.  Menschutkin,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  126. 
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C6H,tCI04.    Farblose  Flüssigkeit,  weniger  zähe  als  Glycerin,  in  Wasser  und  Al- 
kohol löslich,  nicht  in  Aether,  siedet  zwischen  245»  bis  255°  6). 

Monoäthylglycerinüther,  Monoäthylin  C8  H5  (OH)a  (OC2H6).    Bildet  sich  bei 
der  Einwirknng  von  Aethylalkoholat  auf  Monochlorhydrin  in  kleiner  Menge,  und 
kann  aus  dem  bis  auf  200°  erhitzten  Product  nach  Zusatz  von  Wasser  und  koh-  • 
lensaurem  Natron  durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen  werden7). 

Oelige  Flüssigkeit  von  225°  bis  230°  Siedepunkt,  löst  sich  in  Wasser  und  kann 
daraus  durch  Kaliumcarbonat  wieder  abgeschieden  werden  7). 

Diäthylglycerinäther,  Diäthylin  C8H6(OH)(OCaH6)a.  Entsteht  beim 
Erhitzen  von  Glycerin  mit  Bromäthyl  und  Natrium8),  sowie  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumäthylat  auf  Dichlorhydrin 7)  oder  Aethylchlorhydrin,  sowie  als  secun- 
daria Product  bei  der  Zersetzung  des  Epichlorhydrins  durch  Alkohol. 

Farbloses  Oel  von  schwach  ätherartigem,  an  Pfeffer  erinnernden  Geruch,  specif. 
Gewicht  0,92 8).  Es  siedet  bei  191°  8),  193° »),  löst  sich  kaum  in  Wasser8).  Auf 
glühenden  Kalk  getropft  giebt  es  Acrolei'ngeruch ;  mit  Schwefelsäure  und  Butter- 
säure destillirt  entsteht  Aethylbut}Tat 8).  Durch  Phosphorpentachlorid  entsteht  Mo- 
nochlordiäthylin  9). 

Triäthylglycerinäther,  Triäthylin  C8HB (OCjHJs.  Wird  durch  Er- 
hitzen von  Monochlordiäthylin  mit  Natriumäthylat  auf  120",  oder  durch  Behand- 
lung des  Diäthylins  mit  Natrium  und  Jodäthyl  erhalten9);  es  entsteht  auch  beim 
Erhitzen  von  Acrole'm  mit  Alkohol  und  etwas  Essigsäure,  oder  beim  Erwärmen 
eines  mit  schwefliger  Säure  gesättigten  Gemisches  von  Acrolein  und  Alkohol 10). 

Farbloses  angenehm  ätherisch  riechendes  Oel  von  0,8955  spec.  Gew.  bei  15010), 
siedet  bei  186°  «•),  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Wasser. 

Triäthylpyroglycerinäther  0,^8506=03^(0^(00^.0.0^5(002^)2. 
Bildet  sich  neben  Diäthylin  bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Epi- 
chlorhydrin  9).  Farbloses,  bei  290°  siedendes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lös- 
liches Oel*  vom  specif.  Gewicht  1,00  bei  14°.  Mit  Phosphorpentachlorid  entsteht 
ein  bei  275°  bis  285°  siedendes  Chlorid,  wahrscheinlich  C12H2ßC104. 

Tetraäthyltriglycerinäther  CX1H^01.  Ist  in  dem  höher  siedenden 
Rückstände  der  obigen  Verbindung  enthalten,  und  lässt  sich  unter  10  mm  Druck 
bei  etwa  200°  überdestilliren  *).  Schwach  gelblich  gefärbte,  in  Wasser ,  Alkohol 
und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  1,022  bei  14°. 

Glyceryloxyd-Aethyläther,  Epiäthylin,  Aethvlglycidäther  C6H,0O2 
=  CH2_o—  CH.CHj.OCaHß.  Entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Aethylchlorhydrins 

mit  Kalihydrat7).  Dünnflüssiges,  angenebm  ätherisch  riechendes  Liquidum  von 
0,94  ipec.  Gew.  bei  12°  ");  es  siedet  bei  128°  bis  129°,  löst  sich  in  viel  Wasser 
auf  und  kann  daraus  durch  Ohlorcalcium  abgeschieden  werden;  mit  Salzsäure, 
Brom-  und  Jodwasserstoff  vereinigt  es  sich  zu  Chlor-,  Brom-  oder  Jodäthylin  7) 14) 
Phosphorpentachlorid  verwandelt  es  in  Dichloräthylin  u). 

Brom  diäthylin  C3HBBr(OC2H6)a.  Wird  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentabromid  auf  Diäthylin  6)  erhalten.  Schwach  gelb  gefärbte,  in  Wasser  unlösliche, 
bei  1 95°  bis  205°  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit  von  ätherischem  stechenden  Geruch 
und  dem  specif.  Gew.  1,258  bei  8°. 

Dibromäthylin,  Aethyldibromhydrin,  Aethylallylätherdi- 
bromid  C8  Br2  (O  C2  H6).  Wird  durch  Vereinigung  von  Brom  mit  Aethylallyl- 
äther  dargestellt.  Es  ist  eine  bei  längerem  Stehen  sich  färbende,  wie  Dibroin- 
hydrin  riechende,  bei  193°  bis  195°  siedende  Flüssigkeit15). 

Brome hloräthylin  C8  H6  Br  01  (O  C2  Hß).  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
Bromäthyl  mit  Epichlorbydrin  als  schweres  bei  186°  bis  188°  siedendes  in  Wasser 
unlösliches  Oel7). 

Monochlormono äthylin,  Aethylchlor hydrin  C3Hß(OH)(OC2Hß)Cl. 
Bildet  sich  neben  Dichlorhydrin  und  Diäthylin  beim  Erwärmen  von  Epichlorbydrin 
mit  Aethylalkohol.  Zur  Reinigung  wird  es  durch  starke  Kalilauge  in  Epiäthylin 
Cj  H6  O  .  (O  0a  Hö)  verwandelt,  das  sich  dann  wieder  mit  Salzsäure  zu  Aethylchlor- 
hydrin vereinigt7).  Pfefferartig  und  stechend  riechende  Flüssigkeit,  Biedet  bei 
188°,  in  Wasser  nicht,  in  Salzsäure  etwas  löslich. 

Wahrscheinlich  isomer  damit  ist  das  bei  der  Vereinigung  von  Allyläthyläther 
mit  unterchloriger  Säure  entstehende  Monochloräth3'lin  u).  Eine  ätherartig 
erfrischend  riechende,  stechend  pfefferartig  schmeckende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 183°  bis  185°  unter  758  mm  Bar.  und  dem  spec.  Gew.  1,117  bei  11°.  Sie 
löst  sich  in  viel  Wasser,  rauchende  Salpetersäure  führt  sie  in  das  Nitrin 
C3H5C1  (OCjHß)  (N08)  über.    Kalihydrat  wirkt  unter  Bildung  von  Epiäthylin  "). 

Monochlordiäthylin,  Diäthylchlörhydrin  C8H6Cl(OC2Hß)2.  Bildet 
»ich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  Diäthylin,  sowie  beim  Einleiten 
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von  Salzsäuregas  in  eine  Mischung  von  AcroleTn  und  absolutem  Alkohol.  8Qsslich 
und  ätherisch  riechendes  Oel  vom  specif.  Gew.  1,03  bei  10,5°,  geht  mit  Natrium 
alkoholat  in  Triäthylin  über  10). 

Dichloräthylin,  Aethy  ld  ichlorhydrin  C3HßCl2  (OCaH&).  Eutstebt 
bei  der  Addition  vou  Chlor  zu  Allylathyläther  15),  sowie  bei  der  Einwirkung  von 
Phogphorpentachlorid  auf  Epiäthylin        Farblose  bei  16f>°  siedende  Flüssigkeit  ,&). 

Monoallylglycerinüther,  Monoallylin  C6HiaOs  =  CH2(OH) .  CH  (OH) . 
C  H2  .  O  .  C  H2  .  C  H  :  C  H2.  Findet  sich  nach  Tollen«  in  dem  von  der  Allylalkohol- 
darstellung  mittelst  Olycerin  und  Oxalsäure  herrührenden  Rückstände,  und  kann 
daraus  als  ein  bei  225°  bis  240°  siedendes  Liquidum  abgeschieden  werden n)  *). 
Es  unterscheidet  sich  von  dem  gleichfalls  darin  vorhandenen  Glycerinäther  (s.  oben) 
durch  seinen  höheren  Siedepunkt,  durch  die  Verbindbarkeit  mit  Brom  nud  durch 
die  theilweise  Zersetzung  in  Allylalkohol  *). 

Triallylglycerinäther,  Triallylin  C, H6 (0 Cg H6),.  Entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Kaliliydrat  auf  ein  Gemenge  von  Jodallvl  und  Glycerin  l2). 

Widrig  riechende,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit,  siedet  bei  232°. 

Monoisoamylglycerinäther,  Monoisoamy  lin  C.H6 (0H)2  .  00ßHu.  Wird 
beim  Erhitzen  von  Epiisoamylin  mit  Wasser  auf  2001»  als  farbloser,  bei  260°  bis 
262°  siedender  Syrup  von  0,98  spec.  Gew.  bei  20°  erhalten7). 

Diisoamy  iglycerinäther,  Diisoamylin  CaH6(OH)  (OCr>H,,).2.  Ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Natriumamylat  auf  Dichlor-,  Epichlor-  oder  Amyl- 
chlorhydrin  7) ;  als  ölige  stark  riechende  bei  274°  siedende  Flüssigkeit  von  0,907 
spec.  Gew.  bei  9°. 

Triisoamy Iglycerinäther,  Triisoamylin.  Soll  sich  beim  Erhitzen 
von  Acrole'in  mit  Amylalkohol  und  Eisessig  bilden.  Ist  nicht  tinzersetzt  flüchtig  ,0). 

Aethylisoamylglycerinäther,AethylisoamylinCsH6(OH )  (OC2  H6) 
(OC5Hn).  Bildet  sich  beim  Vermischen  von  Natriumalkoholat  mit  Amylchlor- 
hydrin. 

Glyceryloxydisoamyläther,  I  s  oamy  1  gl  v  c  id  ä  t  her  ,  Epiiso- 
amylin CfiH1(,Oa  =  CH2_o_CH  .  CH4  .  OCfiH„.     Wird  bei  der  Destillation 

des  Isoamylchlorhydrins  mit  starker  Kalilauge  gebildet7).  Leicht  bewegliche« 
nach  Quitten  riechendes  bei  188°  siedendes  Oel  von  0,90  spec.  Gew. 

Isoamylchlorhydrin  C8H5(OH)(OC5Hn)Cl.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Epichlorhydrin  mit  Amylalkohol  auf  200°,  oder  bei  der  Vereinigung  von  Epiiso- 
amylin mit  8alzsäure7).  Oelige  bei  235°  siedende  Flüssigkeit  von  1,0  spec.  Gew. 
bei  20°. 

Isoamylj  od  hydrin  CaH6  (OH)  (OCuHn)  J.  Wurde  durch  Vereinigung  von 
Jodwasserstoff  mit  Epicldorhydrin  erhalten  7).  Ist  wegen  seiner  leichten  Zersetz- 
barkeit  nicht  genauer  untersucht. 

Trimethylglycerinäther,  Trimethylin  CaHg^CH^.  Soll  nach  Alsberg10) 
beim  Erhitzen  von  Acrole'in  mit  Methylalkohol  und  etwas  Eisessig  auf  100°  ent- 
stehen. Angenehm  Ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von  0,948  spec.  Gew.  bei  0°, 
siedet  bei  148°.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160°  entsteht  Acrole'in;  aber  kein 
Glycerin,  es  ist  somit  fraglich,  ob  hier  i in  der  That  ein  Glycerinderivat  vorliegt. 

Methyldibromhydrin,  Methyl allylätherdibromid  CH,(OCH,).CHBr. 
CH2  Br.  Additionsproduct  des  Allylmethyläthers  mit  Brom,  siedet  bei  185°,  giebt 
mit  Aetznatron  Methylmonobromallyläther l3). 

Aldehydäther  des  Qlycerins,  Glycerale. 

Den  Acetalen  entsprechende  Verbindungen.  Sie  entstehen  beim  Erhitzen 
gleicher  Moleküle  Glycerin  mit  Aldehyd  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  170°  bis 
180°  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser18). 

Acetoglyceral  C3Hß(OH)02CH  .  CH3.  Farblose  zwischen  184°  bis  188°  sie- 
dende Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,081  bei  0°,  wenig  löslich  in  Wasser  und  durch 
dasselbe  leicht  zersetzbar. 

Bemoglyceral  C8 H5  (OH)  02CH  .  C6Hß.  Unter  gewöhnlichem  Druck  nur 
theilweise  destillirbar ,  siedet  unter  20  mm  Druck  bei  190°  bis  200°,  schwerer  als 
Wasser,  wird  durch  Feuchtigkeit  leicht  in  Bittermandelöl  und  Glycerin  zerlegt. 

VaUroglyceral  C3  Hß  (OH)  OaCH  .  C4H9.  Farblose  bei  224°  bis  228°  siedende 
leicht  zerlegbare  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,027  bei  0°.  C.  H. 
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OlycerinÄther,  zusammengesetzte.  Glycerinester,  Glyceriäe.  Das  Gly- 
cerin kann  sich  mit  den  unorganischen  wie  organischen  Säuren  unter  Wasser- 
hu.- tritt  vereinigen.  Es  lassen  sich  drei  Reihen  von  Estern  (zweifach  -  basische, 
einfach-basische  und -neutrale  Ester  oder  Mono-,  Di-  und  Triglyceride)  unterschei- 
den, je  nachdem  sich  eine,  zwei  oder  alle  drei  Hydroxylgruppen  des  Glycerins  an 
der  Esterification  betheiligen.  Die  inehrbasischen  Säuren  geben  ausserdem  noch 
saure  Ester  (Aethersäuren)  des  Gtycerius.  Ein  Gemenge  der  neutralen  Ester  der 
organischen  Fettsäuren  und  Oelsäuren  (Glyceride  im  engeren  Sinne)  macht  den 
Hauptbestandteil  der  natürlichen  Fette  aus.  Es  ist  jedoch  nur  in  einzelnen 
Fällen  möglich,  sie  daraus  in  reinem  isolirten  Zustande  abzuscheiden.  Zu  ihrer 
Darstellung  werden  daher  am  besten  die  reinen  Säuren  mit  Glycerin  für  sich  oder 
bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoffsänre  auf  höhere  Temperatur  erhitzt. 

a.    Verbindungen  mit  anorganischen  Säuren. 

in 

Arsenigsäureglyeerincster  As03C3H6.  Wurde  von  Schiff1)  durch  Erhitzen 
von  nahezu  gleichen  Theilen  arseniger  Säure  und  Glycerin,  und  Entziehen  des 
überschüssigen  Glycerins  mittelst  Aceton  dargestellt.  Durchsichtige  ambrafarbige 
Masse,  schmilzt  bei  *>o°,  zeigt  bei  7o°  Syrupsconsisteuz,  bei  110°  die  des  Vitriolöls; 
zersetzt  sich  bei  250°  unter  Entwickelung  von  Arsen  Wasserstoff  und  Kakodylgeruch 
in  Kohle  und  Arsen  ;  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Glycerin,  zersetzt  sich  jedoch 
mit  Wasser  rasch  in  seine  Bestandteile. 

Mit  Arsensäure  giebt  Glycerin  eine  ähnliche  aber  sauer  reagirende  Masse, 
welche  mit  Calciumcarbonat  ein  lösliches  Kalksalz  bildet,  das  sich  beim  Kochen 
nuter  AWcheidun*  von  «>»->Uk  «mrtit'). 

Borsäureglycerinester  BOs  .  CsHß.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit 
wasserfreier  Borsäure  als  gelbe  sehr  hygroskopische  glasartige  Masse,  welche  durch 
Wasser,  nicht  aber  durch  Weingeist  zerlegt  wird8). 

Glycerinphosphorsäure  C3H9P06  =  CgHßfOH).,  .  0  .  PO(OH)j.  Findet  sich 
in  Verbindung  mit  fetten  Säuren  und  Neurin  als  Lecithin  (s.  d.  Art.),  Kephalin  w) 
und  anderen  nahe  stehenden  Verbindungen  weit  verbreitet  in  der  organischen  Natur, 
so  namentlich  im  Eigelb4),  in  der  Gehirnsubstanz  ß),  in  der  Galle5),  im  Blut4)  etc. 
Im  freien  Znstande  ist  es  neben  Milchsäure  in  beträchtlicher  Menge  in  den  star- 
ren Muskeln  enthalten61).  Auch  die  Fremy'sche Oleophosphorsäure 7)  und  andere 
phosphorhaltige  Fette  scheinen  Glycerinphosphorsäure  zu  enthalten. 

Künstlich  wurde  dieselbe  von  Pelouze8)  beim  Vermischen  von  Phosphor- 
säureanhydrid oder  ihrem  ersten  Hydrat  mit  Glycerin  unter  lebhafter  Wärmeent- 
wickelung erhalten.  Man  löst  das  Gemisch  in  Wasser  auf,  neutralisirt  es  mit  Ba- 
riumcarbonat,  zuletzt  mit  Barytwasser,  flltrirt  und  fällt  das 

Bariumsalz  C3HR.(OH)j.  P04Ba  durch  Alkohol  aus.  Durch  Schwefelsäure 
lässt  sich  daraus  die  Glycerinphosphorsäure  erhalten,  die  sich  jedoch  nicht  über 
einen  gewissen  Punkt  hinaus  coucentriren  lässt.  Unter  Umständen  wird  das  Ba- 
riumsalz auch  mit  1  Mol.  H«0  erhalten  *°). 

Das  Bleisalz  ^^(OH^PO«  Pb  ist  ein  weisses  in  Wasser  fast  unlösliches 
Pulver8),  eine  harte  bröcklige  Masse60). 

Das  Calciumsalz  C3H5(OH)a  .  P04  Ca  bildet  schneeweisse  perlmutterglän- 
zende Blättchen,  die  reichlicher  in  kaltem  als  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Es 
wird  beim  Erhitzen  auf  170°  noch  nicht  zersetzt;  beim  Kochen  mit  Kalk  wird  es 
jedoch  in  Calciumphosphat  und  Glycerin  zerlegt  8). 

Ein  saures  Salz  [C3H5(OH)2  P04]a  .  HaCa  scheidet  sich  ans  der  Mutterlauge 
des  neutralen  Salzes  auf  Zusatz  von  Alkohol  aus  c0). 


Glycerinäther,  zusammengesetzte :  *)  Schiff,  Bull  soc.  ehim.  [21  8,  p.  99;  Jahresber. 
1867,  S.  754.  —  *)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm  118,  S.  86.  —  s)  Schiff  u.  Becchi , 
Compt.  rend.  62,  p.  397;  J.  pr.  Chem.  98,  S.  184.  —  4)  Gobley,  Compt.  rend.  21, 
p.  766;  Jahresber.  1850,  S.  557;  1851,  S.  598;  1856,  S.  711.  —  6)  Strecker,  Jahresber. 
1861,  S.  797.  —  6)  Liebreich,  Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  34.  —  7)  Fremv,  Ann.  ch. 
phvs.  [3]  2,  p.  474.  —  8)  Pelouze,  Compt.  rend.  21,  p.  718;  Ann.  Ch.  Pharm.  60, 
S.  321.  —  9)  Fremy,  Ann.  ch.  phys.  [2]  65,  p.  113;  Jahresber.  Berz.  18,  S.  284.  — 
,0)  Pelouze,  Ann.  Ch.  Pharm.  19,  S.  210;  20,  S.  46.  —  ll)  Sobrero,  Ann.  Ch.  Pharm. 
64,  S.  398.  —  ")  Williamson,  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S.  305.  —  ,s)  Hess,  Zeitschr. 
anal.  Chem.  1874,  S.  257 ;  Hess  u.  Schwab,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  192.  — 
1»»)  Sauer  u.  Ador,  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  1982.  —  ,4)  Sobrero,  Zeitschr.  Chem. 
1881,  S.  76;  Jahresber.  1860,  S.  453.  —  ,6)  Präger  u.  Bertram,  Jahresber.  1854, 
8.  450.    —    »«)  de  Vrij,  Pharm.  Centr.   1855,  S.  570;    Jahresber.  1855,  S.  626.  — 
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Salpetcraäureglycerinester ,  Nitroglycerin,  Trinitrin,  Glonoin 
Cs H5 08 (N Oa)8.  Wurde  von  Sobrero11)  (1847)  entdeckt.  Williamson  1S)  ermit- 
telte seine  Zusammensetzung  als  Trinitrin;  aus  neueren  Untersuchungen  von  Hess13) 
gebt  jedocb  hervor,  dass  wenigstens  die  käuflichen  Nitroglycerins  auch  noch  Mouo- 
und  Dinitrin  beigemengt  enthalten.   Vergl.  dagegen  Sauer  und  Ador18»). 

Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  einer  kalten  Mischung  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  auf  Glycerin.  Zu  seiner  Darstellung  sind  verschiedene  Metho- 
den angegeben  worden15)16)17)19^0)21)22)28)86).  Sobrero14)  findet  es  am  besten,  in 
ein  erkaltetes  Gemisch  von  2  Vol.  Schwefelsäure  von  1,84  und  1  Vol.  Salpetersäure 
von  1,53  etwa  %  Vol.  Glycerin  von  1,27  einfliessen  zu  lassen,  und  nach  erfolgter 
Abscheidung  einer  Oelschicht  das  Ganze  in  das  15-  bis  20fache  Vol.  Wasser  ein- 
zugiessen ,  durch  wiederholtes  Decantiren  auszuwaschen  und  im  leeren  Räume  zu 
trocknen.  Für  die  technische  Darstellung  wurde  von  Nobel18)  empfohlen,  1  Tbl. 
Natriumnitrat  in  3%  Thln.  Schwefelsäure  von  1,83  spec.  Gew.  zu  lösen,  das  Ganze 
'auf  0°  abzukühlen  und  nach  dem  Herauskrystallisiren  des  Bisulfats  in  die  Mutter- 
lauge das  Glycerin  einzutragen.  Neuerdings86)  lässt  man  1  Thl.  Glycerin  zugleich 
mit  dem  gut  abgekühlten  Säuregemisch  (1  Thl.  Salpetersäure,  4  Thle.  Schwefelsäure) 
in  dünnem  Strahl  in  einen  oscillirenden  mit  Blei  ausgeschlagenen  Kasten  eintreten, 
aus  dem  das  gebildete  Nitroglycerin  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  tiefer  stehendes 
Gefäss  abfliesst. 


17)  Liebe,  Jahresber.  1860,  S.  453.  —  ,8)  Nobel,  Dingl.  pol.  J.  183,  S.  221;  Jahre&ber. 
1867,  S.  912.  —  lst)  Kopp,  Dingl.  pol.  J.  182,  S.  237.  —  20)  Rudberg,  Dinel.  pol.  J. 
187,  S.  207.  —  21)  Mowbray,  Dingl.  pol.  J.  192,  S.  172;  206,  S.  184.  —  aä)  Cham- 
pion, Jahresber.  1871,  S.  307.  —  *»)  Capitaine,  Dingl.  pol.  J.  206,  S.  34.  — 
24)  Schuchard,  Jahresber.  1866,  S.  525.  —  »)  Nobel,  Dingl.  pol.  J.  178,  S.  349;  177, 
S.  167;  168,  S.  478,  483;  178,  S.  411.  —  26)  Gorup-Besanez,  Ann.  Ch.  Pharm.  157, 
S.  289.  —  27)  Berthelot,  Force  de  la  poudre  etc.  p.  160.  —  *j  L'hote,  Compt.  read. 
73,  p.  1013;  Jahresber.  1871,  S.  870.  —  20)  Nobel,  Dingl.  pol.  J.  179,  S.  403;  190, 
S.  124.  —  8°)  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  122  —  31)  Mills,  J.  pr.  Chem.  94,  S.  468.  — 
821  Nobel,  Din?l.  pol.  J.  180,  S.  491.  —  M)  Nobel,  Dingl.  pol.  J.  190,  S.  124.  — 
M)  Dingl.  pol.  J.  192,  S.  174;  193,  S.  490;  223,  S.  224.  —  »)  Henry,  Dt.  ehem.  Ges. 
1870,  S.  347.  —  86)  Henry,  Ebend.  1871,  S.  402.  —  87)  Oppenheim,  Ebend.  1870, 
S.  735.  *  —  H»)  Henry,  Ebend.  1871,  S.  701.  —  8B)  Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  114, 
S.  157.  —  4Ü)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  41,  p.  294.  —  41)  Tollens  u.  Henuin- 
ger,  Zeitachr.  Chem.  1869,  S.  88.  —  42)  Berthelot,  Ann.  eh.  phys.  [3]  47,  p.  355  ff. 

—  48)  Gössmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  89}  S.  1.  —  44)  Caldwell,  Ann.  Ch.  Pharm.  101, 
S.  97.  —  4B)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  41,  p.  216  ff.;  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  310; 
92,  S.  302.  —  40)  van  Bommel en,  J.  pr.  Chem.  69,  S.  84;  Jahresber.  1856,  S.  603.  — 
47)  van  Bemmelen,  Jahresber.  1858,  S.  434.  —  48)  Wurtz,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  51,  p.  97. 

—  49)  Schweitzer,  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  288.  —  *°)  de  Jongh,  Ann.  Ch.  Pharm.  48, 
S.  362.  —  B1)  Chevreul,  Recherche»  »ur  les  corps  gras  etc.  p.  322.  —  6ä)  Berthelot 
u.  Luca,  Ann.  ch.  phys.  [3]  52,  p.  433  ff;  Jahresber.  1857,  S.  478.  —  6S)  Rcboul, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  60,  p.  49.  —  64)  Truchot,  Compt.  rend.  61,  p.  1170;  Ann.  Ch. 
Pharm.  138,  S.  297.  —  R6)  Marsson,  Ann.  Ch.  Pharm.  41,  S.  330.  —  66)  Sthamer, 
Ann.  Ch.  Pharm.  53,  S.  390.  —  67)  Bollev,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  229.  -  M)  Gör- 
gey,  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  290.  —  )  Playfair,  Ann.  Ch.  Pharm.  37,  S.  155.  — 
60)  Thudichum  u.  Kingzett,   Chem.  Soc.  J.  1876.  2,  p.  20;  Jahresber.  1876,  S.  557. 

—  61)  Diakonow,  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  816;  Jahresber.  1867,  S.  778.  —  G2)  Kern, 
Chem.  News  31,  p.  153;  Jahresber.  1875,  S.  270.  —  os)  Dingl.  pol.  J.  203,  S.  502; 
204,  S.  161.  —  «4)  Dittmar,  Dingl.  pol.  J.  196,  S.  90.  —  «•)  Wiek's  Gewerbezeiti». 
1872,  S.  80.  —  6(i)  Dt.  Industriezcitg.  1871,  S.  58.  —  67)  Schwarz,  Dingl.  pol-  205, 
S.  429.  —  6Ö)  Laufer,  Jen.  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  [2]  3,  2.  Suppl.  S.  141  ; 
Jahresber.  1876,  S.  343.  —  69)  Gorup-Besanez,  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  213.  — 
70)  Poutet,  Ann.  ch.  phvs.  [2]  12,  p.  58;  Gmel.  Handb.  d.  organ.  Chem.  4.  Aufl.  4, 
S.  1497,  1520.  —  71)  Boudet,  Ann.  Ch.  Pharm.  4,  S.  1.  —  72)  H.  Meyer,  Ebend. 
35,  S.  174.  —  78)  Gottlieb,  Ebend.  57,  S.  52.  —  74)  Stenhouse,  Ebend.  36,  S.  50. 

—  7ß)  Maskelyne,  J.  pr.  Chem.  65,  S.  291.  —  76)  Duffy.  Ebend.  57,  S.  335;  58, 
S.  35  8.  —  77)  Playfair,  Ann.  Ch.  Pharm.  60,  S.  322.  —  <8)  Bouis,  Ann.  ch.  phys. 
[3]  44,  p.  82;  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  303.  —  79)  Bertagnini,  Ann.  Ch.  Pharm.  85, 
S.  282.  —  80)  Desplats,  Jahresber.  1859,  S.  500.  —  81)  Göttig,  Dt.  chem.  Ges. 
1877,  S.  1817.  —  82)  Gegerfelt,  Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  p.  160;  Jahresber.  1875,  S.  270. 

—  M)  Hanriot,  Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  284.  —  84 )  Beckerhinn,  Wien.  Acad.  Ber. 
(2.Abthl.)  T2,S.759;  7.?,S.235;  Jahresber.  1876,  S.1106.  —  8*)  Boutmy  u.  Faucher, 
Compt.  rend.  83,  p.  786;  Jahresber.  1876,  S.  1106.  —  8«)  Nobel,  Dingl.  pol.  J.  221, 
S.  274.  —        Nobel,  Monit.  scientif.  [3]  6,  p.  248;  Jahresber.  1876,  S.  1108. 
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Das  Nitroglycerin  ist  ein  blassgelbes  geruchloses  Oel  von  augenehm  süsalichem, 
später  brennend  gewürzhaftem  Geschmack;  wirkt  schon  in  kleinen  Dosen  giftig, 
sogar  directe  Berührung  mit  der  Haut  ruft  Vergiftungssymptome  hervor24),  auch 
der  Dampf  veranlasst  heftigen  Kopfschmerz.  Bei  8°  erstarrt  es  in  langen  Nadeln, 
welche  bei  11°  wieder  schmelzen.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,600  bei  15°  lö),  seine 
speciflsche  Wärme84)  gleich  0,4248;  seine  Verbrennungswärme  nach  Roux  und 
Sarron87)  1784  Cal.  Es  löst  sich  fast  gar  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Aether, 
Alkohol,  Holzgeist  und  Benzol.  Es  lässt  sich  schwierig  entzünden  und  verbrennt 
ohne  Explosion.  Zur  Zersetzung  unter  Detonation  ist  Erwärmung  auf  mindestens 
180°  nothwendig.  Nach  Kopp19)  verdampft  es  auf  eine  massig  heisse  Platte 
gegossen  ohne  Zersetzung,  auf  einer  heisseren  aber  noch  nicht  glühenden  geräth 
es  ins  Sieden  und  detonirt  heftig,  auf  glühendem  Eisen  verbrennt  es  ohne  Geräusch. 
Champion23)  macht  folgende  Angaben:  bei  185°  8iedepunkt  unter  Abgabe  gelber 
Dämpfe  bei  194°  langsame  Verflüchtigung,  bei  200°  rasche  Verdampfung,  bei  217° 
heftiges  Verbrennen ,  bei  240°  Detonation ,  bei  257°  heftige  Explosion ,  bei  287° 
schwache  Detonation.  Nach  Kern62)  ist  die  Explosion  bei  262°  am  heftigsten, 
bei  187°  erfolgt  nur  Auftreten  rother  Dämpfe,  bei  294°  eine  sehr  schwache  Ex- 
plosion. 

Während  somit  eine  reichliche  Wärmezufuhr  nöthig  ist,  um  Nitroglycerin  zur 
Detonation  zu  bringen,  genügt  ein  plötzlicher  durch  Stoss  oder  Schlag  verursachter 
Druck,  um  denselben  Effect  zu  erreichen.  Die  Angabe,  dass  es  im  krystallisirten 
Zustande  leichter  explodire  als  im  flüssigen,  ist  nicht  richtig;  im  Gegentheil  soll 
es  im  gefrorenen  Zustande  gegen  Stoss  weniger  empfindlich  sein84).  Die  durch 
gefrorenes  Nitroglycerin  veranlassten  Unglücksfälle  sind  nur  durch  beispiellos  leicht- 
sinnige Behandlung  (Bearbeiten  mit  spitzigen  Instrumenten,  Hinstellen  neben  offenes 
Feuer)  veranlasst  worden.  Den  Vorgang  bei  der  Explosion  stellt  Berthelot27) 
durch  die  Gleichung  2C8HB(NOs)3  =  6  COa  -j-  5H,0  -|-  6N  +  O  dar.  1  Vol. 
Nitroglycerin  würde  darnach  1135  Vol.  Gas  von  100°  und  760  mm  Bar.  produciren, 
welcher  Werth  den  des  Pulvers  um  das  6fache  übersteigt.  Seine  ballistische  Lei- 
stung ist  überhaupt  grösser  als  die  anderer  Sprengmittel87).  Nach  L'höte 28)  liefert 
1  g  Nitroglycerin  284  ccm  Gas  von  0°  und  760  mm  Druck,  bestehend  aus  45,72  Proc. 
0O2,  20,86  Proc.  NO  und  33,92  Proc.  N.  Da  jedoch  das  entstandene  Wasser  nicht  be- 
stimmt, die  Verpuffung  auch  unter  vermindertem  Luftdruck  ausgeführt  wurde, 
somit  eine  grosse  Menge  Stickoxyd  entstanden  ist,  welches  Gas  unter  den  gewöhn- 
lichen Umständen  nicht  aufzutreten  pflegt,  so  ist  dieser  Versuch  zur  Bestimmung 
der  wirklich  gelieferten  Gasmenge  ungeeignet. 

Bei  längerem  Aufbewahren  erleidet  das  Nitroglycerin,  jedoch  nur  das  unreine29) 
nicht  gut  ausgewaschene,  eine  freiwillige  Zersetzung,  wobei  Salpetersäure,  Oxal- 
säure, Ammoniak  und  etwas  Blausäure  neben  anderen  noch  nicht  näher  untersuchten 
Körpern,  nach  Warren  de  la  Bue  und  Müller80)  auch  Glycerinsäure  und  eine 
ein  nicht  krystallisirbares  Bariumsalz  gebende  Säure  entstehen. 

Durch  Aetzalkalien  wird  es  verseift,  durch  Jodwasserstoff  in  Stickoxyd, 
Wasser  und  Glycerin  zerlegt81).  Schwefelwasserstoff  scheidet  in  einer  äthe- 
rischen Lösung  von  Nitroglycerin  viel  Schwefel  aus  12). 

Das  Nitroglycerin  hat  wegen  seiner  heftigen  Explosionsfähigkeit  eine  gross- 
artige Anwendung  in  der  modernen  Sprengtechnik  als  sogenanntes  Nobel' sches 
Sprengöl  erlangt  ™).  Da  jedoch  zahlreiche  Unglücksfälle,  die  durch  unzeitige  Ex- 
plosion besonders  während  des  Transportes  desselben  sich  ereigneten  ,  und  die  in 
manchen  Ländern  Verbote  seiner  Anwendung  mit  sich  brachteu,  die  Verbreitung 
desselben  sehr  erschwerten,  da  ferner  seine  flüssige  Aggregatform  für  manche 
Zwecke  hinderlich  war,  so  war  man  auf  Abhülfe  dieser  Uebelstände  bedacht. 

Kopp19)  hatte  vorgeschlagen,  dasselbe  erst  an  Ort  und  Stelle  des  Verbrauchs 
darzustellen,  und  zu  diesem  Ende  eine  einfache  Vorschrift  zur  Bereitung  desselben 
angegeben;  Nobel  suchte  zuerst  durch  Einführung  des  nicht  mehr  explosiven 
met  hy  lisirten  Sprengöls32),  einer  Lösung  von  Nitroglycerin  in  Methylalkohol, 
aus  welcher  durch  Verdunsten  oder  Zusatz  von  Wasser  das  Nitroglycerin  wieder 
abgeschieden  werden  konnte,  die  Unsicherheit  in  der  Auf bewahrung  zu  umgeben, 
später  brachte  er  in  dem  Dynamit33),  einem  teigartigem  Gemenge  von  Nitro- 
glycerin und  etwa  Vs  Kieseiguhr  (in  Ermangelung  desselben  lassen  sich  auch 
andere  poröse  Substanzen,  wie  manche  calcinirte  Thone,  Steinkohlenasche,  gepul- 
verter Alaun,  Zucker  zur  Aufsauguug  des  Nitroglycerins  verwenden),  ein  Präparat 
in  Anwendung,  welches  die  volle  Wirksamkeit  des  Nitroglycerins  besitzt,  und  damit 
eine  leichtere  und  gefahrlosere  Handhabung  verbindet34).  Zum  Spreugen  wird  das 
Dynamit  ausschliesslich  in  Patronen  angewandt,  welche  durch  eine  mit  Zündhüt- 
chen versehene  Zündpatrone  entzündet  werden.  Die  Production  von  Dynamit  ist 
von  11  Tonnen  im  Jahre  1867  auf  3120  Tonnen  im  Jahre  1874  gestiegen87). 
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Ausser  Dynamit  sind  noch  eine  Beide  von  Nitroglycerin  prä  paraten  wie  Litho- 
fracteur  6S) ,  Dualin64),  Fuhuinatiu  6&) ,  Seranim,  Coloniapulver  66)  etc.  in  Vorschlag 
gebracht  worden,  in  welchen  die  Wirkungen  des  Nitroglycerins  durch  einen  aus 
nitrirtem  Sägmehl,  Salpeter  und  brennbaren  8toffeu  bestehenden  Zusatz  zu  erhöhen 
gesucht  wurden. 

Die  Bestimmung  des  Nitroglycerins  in  derartigen  Mischungen  ist  sehr  einfach 
auszuführen.  Sie  werden  mit  Aether  ausgezogen,  die  Lösung  auf  dem  WasBerbade 
abgedunstet  und  das  zurückbleibende  Oel  gewogen  °7). 

Monochlordiuitrin  (C3H5)C1(N03)2.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Salpeterschwefelsäure  auf  Monochlorhydrin ,  oder  von  Salpetersäure  auf  Epiehlor- 
hydrin.  Dickliches  Oel  von  1,5112  spec.  Gew.  bei  9°,  explodirt  nicht  durch  blossen 
Stoss  »). 

Dichlornitrin  (C3H5)Cl2(NOs).  Durch  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefel- 
säure auf  Dichlorhydrin  zu  erhalten85).  Farbloses  zwischen  160°  bis  180°  unter 
Zersetzung  aber  ohne  Explosion  siedendes  Oel,  vom  specif.  Gew.  1,465  bei  10°. 

Ein  isomeres  Dichlornitrin  CH2C1 .  CHC1 .  CH2N03  entsteht  bei  Behand- 
lung des  Allylalkoholchlorürs  mit  rauchender  Salpetersäure.  Farblose  eigentümlich 
»aromatisch  riechende,  süss  schmeckende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gew.  1,3  bei  7°, 
siedet  bei  180°  und  wird  durch  längere  Einwirkung  der  Salpetersäure  in  Dichlor- 
propiousäure  übergeführt 3<i). 

Chlor  bromuitrin  (C3H5)  Cl .  Br(N  03).  In  ähnlicher  Weise  aus  dem  Chlor  - 
bromhydrin  darstellbar  Dicke  anfangs  farblose  nach  einiger  Zeit  sich  bräu- 
nende Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch  und  bitterem  Geschmack,  specif.  Gew. 
1,7904  bei  90. 

Glycerinschwefel  säure  C3 1I6  (OH)a  0  .  803 H.  Wurde  von  P el o u z e  10)  beim 
Vermischen  von  1  Thl.  Glycerin  mit  2  Thlu.  Schwefelsäure  erhalten.  Man  ver- 
dünnt nach  dem  Erkalten  das  saure  Gemisch  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  kohlen- 
saurem Kalk,  entfernt  den  ausgeschiedenen  Gyps  durch  Filtration  und  concentrirt 
das  Filtrat  bis  zur  Syrupsdicke,  wobei  nach  einiger  Zeit  das  Calciuinsalz  heraus- 
krystallisirt.  Durch  Zersetzung  einer  Lösung  desselben  mit  Oxalsäure  lässt  sich 
die  freie  Glycerinschwefelsäure  im  verdünnten  Zustande  als  saure,  Metallcarbonate 
zersetzende  Flüssigkeit  erhalten,  deren  Concentration  aber  selbst  unter  0°  über 
einen  gewissen  Punkt  nicht  möglich  ist. 

Ihre  weuigen  bis  jetzt  untersuchten  Salze  sind  alle  iu  Wasser  löslich  und  leicht 
zersetzlich. 

Das  Bariumsalz  zerfällt  beim  Erhitzen  der  Lösung  schon  unter  100°  in  Gly- 
cerin und  Bariumsulfat. 

Das  Bleisalz  (C3H702.804)2.Pb  und  Silbersalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Calciuinsalz  (C3 H7  02 .  80^  .  Ca  krystallisirt  in  farblosen  bitter 
schmeckenden  Nadeln;  es  ist  in  weniger  als  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  löslich, 
in  Alkohol  und  Aether  unlöslich;  über  140°  erhitzt  zerlegt  es  sich  unter  Eut- 
wickelung  von  Acrolei'u;  durch  längeres  Kochen  nüt  Kalkwasser  wird  es  unter 
Bildung  von  Calciumsulfat  zerlegt. 

Chlorhydrinschwefelsäure  (C,H5)  Cl  (OH)  0  8  03H.  Bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  coucentrirter  Schwefelsäure  auf  Epichlorhydrin 37).  lieber  ihre 
Eigenschaften  und  Salze  ist  nichts  näheres  bekannt. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es  in  Chlornitrinschwe  feisäure, 
chlornitrosch  wefelsaures  Glycerin  (C3  Hß)  Cl .  (N  03)  (8  04  H)  übergeführt, 
die  auch  aus  Epichlorhydrin  mittelst  Salpeter-Schwefelsäure  erhalten  werden  kann. 
Dicke  zähe  in  Wasser  unlösliche  nicht  destillirbare  Flüssigkeit. 

b.    Verbindungen  mit  organischen  Säuren. 

Allophansäure-Glycerid  C6H,0O5N2  =  C3H5  (OH)j  OCO  .  NH  .  CO  .  NH2. 
Bildet  sich  beim  Einleiten  von  Cyausäuredampf  in  Glycerin:  2CONH  -\-  C3HA(OH)3 
=  C5Hl0O5N2.  Harte  aus  kleiuen  durchscheinenden  Warzen  bestehende  geruch- 
und  geschmacklose  Krusten,  die  bei  160°  zu  einer  farblosen,  beim  Erkalten  gelatinös 
erstarrenden  Flüssigkeit  schmelzen  uud  bei  höherer  Temperatur  unter  Entwicke- 
lung  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  dem  Geruch  nach  verbranntem  Horn  sich 
bräunen.  Es  löst  sich  langsam  aber  reichlich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Alkohol.  Verdünnte  Säuren  sind  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung;  con- 
centrirte  Schwefel-  und  Salpetersäure  entwickeln  Kohlensäure.  Mit  Baryt- 
wasser entsteht  Harnstoff  uud  Glycerin;  mit  alkoholischem  Kali  eine  klebrige 
sich  langsam  lösende  Masse,  aus  deren  Lösung  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle 
von  äthylkohlensaurem  Kali  (?)  absetzen  39). 
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Ameisensäure- Glycer id.  Bekannt  ist  nur  das  Monoformiu  <  ':inr,iOH)jO. 
C  H  O.  Es  bildet  sich  nicht  direct  bei  der  Einwirkung  von  Ameisensäure  auf  Gly- 
cerin 40),  ist  aber  in  dem  Product  enthalten,  welches  durch  Erhitzen  von  Oxal- 
säure undUlycerin  auf  190°  erhalten  wird,  und  kann  demselben  durch  Ausschütteln 
mit  Aether  entzogen  werden  u).  En  ist  eine  neutrale  Flüssigkeit,  welche  sich  mit 
Wasser  leicht  in  Ameisensäure  und  Gly cerin  zerlegt;  bei  der  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  zersetzt  es  sich  in  Kohlensäure  und  Allylalkohol,  bei  10  mm 
Druck  destillirt  es  jedoch  coustant  bei  165°. 

Arachinsüure- Glycer ide.  Monoarachin  C8H6  (OH)2 (C^ H39  02).  Entsteht  beim 
achtstündigen  Erhitzen  von  Arachinsäure  und  Qlycerin  auf  180".  Feine  weisse 
Körner,  zu  einer  wachsähnlichen  Masse  schmelzend ;  kaum  in  kaltem ,  wenig  in 
heissem  Alkohol  löslich  42). 

Diarachin  CaH6(OH)(CaoH89  02)2.  Wird  durch  stärkeres  Erhitzen  auf  200° 
bis  230°  von  Arachinsäure  mit  Qlycerin  erhalten.  Sehr  feine  undeutlich  krystal- 
linische  Körner,  die  bei  75°  schmelzen,  und  fast  unlöslich  in  kaltem,  Behr  wenig  in 
heissem  Alkohol,  löslicher  in  Schwefelkohlenstoff 42)  Kind. 

Triarachin  C3 HB (VM IIr, 03)g.  Ist  in  dem  Erdnussöl  (aus  dem  Samen  von 
Ar  acht*  hypoyaea)  enthalten45)44),  und  lässt  sich  künstlich  durch  Erhitzen  von 
Diarachin  mit  der  15-  bis  20fachen  Menge  Arachinsäure  auf  200°  darstellen43). 
Neutrale  weisse  iu  Aether  fast  unlösliche  Masse. 

Benzoesäure- Glyceride.  Mouobenzoycin  C3 HR  (O Hfo  (C7  Hs 02).  Bildet  sich 
bei  längerem  oder  stärkerem  Erldtzen  von  Qlycerin  mit  Benzoesäure45).  Gelb- 
liches sehr  zähes  Oel  von  bitterem  aromatischen  Geschmack  und  schwach  bahami- 
schem Geruch  und  specif.  Gewicht  1,228  bei  16,5°.  Leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol  und  Benzol,  kaum  in  Schwefelkohlenstoff.  Bei  —  40°  erstarrt  es  zu  einer 
harzartigen  Masse,  bei  230°  beginnt  es  jedoch  nicht  unzersetzt  zu  destilliren,  leicht 
verseifbar. 

Tribenzoycin  C3  Hß  (C7  BJ6  O^,.  Entsteht  durch  Erhitzen  der  obigen  Ver- 
bindung mit  dem  15-  bis  20fachen  Gewicht  Benzoesäure  auf  250°.  Kleine  sammt- 
glänzende  zu  Büscheln  vereinigte  Krystalle,  oder  weisse  voluminöse  Nadeln,  welche 
sich  fettig  anfühlen,  leicht  schmelzbar  und  verseif  bar  sind  4b). 

Bernsteinsäureglycerinester ,  Succinin  C7H,0O6  =  C3Hft  (OH)  (C4H404). 
Bildet  sich  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Qlycerin  und  Bernsteinsäure  auf 
200°  bis  220j\  Schwarzbraune  harte,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff unlösliche  Masse46).  Bei  längerem  Erhitzeu  mit  Benzoesäure  lässt  sich 
noch  1  Wasserstoff  durch  Benzoyl  ersetzen  unter  Bildung  einer  zähen  schwarz- 
braunen Masse  von  Benzosucciuin48)  C3H5(C4H404)(C7H502). 

Saurer  Bernsteinsäureglycerinester,  Glycerinbernsteinsäure 
C3  H5  (OH)2C4HA  04.  Wird  erhalten,  wenn  Qlycerin  und  Bernsteinsäure  so  lange 
auf  160°  erhitzt  wird,  bis  eine  homogene  geschmolzene  Masse  entstanden  ist47). 

Brauner  in  Wasser  leicht  löslicher  8yrup,  bildet  mit  Bleioxyd  ein  schleimiges 
äusserst  leicht  zersetzbares  Salz. 

Buttersäure- Glyceride,  Butyrine.  Es  sind  bis  jetzt  nur  die  Verbindungen  mit 
NormalbutCersäure  dargestellt. 

Monobutyrin  C8 Hß (OH^ (C4H7 02).  Bildet  sich  in  geringer  Menge  bei  län- 
gerem Stehen,  rascher  beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Buttersäure  mit  über- 
schüssigem Qlycerin  auf  200°.  Neutrales  aromatisch  und  bitter  schmeckendes  Oel 
von  1,088  spec.  Gew.  bei  17°,  bleibt  bei  — 40°  noch  flüssig  und  fast  ebenso  beweg- 
lich wie  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Es  löst  wenig  Wasser  auf,  mit  mehr  giebt 
es  eine  opalisirende  Mischung  und  mit  noch  mehr  eine  Emulsion. 

Dibutyrin  C3H6 (Oll) (C4H702)2.  Entsteht  beim  stärkeren  und  längeren  Er- 
hitzen eines  Ueberschusses  von  Buttersäure  mit  Qlycerin.  Neutrales  mit  Alkohol 
und  Aether  mischbares  Oel  von  1,082  spec.  Gew.  bei  17°,  siedet  bei  320°  unzer- 
setzt. Es  bleibt  bei  — 40°  noch  flüssig,  wird  an  der  Luft  sauer  und  verseift  sich 
mit  Alkalien,  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Ammoniak  leicht. 

Tributvrin  C3 H6 (C4 H7 Oa)3.  Ist  ein  Bestandteil  der  Kuhbutter.  Künstlich 
lässt  es  sich  durch  Erhitzen  des  Dibutyrins  mit  15  bis  20  Thlu.  Buttersäure  auf 
240°  gewinnen.  Neutrales  Oel  von  scharfem  hernach  bitterem  Geschmack  und  dem 
specif.  Gewicht  1,056  bei  8°.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Mit  Alkohol  und  Salzsäure  geht  es  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Aethylbutyrat  und  Glycerin  über. 

Dichlorbutyrin  C3 HR Cl2 (C4  H7  Oa).  Entsteht  bei  der  Vereinigung  von  Epi- 
chlorhydrin  mit  Butyrylchlorid M),  und  scheint  sich  auch  beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  ein  Gemenge  von  Glycerin  und  Buttersäure  zu  bilden.  Ein  bei  226° 
bis  227°  siedendes  Oel  von  Ananasgeruch  und  dem  spec.  Gew.  1,194  bei  110M). 
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Citronsäureglycer  inest  er ,  Citromonoglycerin  CaH|0O7  =  C3H6  .  C6H607. 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  Citronsäure  und  Glycerin  auf  160°.  Harte  lichtgelbe 
glasige,  in  Wasser  unlösliche  Masse  **•). 

Beim  Erhitzen  mit  einem  grösseren  Ueberschuss  von  Glycerin  entsteht  ein 
gelbbrauner  Rückstand  von  Citrodiglycerin  4fl)  I a  H, R  <  >10l  eine  Verbindung  von 
Citromonoglycerin  mit  Glycerin  (?). 

Glycerincitronensäure  bildet  sich,  wenn  das  Gemenge  von  Glycerin  und 
Citronsäure  nicht  so  stark  erhitzt  wird,  wie  oben  angegeben"). 

Essigsäure- Glyceride,  Acetine.  Bilden  sich  bei  der  Einwirkung  des  Eisessigs 
auf  Glycerin. 

Monoacetin  C8H6  (OH)aOCaH30.  Entsteht,  wenn  das  Gemenge  von  Gly- 
cerin und  Essigsäure  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt  und  das  erkaltete  Gemenge 
mit  Aether  ausgezogen  wird  45).  Farblose  schwach  ätherartig  riechende  Flüssigkeit 
von  1,20  spec.  Gew.,  mit  wenig  Wasser  mischbar,  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  sich 
trübend. 

Diacetin  C3H6(OH)(OCj.HsO)s.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Essigsäure 
und  Glycerin  auf  200°  bis  27.V\  und  wird  ebenfalls  durch  Ausschütteln  der  erkal- 
teten Masse  mit  Aether  gewonnen45).  Farblose  neutrale  Flüssigkeit  von  1,188  spec. 
Gew.  l>ei  13°,  wird  bei  —  40°  dick  wie  Oel,  siedet  bei  280°,  löst  sich  in  gleich  viel 
Wasser  klar  und  trübt  sich  mit  mehr  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Aether  und 
Benzol,  kaum  in  Schwefelkohlenstoff.   Wird  an  der  Luft  allmälig  sauer. 

Eine  damit  isomere  Verbindung  entsteht  beim  Erhitzen  von  Epichlorhydriu  mit 
Silberacetat,  als  ein  bei  250°  bis  253°  siedendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1,148  bei  23° 

Triacetin  C3Hfi  (OC2H30)3.  Wird  durch  vierstündiges  Erhitzen  von  Diacetin 
mit  15  bis  20  Thln.  Eisessig  auf  250°  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Silberacetat 
auf  Tribromallyl 48)  erhalten  45).  Es  ist  in  kleiner  Menge  in  dem  Spindelbaumöl 49) 
(Oel  der  Früchte  von  Kvonymu»  europaeut)  und  wahrscheinlich  auch  in  manchen 
natürlichen  Fetten  51)  und  im  Leberthran  M)  enthalten,  da  diesell>en  bei  der  Ver- 
seifung stets  Spuren  von  Essigsäure  geben  sollen. 

Neutrales  Oel  von  1,174  spec.  Gew.  bei  8°,  schmeckt  schwach  bitter  und  ste- 
chend, siedet  bei  268°,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  wässerigem  Alkohol. 

Epiacetin,  Essigsaure-Gly  cidäther  CßH803  =  CHa  q—  CH.CHaO.C2H30. 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumacetat  auf  Epichlorhydrin M).  Farb- 
lose bei  168°  bis  169°  siedende  Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch.  Wird  durch 
Natronhydrat  in  Glycid  (s.  S.  432)  übergeführt. 

Acetobromhydriu,  Mono brommonoacetin  C3H5  (OH)  Br  (CaH3Oa).  Bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Acetylbromid  auf  Glycerin.  Farblose  Flüssigkeit 
vom  Siedepunkt  175°;  wird  durch  Kupfer -Zink  in  Propylenmonoacetin 
C3Hfl(OH)(C2H302)  verwandelt83). 

Acetochlorhydrine.  Bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
auf  Glycerin,  oder  von  Essigsäure  oder  Essigsäureauhydrid  auf  Chlorhydrine  oder 
Epichlorhydrin.    Genauer  bekannt  sind: 

Monochlormonoacetin,  Acetochlorhy drin  C3H6(OH)Cl(C2H3Oa). 
Ist  neben  Acetodichlorhydrin  in  dem  Einwirkungsproducte  des  Acetylchlorids  auf 
Glycerin  enthalten 62).  Es  bildet  sich  auch  beim  Erwärmen  von  Epichlorhydrin 
mit  Essigsäure63),  sowie  bei  der  Darstellung  des  Acetins  mittelst  Essigsäure  und 
Salzsäure.    Neutrale  bei  2500  siedende  Flüssigkeit. 

Monochlordiacetin,  Diacetochlorhydrin  (C„Hß) Cl (C2H302V  Bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  eine  Mischung  gleicher  Volume 
Essigsäure  und  Glyceriu 62),  sowie  beim  Erhitzen  von  Epichlorhydrin  mit  Essig- 
säureanhydrid 54)  auf  180°  neben  condeusirten  Producten.  Neutrale  bei  245°  flüch- 
tige Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch  und  dem  specif.  Gewicht  1,243  bei  4°. 

Eine  molekulare  Verbindung  von  Diacetochlorhydrin  mit  Essigsäure- 
anhydrid C3H5(C2H302)aCl  -f  C4H603  bildet  sich  beim  längeren  Erhitzen  von 
Epichlorhydrin  mit  Essigsäureanhvdrid  auf  200°.  Es  siedet  unter  20  mm  Druck 
bei  240°  &4). 

Dichloracetin,  Acetodichlorhydrin  C3H5C12 (C2H3Oa).  Wird  durch 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Glycerin  M)  oder  Epichlorhydrin  5I),  sowie  auf 
Dichlorhydrin  dargestellt.  Neutrale  farblose  bei  202°  bis  203° 54),  205°  M)  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,283  bei  11°.  Die  aus  Dichlorhydrin  dargestellte  Ver- 
bindung siedet  bei  194°  bis  195°  und  hat  das  spec.  Gew.  1,274  bei  8°.  Durch  Kali- 
hydrat wird  es  in  Epichlorhydrin  übergeführt. 

Chlorbromacetin,  Acetochlorbromhydrin  (C3H6)  Cl  Br  (CaH8Oa).  Wurde 
beim  Behandeln  von  Glycerin  mit  gleichen  Mol.  Chlor-  und  Bromacetvl  erhalten. 
Neutrale  bei  228°  flüchtige  Verbindung ,  die  sich  am  Licht  schwach  färbt  M). 
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Laurinsäure-  Glycerid,  Lauriii,  Laurostearin  (\  IL,  (C12  H.);l Oa)3.  Ist 
in  den  Früchten  von  Laurm  nobilis,  in  dem  Lorbeeröl 65)  67)  und  in  den  Pichuritn- 
bohnen  M) ,  im  Cocosnussöl M)  und  wahrscheinlich  auch  in  anderen  Fetten  enthal- 
ten, und  kann  daraus  durch  Ausziehen  mit  heissem  Alkohol  und  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  gewonnen  werden.  Blendend  weisse  lockere  Masse,  aus  sehr  klei- 
nen häufig  sternförmig  gruppirten  seideglänzenden  Nadeln  bestehend.  Es  schmilzt 
bei  44°  bis  45°  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  stearinähnlichen  nicht  krystal- 
hnischen  sehr  spröden  und  zerreiblichen  Masse  56)  66).  Es  ist  in  kaltem  Alkohol 
sehr  schwer,  in  siedendem  ziemlich  leicht,  in  Aether  sehr  leicht  löslich.  Durch 
Kalilauge  lässt  es  sich  ziemlich  leicht  verseifen;  bei  der  trocknen  Destillation  giebt 
es  Acrolein  und  einen  festen  aus  Alkohol  krystallisirbaren  Körper  B5)  M). 

M yristinsä ure- Glycerid,  Trimy  ristin  C8  H6  (0 .  C,4  H27  0)s.  Findet  sich  in  der 
Muscatbutter,  besonders  in  dem  in  Alkohol  schwer  löslichen  Theil,  und  kann  dar- 
aus durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Aether  rein  erhalten  werden  M). 

Seideglänzende  krystallinische  Masse  vom  Schmelzpunkt  31°,  in  allen  Verhält- 
nissen in  Aether  löslich,  weniger  in  heissem  Alkohol  und  gar  nicht  in  Wasser. 

OeUäure-Glyceride.  Mouoolein  C8 H5 (O H)a (C18 H33 02).  Bildet  sich  bei 
18stündigein  Erhitzen  eiues  Gemenges  von  Glycerin  und  Oelsäure  auf  200°  in  einer 
mit  Kohlensäure  gefüllten  Röhre.  Durch  Abgiessen  der  oberen,  freie  Oelsäure  uud 
Diole'i'n  enthaltenden  Schichte,  Versetzen  mit  Aether,  Schütteln  mit  gelöschtem  Kalk, 
und  Verdunsten  des  Aethers  im  Kohlensäurestrome  lässt  es  sich  rein  erhalten  ih). 

Gelbliches  geruchloses  und  fast  geschmackloses  Liquidum  von  0,947  spec.  Gew. 
bei  21°,  gesteht  bei  15°  bis  20°  zu  einer  weichen  Masse,  mit  Krystallkörneru  ver- 
mischt; beim  raschen  Abkühlen  auf  0°  wird  es  fest  und  schmilzt  dann  schon  unter 
1 0°,  nach  längerem  Stehen  bei  dieser  Temperatur  krystailisirt  es  wieder  von  selbst 
und  gewinnt  dann  seinen  normalen  Schmelzpunkt.  Im  Vacuum  unverändert  destil- 
lirbar,  zersetzt  es  sich  an  freier  Luft  unter  Verbreitung  widrig  riechender  Dämpfe 
und  Hinterlassung  von  Kohle.    Durch  Bleioxyd  wird  eB  nur  schwierig  verseift*6). 

Diolein  C3H6  (OH)(C,8H8302)2.  Bildet  sich  durch  Erhitzen  der  vorigen 
Verbindung  mit  dem  5-  bis  ßfachen  Gewicht  Oelsäure  auf  250°  oder  von  Triolein 
mit  Glycerin  auf  200°.  Neutrale  Flüssigkeit  von  0,921  specif.  Gewicht  bei  21°,  die 
zwischen  10°  und  15°  erstarrt45). 

Trio  lein  CgHg(C|gHuO|)!i|.  Ist  in  den  natürlichen  Fetten,  besonders  in  den 
Oelen  und  Schmsilzarten  enthalten,  und  kann  daraus  durch  Abkühlen  auf  0°  und 
Abpressen  des  flüssigen  von  dem  festen  (Palmitin  und  Stearin)  oder  durch  längeres 
Stehen  mit  Natronlauge,  wodurch  vorzugsweise  Palmitin,  Stearin  etc.  verseift  werden, 
annähernd  rein  gewonnen  werden  *).  Ganz  rein  lässt  es  sich  nur  durch  Erhitzen 
von  Monoolein  mit  dem  15-  bis  20fachen  Gewicht  Oelsäure  auf  240°  erhalten46). 

Färb-,  geruch-  und  geschmackloses  Oel  von  0,9  spec.  Gew.,  bei  0°  noch  flüssig, 
erstarrt  aber  bei  niederer  Temperatur;  es  ist  unlöslich  iu  Wasser  und  verdünntem 
Alkohol,  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Es  ist  schwieriger  ver- 
seifbar  als  die  Fettsäure-Glyceride.  Im  Vacuum  destillirt  es  unzersetzt,  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  dagegen  giebt  es  Acrolein  und  Zersetzungsproducte  der  Oel- 
säure. An  der  Luft  nimmt  es  leicht  Sauerstoff  auf  und  giebt  gefärbte,  zum  Theil 
sauer  reagirende  Oxydationsproducte.  In  alkalischer  Lösung  nimmt  es  leicht  Ozon 
auf  und  wird  zu  Oenanthol,  Acrolein  und  anderen  Fettsäuren  oxydirt69).  Durch 
salpetrige  Säure  verwandelt  es  sich  in  das  feste  und  isomere 

Elai'din  n  [C8H5(C18H88  02)2],  welches  aus  Aether  umkrystallisirt  eine  war- 
zenförmig krystallisirte ,  blendend  weisse  stearinähnlicbe  Masse  darstellt,  welche 
bei  32°  bis  38°  schmilzt,  in  Aether  leicht,  in  Alkohol  fast  gar  nicht  löslich  ist, 
und  bei  der  Destillation  Acrolein  giebt  70) 71)  7S)  73). 

GlycerinoxaUäure.  Bildet  sich  immer  bei  der  Einwirkung  von  Glycerin 
auf  Oxalsäure,  bevor  durch  stärkeres  Erhitzen  Zersetzung  in  Ameisensäure  statt- 
findet.   Sie  ist  durch  ein  lösliches  Calciumsalz  charakterisirt 47). 

Palmitinsäure- Glyceride.  Monopalmitin  C3Hß  (OH)2  (C16  H31  02).  Entsteht 
durch  24stündiges  Erhitzen  einer  Mischung  von  Glycerin  mit  Palmitinsäure  auf 
200°,  und  wird  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Glycerius  durch  Behandeln  mit 
Kalihydrat  und  Aether  gereinigt  46). 

Es  scheidet  sich  aus  der  heissen  ätherischen  Lösung  in  weisseu  mikroskopi- 
schen concentrisch  gruppirten  Nädelchen  ab;  es  schmilzt  bei  58°  und  erstarrt  wie- 
der bei  45°  zu  einer  wachsähnlichen  Masse. 


*)  Vgl.  Omel.  Haudb.  d.  orgsn.  Chem.  4.  Aufl.  4,  S.  1508. 
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Dipalmitin  Canft(OH)(C!6U8|  Os)?.  Wird  durch  inständiges  Erhitzen  einer 
Mischung  von  Glycerin  und  Palmitinsäure  erhalten.  Es  krystallisirt  in  kleinen 
mikroskopischen  Blättcheu,  schmilzt  bei  5ö°  und  erstarrt  bei  51°  zu  einer  wachs- 
artigeu  Masse  46). 

Tripalm itin  C8H6  (C]6H8, 02)3.  Bildet  neben  Tristearin  und  Triolein  den 
Uauptbestandtheil  der  meisten  natürlichen  Fette  *).  Am  besten  wird  es  aus  dem 
Palmöl ,  dem  durch  Abkühlen  erstarrenden  Theil  des  Olivenöls ,  oder  aus  dem 
chinesischen  Pflanzentalg  von  ütUlingia  sebiftra  75)  dargestellt.  Man  behandelt  die 
gepressten  Fette  zunächst  mehrmals  mit  heissem  Alkohol,  und  krystallisirt  das 
hierbei  ungelöst  bleibende  öfters  aus  Aether  um.  Künstlich  wird  es  durch  acht- 
stündiges Erhitzen  des  Monopalmitins  mit  dem  8-  bis  lofacheu  Gewicht  Palmitin- 
säure auf  250°  und  Entfernen  der  überschüssigen  Palmitinsäure  mittelst  Kalk- 
hydrat dargestellt.  Bildet  perlmutterglänzende  Blättchen,  welche  bei  62,8°,  nach 
stärkerem  Erhitzen  und  Wiedererstarren  schon  bei  46°  schmelzen  76). 

HicinMölsäure-  Ulycerid,  T  r  i  r  i  c  i  n  o  1  e in  C8  H?  (C18  H33  G3)3.  Bildet  den  Haupt- 
bestandteil des  Ricinusöls,  ist  aber  noch  nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt. 
Durch  salpetrige  Säure71)  erstarrt  es  zu  dem  isomeren 

Ric inelai'din ,  welches  aus  Alkohol  in  kleinen  weissen  bei  45°  schmelzenden 
Warzen  krystallisirt,  die  sich,  wenn  nicht  ganz  gereinigt,  sehr  rasch  an  der  Luft 
braun  färben  und  einen  eigeutliümlichen ,  besonders  beim  Erhitzeu  mit  Wasser 
hervortretenden  Geruch  Wsitzen 77).  Es  löst  sich  leicht  in  Aether  und  heissem  Al- 
kohol, wird  durch  verdünnt»*  Alkalien  verseift  ,  durch  concentrirte  Kalilauge  in 
sebacinsaures  Kali,  Caprylalkohol,  Glycerin  und  andere  Zersetzungsproducte  ge- 
spalten 7H).  Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  es  wie  das  RicinoleTn  viel  Oeuauthol 
nebst  auderen  flüchtigen  Körpern  7H)  7D). 

Salicylsäureylycerinestcr ,  Monosalicyliu  03 H6  (O H )2  (C7 H5 03).  Bildet 
sich  beim  Einleiten  von  Balzsäuregas  in  die  auf  100°  erwärmte  Mischung  von 
Salicylsäure  und  Glycerin.  Farblose  und  fast  geruchlose  Byrupdicke  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gew.  1,1866,  ist  im  Vacuum  uuzersetzt  destillirbar,  und  in  Aether, 
Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich 

Sebacinmure-Glycerid,  Sebiu,  Pyroleiu  C^H^Og  =  [C3Hft(OHy2.C10HuO,. 
Bildet  sich  beim  Erlützen  der  Sebaciusäure  als  neutrales  krystallisirbares  Fett*5). 

Stearinsäure-  Glyceride.  Monosteari  i.  I  >  H)a  (C18  H35  02).  Entsteht  durch 
36stündiges  Erhitzen  gleicher  Theile  Stearinsäure  und  Glycerin  auf  200°,  oder  bei 
mouatlaugem  Steheulassen  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
oder  wenu  man  eine  Mischung  von  Glycerin  und  Stearinsäure  mit  Salzsäure  sättigt 
und  einige  Stunden  auf  100°  erhitzt45).  Krystallisirt  aus  Aether  in  weissen  sehr 
kleinen  Nadeln,  schmilzt  bei  61°  und  erstarrt  bei  60°  zu  einer  harten  spröden 
wachsähulichen  Masse;  im  Vacuum  unverändert  destillirbar,  zersetzt  es  sich  unter 
gewöhnlichem  Druck  und  entwickelt  Acrolein. 

Di  Stearin  G3  H5  (OH)  (C18  üggOg)*  Entsteht  durch  längeres  oder  stärkeres 
Erhitzeu  der  Mischung  vou  Stearinsäure  und  Glycerin,  oder  durch  24stündiges  Er- 
hitzeu von  Tristearin  mit  überschüssigem  Glycerin  auf  200°. 

Kleine  mikroskopische  Kry  stall  blättchen;  schmilzt  bei  58°  und  erstarrt  wieder 
bei  55°  zu  einer  harten  spröden  wachsähulichen  Masse  ,5). 

Tristearin  C3H5(C18H35Oa)3.  Bildet  neben  Palmitin  den  Hauptbestandteil 
der  festen  Fette,  sogen.  Talge**).  Es  ist  jedoch  bis  jetzt  nicht  möglich  gewesen, 
dasselbe  von  dem  Palmitin  zu  trennen  und  in  reiner  Form  zu  gewinnen;  selbst 
32maliges  Umkrystallisiren  führt  nicht  zum  Ziel 76).  In  reinem  Zustande  lägst  es 
sich  nur  künstlich  durch  Erhitzen  von  Distearin  mit  dem  15-  bis  2üfachen  Gewicht 
Stearinsäure  auf  270°  erhalten  ib). 

Es  bildet  perlmutterglänzende  Schuppen,  welche  zuerst  bei  55°  schmelzen,  dann 
bei  langsam  steigender  Temperatur  wieder  erstarren  und  schliesslich  wieder  bei 
71,6°  schmelzen.  Erhitzt  man  das  geschmolzene  Stearin  nur  etwa  1°  über  diese 
Temperatur,  so  erstarrt  es  schon  bei  70°,  wird  es  dagegen  4°  bis  5°  darüber  erhitzt, 
so  wird  es  erst  bei  55°  wieder  fest,  und  bildet  dann  eine  amorphe  wachsähnliche 
Masse  76).  Es  löst  sich  in  starkem  heissen  Alkohol  und  Aether  auf,  uud  scheidet  sich 
beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  ab.  Das  aus  Hammeltalg  dargestellte  unter- 
scheidet sich  von  dem  reinen  Stearin  hauptsächlich  durch  seinen  uiedrigeren 
Schmelzpunkt  02°  bis  64°  resp.  52°,  sowie  dadurch ,  dass  es  beim  Verseifen  keine 
reine  Steariusäure  giebt. 


')  Vgl.  Gmcl.  Handb.  d.  orgau.  Chein.  4.  Aufl.  4,  8.  12U3.  —  **)  Kbend.  4,  S.  1540. 
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V  alertansäure- Glyceride.  Monovalerin  C3  H5  (OH)2  (0ftH9O2).  Durch  Er- 
hitzen von  Valeriansaure  mit  überschüssigem  Glycerin  auf  200°  dargestellt,  bildet 
es  ein  neutrales  riechende*  Oel  von  1,0  spec.  Gew.  bei  16°;  es  mischt  sich  mit 
Va  Vol.  Wasser  zur  klaren  Flüssigkeit ,  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  scheidet  es 
sich  wieder  ab Ab). 

Divalerin  C3  Hft  (OH^HgO.^.  Entsteht  beim  Erhitzen  auf  175°.  Neutrales 
unangenehm  uach  Thrai«  riechendes  und  bitter  aromatisch  schmeckendes  Oel  von 
1,059  spec.  Gew.;  bei  —40°  gesteht  es  zur  halbweichen  aber  noch  durchsichtigen 
Masse;  mit  Va  Vol.  Wasser  bildet  es  keine  klare  Lösung;  mit  8  bis  10  Vol.  Wasser 
erzeugt  es  eine  wenig  beständige  Emulsion  46). 

Trivalerin  (C3H6) (CBH902)3.  Ist  wahrscheinlich  in  dem  Delphinöl  enthalten. 
Es  bildet  sich  l)eim  Erhitzen  des  Divalerins  mit  der  8-  bis  lOfachen  Menge  Vale- 
riausäure  auf  220°.  Neutrales,  in  Wasser  unlösliches,  mit  Wasser  und  Alkohol 
mischbares  Oel  von  schwachem  unangenehmen  Geruch  46). 

Valerod  ichlorhy  drin,  Dichlorvalerin  C3  Hft  Cl2  (C5  H9  02).  Entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Valerylehlorid  auf  Epichlorhydrin.  Dickflüssiges,  wie 
Amylvaleriauat  riechendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1,149  bei  11°,  siedet  bei  245°  unter 
737  mm  Bar.  M). 

Auch  eine  beim  Einleiten  von  Balzsäure  in  eine  Mischung  vou  Glycerin  und 
Valeriansäure  entstehende  Verbindung  46)  scheint  hierher  zu  gehören. 

Ghjcerinweitisäuren  sind  hauptsächlich  von  Desplats*0)  untersucht. 

Gly cerinmouoweinsäure  C7HI208.  Die  schon  von  Berzelius  erhaltene 
Säure  bildet  sich  beim  40stündigeu  Erhitzen  gleicher  Theile  Weinsäure  und  Gly- 
cerin auf  100°.  Sie  bildet  ein  lösliches  Calcium-  und  Bariunisalz  (0,  Hn  08)2  .Ca 
und  (C7  Hn  08)j  .Ba,  auch  das  Magnesium-,  Blei-,  Kupfer-,  Zink-  und  Silbersalz  sind 
lösliche  Verbindungen. 

Beim  Erhitzen  vou  Glycerin,  Weinsäure  uud  etwas  Wasser  auf  100°  soll  die 
zweibasische 

G  lycerindi  Weinsäure  0nH,6013,  und  beim  stärkeren  Erhitzen  von  Gly- 
cerin und  Weinsäure  eine 

Glyceriutriweiusäure  ClftHaa017  und  eine  Epiglycerindiweinsäure 
ciiHi4°u  entstehen.  C.  H. 

Glycerinaldehyd  03^03.  Nachdem  schon  van  Deen1),  Huppert1), 
Perlo  l),  Hey  nsius  l),  Werth  er  2),  Kirchner  und  Meissner8)  das  Auftreten  einer 
wenig  flüchtigen  reducirenden  Substanz  beim  Behandeln  des  Glycerins  mit  ver- 
schiedenen Oxydationsmitteln  oder  bei  der  Elektrolyse  desselben  beobachtet  hatten, 
gelang  es  Renard  durch  Einwirkung  von  elektrolytischem  Sauerstoff  auf  mit  Wasser 
verdünntes  und  zweckmässig  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuertes  Glycerin,  den 
Aldehyd  desselben  in  reiner  Form  zu  erhalten.  Durch  Behandeln  mit  Kalkhydrat, 
welches  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Glycerinsäure  bindet,  und  Destillation  scheidet 
man  ihn  rein  ab. 

Er  stellt  nach  dem  Verdunsten  seiner  Lösung  über  Schwefelsäure  eine  weisse 
amorphe  Masse  vou  der  Zusammensetzung  4C3H603  -f~  H20  dar,  welche  bei  71° 
bis  72°  schmilzt  uud  bei  130°  bis  135°  siedet  uud  subiiinirt.  Er  ist  wenig  löslich  in 
Wasser,  noch  weniger  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  der  Oxydation  giebt  erAmeisen- 
säure  oder  Essigsäure,  bei  der  Elektrolyse  Ameisensäure  und  ein  Gemisch  von 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  mit  Natriumamalgan  uud  Wasser  wahrscheinlich 
Glycerin.  Schwefelwasserstoff  wirkt  unter  Bildung  von  Glycerinsulfaldehyd 
2  CsHfl8a0  4- H20,  eines  wachsähnlichen  bei  80°  bis  82°  schmelzenden  und  zwischen 
180°  bis  185°  siedenden,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  fast  gar  nicht 
in  Alkohol  oder  Aether  löslichen  Körpers  ein. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Lösung  des  Glycerinaldehyds  ent- 
stehen Krystalle  der  Verbindung  C3H6Na,  welche  ohne  vorher  zu  schmelzen  bei 
120°  bis  130°  sublimiren,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  sind, 
und  mit  concentrirten  Säuren  behandelt  den  Aldehyd  wieder  regenerireu.  Ab- 
gesehen von  dem  viel  niedrigeren  Schmelzpunkte  stimmen  viele  Eigenschaften  des 
Glycerinaldehyds  mit  denen  des  Paramethylaldehyds  (Trioxymethylen)  überein, 
weshalb  die  Annahme  Henninger's,  beide  Körper  dürften  identisch  sein,  durch- 
aus nicht  unwahrscheinlich  ist.  C.  H. 

Glycerinamide,  Glyoerinamine  s.  S.  428. 


Glrcfrinaldehyd:  ')  Jahresber.  1863,  S.  501.  —  2)  J.  pr.  Chem.  88,  S.  151.  —  8)  Cotnpt. 
rend.  81,  p.  188;'  82,  p.  562;  Jnhresber.  1875,  S.  270;  1876,  S.  482. 
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444  Glycerine,  condensirte.  —  Glycerinsäure. 

Glycerine,  condensirte  s.  S.  432. 
Glyoerinphosphorsäure  s.  8.  435. 

Glycerinsäure  CsHaO^  Wurde  von  Debus1)  und  Socoloff2)  entdeckt. 
Ihre  Constitution  ist  noch  nicht  gaDZ  aufgeklärt.  Am  meisten  Wahrscheinlichkeit 
scheint  die  Formel  I  H2<  )H  .  CHOH  .  COOH  zu  besitzen.  » 

Sie  entsteht  bei  der  gemässigten  Oxydation  des  Glycerins  mit  Salpetersäure  1 1 5), 
oder  mit  Brom  und  Wasser  4),  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  ungenügend  gereinig- 
ten Nitroglycerins  3) ,  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Serin  6) ,  bei 
der  Beduction  der  Carbacetoxylsäure  mit  Natriumamalgam  8) ,  und  wahrscheinlich 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Chlormilchsäure,  Dibrompropionsäure  7) 
und  vielleicht  Allyltribromid  8). 

Zu  ihrer  Darstellung  überschichtet  man  in  hohen  Cylindern  100  bis  125  Thle. 
starke  Salpetersäure  mit  einem  Gemisch  von  100  Thln.  Glycerin  und  gleichviel 
Wasser,  und  lässt  die  nach  einiger  Zeit  eintretende  Oxydation  ohne  Anwendung  von 
Wärme  sich  vollziehen  M,  oder  man  mengt  gleiche  Theile  Glycerin  von  1,115  specif. 
Gew.  und  Salpetersäure  von  1,37  spec.  Gew.,  und  erwärmt  bis  zum  Eintreten  der 
Reaction,  worauf  man  das  Feuer  sofort  entfernt  *).  Das  Reactionsproduct  wird,  in 
beiden  Fällen  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Syrup  abgedampft,  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  entweder  das  Calcium-1)2)  oder  Bleisalz9)  dargestellt.  Aus  den  durch 
öfteres  Umkrystallisiren  gereinigten  Salzen  wird  dann  die  freie  Säure  durch  Oxal- 
säure oder  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  10)  n). 

Farbloser  oder  gelblicher  saurer  nicht  krystallisirbarer  Syrup,  der  durch  längeres 
Trocknen  bei  105°  1  Mol.  Wasser  verliert  und  in  ein  zähes  hellbraunes  Anhydrid 
übergeht,  das  aber  in  Berührung  mit  Basen  wieder  glycerinsaure  Salze  bildet x). 

Bei  der  trocknen  Destillation  geht  anfangs  Brenztraubensäure,  dann  unter  Ent- 
wickeln 1 1  !_•:  von  Kohlensäure  Brenzweinsäurekrystalle  und  deren  Anhydrid10)  neben 
einem  hoch  siedenden  Oel  über,  aus  welch  letzterem  man  durch  Schwefelwasser- 
stoff eine  schön  krystallisirbare  Säure  n(C4H503)  erhalten  kann22). 

Brom  wirkt  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Glycerinsäure  erst  bei  100°  unter 
Bildung  von  Kohlensäure  ein  6) ;  beim  Erhitzen  mit  sehr  concentrirter  Salzsäure 
entsteht  Mouochlormilchsäure  und  Dichlorpropionsäure 2I);  Phosphorpen tachlorid 
wirkt  heftig  ein  unter  Bildung  einer  krystallinischen  mit  Lactylchlorid  isomeren 
Verbindung,  welche  durch  Wasser  in  0-Chlorpropionsäure  übergeht6);  nach  neueren 
Untersuchungen  17) 18) 19)  entsteht  hierbei  Dichlorpropionsäurechlorid,  das  durch 
Wasser  odt;r  Alkohol  zersetzt  Dichlorpropionsäure  resp.  unter  Chlorwasserstoff- 
abspaltung  Monochloracrylsäure  oder  deren  Aethylester  giebt.  Jodphosphor  und 
Jodwasserstoffsäure  geben  ß- Jodpropionsäure 9),  verdünntere  Jodwasserstoffsäure 
bei  höherer  Temperatur  auch  viel  Propionsäure  10).  Beim  Kochen  mit  überschüs- 
sigem Kali  werden  Milchsäure,  Ameisensäure  und  Oxalsäure1),  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  unter  Wasserstoffentwickelung  Essigsäure  und  Ameisensäure  ge- 
bildet 12). 

Die  Glycerinsäure  ist  eine  starke  Säure,  welche  Salze  meistens  von  der  allge- 
meinen Formel  C3H504  .  M  bildet.  8ie  zersetzt  kohlensaure  Salze  und  löst  Zink 
und  Eisen  unter  WasBerstoffentwickelung. 

Ammonium  salz  C3H504  .  NH4.  Strahlige  zerfliessliche  Krystalle,  beim  Er- 
wärmen schmelzend  und  sich  unter  Abgabe  von  Ammoniak  bräunend  i). 

Barium  salz  (C3H504)a  .  Ba.  Wirdaus  der  concentrirten  Lösung  durch  Wein- 
geist in  dichten  aus  Blättchen  gebildeten  Kugeln  abgeschieden  2). 


Glycerinsäure:  !)  Debus,  Ann.  Ch.  Pharm  106,  S.  79;  109,  S.  227.  —  2)Soco- 
loff,  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  95.  —  3)  Warren  de  la  Rue  u.  Müller,  Ann.  Ch.  Pharm. 
109,  8.122.  —  *)  Barth,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  341.  —  6)Cramer,  J.  pr.  Chero.  96, 
S.  76.  —  •)  Wichelhaus,  Ann. Ch. Pharm.  135,  S.  253 ;  143,  S.  13.  —  7)Friedel  u.  Ma- 
chuta, Bull.  soc.  chim  1861,  p.  116.  —  8)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  59.  — 
,  9)BeiUtein,  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  226.  —  lü)  Molden  hauer,  Ann.  Ch.  Pharm  131, 
S.  325.  —  n)  Mulder,  Dt.  ehem.  Ges.  1876,  S.  1902.  —  ,a)Atkinson,  Ann.  Ch.  Pharm. 
J09.S.  231.  —  13)Garzarolli-Thurnlak,  Ann.  Chem.  182,  S.  190.  —  14)  A  tkinson,  Ann. 
Ch.  Pharm.  109,  S.  231.  —  «)  Huppert,  Chem.  Centr.  1863,  S.835.  —  lfl)  Henry,  Dt. 
chem.  Ges.  1871,  S.  705.  —  17)  Werigo  u.  Okulitsch,  Ann.  Chem.  167,  S.  49.  — 
18)  Werigo  u.  Werner,  Ann.  Chem.  170,  8.  163.  —  19)  Werigo  u.  Tanatar,  Ebend. 
174,  8.367.  —  20)  Werigo  u.  Mclikoff,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  8. 1499.  —  ai)  Weripo 
u.  Melikotf,  Ebend.  187U,  S.  178.  —  2a)  Böttingcr,  Ebend.  1877,  S.  266.  —  «)  So- 
coloff,  Kbend.  1878,  S.  679  (Corresp.). 
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Bleisalz,  neutrales  (CgHöO^  .  Pb.  Wird  durch  Auflösen  von  Bleioxyd  In 
der  wässerigen  Säure  in  harten  weissen  Krusten  erhalten,  die  sich  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  kochendem  Wasser  lösen. 

Ein  basisches  Salz  wird  beim  Fällen  eines  glycerinsauren  Salze»  mit  Bleiessig 
als  schwerer  weisser  in  Essigsäure  löslicher  Niederschlag  erhalten. 

Cadmiumsalz  (CsH6OJa  .  Cd.  Aus  mikroskopischen  Nadeln  und  Blättchen 
bestehende  farblose  Warzen*). 

Calciumsalz  (C^O^a  .  Ca  -f-  2HsO.  Bildet  aus  Wasser  krystallisirt  kleine 
concentrisch  geordnete  warzenförmige  luftbeständige  Krystalle,  aus  mikroskopischen 
Täfelchen  bestehend  1 ),  aus  weingeistiger  Lösung  glimmerglänzende  Tafeln  des  mono* 
klinen  Systems2).   Löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  auf. 

Kaliumsalz,  saures  (C3H604).K  -)-  CsH604.  Bildet  sich  beim  langsamen 
Verdunsten  der  zur  Hälfte  mit  Kaliumcarbonat  neutralisirten  Säure  über  Schwefel- 
säure in  kleinen  weissen  Krystüllen  |j. 

Kupfersalz  (CsH606)a .  Cu.  Wird  bei  der  doppelten  Zersetzung  des  Bleioxyd- 
salzes mit  Kupfersulfat  erhalten.  Kleine  mikroskopische  rhombische  Säulen  von 
matt  bläulichgrüner  Farbe16),  lebhaft  glänzende  azurblaue  Krystalle13),  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  leicht  löslich.  Die  verdünnte  wässerige  Lösung 
zersetzt  sich  bei  anhaltendem  Kochen  unter  Abscheidung  von  Kupferoxydul 13), 
Aufch  Kalilauge  wird  sie  tief  blau  gefärbt,  und  beim  Erhitzen  scheidet  sich  Kupfer- 
oxyd in  braunen  Flocken  jedoch  nicht  vollständig  ab  1Ä). 

Magnesium  salz  (C3H604)a.Mg  -)-  3HaO.  Sternförmig  gruppirte  Kryställ- 
chen,  die  an  der  Luft  rasch  verwittern;  löst  sich  schon  in  kaltem  Wasser  leicht, 
und  auch  in  Alkohol  nicht  unbeträchtlich  auf18). 

Mangansalz  (C8Hß04)a  .  Mn  +  3  HaO.  Kleine  glänzende  harte  Krystalle, 
in  kaltem  Wasser  und  auch  verdünntem  Alkohol  löslich;  färbt  sich  beim  Erhitzen 
unter  Verlust  von  2%  Mol.  Wasser  pflrsichblüthroth  18). 

Strontiumsalz  (GsH504)s  .  8r.  Zu  Drüsen  vereinigte  Krystalle;  in  kaltem 
Wasser  fast  nicht,  in  heissem  leicht  löslich.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Alkohol  krystallinisch  gefällt15). 

Zinksalz  (C8H604)a.  Zn  -f-  HaO.  Farbloses  lockeres  Kry stallpul ver,  leicht  in 
Wasser  löslich  1). 

Der  Aethylester  C3Hr,o4  .  CH-  entsteht  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 
1  Vol.  Glycerinsäure  mit  3  bis  4  Vol.  absoluten  Alkohols  auf  170°  bis  190°.  Dicke 
zähe  farblose  Flüssigkeit  von  bitterem  Geschmack  und  dem  specif.  Gew.  1,1 93  bei 
6°,  siedet  zwischen  230°  bis  240°.  An  feuchter  Luft  wird  er  schnell  sauer:  Phos- 
phorpen tachlorid  giebt  wahrscheinlich  Chlorpropionsäure  -  Aethylester 
Cs^ClOa.CjHa1);  Salpeterschwefelsäure  verwandelt  ihn  in  dinitrogly cerin- 
saures  Aethyl  CgH.fNOsfoOj .  CaH6,  ein  leicht  verbrennhches  in  Wasser  un- 
lösliches schweres  Oel  x% 

Glycerinsäurechlorid,  Dichlorpropionylchlorid  C8H30C13  =  CH2C1 . 
CHC1  .  COC1.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorida  auf  Gly- 
cerinsäure als  nnkrystallisirbarer  Syrup,  welcher  durch  Wasser  oder  Alkohol 
schwierig  in  Dichlorpropionsäure  oder  deren  Aethylester  übergeführt  wird  n) 18). 
Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  es  in  Mouochloracrylsäure  ver- 
wandelt *°). 

Glycerinsäureanhydrid  C3H403.  Bildet  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  als  gelbbrauner  Syrup1),  der  beim  längeren  Stehen  weisse 
mikroskopische  Krystalle  abscheidet.  Es  bildet  aus  Wasser  umkrystallisirt  weisse 
sechskantige  Nadeln,  die  weder  in  kaltem  Alkohol,  noch  in  siedendem  Aether 
löslich,  auch  in  Wasser  schwer  löslich  sind,  und  durch  Kochen  mit  Wasser  nur 
langsam  in  das  Hydrat  übergeführt  werden  2S). 

•  Zu  der  Glycerinsäure  in  naher  Beziehung  stehen  noch  das  Serin  (Amido- 
glycerinsäure)  C^NOs  (b.  d.  Art.)  und  das  Cystin  C,H,NOa8  (s.  Bd.  II,  S.  914). 

Gly cerinach wefelsäure  s.  S.  438. 

Glyoerogel  und  Glycerosol  nennt  Graham*)  Verbindungen,  welche  er 
durch  Erhitzen  von  Kieselsäuregallerte  mit  Glycerin  erhielt. 

Glycersäure  syn.  Glycerinsäure  8.  8.  444. 

Glycersulfonsäuren  s.  S.  430. 

Glyceryl.    Radical  des  Glycerins  und  seiner  Derivate  (s.  S.  414). 
Glycerylalkohol  syn.  Glycerin  s.  8.  414. 


•)  J.  pr.  Cheni.  94,  S.  352. 
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Glyceryltriamin  s.  8.  429. 

Qlycidamin  s.  8.  428. 

Qlycide,  Glyeidverbindungen  s.  8.  426. 

Glycin  syn.  Glycocoll. 

Glyeion  syn.  Glj'cy rrbjzin  («.  d.  Art.). 

Qlycium,  Qlyoinerde  syn.  Beryllium,  Beryllerde  s.  Bd.  II,  S.  29  u.  31. 
Glycocholsäure  syn.  C  holsäure  s.  Bd.  II,  8.  655. 

Glycocoll,  (ilycin,  Lei  in  süss,  Leimzucker,  Amidoesftigsäure  CaH6N02.  Das 
erste  Glied  der  Reihe  der  Alanine,  isomer  mit  Glycolamid,  Urethylan  (Carbamin- 
^äure- Methylester)  und  Salpetrigsäure- Aethylester. 

Wurde  1820  von  Braconnot ')  beim  Kochen  von  thierischem  Leim  mit  Schwefel- 
säure entdeckt;  später  von  Dessaignes2)  als  Spaltungsproduct  der  Hippurhäure 
mittelst  Salzsäure,  und  von  Strecker8)  als  solchen  der  Glycocholsäure  mittelst 
Barytwass^r  aufgefunden.  Synthetisch  wurde  es  von  Perkin  und  Duppa4)  aus 
der  Monobromessigsäure  und  von  Cahours6)  aus  Monochloresslgsäure  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  fi)  erhalten.  Es  entsteht  ferner  bei  der  Reductiou  des 
Cyankohlensäureäthers  mit  Zink  und  Salzsäure9);  beim  Erhitzen  der  Amidomalou- 
säure  für  sich  oder  mit  Wasser  ,0) :  C3H6N04  =  C2H5NO«  -f-  C02 ;  bei  der  Einwirkung 
von  Jod\vH8sprBtofTsäure  auf  Harnsäure  ') :  C3  H4  N4  03  -f  5  H2  O  -f  S  H J  =  C2  H5  N02 
-4-  3C02  -f  3NH4J,  Hydauthoinsäure8):  CsH6NaOs  -f  H2Ü  -f  HJ  ss  C2H5NOs 
4-  Cü2  -f  NH4J,  Cyangas28):  C2N2  -|-  5  H J  =  C2HftN02  -|-  NH4J  -f  J4 ;  beim 
Erhitzen  von  Methylharnsäure  mit  bei  0°  gesättigter  ChlorwasserstofTsäure 29)  auf 
170°.  Auch  ist  es  unter  den  bei  der  Zersetzung  der  Harnsäure  mit  coueeutrirter 
Schwefelsäure  *°),  sowie  bei  der  Paukreasverdauung  des  Elastins  42)  und  des  Leims  **) 
entstehenden  Producten  aufgefunden  worden.  Nach  Chittenden  34)  findet  es  sich 
neben  Glycogen  in  dem  Muskelgewebe  einer  essbaren  Muschel,  Preten  irradians. 


Glycocoll:  ')  Braconnot,  Ann.  ch.  phys.  [2]  73,  p.  114.  —  a)  Dessaignes,  Contpt. 
rend.  21,  p.  1224;  Ann.  Ch.  Pharm.  58,  S.  322.  —  s)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm  65, 
S.  130;  67,  S.  16.  —  4)  Perkin  u.  Duppa,  Chem.  Soc.  J.  77,  p.  22;  Ann.  Ch.  Pharm. 
108,  S.  113.  —  6)  Cahours,  Compt.  rend.  46,  p.  1044;  Ann.  Ch.  Pharm,  107,  S.  148.  — 
«)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  257.  —  7)Strecker,  Ebend.  146,  S.  142.  —  8)Men- 
schutkin,  Ebend.  163, 8. 106.  —  9)  An  gel  bis,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  309.  —  10)  Bayer, 
Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  295.  —  »)  Mulder,  J.  pr.  Chem.  16,  S.  290;  Ann.  Ch.  Pharm.  28, 
S.  79.  —  M)  Boussingault,  Compt.  rend.  7.  p.  493;  Ann.  Ch.  Pharm.  28,  S.  80.  — 
1S)  Horslord,  Ann.  Ch.  Pharm.  t>(0,  S.  1.  —  14j  Socoloffu.  Strecker,  Ehend.  80,S.18. 

—  ,R)  Kraut  u.  Hartmann,  Ebend.  733,  S.  100.  —  16)  Dessaignes,  Ann.  ch.  phys.  [3] 
.14,  p.  143.  —  17)  Strecker,  Compt  rend.  52,  p.  1214;  Jahresber.  1861,  S.  530.  — 
,8)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  20,  S.  313.  —  l9)  Heintz,  Ebend.  733,  S.  70.  — 
M)  Schabus,  Jahresber.  1854.S.676;  Keferstein,  Pogg.  Ann.  9.0,  S.  275.  —  21)  Schil- 
ling, Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  97.  —  29)  Heintz,  Ebend.  129,  S.  33.  —  23)  Heintz, 
Ebend.  122,  S.  257;  124,  S.  279.  —  24)  Heintz,  Ebend.  138,  S.  300.  —  25)  Heintz, 
Ebend.  736\  S.  213.  —  26)  Heintz,  Ebend.  740,  S.  264.  —  27)  Nencki,  Dt.  chem.  Ges. 
1874,8,1593.  —  28)  Emmerling,  Ebend.  1873,  S.  1351.  —  '*>)  Hill,  Ebend.  1876,  S.  370. 

—  M)  Schultzen  u.  Kilehne,  Ebend.  1868,  S.  150.  —  S1)  Hofmeister,  Ann.  Ch. 
Pharm.  78.9,  S.  6.    —    s2)  Engel,  Compt.  rend.  80,  p.  1168;  Jahrestier.  1875,  S.  733. 

—  S3)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  53,  p.  322.  —  84)  Chittenden,  Ann.  Ch.  Pharm. 
178,  S.  2ti6.  —  3R)  Drechsel,  J.  pr.  Chem.  [2]  12,  S.  417;  Jahresler.  1875,  S.  733.  — 
36)  Hoppe-Sevler  u.  Baumann,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  34.  —  87)  Baumann, 
Ebend.  1874,  S.  237.  —  *)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  177.  —  S9)  Heintz, 
Ebend.  140,  S.  218.  —  40)  Heintz,  Ebend.  745,  S.  214.  —  41)  Heintz,  Elend.  150, 
S.  67.  —  ")  Wälchli,  J.  pr.  Chem.  [2]  17,  S.  71.  —  4S)  Low,  Ebend.  [2]  78,  S.  298. 

—  44)  Neneki  u.  Sieber,  Ebend.  [2J  77,  S.  477.  —  46)  Kraut,  Ann.  Chem.  177, 
S.  267.  —  4Ö)  Kraut,  Ebend.  182,  S.  172.  —  47)  P.  J.  Meyer,  Dt.  chem.  Ges.  1875, 
S.  1154.  —  48)  P.  J.  Mever,  Ebend.  1875,  S.  1158.  —  49)  Heinti,  Ann.  Ch.  Pharm. 
745,  S.  49.  —  f,°)  A.  W."  Hofmann,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  S.  166;  Jahresber. 
1862,  S.  333.  —  61)  Michaelson  u.  Lippmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  739,  S.  235.  — 
62)  Wischin  u.  Wilm,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  74.  —  M)  Schultzen  u.  Nencki, 
Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  566.  —  M)  Lüddecke,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  272.  — 
«*)  Heintz,  Ebend.  743,  S.  355.  —  M)  Brühl,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  479.  —  &7)  P.  J. 
Meyer,  Ebend.  1877,  S.  1967.  —  M)  Schwebel,  Ebend.  1877,  S.  2045.   —  «>)  Jazu- 
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Zu  seiner  Darstellung  wird  ein  Gemenge  von  1  Tbl.  Leim  mit  2  Thln.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  24  Stunden  stehen  gelassen,  dann  mit  8  Thln.  Wasser 
verdünnt,  und  das  Ganze  5  Stunden  lang  unter  Ersetzung  des  Wassers  im 
Kochen  erhalten.  Man  neutralisirt  hierauf  mit  Kreide  und  dampft  das  Filtrat 
zum  Syrnp  ab,  wobei  es  sich  nach  längerem  Stehen  krystallinisch  ausscheidet1). 
Nach  Mulder11)  nimmt  man  besser  die  Zersetzung  des  Leims  durch  Kalilauge  vor, 
da  sich  hierbei  weniger  Lencin  bildet,  wodurch  die  Beinigung  des  Glycocolls  eine 
leichtere  wird.  Sehr  zweckmässig  benutzt  man  zu  seiuer  Darstellung  die  Zersetzung 
der  Hippursäure 1S),  indem  man  die  nach  längerem  Kochen  derselben  mit  rauchender 
Salzsäure  erhaltene  und  von  der  ausgeschiedenen  Benzoesäure  getrenute  Lösung 
zur  Verjagung  der  freien  Säuren  abdampft,  den  aus  chlorwasserstoffsanrem  Glyco- 
coll bestehenden  Bückstand  entweder  durch  Kochen  mit  Ammoniak  1S),  Silberoxyd  ,5) 
oder  Bleioxydhydrat 6)  zersetzt  und  die  Lösung  zur  Krystallisation  abdampft. 

Es  kry stall ish  t  in  grossen  harten  zwischen  den  Zähnen  knirschenden  mono- 
klinometrischen  Tafeln a0)  von  süssem  Geschmack.  Es  löst  sich  in  4,3  Thln. 
kaltem11)13),  reichlicher  in  heissem  Wasser,  ist  dagegen  unlöslich  in  absolutein 
Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  gegen  170°  und  zersetzt  sich  bei  wenig  höherer 
Temperatur  unter  Abpcheidung  von  Kohle  und  Bildung  eines  ammoniak-  und  etwas 
methylaminhaltenden  Destillates.  Letzteres  entsteht  namentlich  beim  Erhitzen  mit 
wasserfreiem  Baryt33),  während  beim  längeren  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf 
.».•»o0 15)  oder  mit  Kalihydrat 1S)  nur  Ammoniak  neben  kohlensaurem  und  oxal- 
saurem  Salz  gebildet  wird.  Die  hierbei  von  Ho  rsford  IS)  beobachtete  Bothfärbung  tritt 
bei  Anwendung  von  reinem  Glycocoll  nicht  auf52).  Beim  Kochen  mit  Quecksilber- 
oxyd und  Wasser  entsteht  metallisches  Quecksilber,  Kohlensäure,  ameisensaures 
Anunouiak  und  andere  Producte 16).  Auch  Silberoxyd  wird  von  Glycocoll  in  der 
Wärme  reducirt  1B)  *°).  Mit  Eisenchlorid  färbt  es  sich  intensiv  roth31)32),  mit 
Kupfersulfat  oder  •  chlorid  tief  blau 31).  Auch  beim  Versetzen  mit  Phenol  und 
anterchlorigsaurem  Natron  entsteht  eine  schöne  Blaufärbung.  Durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  wird  es  in  Kohlensäure, 
Oxalsäure,  Carbaminsänre,  Oxaminsäure  und  Wasser  übergeführt86).  Mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  zerfällt  es  in  Blausäure,  Kohlensäure  und  Wasser18). 
Beim  Kochen  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  wird  es  zu  Kohlensäure  und 
Oxalsäure  oxydirt 43).  Durch  salpetrige  Säure  entsteht  unter  Freiwerden  von 
8tickstoff  Glycolsäure  u). 

Im  Chlorstrom  erhitzt  Wirdes  unter  Entwickelung  von  Wasser  und  8alzsäure 
in  eine  braune  Masse  verwandelt,  welche  theilweise  in  Wasser  löslich,  aus  dieser 
sehr  sauren  Lösung  grosse  noch  nicht  näher  untersuchte  säulenförmige  Kry*talle 
absetzt11);  auch  die  wässerige  Lösung  absorbirt  rasch  Chlorgas  nnter  Entwicke- 
lung von  Kohlensäure  und  Bildung  einer  eigentümlichen  stickstofffreien  Säure  1S). 
Dieselbe  Säure  soll  auch  beim  Kochen  mit  Salpetersäure,  chlorsaurem  Kali 
und  Salzsäure  oder  übermangansaurem  Kali  entstehen13).  Beim  Erhitzen 
im  trocknen  Salzsäurestrome  wird  es  in  Glycolylimid  CaH3ON  verwandelt, 

Mit  Cyanamid  und  etwas  Ammoniak  17)  oder  beim  Kochen  mit  einer  wässeri- 
gen Lösung  von  kohlensaurem  Guanidin  44)  wird  es  in  Glycocyamin,  beim  Erhitzen 
mit  Harnstoff  in  Hvdanthoin  ,9),  beim  Kochen  mit  Harnstoff  nud  Baryt wasser 
in  Hydanthoinsäure  *°)  36)  verwandelt.  Carbaminsäure  verhält  sich  gegen  dasselbe 
indifferent87). 

Das  Glycocoll  enthält  wie  alle  Amidosäuren  die  basische  Amid-  und  die  saure 
Carboxylgruppe,  und  kann  daher  im  freien  Zustande  nur  als  Salz 

CH,.NHj  CH2-NH,-OCO 
|     /       oder  wahrscheinlicher    |  | 

COO  CO  .  0  .  NH3  .  CHj 

exixtiren,  wodurch  auch  seine  neutrale  Beaction  erklärt  wird.  Durch  stärkere  Basen 
oder  Säuren,  oder  durch  Salze  beider  wird  es  wie  jedes  Salz  einer  Aminbase  zersetzt, 
und  mit  der  einerseits  frei  gewordenen  basischen  Gruppe  können* Bich  Säuremoleküle 
verbinden ,  andererseits  kann  in  der  frei  gewordenen  Carboxylgruppe  der  Wasser- 
stoff durch  ein  Metall  ersetzt  werden.  Das  Glycocoll  spielt  daher  die  doppelte 
Rolle  einer  Säure  und  einer  Base.  Bringt  man  es  mit  einer  starken  Mineralsäure 
zusammen ,  so  entstehen  Salze,  die  noch  die  freie  Carboxylgruppe  enthalten,  und 
daher  sauer  reagiren  und  sich  unter  Umständen  mit  einem  zweiten  Glycocollmole- 
kül  zu  sogenanntem  »halbsaurem  Salz"  vereinigen  können,  z.  B.: 


ko witsch,  Bull.  so*,  chim.  [2]  10,  p.  122;  Jahresber.  1868,  S.  700.  —  m)  P.  Griess, 
Dt.  cbem.  Ges.  1869,  S.106.  —  ")  Ziegler,  Zeitschr.  Chero.  1869,  S.  659.  —  6S)  Heintz, 
Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.  175. 
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CHj,  .  NHS  CH2NH8CI 
|     /       +  HCl  =  |  und 
COO  COOH 
/CHj.NHsx  CHj  .  NH3CI  COOH 

2  (  |     /      )  +  HCl  =  I  1 
\COO         /  COO.NH3  —  CHf 

Lässt  man  stärkere  Basen  darauf  einwirken,  so  entstehen  basisch  reagirende 
Salze,  da  in  ihnen  jetzt  die  basische  Amidogruppe  frei  enthalten  ist,  z.  B: 

CHj.NH,  CH2NH2 
|     /       +  KOH  =  |  +  HaO 

COO  COOK 
In  Ähnlicher  Weise  lassen  sich  auch  die  Verbindungen  des  Glycocolls  mit  neutralen 
Salzen  durch  Annahme  einer  Combination  der  oben  erwähnten  Vorgänge  erklären: 

CHa  .  NH8  CH2NHSC1 

I  /  4"  NaCl  =  | 
COO  COONa 
Auch  manche  Oxyde  der  Schwermetalle  verbinden  sich,  mit  Glycocoll  unter 
Austritt  von  Wasser.  Da  jedoch  die  meisten  dieser  Metalle  wie  Kupfer,  Quecksilber 
auch  die  Fähigkeit  besitzen ,  leicht  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  im  Ammoniak 
einzutreten,  so  ist  es  wahrscheinlich,  das»  derartige  Verbindungen  nicht  analog  mit 
denen  der  Alkalien  zusammengesetzt  sind,  sondern  als  Metallamine  anfgefasst 
werden  müssen,  z.  B. : 

CHj.NHg  CH2NH2Ag  CHa.NH2Ag  .  OCO 

2  I      /       +  Ag„0  =H20  4-  2  |  oder    |  | 

COO  COO  CO.O.NHaAg.CH2 

1.    Verbindungen  mit  Säuren,  Basen  und  Salzen. 

Chlorwasserstoffsaures  Glycocoll  C8H3OaNH2  .  HCl.  Entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  überschüssiger  Salzsäure  auf  Glycocoll,  und  findet  sich  auch  in 
der  bei  der  Zersetzung  der  Hippursäure  mit  Salzsäure  erhaltenen  Mutterlauge. 
Lange  platte  durchsichtige  stark  glänzende  sauer  schmeckende  rhombische 1  Säulen, 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sogar  zerfliesslich ,  dagegen  nur  wenig  in  absolutem 
Alkohol13).  Mit  Platinchlorid  giebt  es  ein  in  kirschrothen  säulenförmigen  Kry- 
stallen  zu  erhaltendes  Doppelsalz  l< !aH,  X02C1)2  .  PtCl4. 

Halb-chlorwasserstoffsaures  8alz  ,s)  (CaHsOjNH^  .  HCl.  Bildet  sich 
beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Glycocoll  mit  Salzsäure  und  Alkohol 
bis  sich  die  Lösung  schwach  trübt.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  farblose  Kry- 
stalle  aus.  Auch  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  weingeistige  Lösung  von 
chlorwasserstotrsaurem  Glycocoll  werden  nadeiförmige  Krystalle  ausgeschieden 
Horsford  unterscheidet  noch  ein 

Zwei  drittel-chlorwassersto  ff  saures  Salz13)  (CaHsOaNH2)3  (HC1)2, 
welches  sich  beim  Stehenlassen  einer  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzten  Glyco- 
colllösung  in  Krystallen  abscheiden  soll,  und  das  wohl  als  ein  Gemenge  der  beiden 
ersten  Salze  betrachtet  werden  muss. 

8alpetersauresGlycocoll(C2H5N02).N08H.  Durch  Auflösen  von  Glycocoll 
in  Salpetersäure  erhalten1)11).  Bildet  grosse  durchsichtige  rhombische  Krystalle  11 ), 
monokline  Tafeln,  bisweilen  Nadeln13),  die  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol 
löslich  sind  und  auf  Kohle  wie  Salpeter  verpuffen  1). 

Halb-salpetersaures  Salz  (CjH^NO^  .  NOsH.  Bildet  sich  beim  Verdun- 
sten von  2  Mol.  Glycocoll  mit  1  Mol.  Salpetersäure  als  dicke  allmälig  krystalliiiisch 
erstarrende  Flüssigkeit ,6). 

Schwefelsaures  Glycocoll  (C2H5NOa)2.H2S04.  Krystallisirt  in  dicken  stark 
glänzenden  luftbeständigen  Säulen  oder  Tafeln,  die  in  Wasser  und  verdünntem 
Weingeist ,  nicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Bei  Anwendung 
weniger  Schwefelsäure  entsteht  noch  das  halbsaure  Salz  (02H5NO2)4  .  H2804  in 
Krystallen  und  ein  zweidrittel-saures  Salz13),  ohne  Zweifel  ein  Gemenge  der 
beiden  ersten. 

Essigsaures  Glycocoll  CaH6N02  .  CaH4Oa  4-  VaH20.  Krvstallisirt  auf 
Zusatz  von  Weingeist  zu  einer  Lösung  von  Glycocoll  in  Essigsäure  13). 

Oxalsaures  Glycocoll  (C2H6N02)9 .  CaÖ4H2.  Bildet  sich  beim  Kochen  der 
Hippursäure  mit  Oxalsäure  neben  Benzoesäure2)  oder  beim  Abdampfen  einer  Lösung 
von  Glycocoll  und  Oxalsäure  1S).  Strahlige  krystallinische  wawellitartige  Masse  1S) 
oder  schöne  luftbeständige  Krystalle3).  Auch  mit  Palmitinsäure  sind  noch 
nicht  näher  untersuchte  Verbindungen  dargestellt. 
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Bariumsalz  scheidet  sich  beim  Zusammenreiben  von  Glycocoll  mit  Baryt- 
hydrat  und  Versetzen  mit  Wasser  nach  einiger  Zeit  in  Krystallen  aus  l3). 

Bariumchloridverbindung(C2HRN02)2.  BaCla  -f-  H^O.  Krystallisirt  beim 
Abkühlen  der  heissen ,  gemischten  Lösungen  von  Glycocoll  und  Chlorbarium  in 
rhombischen  Säulen,  beim  Fällen  der  Lösung  durch  Alkohol  in  platten  Nadeln  1S). 

Barium nitratverbindung  entsteht  beim  Sättigen  von  salpetersaurem  Gly- 
cocoll mit  Barytwasser11). 

Blei  salz  (C2H4  NOjjjj  .  Pb  -{-  H20.  Krystallisirt  beim  Abdampfen  einer 
Lösung  von  Bleioxyd  und  Glycocoll  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  120°  wasser- 
frei werden,  auch  schon  im  Vacuum  verwittern,  und  durch  Kohlensäure  zersetzbar 
sind11)12)1»)40). 

Durch  Lösen  der  Krystalle  in  Salpetersäure  12),  oder  durch  Behandeln  von  sal- 
petersaurem Glycocoll  mit  Bleioxyd J)  entsteht  die  nicht  krystallisirbare  gummi- 
artige Bleinitfatverbindung  (C2H5N02)2  .  Pb  .  (NO^. 

Cadminmsalz  (C2H4N02)2  .  Cd  -f~  H20.  Krystallisirt  aus  der  Lösung  von 
Cadmiumoxyd  in  wässerigem  GI3TOC0U  in  seideglänzenden  Blättern  ,6). 

Calciumnitratverbindung.  Bildet  sich  beim  Sättigen  des  salpetersauren 
Glycocoll«  mit  kohlensaurem  Kalk  in  luftbeständigen  wenig  in  Weingeist  löslichen 
Nadeln  l). 

Kaliumsalz.    Sehr  zerfliessliche  Nadeln  13). 

Chlorkaliumverbindung  (C2H5N02)  .  KCl.  Sehr  feine  an  der  Luft  rasch 
feucht  werdende  Nadeln  13). 

Kaliumbisulfatverbindung  (C2HBN02)2.KH804.  Fällt  aus  der  Lösung  von 
Glycocoll  und  Kaliumbisulfat  auf  Alkoholzusatz  in  durchscheinenden  Säulen  nieder  1S). 

Kaliumnitratverbindung  (C2H6N02).KN02.  Durch Neutralisiren  des  sal- 
petersauren Glycocolls  mit  Kalilauge  oder  durch  Fällen  der  wässerigen  Lösung  von 
Glycocoll  und*  Salpeter  zu  erhalten.  Nadeiförmige  Krystalle,  von  salpeterartigem 
später  süsslichem  Geschmack  1 )  la). 

Kaliumbichromatverbindung  (?).  Scheidetsich  aus  der  Lösung  von  Glyco- 
coll und  Kaliumbichromat  durch  Alkohol  in  Krystallen  aus,  die  jedoch  sehr  rasch 
selbst  in  der  Flüssigkeit  unter  Abscheidung  von  Kohle  sich  zersetzen  1S). 

Kupfersalz  (C2H4  N  02)2  .  Cu  -f-  H20.  Scheidet  sich  nach  dem  Kochen  einer 
Glycocolllösung  mit  Kupferoxyd  beim  Erkalten  oder  auf  Zusatz  von  Weingeist 
in  schönen  blauen  Nadeln  ab,  die  bei  100°  unter  Griinfärbung  ihr  Krystallwasser 
verlieren,  und  in  Kalihydrat  mit  tief  blauer  Farbe  löslich  sind  n)  u) 13). 

Kupfern itratverbindung(C2H6N02)2.Cu(N03)a-}-Cu(OH)2.  Luftbeständige 
Krystalle,  welche  entweder  beim  Lösen  von  Kupferoxyd  in  salpetersaurem  Glyco- 
coll *)  oder  der  obigen  Verbindung  in  Salpetersäure  entstehen  12). 

Magnesiumnitratverbindung  ist  unkrystallisirbar  und  zerfliesslich  •). 

Natriumchlorid  Verbindung  krystallisirt  nach  einiger  Zeit  ans  der  mit 
Weingeist  versetzten  conceutrirten  Lösung  von  Kochsalz  und  Glycocoll 1S). 

Quecksilber  oxyd  Verbindung  (C2H4N  02)2 .  Hg -|- HaO.  Kleine  zusammen- 
gewachsene, beim  Trocknen  undurchsichtig  werdende  Krystalle. 

8i Iber v erb i nd ung C2 H4 N 02  .  Ag.  Scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  kochend 
mit  8ilberoxyd  gesättigten  Glycocolllösung  in  durchsichtigen  körnigen  Krystalltm 
ans,  die  in  heissem  Wasser  nur  schwer,  noch  schwerer  in  kaltem  löslich  sind40). 
Am  leichtesten  bildet  es  sich  durch  Uebergiessen  von  feuchtem  8ilberoxyd  mit 
einer  warmen  Glycocolllösung  und  Auswaschen  des  entstandenen  Krystallbreies  46). 
Beim  Fällen  der  wässerigen  Lösung  mit  Alkohol  erhält  man  die  viel  löslichere 
Verbindung  (C,H4N02  .  Ag)3  .  C2H5N02  in  kömigen  Krystallen.  Beim  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  wird  unter  Abscheidung  von  Silber  zum  Theil  Glycocoll 
regenerirt,  zum  Theil  wird  es  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  40),  durch  Jodäthyl 
in  Triäthylglycocollester,  Diäthylglycocollester  und  Glycocoll  üliergefnhrt 46). 

Silbernitratverbindung  C2H*NOa  .  AgN  Os.  Schöne,  am  Licht  sich  rasch 
schwärzende  hygroskopische  Nadeln  12)  18). 

Zinne hlorürverbind ung.  Krj'stallisirt  aus  einem  Gemisch  der  gesättigten 
wässerigen  Lösung  von  Zinnchlorür  und  Glycocoll 1). 

Zinkverbind  ung  (C2H4  NO^ .  Zn  -|-  H20.  Krystallisirt  aus  der  heiss  ge- 
sättigten Lösung  von  Zinkoxyd  und  Glycocoll  in  seideglänzenden  Blättern  16). 

Zinknitrat  Verbindung.  Entsteht  beim  Lösen  von  metallischem  Zink  durch 
salpetersaures  Glycocoll  als  krystallisirbares  Salz  ,). 

2.    Sonstige  Derivate  des  Glycocolls. 

Das  Glycocoll  bildet  die  Grundlage  einer  Reihe  von  Verbindungen,  die 
wegen  ihres  Vorkommens  im  Thierkörper  oder  wegen  ihres  Auftretens  als  Zer- 
setzungsproduete  wichtiger  Thierstoffe  von  grosser  physiologischer  Bedeutung  sind. 

Handwörterbuch  der  Ch*mi«.    IM.  III.  29 
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Dieselben  lassen  sich  zum  Theil  durch  einfache  Reactionen  aas  dem  Glycocoll  er- 
halten, werden  jedoch  besser  unter  besonderen  Artikeln  behandelt.  Hierhergehören 
unter  anderen  die  Hippursäure  oder  Benzoylglycocoll ,  das  Sarkosin  oder  Mono- 
me fchylglycoc oll ,  das  Retain  oder  Trimethylglycocoll  (s.  Bd.  II,  8.  35),  das  Hydan- 
thoi'n  oder  Grycolylharnstoff  und  die  Hydanthoinsäure  oder  Uramidoessigsäure,  das 
Glycocyamidin  oderGlycolylguanidin  und  Glycocyamin  oder  Guanidinessigsäure,  das 
Kreatinin  oder  Glycolylmethyluramin  und  Kreatin  oder  Methyluratwidoessigsäure, 
das  Glycouril  u.  a. 

1)  Glycocollamid,  G lycoloxy ldiamid,  Oxyäthylenharnstoff  C2H6N20 
=  CH2NHj  .  CONH2.  Bildet  sich  als  salzsanres  8alz  bei  der  Einwirkung  eines 
grossen  Ueberschusses  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Monochloressigäther  neben 
Di-  und  Triglycolamidsäureamid,  und  kann  daraus  durch  Silberoxyd  im  freien  Zu- 
stande als  ein  allmälig  krystallinisch  erstarrender  Syrup  erhalten  werden,  der  leicht 
durch  kochendes  Wasser  in  Glycocoll  und  Ammoniak  zerlegt  wird  M).  Auch  bei 
der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Glycocoll  entsteht  es  in  geringer 
Menge41).  Die  Chlorwasserstoffverbindung  C2H6N20 .  HCl  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Aetheralkohol  zu  der  wässerigen  Lösung  in  dünnen  nadeiförmigen  klino- 
rhombischen  Krystallen  aus,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwieriger,  in  Aether 
gar  nicht  löslich  »ind.  Es  schmilzt  vorsichtig  erhitzt,  und  zersetzt  sich  bei  höherer 
Temperatur  ^).  Das  Platindoppelsalz  (C2HftN20  .  HCl)2PtCl4  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  und  kann  durch  freiwilliges  Verdunsten  in  grossen  klinorhomboedrischen 
Prismen  mit  2  Mol.  Kry stall wasser  erhalten  werden.  Daneben  entsteht  eine  mit 
gelbrothem  Lichte  durchsichtige,  das  Licht  aber  mit  dunkel  schwarzgrüner  Farbe 
reflectirende  Platinverbindung  von  noch  unbekannter  Zusammensetzung w).  Auch 
mit  Gold chlorid  giebt  es  eine  in  geraden  rhombischen  Prismen  krystallisirende 
Doppel  Verbindung  88). 

2)  AeettjlghjcocoU,  Acetursäure  CH2NH(C2H30)  .  COOH.  Wurde  durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  auf  Silberglycocoll  erhalten  ,5)  und  soll  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Monochloressigsäure  auf  Acetamid  (?)  entstehen  r'9). 

Kleine  weisse  Krystalle  von  saurer  Reaction,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
bildet  leicht  lösliche  Salze,  von  denen  das  Blei-,  Calcium-  und  Silbersalz  im  kry- 
stallisirten  Zustande  dargestellt  sind  ir>). 

3)  Glycocolläthylester,  Glycinäth vlester  C4H„N02  =  CH2  (NH?) .  COOC2H5. 
Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Glycocoll  mit  Jodäthyl 16)  «)  und  Alkohol.  Auch  die 
l>ei  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Alkohol  auf  Glycocoll  erhaltene  Verbindung 
ist  nicht  wie  man  früher21)  annahm  Dimethylglycocoll,  sondern  gleichfalls 
Glycocolläthylester ,  durch  die  Reaction  zwischen  Methyljodür  und  Aethylalkohol 
hervorgerufen  46)._ 

Es  entsteht  zunächst  das  jod  Wasserstoff  saure  8alzC4H9NOa  .  HJ  in  Form 
wasserheller  rhombischer,  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslicher  Prismen  15). 
Durch  Digestion  mit  Chlorsilber  lässt  sich  daraus  das  chlorwasserstoffsaure 
Salz  C4H9N02  .  HCl  in  feinen  weissen  bei  137°  schmelzenden  Nadeln  46)  und  durch 
vorsichtiges  Behandeln  mit  Silberoxyd  der  freie  Glycocolläthylester  in  kleinen 
äusserst  leicht  zersetzbaren  Krystallen,  deren  wässerige  Lösung  schon  beim  Ab- 
dampfen in  der  Wärme  in  Glycocoll  und  Aethylalkohol  zerfällt21),  erhalten.  Nach 
Heintz  soll  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Glycocoll  auch  der  Wasserstoff 
der  Amidogruppe  durch  Aethyl  ersetzt  werden,  und  das  oben  erwähnte  jodwasser- 
stoffsaure  Salz  aus  einem  Gemenge  von  jodwasserstoffsaurem  Glycocoll  und  Diäthyl- 
glyeoeoll  bestehen40).  Nach  Kraut  lassen  sich  allerdings  in  den  Mutterlaugen, 
besonders  in  der  mittelst  Jodmethyl  und  Alkohol  erhaltenen,  Producte  nachweisen, 
in  denen  höchst  wahrscheinlich  aller  an  Stickstoff  und  Sauerstoff  gebundener  Wasser- 
stoff durch  Alkoholradicale  ersetzt  ist,  allein  diese  Producte  treten,  wenn  nicht  zu 
stark  erhitzt  wurde,  nur  in  sehr  kleiner  Menge  auf45).  Es  ist  ferner  wahrschein- 
lich, dassdie  Mutterlaugen  auch  den  jodwasserstoffsauren  Glycocollmethyl- 
ester  enthalten  45). 

Ein  damit  isomeres  Aethylglycocoll  CH2NHC2Hr  .  COOH  entsteht  bei  der 
Einwirkuug  von  Aethylamin  auf  Monochloressigsäure 22J.  Kleine  farblose  an  der 
Luft  rasch  zerfliessliche  Blättchen,  vom  Schmelzpunkt  130°. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  C4H9N02  .  HCl  bildet  grosse  farblose 
Krystalle;  das  schwefelsaure  Salz  ist  syrupartig.  Mit  Quecksilberchlorid,  Pla- 
tinchlorid geht  es  krystallisirbare  Doppelverbindungen  ein.  Beim  Kochen  mit  Kupfer- 
oxyd entsteht  die  in  grossen  tiefblauen  Tafeln  krystallisirende  Kupferverbindung  2a). 

Diäthylglycocoll  Cg HI3 NOä  =  CH2N (C2 .  COOH.  Bildet  sich  in  ähn-  ' 
Jicher  Weise  bei  der  Einwirkung  von  Diäthylamin  an  f  Monochloressigsäure  39)t  und 
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soll  auch  in  den  Einwirkungsproducten  des  Jodäthyls  auf  Glycocoll  oder  dessen 
Metallderivate  enthalten  Bein  40). 

Farblose  rhomboederäbnliche  zerfliessliche  Krystalle,  die  schon  auf  dem  Wasser- 
bade in  zarten  weissen  Nadeln  sublimiren  S9).  Es  löst  Kupferoxyd  mit  tiefblauer 
Farbe  auf  unter  Bildung  einer  krystallisirbaren  Kupferverbindung  (CeH12N02)2  . 
Cu  -f  4  H20 40).  Kleine  prismatische  Krystalle,  leicht  in  Wasser,  auch  in  Alkohol  löslich. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Diäthylglycocoll  ist  eine  weisse  krystal- 
linische  Salzmasse,  welche  mit  Platiuchlorid  ein  in  Orangerothen  äusserst  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  lösliches,  bei  120°  schmelzendes  Platindoppelsalz 
(CjHjsNO,  .  HC1)2  .  PtCl4  giebt*0). 

Diäthylglycocolläthyle8terC8H17N02=CH2[N(C2Hß)t].COOC2H6.  Bildet 
sich  wenn  8ilberglycocoll  mit  nicht  überschüssigem  Jodäthyl  einige  Tage  zusammen- 
gestellt und  hernach  auf  dem  Wasserbade  destillirt  wird«6).  Farblose  riechende 
alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  mit  Wasser,  doch  nicht  in  allen  Verhältnissen, 
mischbar,  erstarrt  noch  nicht  bei  —  10°,  spec.  Gew.  0,919  bei  15°,  8iedepunkt  174° 
(corr.  177°).  Er  bildet  ein  Platinchloriddoppelsalz  (C8H17N02)2 .  HaPtCl6,  das 
aus  der  weingeistigen  Lösung  durch  Aether  als  Oel  gefällt  wird,  und  sich  beim 
Stehen  in  kurze  monokline  Prismen  mit  schiefer  Endfläche  und  an  den  schärferen 
Kanten  auftretendem  Orthopinako'id  verwandelt.  Beim  Erhitzen'  mit  Jodäthyl 
geht  er  in  Jodtriäthylgly cocollammoni umäthylester 46)  über. 

Triäthylglycocollammonium Verbindungen.  Das  Triäthyloxacetyl- 
äthylammoniumchlorid  C10H22N02C1  =  NC1  (C2H6)8  CH2 .  COOCjHg  wurde  von 
A.W.  Hofmann60)  bei  der  Einwirkung  von  Triäthylamin  auf  Monochloressigäther 
als  klebrige  Masse  erhalten,  die  ein  in  schönen  Rhomben  krystallisirendes  Platin* 
doppelsalz  (C^HjjNOjjClJg  .  PtCl4  giebt,  aus  welchem  durch  Schwefelwasserstoff  das 
reine  Chlorid  in  langen  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Krystallnadeln 
abgeschieden  werden  kann.  Auch  mit  Goldchlorid  entsteht  eine  in  Nadeln  kry- 
stallisirende  bei  100°  schmelzende  Doppelverbindung  (  ,„H22NOaCl  .  AuCl,60). 

Die  entsprechende  Jodverbindung  C10H22NO2J  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Jodäthyl  auf  Glycocollsilber  *6).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge,  Baryt- 
wasser46) oder  Silberoxyd50)  geht  es  unter  Abspaltung  von  Alkohol  in  die  neue  kry- 
stallinische  aber  sehr  zerfliessliche  Verbindung 

Triäthylamidoessigsäurechlorid  NClfCaHjfo  .  CH2  .  COOH  über,  deren 
Platindoppelsalz  (C8H, RN 0^1)3. PtCl4  in  schönen  monoklinen  Prismen  [genauere 
Messungen  desselben  sind  von  Guthe46)  ausgeführt]  krystallisirt.  Mit  Goldchlorid 
bildet  es  die  in  heissem  Wasser  lösliche  Goldverbindung  CgH18N02Cl .  AuCl8  ß0). 
Das  salpetersaure  Salz  CgH^NOj  .HNO.  wird  aus  der  wässerigen  Lö- 
sung durch  Alkohol  in  Nadeln  gefällt50).  Die  Jodwasserstoffverbindung 
CgH17N09HJ  -f~  CbH,7N02  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  und  ist  in  H90 
sehr  leicht  löslich50).     Die  freie  A mmonium Verbindung,  Triäthylamido- 

CH«N(C9Hfi]k 

essigsäure,  Triäthy lglyeocoll  ^      1  wird  durch  Behandeln  des  Chlo- 

rids mit  Silberoxyd  erhalten.  Ausserordentlich  zerfliesslicher  Körper,  welcher  gegen 
210°  zu  sieden  beginnt,  sich  aber  hierbei  grösstenteils  in  Triäthylamin  unter  Rück- 
lassimg von  etwas  Kohle  zersetzt  M). 

4)  PhenylglycocoJl,  Phenylamidoessigsäure  C8H902N  =  CH2(NHC6H6) . 
COOH.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Monobrom- 51)  oder  Mono- 
chloressigsäure  47) 6S).  Nach  Schwebe!58)  entsteht,  wenn  Anilin  auf  Monochlor- 
essigsäure  in  ätherischer  Lösung  einwirkt,  zunächst  monochloressigsaures 
Anilin,  das  sich  erst  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Anilin  in  Phenylglycocoll 
umwandelt.  Es  bildet  kleine  undeutlich  ausgebildete  Krystalle,  welche  gegen 
HO05-),  126°  bis  1270  47)  6e)  schmelzen,  und  ziemlich  leicht  in  Wasser,  weniger  in 
Aetlier  löslich  sind  51).  Es  löst  frisch  gefälltes  Kupferoxydhydrat,  Zinkoxyd  und 
Bleioxyd51)  auf,  Quecksilber-  und  Silberoxyd  werden  dagegen  nicht  gelöst68). 
Zinnchlorür  und  Qnecksiltarchlorid  geben  weisse  pulverige  Niederschläge.  Mit 
überschüssigem  Anilin  erhitzt  geht  es  in  Phenylgly cocollanilid  47) ,  mit  Harnstoff 
oder  cyansaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Ammoniak  in  Phenylhydantoin  über  M). 

Phenylglycocolläthyläther  Cl0H,3NO2  =  CH2(NHCflHB)  .  COOC2H6. 
Wird  durch  gelinde  Einwirkung  von  Anilin  auf  Monochloressigäther  dargestellt. 
Farblose  perlmutterglänzende,  bei  57°  bis  58°  schmelzende,  selbst  in  heissem  Wasser 
nur  schwierig,  leicht  dagegen  in  Aether,  Alkohol  sowie  Salzsäure  lösliche  man- 
chen 4T).    Bei  Anwendung  von  Monochloressigsäuremethylester  entsteht  der 

Phenylglycocollmethyläther  C,HnNOs  =  CHa  (NHC6H5)  .  COOCH8. 
Irisirende  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  48°,  fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Salzsäure  47). 

29* 
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Phenylglycocollamid  CHn10N,O  =  CH2(NH('6H5).  CONHa.  Bildet  sich,  wenn 
gleiche  Moleküle  Mouochloracetamid  und  Anilin  vorsichtig  so  weit  erhitzt  werden, 
bis  da*  Amid  gerade  geschmolzen  ist,  und  längere  Zeit  auf  dieser  Temperatur  er- 
hält. Mikroskopische  Nadeln,  die  l»ei  133°  schmelzen  und  leicht  in  Aether,  Alko- 
hol und  heissem  Wasser  löslich  sind  4~). 

Phenylglycocollanilid,  Anilidoacetanilid  C14H14N20  =  C  H2(N  HC6  H6) . 
CONHCj HÄ.  Entsteht  beim  längeren  Erhitzen  von  Monoehloressigäther,  Monochlorace- 
tylchlorid ,  Mouochloracetamid  oder  von  Monochloracetanilid  mit  ülterschüssigem 
Anilin.  Schöne  weisse  Nadeln,  welche  bei  107° M),  llo°  bis  III047)  schmelzen, 
schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  sind.  Mit  Chlorwasserstoffsäure  verbindet  es  sich  zu  einem  schön  krystalli- 
sirenden  8alz47). 

Phenylglycocolltolnidid  C15H,6N20  =  CH2(NHC6H5).CONHC7H7.  Bildet 
sich  in  ähnlicher  Weise  tieint  Behandeln  von  Monochloracettoluidid  mit  Anilin. 
Schöne  weisse  seidenweiche  zu  Flocken  gruppirte  Nadeln,  die  bei  172°  schmelzen, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Säuren,  aber  schwer  in  Wasser  löslich  sind  47). 

Phenylg.ycoly.imid  C^NO  =  tf^iW  ^J^^ 

Bildet  sich  beim  längeren  Erhitzen  von  Phenylglycocoll  auf  140°  bis  15o".  Kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  weissen  Nädelchen ,  welche  bei  26. »°  schmelzen,  und 
selbst  in  heissem  Alkohol  und  Aether  nur  schwierig  löslich  sind  M). 

5)  ParaTuhtyl  glycocoll  CftnnN0a  =  CH2NH07H7  .  COOH.  Entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  festem  Paratoluidiu  auf  Monochloressigsäure,  lässt  sich  jedocli 
nur  schwer  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  salzsauren  Toluidin  trennen  **).  Reiner 
erhält  man  es,  wenn  man  2  Mol.  Toluidin  und  1  Mol.  Monochloressigsäure  in 
Aether  zusammenbringt,  und  den  entstehenden  Krystallbrei  von  ehloressigsaureru 
Toluidin  und  Toluidin  in  Wasser  einträgt  und  längere  Zeit  damit  kocht  '*).  Lange 
feine  strohgelb  gefärbte  Nadeln,  die  bei  166°  bis  lti8°  unter  Zersetzung  schmelzen6*), 
in  Aether  fast  unlöslich ,  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich  sind 48).  Sein 
Aethyle*tei  (*nH,5N02  =  CH2(NHC7H7)  .  COOC2H6  bildet  sich  analog  bei  der 
Einwirkung  von  Toluidin  auf  Monochloressigäther  in  weissen  perlmntterglänzenden 
Blättchen,  bei  48°  bis  49°  schmelzend,  selbst  in  heissem  Wasser  schwer,  leichter 
in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Aether  sich  lösen  48). 

8ein  Amid  C9H12N20  =  CH2(NHC-H7)  .  CONH2  entsteht  beim  vorsichtigen 
nicht  zu  langem  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Mouochloracetamid  uud  Toluidin  auf 
dem  Wanserbade.  Kleine  glänzende  Blättchen  oder  Nadeln,  die  bei  162°  bis  163°  uuter 
Bräunung  schmelzen  und  schwer  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Aether,  sehr 
leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind48). 

Beim  Erhitzen  verliert  es  Toluidin  und  geht  in  Diglycoltoluididsäurediamid 
NC7H7(OH2  .  CONH^  über.  Schöne  irisirende  Blättehen  oder  Prismen,  die  bei 
250°  unter  Zersetzung  schmelzen 48).  Nel>en  dieser  Verbindung  entsteht  unter 
Wasseraustritt  ein  in  Nadeln  krvstallisirender  bei  126°  schmelzender  Körper 
NH(C7H7)  .  CH2  .  CN,  das  Nitril  des  Toluid  inglycocolls 

Das  Anilid  (ir,HlcN20  =  CH2(NHC7H7).CONHC6H6  wird  beim  Zusammen- 
schmelzen von  2  Mol.  Toluidin  mit  1  Mol.  Monochloracetanilid  erhalten.  Feine 
weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  82°  bis  83°,  fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer  in 
heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  48). 

Das  Toluidid  (',«Hj8N80  =  0H2  (N  H C7 H7)  .  CONHC-H-  bildet  sich  immer, 
wenn  Toluidin  mit  Monochloressigsäure  oder  Monochloracetamid ,  oder  Monochlor- 
acettoluidid länger  und  stärker  erhitzt  wird.  Weisse  silberglänzende  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  136°,  sehr  schwer  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  leicht  in 
Aether  löslich  *b).  GiHbt  erst  l>eim  Darüberleiten  von  Salzsäuregas  eine  schon  durch 
Wasser  zersetzbare  Chlorwasserstoffverbindunjr.  Beim  Erhitzen  geht  es  unter  Aus- 
tritt von  Toluidin  in 

Diglycoltoluididsäureditoluidid  NC-H7(Cn2  .  C0NHC7  H7)2,  eine  in 
schönen  langen  weissen  bei  2*>1°  schmelzenden  Nadeln  zu  erhaltende  Verbin- 
dung48) über. 

6)  Diglycolamidsäure  und  Triglycocollamidsäure.  Wie  bei  der  Darstellung  der 
Aminbasen  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  alkoholische  Halogenüre  die 
Reaction  bei  der  Bildung  des  primären  Amins  nicht  stehen  bleibt  ,  sondern  noch 
secnndäre  und  tertiäre  Basen  liefert,  so  geht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  einfaeh-halogenirte  Essigsäure  die  Reaction  leicht  weiter,  so  das*  ausser 
Glycocoll  (Mouoglycolamidsäure)  und  etwas  Glyeolsäure  noch  die  oben  angeführten 
Verbindungen  entstehen  a)  2fi)  61 ). 
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Man  behandelt  wässerige  Monoehloressigsäure  so  lange  mit  Ammoniak ,  bis 
dieselbe  vollständig  verschwunden,  lässt  den  grössten  Theil  des  Salmiaks  heraus- 
krvstaLlisiren,  und  versetzt  die  syrupförmige  Flüssigkeit  mit  genügend  concentrirter 
Salzsäure,  wodurch  sich  nach  einiger  Zeit  die  Triglycolamidsäure  abscheidet, 
die  durch  Umkry Htaiiisiren  und  Behandeln  mit  Thierkohle  gereinigt  werdeu  muss. 
Zur  Gewinnung  der  Diglycolamid säure  wird  die  abflltrirte  Lösung  mit  Ammo- 
niak schwach  übersättigt,  verdunstet  und  so  viel  als  möglich  von  dem  neu  gebilde- 
ten Salmiak  getrennt.  Die  Mutterlauge  wird  mit  überschüssigem  frisch  gefälltem 
Zinkcarbonat  zur  Trockne  verdunstet,  der  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  ausge- 
waschen und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  49). 

Diglycohunidsäure  C4H7N 04  =  NH(CH2  .  COOH)a.  Luftbeständige,  färb-  und 
geruchlose  grosse  rhombische  Säulen  mit  stumpfen  Winkeln  von  129°,  besitzt 
stark  sauren  Geschmack  und  Beaction.  Sie  löst  sich  in  41  Thln.  Wasser  von  5°, 
leichter  in  kochendem,  dagegen  nicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  gegen 
200°  beginnt  sie  sich  zu  bräunen,  bei  höherer  Temperatur  schmilzt  sie  unter  Zer- 
setzung und  verkohlt  noch  stärker  erhitzt  unter  Verbreitung  eines  empyreumati- 
sehen  Geruchs  und  Bildung  eines  alkalischen ,  nicht  krystallinisch  erstarrenden 
Destillats23).  Sie  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Gasentwickelung. 
Ihre  Lösung  in  starker  Salpetersäure  giebt  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
eine  Nitrosoverbindung  (s.  u.),  in  der  Wärme  wird  auch  Oxalsäure  gebildet  2<). 

Die  Diglycohunidsäure  ist  wie  das  Glycocoll  theils  Base,  theils  Säure,  doch 
sind  ihre  Verbindungen  mit  Säuren  weniger  beständig  und  schon  durch  Wasser 
zersetz  bar. 

ChlorwasserstoffverbindungC4H7N04  .  HCl.  Krystallisirt  aus  concentrir- 
ter wasseriger  Lösung  in  sehr  dünnen  rechtwinkeligen  Tafeln.  Sie  ist  in  Weingeist 
weniger  löslich  und  daraus  durch  Aether  als  Krystallpulver  fällbar.  Aus  der  mit 
Platinchlorid  versetzten  alkoholischen  Lösung  fällt  Aether  einen  orangegelben 
Syrup  *). 

Salpetersäureverbindung  C4H7N04  .  HNO,.  Hygroskopische  farblose  Kry- 
stallmasse.  Ihre  wässerige  Lösung  wird  beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  unter 
Entweichen  der  Salpetersäure  vollständig  zersetzt  *25). 

Schwefelsäureverbindung  (C4H7NOJa  .  HaS04.  Feine  nadeiförmige Kry- 
stalle,  leichter  aus  alkoholischer  Lösung  zu  erhalten™).  Beständiger  als  diese 
Verbindungen  mit  Säuren  sind  ihre  Metallsalze,  in  denen  sie  als  zweibasische 
Säure  auftritt. 

Ammoniumsalz,  saures  (C4H5N04).  H  NH4.  Scheidet  sich  beim  langsamen 
Verdunsten  in  grossen  rhombischen  Säulen  mit  gerader  Endfläche  ab.  Es  ist  leicht 
in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich  23). 

Bariumsalz,  neutrales.  Bildet  sich  beim  langsamen  Verdunsten  des  sauren 
Salzes  in  Form  eines  in  Wasser  leicht  löslichen  Extracts 23). 

Saures  Salz  (C4H6N04|2  .  H2Ba.  Die  mit  Barytwasser  übersättigte  uud  mit 
KohJensäure  behandelte  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  einen  durchsichtigen  Syrup, 
der  auf  Zusatz  von  Weingeist  amorph  erstarrt  3S). 

Bleisalz  eutstehtnach  längerem  Stehen  des  mit  Bleizucker  versetzten  Ammou- 
salzes  in  mikroskopischen  Nadeln. 

Kupfersalz,  neutrales  (C4H5N  04)  .Cu -f  2  H20.  Entsteht  durch  Umsetzung 
des  Bariumsalzes  mit  Kupfervitriol  und  scheidet  sich  nach  dem  Abdampfen  auf 
Zusatz  von  Alkohol  als  blaues  Krystallpulver  ab.  Kleine  blaue  rechtwinkelige 
Tafeln,  schwierig  in  kaltem  und  heissem  Wasser  löslich23). 

Silbersalz,  neutrales  (C4H5N04).  Ag2.  Fällt  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  zu 
dem  Ammoniumsalz  als  schweres  saudiges  am  Licht  sich  laugsam  bräunendes 
Pulver  nieder.    Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  23). 

Zinksalz,  neutrales  (C4H5N04).Zn.  Entsteht  beim  Kochen  der  freien  Säure 
mit  frisch  gefälltem  Ziukcarbonat.  Farblose  kleine  quadratische  Tafeln  von  schwach 
saurer  Beaction,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kochendem  Wasser  23). 

DiglyeolamidafturediamidC^NgOj  =  NU  .  (CiyONH2)2.  Bildet  sich 
neben  Glycocollamid  und  Triglycolsäuretriamid  bei  der  Einwirkung  von  alkoho- 
lischem Ammoniak  auf  Monochloressigätber,  und  kann  aus  der  zunächst  erhaltenen 
Chlorwassersoffverbindung  durch  Silberoxyd  abgeschieden  werden  3H). 

Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  rhombischen  Tafeln ,  aus  Alkohol  in 
kleinen  glänzenden  Blättchen  von  kühlendem  etwas  Ekel  erregendem  Geschmack. 
Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heissem,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Alko- 
hol. Beim  vorsichtigen  Erhitzen  schmilzt  es  und  erstarrt  nachher  wieder  kry- 
stallinisch, bei  stärkerer  Hitze  zersetzt  es  sich  unter  Abscheidung  von  Kohle  und 
Bildung  von  kohlensaurem  Ammoniak 
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Die  Chlorwasserstoffverbindung  (\ H,,  X .,  0a  .  11  Cl  krystallisirt  in  schief 
rhombischen  Prismen,  weiche  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol  löslich  sind. 
Mit  Platinchlorid  giebt  es  ein  in  goldgelben  glänzenden  rhombischen  Prismen 
krystallisirendes  Doppelsalz  (C^HgNsOg  .  HCl)g  .  PtCl4;  mit  Goldchlorid  ein  aus 
Wasser  in  gelben  sehr  dünnen  sechsseitigen  Täfelchen,  ans  Alkohol  in  langen 
Nadeln  krystallisirendes  Salz  (C4H„NS  Og)HCl  .  AnCl3 

DiglycolamidsäuredianilidC16H,7.N3Oa  =  NH (CHaCONHC6H6)a.  Entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Monochloracetanilid.  Blendend  weisse 
starke  zolllange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  140,3°.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether, 
Alkohol  und  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem.  Ihr  chlor  wasserst  off  sau  res 
Salz  krystallisirt in  silberglänzenden,  das  Salpetersäure  Salz  in  prächtig  weissen 
bei  etwa  172°  schmelzenden  Nadeln47). 

Diglycolamidsäureditoluidid  C18Ha,N3Oa  =  NH(CHa  .  CONHCyH?)* 
Bildet  sich  in  ähnlicher  Weise  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Monochlor- 
acettoluidid.  Lange  weiche  seideglänzende  rosettenförmig  gruppirte  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  149,5°.  Es  verhält  sich  gegen  Lösungsmittel,  Säuren  etc.  wie  die 
obige  Verbindung ,  unterscheidet  sich  von  derselben  jedoch  leicht  durch  seine  viel 
geringere  Löslichkeit  in  heissem  Wasser  47). 

Aethyldiglycolamidsäure  C6H„N04  =  N  (C2  H6)  (C  Ha .  C  O  O  H)a.  Entsteht  neben 
Aethylglycocoll  bei  der  Einwirkung  von  Aethylamin  aufMonochloressigsäure,  und  lässt 
sich  durch  Ueberführung  in  das  unlösliche  Bleisalz  und  Zersetzen  desselben  mit 
Schwefelwasserstoff,  oder  indem  man  es  zunächst  in  das  krystallisirbare  Kupfer- 
salz verwandelt  und  dieses  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  leicht  rein  erhalten. 
Sie  entsteht  auch  in  kleiner  Menge  bei  der  Reduction  der  Triglycolamidsäure  mit 
Zink  und  Schwefelsäure  M).  Färb-  und  geruchlose  kurze  rhombische  luftbeständige 
Säulen  mit  aufgesetzten  Pyramidenflächen.  Zweibasische  Säure,  von  saurem  Ge- 
schmack und  Reaction,  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether 
löslich.  Von  ihren  Salzen  ist  am  besten  das  schwer  lösliche  Bariumsalz40)  und 
das  neutrale  Kupfersalz  (C6H0NO4)  .  Cu  bekannt.  Letzteres  bildet  blaue 
mikroskopische  Tafeln,  wenig  in  Wasser,  noch  weniger  in  Alkohol  löslich.  Aus 
seiner  Lösung  fällt  Zinnchlorid  einen  amorphen,  Quecksilberoxydulnitrat  eineu 
krystallinischen  Niederschlag. 

Der  Aethylester  (C8H9N04)(CaH6)a  bildet  sich  neben  Jodwasserstoff  saurer 
Diglycolamidsäure  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  Silbersalz  der  Diglycol- 
amidsäure als  eine  im  Luftstrom  zwischen  200"  bis  220°  übergehende  Flüssigkeit  40). 

Nitrosodiglycolamidmure  C4H6Na08  =  N(N0)(CB[a  .  COOH)a.  Bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Diglycolamidsäure,  am  besten  durch 
Eintragen  von  Calciumnitrit  in  eine  Lösung  von  Diglycolamidsäure  in  Salpeter- 
säure von  1,32  spec.  Gew.  Durch  Neutralisireu  mit  Kalkhydrat,  Abdampfen,  Aus- 
ziehen des  Calci umnitrats  mit  Weingeist,  UmkrystaUisiren  des  Uugelöstgebliebenen 
erhält  man  das  Calciumsalz,  aus  dem  oder  besser  aus  dem  Bariumsalz  man  die  freie 
Säure  durch  Schwefelsäure  abscheiden  kann. 

Blassgelbe  kleine  rechtwinkelige  oder  sechsseitige  Tafeln  von  saurem  Geschmack 
und  Reaction,  schmilzt  erst  weit  über  100°  und  unter  Zersetzung. 

Zweibasische  Säure,  leicht  in  Wasser  löslich,  und  daraus  erst  beim  Eindampfen 
zur  Syrupsdicke  krystallisirbar,  auch  in  Aether  und  Alkohol  löslich. 

Ammonium  salz,  saures  (C4  H5Na05) .  HN  H4.  Krystallisirt  in  farblosen  dünnen 
Blättchen. 

Bariumsalz  (C4H4Na08)  .Ba.  Krystallisirt  beim  Abdampfen  auf  dem  Wasser- 
bade in  Krusten  (aus  mikroskopischen  rhombischen  Tafeln  mit  Abrundung  der 
stumpfen  Ecken  bestehend)  mit  ya  Mol.  Krystallwasser ;  beim  Verduusten  bei  50° 
bis  60°  in  grösseren  rhombischen  Säuleu  mit  2  Mol.  Krystallwasser. 

Bleisalz  bildet  sich  beim  Versetzen  des  Calciumsalzes  mit  Bleiessig  als  ein 
in  heissem  Wasser  löslicher  Niederschlag,  welcher  beim  Erkalten  in  Warzen  an- 
schiesst. 

Calciumsalz,  n  e  u  t  r  a  1  e  s  (C4  H4  Na  06) .  Ca  -f-  H2  O.  Krystallisirt  beim  Verdun- 
sten der  Lösung  im  Wasserbatle  in  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Kru- 
sten, die  in  kaltem  Wasser  leichter  als  in  heissem  löslich  sind.  Beim  Verdunsten 
der  Lösung  im  Vacuum  wird  ein  wasserreicheres  Salz  erhalten,  das  jedoch  einen 
Theil  seines  Wassers  schon  an  der  Luft  verliert. 

Silbersalz (C4H4NaOft).Aga.  Kleine  farblose  schief  rhombische  Säulen,  auch  in 
heissem  Wasser  schwer  löslich,  verpufft  beim  Erhitzen. 

Triglycolamidsäure  C6H9'S06  =  N(CHaCOOH)s  bildet  sich  neben  Glycocoll 
und  Diglycolamidsäure  beim  Kochen  von  Monochloressigsäure  mit  Ammoniak  M) 
(s.  8.  453),  besonders  bei  grösserer  Concentration  der  Monochloressigsäurelösung  M). 
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Kleine  farblose  Kryutalle  von  schwach  saurem  Geschmack  und  Reaction.  Sie  löst 
sich  in  747  Thln.  Wasser  von  5°,  etwas  reichlicher  in  kochendem,  nicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Beim  Erhitzen  auf  190°  wird  sie  undurchsichtig  und  zersetzt  sich  bei 
stärkerem  Erhitzen  unter  Verbreitung  eines  empyreumatischen  Geruchs.  Bei  der 
trocknen  Destillation  entsteht  Dimethylamin  und  ein  krystalliuisch  erstarrendes 
Destillat  von  kohlensaurem  Ammoniak ,  neben  gasförmigen  aus  Kohlenoxyd  und 
Sumpfgas  bestehenden  Producten  54).  Sie  wird  durch  salpetrige  Säure  24 )  und  kalte 
Schwefelsäure  nicht  verändert,  beim  Erwärmen  löst  nie  sich  in  letzterer  ohne 
Färbung  und  giebt  beim  stärkeren  Erhitzen  ein  weisses  Sublimat  von  Paramethyl- 
aldehyd  -"' i.  Durch  Beduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure  wird  sie  zum  Theil  in 
Aethyldiglycolsäure*4),  mit  Jodwasserstoff  bei  160°  in  Essigsäure  und  Ammoniak62) 
übergeführt.  Natriumamalgam  lässt  sie  unverändert62);  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
hydrat entstehen  nur  Spuren  von  Ammoniak62);  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk 
auf  300°  aus  Sumpfgas  und  Wasserstoff  bestehende  Gase ,  viel  Ammoniak ,  wenig 
Dimethylamin,  Essigsäure  und  geringe  Mengen  nicht  fluchtiger  organischer  Sub- 
stanzen 6a).  Sie  vereinigt  sich  nicht  oder  nur  schwierig  mit  Säuren,  Salzsäuregas 
wird  von  ihr  nicht  verschluckt,  in  concentrirter  wässeriger  Salzsäure  löst  sie  sich 
zum  Syrup,  beim  Verdunsten  krystallisirt  sie  aber  wieder  unverändert  heraus.  Beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  200°  entsteht  hauptsächlich  Diglycolamid- 
säure  neben  wenig  Glycocoll  und  etwas  Salmiak 62).  Ihre  Lösung  in  möglichst 
wenig  heisser  Schwefelsäure  scheidet  beim  Erkalten  eine  weisse  Substan*  ab,  wohl 
die  Schwefelsäureverbindung,  die  aber  schon  durch  feuchte  Luft  zersetzt 
wird 26).  Sie  ist  eine  dreibasische  Säure ,  und  bildet  meist  leicht  lösliche  Salze. 
Bekannt  sind  hauptsächlich  die  eindrittel -sauren  oder  zweibasischen  und  die  neu- 
tralen Salze. 

Ammoniumsalz,  ein  drittel -sau  res  (C6HÄN06)  .H  (NH4)2  +  H20.  Krystalli- 
sirt beim  Ueberschichten  der  wässerigen  Lösung  mit  Alkohol  in  zolllangen  Nadeln, 
leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich  23). 

Bariumsalz,  e  i  n  d  r  i  1 1  e  1  -  s  a  u  r  e  s  (C6  Hfi  N  06) .  H  Ba.  Bildet  sich  beim  Versetzen 
des  Ammonsalzes  mit  Bariumacetat 2S)  oder  beim  Lösen  von  Bariumcarbonat  in 
der  freien  Säure64)  als  krystallinischer  Nietlerschlag,  dessen  Lösung  in  kochendem 
Wasser  lange  dünne  Säulen  mit  1  Mol.  Kry stall wasser 54)  abscheidet.  Bei  der 
trocknen  Destillation  verhält  es  sich  wie  die  freie  Säure w).  Bei  Gegenwart  von 
überschüssigem  Barythydrat  entsteht  das  neutrale  Salz  (C6H6N06)2Ba3 -f~  4  HaO 
in  perlmutterglänzenden  ziemlich  grossen  Blättchen  in  Form  quadratischer  Tafeln. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Essigsäure. 

Bleisalz,  eindri ttel-saures  (C6HaN06)  .  HPb.  Wird  wie  das  Bariumsalz 
dargestellt,  krystallisirt  in  klinorhombischen  Säulen  von  37°  30' und  142° 30',  die  seit- 
lich stark  abgestumpft  sind. 

Das  neutrale  Salz  (C6  H6  N  Oe)2 .  P03  entsteht,  wenn  man  eine  kochende  Lösung 
von  basisch-essigsaurem  Blei  mit  triglycolamidsaurem  Ammoniak  versetzt,  worauf 
es  sich  in  Blättchen  ausscheidet,  die  wegen  ihrer  klebrigen  Beschaffenheit  sich 
leicht  am  Boden  festsetzen. 

Calciumsalze.  Aus  der  schwach  ammoniakalischen  Säurelösung  fällt  Chlor- 
calcium  beim  Kochen  mikroskopische  rechtwinkelige  Tafeln,  welche  durch  Kochen 
mit  wässerigem  Ammoniak  in  kleine  regulär  sechsseitige  Tafeln  übergehen  as). 

Eisenoxydsalz  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Eisenoxydhydrat  in  der  Säure, 
und  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  apfelgrünen  in  Wasser  und  Essigsäure  unlös 
liehen  Blättchen  ab.   Es  gehört  wahrscheinlich  der  zweibasischen  Reihe  an54). 

Kaliumsalz,  eindrittel-saures  (C6ILjNOfl)  .  HK2  +  HaO.  Scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  in  farblosen  zoll- 
langen Nadeln  ab  w). 

Kupfersalz  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Kupfervitriol  zu  dem  Ammonsalz 
in  blauen  mikroskopischen  Prismen  aus 23). 

Q  uecksilberoxydulsalz.    Weisser  rasch  grau  werdender  Niederschlag  23). 

S  i  1  b  e  r  s  a  1  z ,  neutrales  (C6  H6  N  0„) .  Ag8.  Weisses  lockeres  aus  nükroskopi- 
schen  rechtwinkeligen  Tafeln  bestehendes  Krystallpulver,  verpufft  beim  Erhitzen  23). 
Mit  Jodäthyl  im  Wasserbade  (nicht  stärker,  da  es  sonst  heftig  explodirt)  erwärmt, 
bildet  sich  der 

Aethylester26)  (C6H8N06)(C2H5)3,  der  auch  beim  Behandeln  von  Mono- 
chloressigsäureester  mit  kohlensaurem  Ammoniak  neben  den  Estern  des  Glycocolls 
und  der  Diglycolamidsäure  entsteht BR).  Dickflüssiges,  schwach  fruchtartig  riechen- 
des, zwischen  280°  bis  290°  unter  theilweiser  Zersetzung  siedendes  Oel.  Löst  sich 
etwas  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Durch  heisse  Salzsäure  wird  er  leicht  verseift  unter  Bildung  von  Triglycolamid- 
säure;  durch  Ammoniak  wird  er  in 
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Trigl  vcol am id säure triamid,  Amidotriglycoltriamid  C6HiaN403 
=  N  (CHaCONH2)s  zerlegt 26).  Sehr  zarte  Blättchen  oder  rechtwinkelige  Tafeln,  in 
Wasser  besonders  in  heissem  leicht,  schwierig  in  Alkohol  löslich.  Beim  längeren 
Kochen  mit  Wasser,  rascher  mit  Alkalien  wird  es  uuter  Ainmoniakentwickelung 
zerlegt.  Mit  kalten  wasserigen  Säuren  verbindet  es  sich  zu  Salzen,  die  jedoch  nach 
dem  Kochen  oder  bei  längerem  Stehen  gleichfalls  Ammoniaksalz  enthalten. 

Chlorwasserstoffverbindung  C6H,aN408  .  HCl.  Wird  aus  der  Lösung 
4  des  Triamids  in  Salzsäure  durch  Aetberalkohol  gefällt.  Schöne  rhombische  Säulen 
mit  Winkeln  von  56°  und  1 24°  und  gerader  Endfläche.  Mit  Quecksilberchlorid 
entsteht  eine  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende  Doppelverbindung,  mit  Platiu- 
chlorid  das  Doppelsalz  (CgHjjN^a.HCDa.PtC^  in  dunkel  goldgelben  glänzenden 
rectangulären  Tafeln  oder  dünnen  Blättchen,  mit  Goldchlorid  das  Doppelsalz 
(CAU13N406  .  HCl)  AuCls  in  schönen  goldglänzenden  Nadeln  und  langen  Blättchen, 
welche  sämmtlich  in  heissem  Wasser  löslich  sind  26). 

Die  Salpetersäureverbindung  ist  ein  allmälig  strahlig  erstarrender 
Syrup,  die  Schwefelsäureverbindung  ein  in  laugen  Säulen  krystallisirende» 
Salz.  Auch  mit  Oxalsäure  bildet  es  eine  krystallinische  Verbindung,  dagegeu 
scheint  es  sich  nicht  mit  Essigsäure  zu  verbinden  26).  C.  U. 

JJ           Q  Q 

Glycocyamidin  C3H5N30;  NH  =  C<"  i      •    Das  salzsaure  Salz 

.  N  H  —  C  H.j 

entsteht  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Glycocyamin  auf  160°;  aus  demselben  wird 
durch  Kochen  mit  Bleihydrox3fd  die  Base  abgeschieden,  welche  nach  dem  Ver- 
duusten  in  alkalisch  reagireudeu  Blättcheu  krystallisirt ,  die  sich  leicht  in  Wasser 
lösen.  Das  salzsaure  Glycocyamidin  CsH6NsO,  HCl  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  und  giebt  mit  Platiuchlorid  ein  in  Nadeln  krystallisireudes  Doppelsalz 
(CsHjiNaOa.HCOa.  PtCl4  -f  2HaO,  das  sein  Wasser  bei  100°  verliert.  Mit  Chlor- 
zink giebt  es  eine  schwer  lösliche  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung.  Bn. 

NH 

Glycocyamin,  Guauidoessigsäure  C3H7N3Oa,  NH  =  c<Cnh3CH2  COOH 

Dasselbe  entsteht  durch  directe  Vereinigung  vou  Glycocoll  und  Cyanamid,  uud 
scheidet  sich  aus  der  wässerigen ,  mit  etwas  Ammoniak  versetzten  Lösung  beider 
Körper  beim  Stehen  nach  einigen  Tagen  ab  x).  Es  entsteht  femer  neben  kohlen- 
saurem Ammoniak  beim  Erhitzen  von  Glycocoll  (2C2H5NÖä)  mit  kohlensaurem 
Guanidin2)  2  (CHf,N3)  .  HaC03.  Zur  Darstellung  werden  15  Thle.  Glycocoll  und 
18  Thle.  Guanidincarbonat  in  wenig  Wasser  gelöst,  verdampft  und  bis  etwa  140° 
erhitzt,  durch  kaltes  Wasser  wird  das  Glycocyamin  gefällt,  das  Filtrat  liefert  nach 
nochmaligem  Eindampfen  und  Erhitzen  noch  weitere  Ausbeute. 

Es  löst  sich  nach  8trecker  in  126  Thln.  kaltem  Wasser,  nach  Neucki  und 
Sieber  in  227  Tldn.  von  14,5°.  In  heissem  Wrasser  ist  es  leichter  löslich,  in  Al- 
kohol unlöslich.    Es  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen. 

Salzsaures  Glycocyamin  CSH7 N30.2  .  H Cl.  Rhombische  Säulen,  welche 
beim  Erhitzen  auf  160°  1  Mol.  Wasser  verlieren  und  in  salzsaures  Glycocyamidin 
übergehen. 

Salzsaures  Glycocyaminplatinchlorid  (C3H7N302  .  HCl)a  .  PtCl4  4-  3  Hs0 
verliert  sein  Kry stall wasser  bei  100°. 

Glycoeyamin-Kupfer  (C3H6N302)2  .  Cu.  Entsteht  als  hellblauer  krystalli- 
nischer  Niederschlag  beim  Kochen  von  Glycocyamin  mit  einer  Lösung  vou  essig- 
saurem Kupferoxvd.  Dasselbe  giebt  ähnliche  Verbindungen  mit  Silber  und  Queck- 
silber 3).  *  Bn. 

Glycodyalysin  nennt  Lang*)  ein  Product ,  welches  er  durch  Erhitzen  von 
Cholalsäure  mit  Glycocoll  erhielt. 

Glycogen,  thierische  Stärke:  CgH^O^1).  Wurde  von  Cl.  Bernard2) 
zuerst  in  der  Leber  von  Säugethieren  aufgefunden  uud  später  als  ein  sehr  ver- 
breiteter Bestandteil  in  thierischeu  Gewebeu  nachgewiesen :  in  den  embryonalen 
Geweben  und  den  Zotten  des  Chorion a),  im  bebrüteten  Vogelei3),  in  den  färb- 


Glycocyamin:    l)  Strecker,  Compt.  rend.  52,  p.  1212.    —    2)  Neucki  u.  Sieber, 
J.  Pr.  Chem.  (N.  F.)  17,  S.  477.  —  8)  R.  Engel,  Bull,  soc.  chim.  [2]  24,  p.  272. 
*)  Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  p.  180;  Chem.  Ceutr.  1876,  S.  216. 

Glycogen:  l)  v.  Gorup-Besanez,  Phy«iol.  Chem.  4.  Aurl.  p.  216,  217.  —  *}  CL 
Bernard,  Lecons  au  College  de  France  1854.  1,  p.  241,  393;  4,  p.  444;  7,  p.  125.  — 
8)  Cl.  Bernard,  Compt.  rend.  65,  p.  55.  —  *)  Hoppc-Sey  ler ,  l'hysiol.  Chem.  1877. 
J,  S.  82.  —  6)  Nasse,  Arch.  f.  Physiol.  2,  S.  67  ;  Brücke,  Wien.  Acad.  Bcr.  63,  S.  214. 
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losen  Blutkörperchen  und  in  einer  frischen  Papillouge*chwul»t4),  in  den  Muskeln 
erwachsener  Thiere5),  in  Mollusken6),  im  Eierstock  der  Frösche7),  im  Muskel- 
gewebe von  Pectm  irradians 8) ,  im  Eiter9).  Dasselbe  ist  bis  jetzt  nur  im  Thier- 
korper  gefunden  und  scheint  ein  nie  fehlender  Bestandtheil  aller  thierischeu  in 
■ler  Entwickeluug  begriffenen  Zellen  zu  sein,  so  weit  dieselben  amöboide  Bewe- 
gung zeigen  *). 

Am  reichlichsten  findet  sich  das  Glycogen  in  der  Leber  einige  Stunden  nach 
Nahrungsaufnahme,  besonders  von  Kohlehydraten2),  aber  auch  nach  reiner  Ei- 
weisskost,  ferner  nach  Glycerin  (Fetten).  Die  Menge  desselben  nimmt  ab  oder 
verschwindet  nach  längerem  Hungern  7)  und  in  krankhaften  Zuständen. 

Für  die  Darstellung  des  Glycogens  sowie  für  die  quantitative  Bestimmung  des- 
selben (in  der  Leber  uud  anderen  Organen)  eignet  sich  am  besten  folgende  von 
Brücke10)  angegebene  Methode:  die  zerhackte  Leber  frisch  getödteter  Thiere 
wird  mehrmals  mit  kochendem  Wasser  extrahirt.  Die  cotirten  Auszüge  werden 
genau  ueutralisirt  und  nach  dem  Erkalten  mit  Salzsäure  und  Quecksilherjodid- 
Jodkalium  in  der  Weise  gefällt,  dass  man  unter  Umrühren  abwechselnd  vou  beiden 
Flüssigkeiten  *o  lange  zusetzt ,  bis  keiu  Niederschlag  mehr  entsteht ;  durch  letz- 
teren werden  Eiweisskörper,  Leim  und  andere  stickstoffhaltige  Substanzen  ent- 
fernt Aus*  dem  Filtrat  wird  durch  Alkohol  das  Glycogen  als  weisser  flockiger 
Niederschlag  gefällt,  der  zuerst  mit  60procentigem  und  zuletzt  mit  96proc.  Alkohol 
gewaschen  wird.  Ein  üeberschuss  an  Alkohol  bei  der  Fällung  macht  das  Präparat 
weniger  rein. 

Das  Glycogen  ist  ein  schnee weisses  amorphes  Pulver,  geschmack-  und  geruch- 
los, in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Die  wässerige 
Losung  zeigt  eine  starke  Opalescenz,  welche  auf  Zusatz  von  Aetzkali  verschwin- 
det; dieselbe  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts,  etwa  dreimal 
so  stark  als  Traubenzucker11).  Eine  Lösung  von  einer  8pur  Jod  iu  etwas  Jod- 
kalium bewirkt  eine  weinqothe  (burgunderrothe)  Färbung.  Durch  Kochen  mit 
Aetzkali  wird  das  Glycogen  nach  älteren  Angaben  nicht  verändert  ;  nachVintsch- 
gau  und  Dietl  wird  es  dabei  allmälig  zersetzt vi).  Die  alkalische  Lösung  löst 
Kupferhydroxyd  auf,  welches  beim  Kochen  nicht  reducirt  wird.  Durch  concen- 
•rirte  Aetzbarytlösuug  wird  das  Glycogen  gefällt  (in  Verbindung  mit  Baryt)  13). 
Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  155°  entsteht  ein  T  r  i  a  ce  ty  1  d  e  r  i  va  t 
CÄH:(CaHsO)306  14).  Das  Glycogen  ist  nicht  direct  gährungsfähig,  bei  der  Fäul- 
nis scheiut  es  in  Milchsäure  überzugehen  n). 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  erst  in  Dextrin,  dann  in  Trau- 
benzucker umgewandelt.  Eine  ähnliche  Zersetzung  erfahrt  es  durch  Malzdiastase, 
Speichel,  Pankreas,  Lebersubstanz,  Blut.  Dasselbe  wird  aber  durch  diese  Fermente 
Dicht  vollständig  in  Traubenzucker  übergeführt;  Seegen  erhielt  durch  Einwir- 
kung von  Speichel  34  bis  41  Proc.,  mit  Pankreas  45  bis  48  Proc.  Traubenzucker15). 
Nach  Nasse16)  entsteht  durch  Speichel  keiu  Traubenzucker,  sondern  Achroodex- 
trin  und  Glycogeuptyalose.  Nach  v.  Mering  und  Musculus17)  entsteht  bei  Ein- 
wirkung von  Speichel  Dextrin  und  Maltose,  kein  Traubenzucker;  durch  Pankreas- 
nnwirkung  wird  Dextrin,  Maltose  und  Traubenzucker  gebildet. 

•  Durch  kalte  conceutrirte  Salpetersäure  wird  es  übergeführt  in  Xyloidiu,  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure  18).  Beim  Erhitzen  mit 
Brom  und  Wasser  wird  Glycogensäure  gebildet,  eine  starke  nicht  krystalli- 
Mrende  einbasische  8äure  (CtiH,a07),  deren  Kalk-  und  Barytsalz  krystallisiren ; 
beide  sind  in  Wasser  leicht  löslich  l9).  Jin. 

Glycol  s.  Glycolalkohol  syn.  Aethy lenalkohol  (Bd.  I,  S.  137). 

Glycoläpfelsäure  nennt  Low  ig*)  eine  Säure  C5  Us  06 ,  welche  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Oxalsäureäther  entstehen  soll. 


—  *)  Bizio,  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  752.  —  7)  Luchainger,  Beiträge  zur  Phvsiol. 
n.  Pathol.  de«  Glycoge»*.  Zürich  1875,  S.  14.  —  8)  Chittendcn,  Ann.  Ch.  Pharm.  178, 
S.  266.  —  °)  Salonion,  Dt.  med.  Wocheusdir.  1877,  Nro.  8.    —    10)  Wien.  Acad.  Ber. 

S.  214.  —  »)  Hoppe-Seyler,  Chem.  Annal.  4.  Aufl.  S.  131.  12)  PHügerV  Aich. 
13,  S.  253.  —  1S)  Abele«,  Med.  Jahrh.  1877,  S.  551  ff.  —  ")  Schützenbcrger , 
Ann.  ch.  phys.  [4]  21,  p.  235.  —  >*)  Centralbl.  f.  med.  Wissensch.  1876,  S.  849.  — 
")  Pflücer's  Arth.  14,  S.  473.   —   17)  Hoppe-Seyler,  ZeiUehr.  phys.  Chem.  1,  S.  395. 

-  ,p)  Pelouxe,  Compt.  rend.  44,  p.  1321.  —  1!')  Chittendcn,  Jahresber.  d.  Thierchem. 
!*76,  8.  55. 

*)  J.  pr.  Chem.  84,  S.  315;  Jahresber.  1862,  S.  311  ;  vcrgl.  such  Jahresber.  1861, 
S.  597. 
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Qlycolaldyl  nennt  Heintz*)  das  Radical  (CaOjH),  welches  er  in  Wein- 
säare,  Zuckersäure  und  Oxalsäure  annimmt. 

Glycolarnid  s.  unter  Glycolsäure. 

Glycolamidsaure  s.  unter  Glycocoll  (S.  452). 

Glyeolchlorhydrat  s.  Bd.  I,  8.  140. 

Glyoole  oder  zweiatomige  Alkohole  8.  Bd.  I,  8.  266. 
Olyoolid.   Anhydrid  der  Glycolsäure  (s.  8.  461). 

Glyoolinsäure  nennt  Friedländer**)  eine  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Oxalsäureäthyläther  erhaltene  Säure 
Ca  H4  04. 

Glycolsäure,  Oxyessigsäure,  Homolactiusäure  03H403  =  CHa(OH). 
COOU.  Das  erste  Glied  der  Milchsäurereihe,  wurde  1848  von  Strecker1)  bei 
der  Behandlung  von  Glycocoll  mit  salpetriger  Säure  entdeckt,  später  von  8oco- 
loff  und  Strecker2)  genauer  untersucht,  als  sie  dieselbe  in  grösserer  Menge  durch 
Spaltung  der  Benzoglycolsäure  (s.  Hippursäure)  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erhalten  hatten. 

Sie  rindet  sich  fertig  gebildet  in  der  Natur,  und  ist  namentlich  in  den  unreifen 
Weinbeeren  aufgefunden  worden3). 

Sie  wurde  ferner  beim  Erhitzen  der  Tartronsäure  und  Kochen  des  zunächst 
gebildeten  Glycolids  mit  Kalilauge  *),  sowie  bei  der  gemässigten  Oxydation  des 
Alkohols  mit  Salpetersäure7)  erhalten,  und  ist  daher  auch  in  den  Mutterlaugen 
der  Knallquecksilberfabrikation  enthalten.  Die  schon  von  Deseaignes*)  ver- 
um thete  Identität  der  von  Cloez5)  darin  aufgefundenen  Homolactiusäure  C2H403 
mit  Glycolsäure  ist  von  Fahlberg6)  aufs  neue  bestätigt  worden.  Auch  bei  der 
Oxydation  des  Aethylenglycols 8),  des  Acroleins  9),  des  Glycerins28)  mit  Salpeter- 
säure, beim  Behandeln  der  Pyrotraubensäure  mit  Platinschwarz,  Salpetersäure  und 
Wasser 10),  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Glycerin  resp.  auf  ein  hierbei  zu- 
nächst auftretendes  bromhaltiges  Oel  n),  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  und  Silber- 
oxyd auf  manche  Kohlehydrate  wie  Levulose,  Sorbin  I2)  wird  Glycolsäure  gebildet. 
Sie  entsteht  ferner  beim  Kochen  von  Monochlor-,  Brom-  oder  Jodessigsäure  oder 
deren  Salze  mit  Wasser26)  oder  Alkalien13)1*)16),  und  ist  wahrscheinlich  auch 
unter  den  Einwirkungsproducten  des  Cyankalinms auf  Dichloressigäther  enthalten*7), 
auch  beim  Kochen  von  Monochloracetonitril  27)  mit  Kalilauge,  beim  Erhitzen 
des  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Dichloräthylenchlorid  entstehenden 
Dichloräthoxyäthylens  CH  Cl :  CC1  (OCaH6)  mit  Wasser  auf  18u020),  bei  der  Zer- 
setzung des  Dichlordibromaceton8  durch  Alkalien  oder  Alkohol  bei  hoher  Tem- 
peratur neben  anderen  Producten 24),  bei  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
auf  Dichloräther  CaH3Cla  .  OCaH6  uud  Kochen  des  entstandenen  Productea  mit 
Silberoxyd,  sowie  bei  der  Oxydation  des  ^-Oxyaldehyds519)  bildet  sich  dieselbe.  Auch 
bei  derReduction  der  Oxalsäure  durch  Zink  und  Schwefelsäure  16)69)70)  oder  durch 
Zink  allein  71)  wird  Glycolsäure  gebildet.  Die  hierbei  entstehende  Oxonsäure  ist 
identisch  damit16)  und  das  gleiche  scheint  auch  für  die  von  Fried länd er 17) 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Oxaläther  erhaltene  Glycolin- 
säure  CaH404  der  Fall  zu  sein,  wenigstens  trat  nach  den  übereinstimmenden 
Beobachtungen  von  Eghis  1S)  und  Debus19)  stets  Glycolsäure  an  deren  Stelle  auf. 


*)  J.  pr.  Chem.  81,  S.  141.  —  **)  J.  pr.  Chem.  93,  S.  65. 

Glycolsäure:  J)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  68,  S.  35.  —  2)  Strecker  u.  Soco- 
loff,  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  38.  —  3)  Erlenmeyer  u.  Hoster,  Jahresber.  1864, 
S.  359;  Erlenmeyer,  Jahresber.  1866,  S.  373.  —  4)  Dessaignes,  Compt.  rend.  38, 
p.  44;  Ann.  Ch.  Pharm.  89,  S.  339.  —  5)  Cloez,  Compt.  rend.  34,  p.  364;  Ann.  Ch. 
Pharm.  84,  S.  282.  —  6)  Kahl  berg,  J.  pr.  Chem.  [2]  7,  S.  329  ;  Jahresber.  1 873,  S.  537.  — 
7)  Debus,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  1,  102.  —  8)  Wurlz,  Ebend.  103,  S.  367.  — 
9)  Claus,  Ebend.  Suppl.  2,  S.  119.  —  10)  Debus,  Chem.  Centr.  1866,  S.  726.  — 
n)  Barth,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  347.  —  12)  Hlasiwetz  u.  Habermann,  Wien.  Acad. 
Ber.  2.  Abthl.  62,  S.  125;  Ann.  Ch.  Pharm.  155,  S.  120.  —  13)  R.  Hoffmann,  Ann.  Ch. 
Pharm.  102,  S.  1.  —  ")  Kckule,  Ebend.  105,  S.  286.  —  16)  l'erkin  u.  Duppa,  Ann. 
Ch.  PhHrra.  108,  S.  113;  Jahresber.  1859,  S.  289.  —  »•)  Schulze,  Chem.  Centr.  1862, 
S.  609,  753.  —  17)  Fried  Und  er,  J.  pr.  Chem.  93,  S.  65;  Jahresber.  1864,  S.  366.  — 
1B)  Eghis,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  580;  Erwiderung  von  Friedländer,  Dt.  chem.  Ges. 
1871,  S.  710.  —  ,9)  Debus,  Ann.  Ch.  Pharm.  166,  S.  109.  —  20)  Geuther  u.  Brok- 
hoff,  Jen.  Zcitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  7,  S.  359;  Jahresber.  1873,  S.  315.  —  2l)  Laute- 
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Zu  ihrer  Darstellung  geht  mau  am  besten  von  der  Monochloresstigaäure  aus, 
die  man  durch  Kochen  von  Natronlauge  in  glycolsaurea  Natron  verwandelt,  aus 
diesem  durch  Hinzufügen  einer  Concentrin*  >n  Kupfervitriollösung  das  leicht  kry- 
staüL«irbare  Kupfersalz  darstellt,  und  dieses  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt; 
oder  man  lässt  eine  Mischung  von  500  g  90proc.  Alkohol  und  440  g  Salpeter- 
säure von  1,33  spec.  Oew.  zuerst  ün  warmen  Zimmer,  dann  mehrere  Tage  in 
Wasser  von  20°  stehen,  bis  die  lebhafter  gewordene  Gasentwickelung  aufhört.  Die 
saure  Flüssigkeit  wird  dann  bei  massiger  Wärme  bis  zum  Syrup  verdampft,  mit 
kohlensaurem  Kali  neutralisirt  und  die  abgeschiedene  Krystallmasse  zur  Zerstörung 
von  Olyoxylsäure  und  Olyoxal  mit  Kalkmilch  gekocht  und  das  heisse  Filtrat  mit 
Kohlensäure  gesättigt.  Aus  dem  beim  £rkalten  krystallisirenden  Calciumsalz  wird 
die  Säure  mit  Oxalsäure  abgeschieden,  und  daraus  das  Blei-  oder  Kupfersalz  dar- 
stellt, aus  dein  man  durch  Schwefelwasserstoff  die  reine  Säure  gewinnt.  Die 
Säure  scheidet  sich  aus  der  zur  Syrupsconsistenz  eingedampften  wässerigen  Lösung 
in  concentrisch  gruppirten  Nadeln ,  aus  alkoholfreiem  Aether  umkrystallisirt  in 
refrehnäwiigen  blätterigen  wasserfreieu  Krystallen  ab,  welche  bei  80° 6),  78°  bis 
79* schmelzen  und  nach  dem  Erkalten  längere  Zeit  flüssig  bleiben,  beim 
Berühren  mit  einem  festen  Körper  unter  Temperaturerhöhung  aber  sogleich  kry- 
sullinisch  erstarren.  Die  reine  Säure  ist  luftbeständig,  dampft  man  jedoch  ihre 
Losung  zu  weit  ein,  oder  löst  man  sie  in  alkoholhaltigem  Aether,  so  bildet  sich 
ihr  Esteranhydrid  •) 22)  resp.  ihr  Aethylester,  welche  das  Kiystallisiren  entweder 
gänzlich  hindern ,  oder  ihr  wenigstens  zerfliessUche  Eigenschaften  mittheilen  •). 
Hierauf  beruhen  die  früheren  Angaben  über  syrupförmige  und  zerfliessliche 22) 
Glycolsäure,  welche  sogar  zur  Annahme  zweier  isomerer  Modiflcationen  geführt 
hat30).  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sie  lässt  sich  mit 
Wasserdämpfen  überdestilliren 23).  Bei  längerem  Erhitzen  über  100°  verflüchtigt 
»ie  sich  grösstenteils  unter  Zurücklassung  von  etwas  Glycolid22).  Im  Kohlensäure- 


minn,  Jabresber.  1863,  S.  359.  —  22)  Drechsel,  Ann.  Ch  Pharm.  127,  S.  150.  — 
*l  Heintz,  Pogg.  Ann.  109,  S.  470.  —  24)  Carius,  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  S.  393;  Ann. 
Ch.  Pharm.  155,  S.  35.  —  ■*)  Fittig  u.  Thomson,  Dt.  ehem.  Ges.  1876,  S.  1197.  — 
")  Schreiber,  J.  pr.  Chem.  [2]  13,  S.  436;  Jabresber.  1876,  S.  519,  522,  537.  — 
n)  Beelen  rta  u.  Otto,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  1591.  —  28)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm. 
152,  S.  325.  —  29)  Abel  ja nz,  Ann.  Ch.  Pharm.  164,  S.  207.  —  30)  Kolbe,  Ann.  Ch. 
Pharm.  127,  S.  159.  —  Sl)  Kekule,  Anu.  Ch.  Pharm.  130,  S.  11.  —  32)  Carius,  J.  pr. 
Chem.  [2]  9,  S.  303;  Jahresbcr.  1874,  S.  570.  —  33)  Fittig,  J.  pr.  Chem.  [2]  10,  S.271. 

—  *•)  Böttinger,  Dt.  chem. Ges.  1879,  S.  464.  —  M)  Heintz,  Pogg.  Ann.  112,  S.  87.  — 
M)  Tschermak  u.  Norton,  Compt.  rend.  86,  p.  30;  Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  370.  — 
i7)  Heintz,  Pogg.  Ann.  114,  S.  440;  J.  pr.  Chem.  85,  8.  203.  —  w)  Heintz,  Ann.  Ch. 
Pharm.  123,  S.  325.  —  39)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  256.  —  4Ü)  Henry,  Dt. 
ehem.  Ges.  1870,  S.  704;  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  174.  —  4I)  Henry,  Dt.  chem.  Ges. 
1869,  S.  276.  —  42)  Schreiner,  Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  179;  Dissert.  Tübingen  1878. 

—  43)  Henry,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  706.  —   44)  Siemens,  Pogg.  Ann.  114,  S.  446. 

—  **)  Heintz,  Pogg.  Ann.  109,  S.  331;  111,  S.  552;  114,  8.  469;  Jabresber.  1859, 
S.  360;  1860,  S.  314;  1861,  S.  448.  —  48)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  27.  — 
47)  Geother  u.  Wackenroder,  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  705.  —  4W)  Siemens, 
Chem.  Centr.  1862,  S.  17;  Jabresber.  1861,  S.  449.  —  49)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm. 
130,  S.  257.  —  Heintz,  J.  pr.  Chem.  78,  S.  174;  79,  S.  233;  Jabresber.  1859, 
S.  358.  —  B1)  Heintz,  Pogg.  Ann.  109,  S.  470;  115,  S.  280,  452;  Jahresher.  1859, 
t  362;  1860,  S.  445;  1861,  S.  440.  —  52)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  129; 
J«hre*ber.  1863,  S.  363.  —  53)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  91.  —  64)  Heintz, 
Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  95.  —  56)  Kämmerer,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  372.  — 
*)  Wurtz,  Compt.  rend.  5/,  p.  162;  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  136:  Jabresber.  1860, 
8.  194;  1863,  S.362.  —  «)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  8.  40.  —  ")  Mohs,  Zeitschr. 
«  hem.  1866,  S.  495.  —  M)  Heintz,  Pogg.  Ann.  116,  S.  632;  Ann.  Ch.  Pharm.  128, 
!\  12y.  —  «°)  Kekule.  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  286.  —  61)  Naumann,  Ann.  Ch. 
I'harm.  129,  S.  275.  —  «)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  315.  —  63)  Henry,  Dt.  chem. 
<ie».  1873,  S.  259.  —  w)  Tscherniak  u.  Norton,  Compt.  rend.  86,  p.  28;  Dt.  chem. 
0es.  1879,  S.  369.  —  65j  Ann.  Ch.  Pharm,  110,  S.  115.  —  60)  Chem.  Soc.  J.  1877,  2, 
f.  90;  Jabresber.  1877,  S.  695.    -     67)  Claus  u.  Weiss,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  496. 

—  *)  Gal,  Compt.  rend.  63,  p.  1086;  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  370.  —  w)  Church, 
Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  51.  —  70)  Claus,  Ebend.  145,  S.  253.  —  71)  Crommvdis, 
Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  1935  (Corresp.).  —  7a)  Krupsky,  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.' 178. 

—  7S)  Heintz,  Pogg.  Ann.  112,  S.  76;  Jabresber.  1860,  S.  314.  -  74)  Heintz,  Chem. 
Cfttr.  1859,  S.  859. 
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ström  erhitzt  destillirt  bei  250°  bis  28ü°  Glyeolid.  Bei  sehr  1  angsamem  Erhitzen 
schliesslich  bis  auf  300°  entsteht  Paramethylaldehyd,  aber  kein  Glycolid  7-'). 

Beim  Erhitzen  ihrer  Salze  für  sich  oder  besser  mit  concentrirter  Schwefel  - 
säure  spaltet  sie  sich  in  Paramethylaldehyd  und  Ameisensäure  resp.  deren  Zer- 
setzungsproducte  Kohlenoxyd  und  Wasser67).  Durch  Oxydationsmittel  wird  sie 
leicht  in  Kohlensäure  und  Wasser,  durch  Salpetersäure  in  Oxalsäure  verwandelt. 
Beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoff  wird  Bromessigsäure  gebildet31);  nach  Fahl- 
berg0)  ist  dies  bei  reiner  Glycolsäure  nicht  der  Fall.  Mit  Jodwasserstoff  entsteht 
Essigsäure.  Phosphorpentachlorid  verwandelt  sie  zuerst  in  Glycolsäurechlorid fl), 
beim  Erhitzen  in  Chloracetylchlorid  l6). 

Die  Glycolsäure  ist  eine  starke  Säure  und  bildet  meistens  lösliche  und  kry- 

stallisirbare  Salze  von  der  allgemeinen  Form  C2  Hs  Os  .  M.  Aber  auch  der 
Wasserstoff  des  alkoholischen  Hydroxyls  lässt  sich  durch  die  Metalle  der  Alkalien 
ersetzen,  wodurch  dann  die  leicht  zerBetzbaren  Dimetallverbindungen  entstehen. 
Die  gleichzeitig  saure  und  alkoholische  Natur  der  Glycolsäure  äussert  sich  nament- 
lich auffallend  in  ihren  Verbindungen,  welche  durch  Aetheriflcation,  Esterification 
und  Anhydridification  aus  ihr  entstehen  können. 

Wird  das  Wasserstoffatom  der  Carl>oxylgruppe  durch  ein  Alkoholradkal  ersetzt, 
so  entstehen  die  Glycolsäureester ;  wird  der  Wasserstoff  des  alkoholischen  Hydroxyls 
durch  ein  Säureradical  substituirt,  so  entstehen  gleichfalls  Ester,  in  denen  aber  die 
Glycolsäure  die  Rolle  des  Alkohols  übernimmt.  Wird  derselbe  Wasserstoff  durch 
ein  Alkoholradical  ersetzt,  so  entstehen  ätherartige  Derivate  derselben.  In  gleicher 
Mannigfaltigkeit  kann  sich  auch  die  Glycolsäure  unter  Wasseraustritt  mit  sich 
selbst  verbinden,  wodurch  Esterauhydride,  Aetheranhydride  und  Säureanhydride 
derselben  entstehen. 

Bariumsalz  (Ca  H3  03)a  .  Ba.  In  7,91  Thln.  Wasser  lösliche  Krystalle16), 
welche  bei  höherer  Temperatur  schmelzen  und  wieder  krystallinisch  erstarren. 

Bleisalz,  neutrales  (Ca  H3  03\2  .  Pb.  Entsteht  nur  in  saurer  Lösung  und  bildet 
glänzende  wohlausgebildete  monokline  Krystalle6),  welche  sich  in  31,17  Thln. 
Wasser  von  17°  lösen  16).  Basisches  Salz  (^2^0^  .  Pb2.  Krystallinischer,  au* 
sternförmig  gruppirten  Nadeln  zusammengesetzter  Niederschlag,  bedarf  mehr  als 
loooo  Thle.  Wasser  zur  Lösung16). 

Calciumsalz  (C2 H3 03)2  .  Ca.  Krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  iu 
seideglänzenden  sternförmig  gruppirten  Nadeln  mit  4  Mol.  Kry stall wasser  '*)  33)34), 
welche  sich  in  80  Thln.  Wasser  von  15°  und  in  19  Thln.  Wasser  von  100°  lösen6!; 
aus  der  warmen  concentrirten  Lösung  scheidet  es  sich  in  Krystalleu  mit  3  Mol. 
Wasser34),  und  beim  Abdampfen  bei  einer  100°  nahen  Temperatur  in  grossen 
harten  stark  durchscheinenden  viel  schwerer  löslichen  wasserfreien  Krystalleu 6) 32) 
aus.  Auf  diesen  wechselnden  Krystallwassergehalt  sind  auch  die  abweichenden 
älteren  Angaben  lc) 1<J)  darüber  zurückzuführen. 

KupferBalz  (C2H303)2  .  Cu.  Grüne  mikroskopische  Prismeu  35)  oder  prächtig 
blaue  Krystalle,  welche  in  134  Thln.  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich 
sind  fl).  Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  Trioxymethyleu ,  Glycolsäure, 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd. 

Magnesiumsalz  (C2H303).2.Mg  -f-  2HaO.  Kleiue  harte  aus  mikroskopischen 
Nadeln  und  Blättcheu  bestehende  Körner,  welche  in  12,6  Thln.  Wasser  von  18° 
viel  weniger  iu  kochendem  Wasser  löslich  sind26). 

Quecksilbersalz.  Ein  Doppelsalz  mit  Quecksil"berchlorid26)(('aHs03)a  .Hg 
-f-  HgCla  bildet  sich  beim  Kochen  von  Mouochloressigsäure  mit  Queeksilberoxyil. 
Nachdem  mau  ein  gleichzeitig  entstehendes  unlösliches  Gemisch  von  Quecksilber- 
chlorür,  Quecksilberoxalat  und  metallischem  Quecksilber  getrennt,  liefert  das  Fil- 
trat  beim  Couceutriren  farblose  bis  schwach  gelbliche  prismatische,  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  leichter,  auch  in  verdünntem  Alkohol  lösliche  Krystalle. 
Kalilauge  scheidet  Quecksilberoxyd,  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag  von 
basischein  Salz,  Silberuitrat  einen  weissen  krystullinischen,  in  Salpetersäure  leicht 
löslichen  Niederschlag  ab.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösuug  zersetzt  es  sich 
in  ein  gelbes  pulveriges  Gemeuge  von  Quecksilberchlorid,  oxalsaurem  Quecksilber- 
oxydul und  Quecksilberoxyd  26). 

Silbersalz  (C2H303).3.Ag.  Weisser  krystallinisch  werdender  Niederschlag ,  in 
heissem  Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung  und  Schwarzwerdens  leicht  löslich, 
enthält  nach  Strecker  iL  Socoloff2)  Mol.  H20,  nach  neueren  Bestimmungen 
von  Schreiber20)  nur  hygroskopische  Feuchtigkeit. 

Strontiumsalz  (C2 H3 Oa)2  . Sr  -|-  ftHaO.  Feine  mikroskopische  Nadeln ,  in 
29,9  Thln.  Wasser  von  19°  loslich,  in  absolutem  Alkohol  unlöslich10). 

Thal  Ii  u  in  salz  (CaH303).TI.    Lauge  spiessige  Nadeln6). 
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Ziuksalz  (C2H303)2  .  Zu  -f~  2HjO.  Krystallisirt  iu  warzenförmig  gruppirten 
Nadeln  oder  mikroskopischen  Tafeln  22),  welche  iu  26  Thln.  kaltem  Wasser ö),  in 
31,6  Thln.  Wasser  von  l?018)  löslich  sind. 

Glycolsäure-Aethylester  C4H803  =  CH,(OH).  0OOC.H5.  Bildet  sich 
heim  Erhitzen  von  Chloressigäther  mit  glycolsaurem  Natron3'),  oder  trocknem 
essigsaurem  Natron  und  Alkohol88),  hei  der  Destillation  von  glycolsaurem  Kalk 
mit  äthvläthersehwefelsaurem  Kali6),  sowie  beim  Erhitzen  des  Glycolids  mit 
Alkohol  auf  200° 36).  Farhlose,  hei  1500ß),  lbb° **)**)  siedende  Flüssigkeit  vom 
specif.  Gewicht  1,0333*),  1,1074  bei  0042),  sie  verbindet  sich  mit  Chlorcalcium  *) 
und  zerfällt  mit  Wasser,  leichter  mit  Alkalien  in  Alkohol  und  Glycolsänre.  Am- 
moniak verwandelt  ihn  in  Glycolamid 37),  Phogphorpentachlorid  und  -bromid  in 
Monochlor-  und  Monobromessigsäureäther  40). 

GlycolMiure  Methylester  C3H603  =  CH2(0H)  .  COOCH,.  Entsteht  in 
analoger  Weise  bei  der  Einwirkung  von  Monoehloressigsäuremethylester  und  Me- 
thylalkohol auf  glycolsaures  Natron.  Farblose  unangenehm  riechende  bei  I  M°,2 
siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  1,1802  bei  0°,  welche  sich  mit  Wasser 
sofort  in  Säure  und  Alkohol  zersetzt42). 

Glycolsäure  Propylester  Cr,H,0O3  =  CH2  (OH) .  CO0C3H-.  Wird  ebenso 
dargestellt;  er  siedet  bei  170° 42);  specif.  Gewicht  1,0837  bei  O04'2). 

Glycohiiureanhydrid  C4H6Or„  wahrscheinlich  das  erste  Esteranhydrid 

CHjOH  .  CO  .  O  .  CH2  .  CO  OH.    Wird  durch  auhaltendes  Erhitzen  der  Glycol- 

«äure  auf  dem  Wnsserbade,  und  Eintragen  des  gebildeten  Syrups  in  Wasser  als 

••in  weisses  amorphes  Pulver  erhalten.    In  grösserer  Menge  entsteht  es,  wenn  man 

in    einem  verschlossenen  Gefässe  Glycolsäure   mehrere  Tage    den    Dämpfen  von 

Schwefelsäureanhydrid  aussetzt.    Es  schmilzt  bei  1J8°  bis  130°,  doch  steigt  der 

Schmelzpunkt  bei  wiederholtem  Schmelzen  in  Folge  der  Bildung  von  Glycolid ;  es 

ist  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  löst  sich  in  kochendem  unter 

Bildung  von  Glycolsäure,  in  geschmolzener  Glycolsäure  unter  Bildung  einer  beim 

Erkalten  flüssig  bleibenden  Säure6). 

.  ,  CHo  .O.CO 

GlycolidQ.  H404,  das  zweite  Esteranhydrid  i  i         Wurde  von 

J  4    4  4  J         CO — O  —  CH2. 

Dessaignes4)  bei  der  trocknen  Destillation  der  Tartronsänre  erhalten.  Es  bildet 
sich  auch  beim  stärkeren  Erhitzen  der  Glycolsäure  und  am  leichtesten  beim  Er- 
hitzen von  trocknem  Kalinmmonochloracetat  auf  150°  und  Ausziehen  des  gebildeten 
Chlorkalinms  mit  kaltem  Wasser60),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Bromacetyl- 
bromid  auf  essigsaures  Natron  81). 

Weisses  amorphes  in  kaltem  Wasser  unlösliches  Pulver,  vom  Schmelzpunkt 
1H004).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  wird  es  in  Glycolsäure,  mit  Alkohol  in  deren 
Aethylester  w)  übergeführt;  mit  Ammoniak  liefert  es  Glycolamid4). 

Glycolamid,  Hydroxacet amid  C2HßN02  =  CH2(OH)  .  CONH2.  Metamer 
mit  Glycocoll.  Bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  des  tartronsauren  Am- 
moniaks4), sowie  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Glycolid4)  oder  Glycol- 
säureäthylester  s7). 

Es  bildet  farblose  bei  120°  schmelzende  Krystalle.  Bei  100°  verschluckt  es 
1  Mol.  Chlorwasserstoff  unter  Bildung  einer  gummiartigen  in  Wasser  leicht  löslichen 
und  zersetzbaren  Masse.  Wässerige  Salzsäure  oder  Salpetersäure  zerlegen  es  schon 
in  der  Kälte  zu  Glycolsäure  und  Ammoniumsalz. 

Glycoläthylamid  C'  HÄN02  —  CH2(OH)  .  CONHC2H5.  Metamer  mit 
Aethylglycolamid  (s.  S.  463),  Aethylglycocoll  uud  Glycocolläthyb-ster  (s.  S.  450). 
Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Aethylamiu  auf  Glycolsäure-Aethylester  4<i). 

Syrupdicke  bei  etwa  2.r>0°  siedende  Flüssigkeit,- löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
in  jedem  Verhältniss,  etwas  in  Aether.  Es  verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  einer 
syrupförmigen  Verbindung;  durch  Alkalien  wird  es  in  Aethylamin  und  glycolsaures 
Salz  zerlegt48). 

Bromglycohäure  C9H3BrOs  =  CHBr(OH)  .  CO  OH  glaubten  Perkin  und 
Dnppa65)  beim  Kochen  des  8ilberdibromacetats  mit  Wasser  erhalten  zu  haben. 
Nach  neueren  Beobachtungen  von  Perkin60)  entsteht  hierbei  nur  ein  Gemenge 
von  Dibromessigsäure  und  Glyoxylsäure. 

Säureäther  der  Glycolsäure. 

Acetoglycolfiäure,  Acetoxacetsänre  C4Hß04  =  CH9(C2H3Oa).  COOH.  Ist 
bis  jetzt  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  Der  Aethylester  (C4Hr, 04)  .  C2 H* 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Monochloressigäther  mit  trocknem  Natriumacetat  **) 6*) 
auf  170°.    Farbloses  dünnes  Oel,  von  schwachem  Fruchtgerueh  und  dem  specif. 
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Gewicht  1,093  bei  17°,  siedet  bei  179°,  löst  sich  reichlicher  in  heissem  als  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkuhol  und  Aether.  Mit  Ammoniak  erzeugt  es  Glycolamid, 
Acetamid,  glyeol-  und  essigsaures  Ammoniak38).  Mit  einer  zur  vollständigen  Zer- 
setzung ungenügenden  Menge  Kalkmilch  vermischt  lässt  sich  das  Calciumsalz 
(C4H604)2  .  Ca  -f-  2HjO  in  kleinen  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Säulen  erhalten. 
Beim  Kochen  mit  Kalkhydrat  liefert  es  essigsaures  und  glj'colsaures  8alz  M). 

Benzoglycohäure  CHa  (C7H60)  CO  OH  s.  unter  Hippursäure. 

Butyroglycol  säure- Aethylester  CH2(C4H70).  CGO^H*  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung von  bnttersanrem  Kali  auf  Monobromessigäther  als  eine  in  Wasser  unlös- 
liche, bei  205*  bis  207°  siedende  Flüssigkeit  68). 

Ca rbon ylglycnlsfi ure- Aethylester,  Kohlensäureglycolsänreäther  C9Hj  407 
=  C03  (CHjCOOC2H6)2.  Wurde  von  Heintz39)  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlenoxyd auf  Glycolsäureäthylester  als  eine  dicke  in  Wasser  untersinkende,  in 
Alkohol  und  Aether  lösliche,  bei  etwa  280°  siedende  Flüssigkeit  erhalten. 

Aethylcarbonylglycolsäure-Aethylester ,  Aethylkohlensäureglycolsäure- 
äther  C03(CH2  .  COOC2H6)(C2Hfi).  Entsteht  in  Ähnlicher  Weise  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorkohlensäureäther  auf  Glycolsäureäther.  Unterscheidet  sich  von  der 
obigen  Verbindung  hauptsächlich  durch  den  bei  etwa  240°  liegenden  Siedepunkt  S9j. 

In  beiden  Verbindungen  lassen  sich  die  Aethylgruppen  durch  Behandlung  mit 
kaltem  Baryt-  oder  Kalkwasser  durch  Metalle  ersetzen;  die  entstehenden  Salze 
sind  aber  nicht  krystallisirbar  und  so  zersetzlich,  dass  sie  nicht  rein  erhalten  wer- 
den konnten. 

Aether  der  Glycolsäure. 

1)  Aethylglycolsäure ,  Aethoxyessigsäure,  Aethoxacetsäure  C4  Hg  Os 
=  CH2(OC2Hß)  .  CO  OH.  Metamer  mit  Glycolsäure-Aethylester,  Methylmilchsäure, 
Milchsäuremethylester  und  den  Oxybuttersänren. 

8ie  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylalkobolat  auf  M  onochlor - 
essigsäure  46).  Farblose  Flüssigkeit,  welche  gegen  190°  siedet,  dabei  aber  zu  einem 
geringen  Theil  zerlegt  wird  in  Gljcolsäure,  Aethylglycolsäure-Aethylester  und  Para- 
methylaldehyd  46).  Beim  Erhitzen  mit  Jodphosphor  wird  sie  in  Jodäthyl  und  Gly- 
colsäure verwandelt 4R). 

Das  Bariumsalz  (C4H703)3  .  Ba  bildet  farblose  zarte  Blättchen  oder  rhom- 
bische Tafeln,  leicht  in  Wasser,  weniger  in  absolutem  Alkohol  löslich  und  daraus 
durch  Aether  fällbar46). 

Das  Calciumsalz  (C4H708)2.Ca  +  2H20  krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in 
feinen  mikroskopischen  bei  110°  bis  120°  schmelzenden  Nadeln46). 

Das  Kupfer  salz  (C4H708)a'Cu  4"  21^0  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen 
zolllangen  rhombischen  Säulen,  aus  Weingeist  in  kleinen  blauen  Nadeln.  Es  ist  in 
7  Thln.  Wasser  bei  14°  uud  in  57,5  Thln.  Weingeist  von  0,825  spec.  Gew.  bei 
13,5°  löslich  46). 

Das  Quecksilberoxydulsalz  und  das  Silbersalz  sind  krystallinische  in 
viel  Wasser  lösliche  Niederschläge46).  Das  Zinksalz  eine  amorphe  gummiartige 
Masse  46). 

Der  Aethylester  (C4  H7  03)  .  CjHg  bildet  sich  in  geringer  Menge  bei  der 
Destillation  der  Aethylglycolsäure,  reichlicher  beim  Erhitzen  von  äthylglycolaaurem 
Natrium  mit  Jodäthyl  und  etwas  Alkohol46),  sowie  noch  leichter  bei  der  Einwir- 
kung von  Natriumalkoholat  auf  Monochloressigäther43).  Farblose  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  süsslichem  Geschmack  und  ätherischem  Geruch  und  dem  specif. 
Gewicht  0,9960  bei  O0  42);  siedet  bei  155° 46),  158,4° 42).  Beim  Kochen  mit  über- 
schüssigen Alkalien  wird  er  in  Alkohol  und  äthylglycolsaures  Salz,  durch  Ammo- 
niak in  Aethylglycolsäureamid 46),  durch  rauchende  Salzsäure  in  Chloräthyl,  Gly- 
colsäure und*  Aethylglycolsäure47)  zerlegt.  Phosphorsäureanhydrid  entwickelt 
unter  Verkohlung  eines  Theils  mit  blauer  Flamme  brennendes  Gas  *'),  Phosphortri- 
chlorid  ist  in  der  Kälte  ohne  wesentliche  Einwirkung 47),  beim  Erwärmen  entsteht 
Aethylglycolylchlorid  41),  Natrium  löst  sich  bei  140°  unter  Wasserstonentwickelung 
bis  zu  '/R  Reines  Gewichtes  darin  auf,  und  giebt  eine  braune  und  dicke  Masse,  aus 
welcher  durch  Jodäthyl  hoch  siedende  Producte  wie  Diäthy lenglyco  1  säure- 
äthylester  O^H^ O,0,  zwischen  251°  bis  255°  übergehend,  und  Aethylen- 
diäthylenglycolsäureäthylester  C24H44O,0  bei  270°  und  darüber  siedend 
erhalten  werden  können  47). 

Der  Isoamylester  C4H7Os  .  C5H,,  bildet  sich  analog  aus  Natriumäthyl- 
glycolat  und  Amyljodür  als  wasserhelles  in  Wasser  unlösliches  Oel  von  Frucht- 
geruch ,  welches  zwischen  180°  bis  190°  siedet  und  durch  Alkalien  leicht  ver- 
seift wird. 
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Der  Methylester  04  H7  03  .  ( '  H3  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylalkoholat  auf  Monochloressigsäure  -  Methylester.  Farblose  neutrale ,  nach 
Krausemünze  riechende,  bei  152°  siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  1,0105 
bei  C»o  «). 

Der  Propylester  C4H708  .  C3TLj  entsteht  in  ähnlicher  Weise  beim  Zusam- 
menbringen von  Monochloressigsäure-Propylester  mit  Natriumalkoholat.  Farblose 
bei  166°  siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  0,9896  bei  0°  *»). 

Aethylglycolylchlorid,  Aethylglycolsäurechlorid  C4H7 02CI  =  CH9 (OC2H6) . 
COC1.  Bildet  sich  beim  Erwärmen  der  Aethylglycolsäure  mit  Phosphortrichlorid 
als  eine  farblose  leicht  bewegliche,  die  Augen  zu  Thränen  reizende  Flüssigkeit, 
vom  specif.  Gewicht  1,145  bei  1°.  Sie  raucht  schwach  an  der  Luft  und  siedet  bei 
127°  bis  128°  41). 

Aethylglycolamid ,  Aethylglycolsäureamid  C4H9N02  =  CH2 (OC2H5  . 
CONH2.  Metamer  mit  Aethylglycocoll,  Glycocollftthylester  und  Glycoläthylamid 
(s.  8.  461).  Entsteht  beim  Vermischen  von  Aethylglycolsäureester  mit  wässerigem 
Ammoniak46).  Grosse  säulenförmige  luftbestäudige  Krystalle  von  kühlendem  Ge- 
schmack; schmilzt  schon  unterhalb  100",  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ;  es 
siedet  bei  225°  M)  und  sublimirt  in  Nadeln.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  verbindet  sich  erst  gegen  60°  mit  ChlorwasserstorTgas  und  giebt  eine 
durch  Wasser  unter  Bildung  von  Salmiak  leicht  zersetzbare  Verbindung.  Auch 
durch  wässerige  Salzsäure  und  Barytwasser  wird  es  leicht  in  Aethylglycolsäure 
zerlegt 4«). 

Bei  der  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  geht  es  in  das  Nitril  der 
Aethylglycolsäure 

Aethoxacetonitril  CH2(OC2H6)  .  CN  über,  eine  farblose  angenehm  aromatisch 
riechende,  bei  134°  bis  135°  unter  750mm  Bar.«8),  132»  bis  134°  64)  siedende  Flüs- 
sigkeit vom  specif.  Gewicht  0,918  bei  60  63),  0,909  bei  20° M)  und  der  Dampfdichte 
3,03 ;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  kaustischen  und  kohlensauren 
Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  wässeriger  8alzsäure,  verbindet  sich 
mit  Bromwasserstoff  zu  einem  festen  krystallinischen  Product,  das  aber  durch 
Wasser  zerlegt  wird.  Beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  wird  das  Nitril  in 
Aethylglycolsäure  und  Ammoniak  übergeführt  6S). 

2)  Isoamylglycolsäure,  Amoxacetsäure  C7H1403  ==  CH2  (0CRHn) .  COOH. 
Wird  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamylalkoholat  auf  Mouochloressigsäure 
erhalten 45)  **).  Farbloses  lichtbrechendes  Oel  von  Buttersäuregeruch  und  dem 
specif.  Gewicht  1,003,  siedet  bei  235°  48),  240° 4&)  unter  theilweiser  Zersetzung,  wo- 
durch das  Destillat  esterartig  riecht  und  sich  nicht  mehr  klar  in  wässeriger  Soda 
löst48).  8ie  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  wird  sie  nicht  zersetzt49). 

Das  Bariumsalz  ir7  H,,  .  Ba  bleibt  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lö- 
sung als  weisse  klebrige  Masse  zurück  4B). 

Das  Kaliumsalz  C7H1303  .K  -f-  H20  krystallisirt  aus  Alkohol  in  zerfliess- 
lichen  schiefrhombischen  Säulen  oder  Tafeln  48). 

Das  Kupfersalz  (C7H1S0S)2  .  Cu  krystallisirt  in  blaugTÜnen  geraden  Säulen, 
welche  bei  110°  schmelzen  und  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  nicht 
in  Aether  löslich  sind 48). 

Das  Natriumsalz  (C7H1308).Na  -f  2H20  bildet  aus  Alkohol  krystallisirt 
dünne  farblose  rechtwinkelige,  an  der  Luft  verwitternde  Tafeln,  welche  nach  Ver- 
lust des  Krystallwassers  bei  190°  schmelzen48). 

Das  Quecksilberoxydulsalz  (C-H,s03)2  .  Hg2  ist  ein  körnig krystallinischer, 
schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslicher  Niederschlag,  welcher  bei  170u  unter 
Zersetzung  schmilzt w). 

Das  Silbersalz  (C7H,308).Ag  ist  ein  weisser  käsiger  aus  siedend  heisser 
wässeriger  Lösung  in  Nadeln  anschiessender  Niederschlag,  schmilzt  bei  110°  unter 
Zersetzung  48). 

Der  Aethylester  C7H13 03  .  C2Hß,  durch  mehrtägiges  Erhitzen  des  amyl- 
glycolsauren  Natrons  mit  Jodäthyl  und  Alkohol  dargestellt,  ist  ein  farbloses  gegen 
212°  siedendes  Oel,  das  durch  Alkalien  in  Aethylalkohol  und  Amylglycolsäure  zer- 
legt wird44). 

Der  Amylester  C7H,308  .  C6Hn  bildet  sich  wahrscheinlich  neben  Glycol- 
säure  bei  der  Destillation  der  freien  Amylglycolsäure 48) : 

2C7HI403  =  CaH408  4-  C7H1308  .  C6Hn. 

3)  Krettsylätherglycoteäure,  Kresoxacetsäure  C9H10Os  =  CH2(OC7H7).COOH. 
Das  Natriumsalz  ist  in  den  Mutterlaugen  des  unreinen  Natriumphenylätherglycolats 
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enthalten;  durch  Aether  wird  es  ans  der  alkoholischen  Lösung  nicht  in  Nadeln, 
sondern  gallertartig  gefallt.  Durch  Salzsäure  lässt  sich  daraus  die  freie  Säure 
erhalten.  Auch  ein  Ammoniumsalz  und  ein  schwer  lösliches  Kupfersalz  (C9H,03)2.Cu 
-f-  2H20  wurden  dargestellt"). 

4)  Methylglycolsüure,  Methoxacetsäure  CsHfiOs  =  CH2  (OCH8)  .  CO  OH. 
Metamer  mit  Milchsäure.  Entsteht  wie  die  vorhergehenden  Verbindungen  bei  der 
Einwirkung  von  Natriuminethylalkoholat  auf  Monochloressigsäure  M). 

Farblose  dicke  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  1,180  und  dem  Sietiepunkt 
198°.    Ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  löslich50). 

Das  Ammoniumsalz  ist  eine  saure. zerfliessliche  Krystallmasse. 

Das  Bariumsalz  (C3  H5  03)2  .  Ba  krystallisirt  in  farblosen  durchsichtigen 
Säuleu  «>). 

Das  Bleisalz  (03 Hr, Og^ .  Pb  trocknet  zu  einem  allmälig  krystallinisch  wer- 
denden 8ymp  ein,  und  kann  auch  durch  Abkühlen  der  heissen  weingeistigen  Lö- 
sung oder  durch  Fällen  derselben  mit  Aether  in  Krvstallflittern  erhalten  werden50). 

Das  Calciumsalz  (C3  Hß  03)2  .  Ca  ist  gleichfalls  ein  allmälig  krystallinisch  wer- 
dender Gummi60). 

Das  Kaliumsalz  C3H6Os.K  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  in  grossen 
wasserhellen  Säulen  mit  4  Mol.  H20  beim  Fällen  der  weingeistigen  Lösung  durch 
Aether  in  langen  Nadeln  eines  anscheinend  wasserärmeren  Salzes  erhalten"0). 

Das  Kupfersalz  (C3Hr,Os)2  .  Cu.  Durchsichtige  grünblaue  schiefe  rhombische 
Säulen  M). 

Das  Natriumsalz  C3H503  .  Na  wird  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Aether 
als  Syrup  gefällt,  der  l>eim  Erhitzen  im  Wasserbade  in  eine  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch erstarrende  Flüssigkeit  sich  verwandelt50). 

Das  Silbersalz  C3H503  .  Ag.  Krystallinischer  weisser  Niederschlag,  aus 
kochend  heisser  wässeriger  Lösung  in  zarten  langen  flachen  Nadeln  zu  erhalten f,0J. 

Das  Zinksalz  tC8H603)2.Zn  -f-  2H20  bildet  durchsichtige  oder  trübe  spitze 
Rhomboöder,  welche  sich  in  3,65  Thln.  Wasser  von  18,4°  und  in  Alkohol  lösen50). 

Der  Aetbylester  C3  H5  03  .  C2  H5  wird  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
methylalkoholat  auf  Monochloressigsäureäthvlester  als  farblose  bei  138,6°  siedende 
Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  1,0746  bei  0°  42);  der 

Methylester  C3Hr>03.CH3  in  ähnlicher  Weise  aus  dem  Monochloressig- 
säuremethvlester  als  eine  bei  134,5°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  l,084"> 
bei  o°  <*);  der 

Propylester  C3H603  .  C3H-  ebenso  aus  dem  Monochloressigsäurepropylester 
als  eine  bei  147°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,0592  bei  0°  erhalten42). 

5)  Phcm/1(ither<)lycol8äure,  Phenoxacetsäure  C8H808  =  CH2 (0CöHb) . COOH. 
Isomer  mit  Phenylglycolsäure  (Mandelsäure  s.  Bd.  I,  8.1176).  Wurde  von  Heintz 
beim  längeren  Erhitzen  von  Monochloressigsäure  mit  Natriumphenylat  auf  100u 
erhalten.  Das  l>eim  Erkalten  allmälig  krystallinisch  erstarrende  Natriumsalz  giebt 
beim  Zersetzen  mit  Salzsäure  die  unreine  Säure  als  braune  ölige  Flüssigkeit,  die 
durch  wiederholtes  Lösen  in  lauwarmem  Wasser  und  Verdunstenlassen  lange  dünne 
seideglänzende  Nadeln  liefert  ,  welche  noch  Kressylätherglycolsäure  beigemengt 
enthalten.  Sie  löst  sich  in  etwa  100  Thln.  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether, 
schmilzt  unter  warmem  Wasser  zu  einem  schweren  Oel  und  sublimirt  auch  schon 
theil  weise  bei  100° 

Das  Bariumsalz  (C8H703)2  .  Ba  -f-  :UIaO  bildet  lan^e  dünne  zerbrechliche 
Blätter. 

Das  Kupfersalz  (CpH703)2  .  Cu  -f-  2  H20  bildet  schwer  lösliche  mikrosko- 
pische, prismatische  oder  tafelförmige  Krystalle. 

Das  Natrium  salz  (C8H703) .  Na -|- V2II20  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol 
in  äusserst  feinen  Nadeln. 

Das  Silbersalz  C8H70„  .  Ag  ist  ein  krystallinischer  Nietlerschlag,  der  ans 
heissem  Wasser  in  zarten  flachen  bei  100°  noch  nicht  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt. 

Auch  Blei-  und  Quecksilberoxydnlsalze  geben  schwer  lösliche  Nieder- 
schläge. 

6)  Propyloglycotetiure,  Propoxacetsäure  CftH,0O2  =  CII2(OC3H7).  COOH. 
Ist  bis  jetzt  nur  in  ihren  Estern  bekannt. 

Der  Aethylester  C5Hj,02  .  C2H5  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
propylalkoholat  auf  Monochloressigsäure  -  Aethylester  als  farblose  bei  184,5°  sie- 
dende Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  0,9758  bei  0°  4a). 

Der  Methylester  C6Hfl02 .  CH3  entsteht  ähnlich  bei  Anwendung  von  Mono- 
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cbloressigsäure-Methylester  Als  eine  bei  178,5°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew. 
0,9845  bei  0°  «). 

Der  Propylester  Cr,H90«.CsH7  entsteht  ebenso  ans  dem  Monochloressigsäure- 
Propylester.  Farblose  bei  192*  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,9878  bei  0042). 

Auf  eigentümliche  8iedepunktsverhältnisse ,  welche  diese  Ester  der  Glycol- 
säure oder  Aetherglycolsäuren  unter  sich  oder  den  Milchsäure-  und  Oxybutter- 
säureäthern  oder  -estern  gegenüber  zeigen,  ist  von  L.  Schreiner42)  hingewiesen 
worden. 

7)  Diglycolsäure,  Paraäpfelsäure,  Oxacetsäure  C4H605  =  0(CH2.COOH)2. 
Metamer  mit  Aepfelsäure »).  Wurde  von  Heintz61)  neben  Glycolsäure  bei  der 
Einwirkung  von  Natronhydrat  auf  Monochloressigsäure,  später  von  Wurtz66) 
bei  der  Oxydation  des  Diglycols  mit  Platinmohr  oder  Salpetersäure  erhalten,  und 
Diglycolsäure  genannt.  Auch  beim  Erhitzen  der  Glycolsäure  auf  200°  bis  240°, 
oder  von  Monochloressigsäureäthylester  mit  glycolsanrem  Natron  und  wenig  Al- 
kohol werden  kleine  Mengen  von  Diglycolsäure  gebildet 61).  Am  reichlichsten, 
beinahe  ausschliesslich  entsteht  dieselbe  bei  der  Einwirkung  der  Hydrate  der  alka- 
lischen Erden,  sowie  des  Lithionhydrats  auf  Monochloressigsäure,  während  die 
übrigen  Alkalihydrate,  Magnesia  und  die  schweren  Metalloxydhydrate  vorzugs- 
weise Glycolsäure  geben  M).  Zu  ihrer  Darstellung  kocht  man  daher  am  besten  eine 
wässerige  Lösung  von  Monochloressigsäure  mit  überschüssigem  Kalkhydrat  einige 
Zeit,  ftltrirt  die  mit  siedendem  Wasser  verdünnte  Lösung  rasch  ab,  und  dampft 
nach  Entfernung  des  überschüssigen  Kalks  durch  Kohlensäure  etwas  ein.  Auf 
Zusatz  von  Alkohol  erhält  man  ein  Gemenge  von  diglycolsaurem  and  glycolsaurem 
Kalk  abgeschieden,  aus  dem  man  durch  Umkrystallisiren  das  schwerer  lösliche 
Diglycolat  erhält,  das  in  das  Bleisalz  übergeführt  und  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  die  freie  Diglycolsäure  giebt63). 

Sie  krystallisirt  aus  Wasser,  worin  sie  leicht  löslich  ist  (in  etwa  1%  Thln. 
Wasser  von  1 5°),  in  grossen  durchsichtigen  anscheinend  gerade  rhombischen  Säulen 
mit  1  Mol.  H20,  welches  an  der  Luft  theilweise  im  Vacuum  oder  beim  Erhitzen 
auf  100°  vollständig  fortgeht.  Die  wasserfreie  8äure  schmilzt  bei  148°  und  erstarrt 
krystallinisch.  Beim  Erhitzen  auf  270°  wird  sie  theilweise  zersetzt  unter  Bildung 
von  Kohlensäure,  Glycolsäure,  Paramethylaldehyd  und  anderen  gasförmigen  Zer- 
setzungsproducten  6i).  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  neben 
Kohlenoxyd  und  schwefliger  Säure  hauptsächlich  Paramethylaldehyd  als  weisses 
Sublimat  erhalten  ■'').  Concentrirte  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  sie  beim  Er- 
hitzen in  Essigsäure  M),  bei  weniger  Jodwasserstoff,  oder  bei  Anwendung  von  Chlor- 
wasserstoff säure  wird  auch  Glycolsäure  gebildet  51).  Mit  Kalihydrat  zerfällt  sie 
beim  Erhitzen  in  Oxalsäure  und  Essigsäure M). 

Die  Diglycolsäure  ist  eine  starke  zweibasische  Säure,  welche  saure  und  neu- 
trale 8alze  bildet.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  leicht,  die  der  übrigen  Metalle 
meistens  schwer  löslich. 

Ammouiumsalz,  saures  (C4H406)  .  HNH4.  Bildet  sich  beim  Verdunsten 
der  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzten  8äure  auf  dem  Wasserbade.  Grosse 
prismatische  Krystalle,  in  29  bis  32,4  Thln.  Wasser  von  16°,  reichlicher  in  heissein 
löslich.    Beim  Erhitzen  geht  es  unter  Schmelzen  in  Diglycolimid  über  MJ r>ß). 

Bariumsalz,  neutrales  (C4H406)  .  Ba  +  H20.  Scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  Chlorbarium  zu  dem  Ammoniumsalz  als  krystallinischer  Niederschlag  ab,  der 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  Mikroskopische  flache  sehr  schwer  lösliche 
Säulen,  welche  ihr  Krystallwasser  erst  über  200°  verlieren  61). 

Saures  Salz  (C4 H4  06)2  .  H2 Ba.  Wurde  einmal  in  kleinen  durchsichtigen 
harten  körnigen  Krystallen  erhalten  w). 

Bleisalz,  neutrales  (C4H405).Pb.  Weisser  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehender  Niederschlag 5I). 

Calciumsalz,  neutrales  (C4H4Oft).Ca.  Beim  Erkalten  der  heissen  Lösung 
krystallisirt  es  in  laugen  glänzenden  Nadeln  mit  6  Mol.  HjO5«),  welches  zum  Theil 
erst  bei  180°  entweicht,  beim  Verdunsten  in  der  Wärme  krystallisirt  ein  Salz, 
welches  nur  3  Mol.  H20  enthält  61).  Mohs68)  beobachtete  sogar  Krystalle  mit 
1,  4  und  5  Mol.  H.,0. 

Kaliumsalz,  neutrales  (C4H406).K2.  Krystallisirt  aus  kochendem  wässerigen 
Weingeist  beim  Erkalten  in  zerfliesslichen  Nadeln  51 ).  Saures  Salz  (C4H4Oß).HK. 
Kleine  glänzende  schwer  lösliche  rhombische  Säulen  61) 66). 

Kupfersalz,  neutrales  (C4  H406) .  Cu  -f  H20.  Blauer  wenig  krystallinischer, 
in  Wasser  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag61). 

Lithinmsalz,  neutrales  (C4H4Oft).Li2  -f-  5HaO.  Kleine  wasserhelle  Kry- 
stalle oder  concentrisch  gruppirte  Nädelchen,  die  unter  dem  Mikroskop  als  pris- 
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inatische  Blättchen  erscheinen;  löst  sich  in  2,2  Thln.  Wasser  von  18°.  Durch 
absoluten  Alkohol  ist  es  aus  seiner  concentrirten  wässerigen  Lösung  in  Krystall- 
warzeu  abscheidbar,  welche  nur  2%  Mol.  H20  enthalten2*). 

Magnesiumsalz,  u  eutrales  (C4H405) .  Mg -f-  3H20.  Bleibt  beim  Verdunsten 
der  mit  Magnesiahydrat  gesättigten  freien  Säure  als  amorphe  Masse  zurück,  deren 
Lösung  in  kochendem  Wasser  mikroskopische  Krystalle  absetzt,  welche  ihr  Wasser 
erst  bei  200°  vollständig  verlieren  51 ). 

Natriumsalz,  neutrales  (C4 H4  05) .  Na2.  Ein  über  Schwefelsäure  allmälig 
krystallinisch  erstarrender  Syrup,  aus  verdünntem  Alkohol  in  mikroskopischen 
Nadeln  krystallisirbar  M). 

Saures  Salz  (C4  H4  06) .  H  Na.  Kleine  rechtwinkelige  Tafeln,  in  Wasser  etwas 
leichter  löslich  als  das  entsprechende  Kaliumsalz,  unlöslich  in  Alkohol  51). 

Natrium-Kaliumsalz  (C4H405).NaK  -+-  2Ha0.  Kleine  flache  perlmutter- 
glänzende, leicht  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Krystalle f>1). 

Silbersalz  (C4 H4 05) . Ag2.  Weisser  körniger  Niederschlag,  aus  der  Lösung 
in  überschüssigem  Ammoniak  oder  in  siedendem  Wasser  in  weissen  feinen  sechs- 
seitigen Tafeln  krystallisirbar 

Strontiumsais  (C4H405).8r.  Körnig  kristallinischer  Niederschlag  mit  1  Mol. 
1*2  O51),  oder  kleine  wasserhelle  nicht  verwitternde  Krystalle  mit  4  Mol.  H202r*). 

Zinksalz  C4H405.Zn.  Soheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  durch- 
sichtigen schief  rhombischen  Säulen  mit  3  Mol.  Krystallwasser,  beim  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  wasserfrei  als  blätterig-krystallinischer  Niederschlag51)  aus. 

Der  Aethylester  ( C  4  H4 0|) (Cg H5  ^  entsteht  beim  Erhitzen  des  Silbersalzes 
mit  Jodäthyl,  oder  neben  Glycolsäureester  beim  Erliitzen  von  Monochloressigäther 
mit  Natriumcarbonat r,<).  Farblose  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch  und  schwach 
süssem  etwas  brennendem  Geschmack,  schwerer  als  Wasser,  siedet  gegen  240° 
unter  einiger  Zersetzung,  wird  durch  kochendes  Wasser  verseift,  durch  weingeistiges 
Ammoniak  in  Diglycoldiamid  verwandelt54). 

Diglycoldiamid,  Diglycolsäurediamid  C4H8N203  =  0(CH,  .  CONH,^. 
Metamer  mit  Asparagin.  Harte  zerreibliche  rhombische  luftbestäudige  Säulen  von 
schwachem  Geschmack.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  wasserhellen  Flüssig- 
keit, die  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrt;  erhitzt  man  stärker,  so 
bildet  sich  unter  Ent Wickelung  von  Ammouiak  ein  Sublimat  von  Diglycolimid. 
Beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  wird  es  in  diglycolamiusaures  Ammonium, 
beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  diglycolsaures  Salz  übergeführt54).  Mit  Salzsäure 
vereinigt  es  sich  zu  krystallisirtem  ch  lor  wasserst  off  sa  u  ren  Diglycoldiamid, 
das  aber  schon  im  Vacuum  oder  bei  100°  alle  Salzsäure  verliert54). 

Diglycolimid  C4  H6  N  0S  =  0<£*|a  '  £°>NH.  Bildet  sich  bei  der  trocknen 

Destillation  des  sauren  Ammoniumdiglycolats M)  59),  oder  jdes  Diglycoldiamid«  M). 
Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen  seideglänzenden  langen  Nadeln,  oder 
beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  kurzen  Säulen59).  Es 
schmilzt  bei  142°  M)  und  erstarrt  wieder  krystallinisch,  verdampft  jedoch  schon 
bei  100°  und  sublimirt  in  feinen  Nadeln.  Es  löst  sich  in  etwa  57  Thln.  Waaser 
von  14°,  leicht  in  kochendem5").  Es  wird  von  heisser  Salzsäure  gelöst,  krystallisirt 
aber  unverändert  wieder  heraus.  Durch  Alkalien  wird  es  sehr  leicht  unter  Am- 
moniakentwickelung  zersetzt;  ein  vorsichtiger  Zusatz  von  Barytwasser  führt  es  in 
das  Bariumsalz  der  Diglycolaminsäure  über 52).  Salpetersaures  8ilber  und  Am- 
moniak giebt  Diglycolimid-Silber  O (C H9  .  C 0)2  .  N Ag,  ein  weisser  kristalli- 
nischer Niederschlag,  aus  ammoniakalischer  Lösung  unverändert  krystallisirbar. 

Diglycolaminsäure  C8H7N04  =  0<ch|!cOOH?    Metamer  mit  Di-* 

glycolamidsäure  (s.  8.  453)  und  Asparaginsäure.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Wasser  auf  Diglycoldiamid  M),  oder  von  Barytwasser  auf  Diglycolimid  52).  Farb- 
lose durchsichtige  luftbestänüige  rhombische  Säulen,  schmilzt  bei  135°  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zur  fadenziehenden  Masse,  welche  erst  allmälig  undurchsichtig  uud 
fest  wird.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  uud  Alkohol,  kaum  in  Aether.  Alkalien 
zerlegen  sie  beim  Kochen  in  diglycolsaures  8alz  und  Ammoniak. 

Das  Ammonium  salz  (C4     N04).  N  H4  bildet  grosse  farblose  Krystalle  ^ 
Das  Bari  um  salz  (C4H6N04)2  .  Ba  +  HaO  bildet  schiefe  rhombische  8äulen, 
reichlich  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich52). 

Das  Silbersalz  wird  beim  Vermischen  des  Bariumsalzes  mit  Silbernitrat  und 
Ammoniak  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  erhalten52). 

Aethylendiglycohäure ,  Diglycoläthy  lensünre  C6H10OÄ  =  C2H4(OCHa. 
COOHV    Entsteht  bei  der  Oxydation  von  Triäthylenglypol  mit  Salpetersäure 
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neben  Diglycolsäure  und  kann  von  dieser  vermöge  der  grosseren  Löslichkeit  ihres 
Calciumsalzes  getrennt  werden M).  Sie  bildet  einen  nach  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäure  kristallinisch  erstarrenden  Syrup. 

Das  Calciumsalz  (CeH806).Ca  scheidet  »ich  aus  der  syrupdickeu  Lösung  als 
verworrene  Krystallmasse  aus,  welche  bei  100°  21,7  Proc.  Wasser,  bei  180°  noch 
mehr  verliert. 

Das  saure  Kali  um  salz  (C6H806).  HK  krystallisirt  aus  der  zur  Hälfte  neu- 
tralisirten  Lösung  in  Blättern  ab,  welche  mehr  als  1  Mol.  H2G  enthalten. 

Das  Silbersalz  (C6H806).Ag9  ist  ein  weisser  krystallinischer ,  in  Wasser 
anlöslicher  Niederschlag. 

Ueber  Thioglycolsäure  und  andere  schwefelhaltenden  Derivate  der  Glycol- 
sänre  s.  unter  Essigsäure  (S.  106  n.  ff.).  C.  H. 

Glycolsäurealdehyd,  OxacetaUehyd  CaH4  02  CH2(OH)  .  CHO.  Ist  noch 
nicht  im  reinen  Zustande  bekannt.  Er  bildet  sich  in  erheblicher  Menge  bei  der 
Zersetzung  des  Dichloräthers  CH2C1  .  CHC1  .  O  .  CaHr,,  oder  des  daraus  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlond  entstehenden  Chlorproductes  mit  Wasser  *),  oder 
des  /J-Oxychloräthers  CH.(OH)  .  CHC1  .  O  .  C,Hß  mit  starker  Schwefelsäure1). 

Im  letzteren  Falle  erhält  man  beim  Ausschütteln  mit  Aether  und  Verdunsten 
desselben  einen  den  stechenden  Genich  der  Aldehyde  zeigenden  Syrup,  der  beim 
Stehen  an  der  Luft,  rascher  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  in  Glycolsäure  übergeht. 

Glycolacetal  C6H14Os  =  CH2(OH)  .  CH(OC2H5)a.  Bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Bromacetal  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  160°  bis  180°.  Farblose  bei  167° 
unzersetzt  siedende  Flüssigkeit  vom  Geruch  des  Acetals*2).  Wird  durch  starke 
Mineralsäuren  vollständig  zerstört.  Versuche,  den  Glyeolaldehyd  durch  Erhitzen 
mit  Eisessig  daraus  darzustellen ,  ergaben  zwar,  dass  in  geringer  Menge  ein  alde- 
hydartiger Körper  entsteht,  der  aber  nicht  isolirt  werden  konnte  *). 

Aethylglycolacetal  C8H18Os  =  CH2(OC2H5)  .  CH(OCsH,)j.  Bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Natriumalkoholatlösung  auf  Bromacetal  bei 
16(>°.  Farblose,  angenehm  riechende,  bei  16,4°  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit. 
Durch  starke  Säuren  wird  es  gleichfalls  vollständig  zersetzt  2).  C.  H. 

Olycoluril,  Zersetzungsproduct  des  Allantom  durch  Natriumamalgam  s. 
Bd.  I,  8.  288. 

Glycolur8äure,Glycolyluramins&ure  syn.  Hydantoin  s.  unter  Harnstoff. 
Glycolylguanidin  syn.  Glycocyamidin  s.  8.  456. 
Glycolylharn8to£f  syn.  Hydantoin  s.  unter  Harnstoff. 
Glyconsäurc  syn.  Glucon säure  (s.  8.  406). 

Glycoproteln  nennt  Schützenberger*)  krystalli sirbare Uebergangsproducte 
bei  Hydratation  der  Eiweisskörper  nach  Zersetzung  der  Harnstoffgruppe  (vergl. 
Bd.  II,  S.  1162);  er  unterscheidet  «-  und  ß  -  Glvcoprotei'n ,  beide  schmecken  sehr 
Miss,  und  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Glycosin  s.  unter  Glyoxal  (s.  8.  471). 

Glyco Weinsäure  s.  8.  443. 

Glycuvinsäuro  nennt  Böt tinger'*)  die  bei  Zersetzung  von  Glycerinsäure 
erhaltene  Säure  =  nC4H6Os  (s.  S.  444),  nach  ihm  =  C8H10O6. 

GlycyrTetin  s.  8.  468. 

Glycyrrhizin,  Süssholzzucker  l0).  Bestandteil  der  Süssholzwurzel  (von 
Wftyrrhiza  glabru  und  Gl,  echimita)  sowie  der  Monesiarinde  (von  Chrysophy/ium 
'jlyyphleum).  Ein  Glucosid,  nach  Gorup-Besanez  l)  =  C24H30O9.  Nicht  das  freie 
Glacosid,  sondern  seine  Verbindung  mit  Ammoniak  bedingt  den  süssen  Geschmack 
der  Süssholzwurzel,  worauf  Roussin6)  zuerst  aufmerksam  machte. 

Glycolsäurealdehyd :  »)  Abeljanz,  Ann.  Ch.  Pharm  164,  S.  197.  —  a)  Pinner, 
Dt.  ehem.  Ges.  1872,  S.  147. 

•)  Bull.  soc. chiro.  [2]  23,p.  2 1 6 ;  Chem. Centr.  1 875,  S. 639.  —  **)  Ann. Ch.  Pharm.  196, S. 96. 

Glycyrrhizin:  l)  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  236.  —  a)  Jahresber.  d.  Chem.  1860, 
S.551.  —  8)  J.  pr.  Chem.  28,  S.  1.  —  *)  X.  Rep.  Pharm.  4,  S.  153.  —  B)  Dt.  chem.  Ges. 
1877,  S.  870.  —  *)  Roussin,  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  Juillet  1875,  p.  6;  Arch. 
Pharm.  (1856)  [3]  8,  S.  156.  —  7)  Griessmaver,  Dingl.  pol.  J.  209,  S.  228.  — 
*)Wese!sky  u.  Benedikt,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  1158.  —  *)  Pharm.  J.  Trans.  [3] 
1,  p.  749;  Jahresber.  d.  Chem.  1871,  S.  802.  —  l0)  Nach  Habermann  (Ann.  Ch.  Pharm. 
197.  S.  105),  dessen  Arbeit  erst  nach  Beendigung  des  Drucks  obigen  Artikels  erschien,  ist 
Glycyrrhizin-  Ammoniak  da«  saure  Ammoniaksalz  der  Stickstoff  haltenden  Glycyrrhizinsäure 
=  C^H^XOig  .  NH4. 

30  • 
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Zar  Darstellung  von  Glycyrrhizin  wird  der  wässerige  Auszog  der  russischen 
Wurzel  (die  spanische  Wurzel  liefert  ein  stark  gefärbtes  Product)  aufgekocht ,  das 
Filtrat  concentrirt,  und  die  klare  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  gefallt;  der  zuerst 
gelbe  flockige  Niederschlag  bildet  nach  einiger  Zeit  eine  dunkelbraune  zähe  Masse; 
diese  wird  mit  Wasser  ahgewaschen  und  dann  in  82grädigem  Alkohol  gelöst;  auf 
Zusatz  von  Aether  scheidet  sich  aus  der  Lösung  ein  braunes  Harz  ab,  worauf  die 
Flüssigkeit  abflltrirt  und  eingedampft  unreines  Glycyrrhizin  hinterlässt,  welches 
durch  nochmaliges  Lösen  in  Alkohol  und  Zusatz  von  Aether  gereinigt  wird ;  das 
Filtrat  liefert  beim  Abdampfen  reines  Glycyrrhizin  (Gorup-Besanez  *). 

Martin2)  versetzt  den  mit  kaltem  Wasser  bereiteten  Auszug  bis  zum  Ver- 
schwinden des  süssen  Geschmackes  mit  Kalibitartrat  (auf  24  Thle.  Auszug  etwa 
1  Thl.  Salz),  digerirt  den  bei  gelinder  Wärme  getrockneten  Niederschlag  mit  Al- 
kohol und  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne. 

Nach  Vogel3)  wird  die  wässerige  Abkochung  der  Wurzel  mit  Bleiessig  gefällt, 
der  ausgewaschene  Nietlerschlag  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, und  das  Filtrat  eingedampft.  Das  unreine  Präparat  wird  wie  angegeben 
mit  Alkohol  und  Aether  gereinigt. 

Nach  Roussin6)  wird  die  zerstampfte  Wurzel  kalt  mit  Wasser  ausgezogen, 
die  Flüssigkeit  aufgekocht,  und  das  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefallt ; 
nachdem  der  anfangs  gelatinöse  Niederschlag  sich  zu  einer  weichen  Masse  ver- 
dichtet hat,  wird  diese  mit  3  Thln.  90procentigem  und  darauf  noch  mit  3  Thln. 
98pn>centigem  Alkohol  und  mit  etwas  Aether  versetzt ;  die  vom  Absatz  getrennte 
klare  Flüssigkeit  mit  Weingeist igem  Ammoniak  gemischt  giebt  einen  gelben  flocki- 
gen Nietlerschlag  von  Ammoniak  -  Glycyrrhizin ,  der  nach  dem  Abwaschen  mit 
Aether  und  Alkohol  getrocknet  wird;  wird  er  in  Wasser  gelöst  mit  Säure  versetzt, 
so  scheidet  sich  das  Glycyrrhizin  in  Flocken  ab,  wobei  der  süsse  Geschmack  sofort 
verschwindet. 

Hirsch9)  stellt  unreines  Glycyrrhizin  durch  Erhitzen  des  alkoholischen  Aus- 
zuges der  Wurzel,  Filtrireu  und  Eindampfen  dar;  durch  Behandeln  mit  Alkohol 
unter  Zusatz  von  Aether  kann  es  gereinigt  werden. 

Um  das  Präparat  aus  Lakritzen,  dem  Saccus  lit/uintme ,  darzustellen,  zieht 
Kump4)  dieses  mit  schwachem  ammoniakalischen  Wasser  aus,  fällt  mit  Essig- 
säure, und  reinigt  den  Nietlerschlag  durch  nochmaliges  Lösen  mit  wässerigem 
Ammouiak  und  Fällen  mit  Säuren. 

Das  Glycyrrhizin  wird  meistens  als  gelblichweisses  amorphes  Pulver  erhalten ; 
nach  Reinigung  mit  Eisessig  und  Auflösen  in  Weingeist  bildet  es  nach  Haber- 
mann ß)  nahezu  farblose  kugelförmige  aus  feinen  prismatischen  Nadeln  bestehende 
Kry  stallmassen. 

Das  reine  Glycyrrhizin  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  in  den  Mund  ge- 
bracht ist  es  anfangs  geschmacklos,  und  entwickelt  nur  langsam  einen  schwach 
süssen  Geschmack.  In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  Es  schmilzt  l>eim  Erhitzen 
an  der  Luft,  stärker  erhitzt  verbrennt  es  mit  leuchtender  russender  Flamme.  Es 
reducirt  beim  Erhitzen  Bleihyperoxyd  und  wässerige  Chromsäure.  Bei  vorsichti- 
gem Erhitzen  mit  Salpetersäure  bilden  sich  gelbliche  leicht  schmelzbare  Prodncte, 
deren  Znsammensetzung  den  Formeln  C24HS4Og  und  C24HS4On  entsprechen').  Beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure  und  eine  Nitrosäure,  vielleicht 
Oxy  pikrinsäure. 

Beim  längeren  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wird 
Glycyrrhizin  vollständig  zerlegt  in  gährungsfähigen  Zucker  und  Glycyrretin 
ClftH2604  (?),  welches  als  braunrothe  amorphe  Masse  zurückbleibt  ;  durch  Lösen  in 
Weingeist  und  Behandeln  mit  Thierkohle  wird  es  als  gelblichweisse  zerreibliche 
Masse  erhalten;  diese  schmeckt  bitter  [nach  Habermanu6)  schwach  süsslich  wie 
Glycyrrhizin],  schmilzt  nicht  in  kochendem  Wasser,  aber  bei  höherer  Temperatur. 
Glycyrretin  ist  unlöslich  iu  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Weingeist,  weniger  leicht 
in  Aether;  es  löst  sich  auch  leicht  in  wässerigen  Alkalien  und  wird  durch  Säuren 
wieder  gefällt.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  giebt  es  eine  bei  209°  schmelz- 
bare Säure  C-H6Os,  wahrscheinlich  Paraoxyl>enzoesäure. 

Auch  beim  längeren  Kochen  von  Glycyrrhicin  mit  Wasser  und  mit  manchen 
Salzlösungen  wird  es  zerlegt  in  Zucker  und  Glj-cyrretin  7). 

Glycyrrhizin  verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure,  cto  verbindet  sich  mit 
Basen;  mit  den  Alkalien  bildet  es  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindungen;  mit 
Ammoniak  bildet  es  zwei  Verbindungen  6),  die  ammoniakreichere  Verbindung  giebt 
eine  mehr  dunkler  gelbe,  die  ammoniakärmere  eine  hellere  gelbe  Lösung;  Animo- 
niak-Gryeyrrhizin  (welches  nahezu  0,14  Proe.  Ammoniak  enthält)  findet  sich  in  der 
Snssholzwurzel  und  bedingt  den  eigenthümlichen  süssen  Geschmack  derselben.  Aus 
den  Losungen  von  Alkali  Glycyrrhizin  scheiden  Säuren  das  Glycyrrhizin  iu  Flocken 
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ab;  nach  Berzelius  und  Vogel  sind  diese  Niederschläge  Verbindungen  des  Süss- 
holzzuckers  mit  Säuren. 

Die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  von  Amnioniak-Glycyrrhizin  giebt  mit 
vielen  Metallsalzen  Niederschläge.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  Blei- 
zucker ein  Salz  (<  'u  HM  ( ).,).,  •  PhO  gefällt,  welche«  nach  dem  Trocknen  ein  gelbes 
amorphes  Pulver  giebt.  Auf  Zusatz  von  basischem  Bleiacetat  wird  das  basische  Salz 
Cii  Hj,.  09  .  3  Pb  O  erhalten,  nach  dem  Trocknen  ein  blassgelbes  Pulver  bildend. 
Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  alkoholischer  Chlorcalciumlösung  einen  nach 
dem  Trocknen  blassgelben  Niederschlag  (Ca4H3a09)4  .  3CaO  +  2^0. 

Eisenoxydulsalz,  Quecksilberchlorid  und  Silbernitrat  fallen  die  massig  ver- 
dünnte Glycyrrhizinlösung  nicht. 

Das  Ammoniak -OlycyiTbizin  soll  der  wirksame  Bestandteil  der  8üsaholz- 
wurzeln  sowie  des  Süssholzsaftes  sein ;  es  hat  in  sehr  hohem  Grade  die  Eigenschaft 
den  unangenehmen  Geschmack  vieler  Substanzen  zu  verdecken,  so  den  der  Chinin- 
salze,  der  Magnesiasalze,  des  Jodkaliums,  des  Brechweinsteins,  des  Chloralhydrats, 
'  de«  Thräna  u.  a.  m.  Fy. 

Glyoxal  C2HaOa  =  CHO  .  CHO.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  kalter 
Salpetersäure  auf  Aethylalkohol l) ,  Aethylenglycol ')  oder  Aldehyd6).  Man 
schichtet  2,2  Thle.  80proc.  Weingeist,  1  Thl.  Wasser  und  2  Thle.  rothe  rauchende 
Salpetersäure,  oder  einfacher  550  ccm  Weingeist  mit  450  com  gewöhnlicher 
starker  Salpetersäure  vorsichtig  in  einem  hohen  Cylinder  übereinander,  und  lässt 
6  bis  8  Tage  bei  20°  bis  22°  stehen ,  erhitzt  nach  dieser  Zeit  die  Flüssigkeit  noch 
einige  Stunden  lang  am  Rückflusskühler ,  dampft  in  kleinen  Portionen  ein,  sättigt 
mit  Kreide  und  scheidet  den  glycol-  und  glyoxalsauren  Kalk  durch  Alkohol  ab. 
Das  alkoholische  Filtrat  wird  zum  Syrup  abgedunstet,  derselbe  nochmals  in  absolutem 
Alkohol  gelöst,  wobei  sich  wieder  etwas  glycolsaurer  Kalk  abscheidet,  und  der 
wieder  verdunstete  Rückstand  mit  dem  mehrfachen  Volumen  einer  concentrirten 
Lösung  von  saurem  schwefligsauren  Natron  vermischt,  worauf  sich  nach  eiuiger 
Zeit  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  Glyoxalnatriumsulfit  abscheidet,  der  durch 
Zuaatz  von  Chlorbarium  in  das  schwer  lösliche  Glyoxalbariumsulflt  übergeht,  aus 
dem  durch  die  gerade  hinreichende  Menge  Schwefelsäure  das  reine  Glyoxal  abge- 
schieden werden  kann3).  Nach  Schiff  kann  man  sich  auch  anstatt  der  rothen 
rauchenden  Salpetersäure  der  gewöhnlichen  starken  Säure  bedienen,  die  man  ohne 
Einschaltung  von  Wasser  mit  dem  Weingeist  schichtet8),  und  nach  Lubawin5) 
ersetzt  man  zweckmässig  den  Alkohol  durch  eine  5(>procentige  wässerige  Lösung 
von  Aldehyd  7)  n).  Es  bildet  eine  durchsichtige  schwach  gelbliche  amorphe,  an  der 
Luft  zerfliessliche,  auch  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Masse1).  Wie  alle  Aldehyde 
reducirt  es  ammoniakalische  Silberlösung,  verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  und  wird  durch  Alkalihydrate  theils  in  Glycolsäure,  theils  in  gelbe  harz- 
artige Massen  *),  durch  verdünnte  Saljwtersäure  hauptsächlich  in  Glyoxylsäure,  durch 
überschüssig«)  Salpetersäure  in  Oxalsäure  *)  verwandelt.  Beim  Erwärmen  mit 
Ammoniak  werden  Glycosin  und  Gtyoxalin  3)  6)  (s.  unten),  mit  Harnstoff  sogenannter 
Ac*tyl*nharnstoffCaHa(N2H2CO)2  gebildet9)  ,0)n);  mit  Anilin  ,a),  Toluylendiamin  ,3), 
Beuzidin  13)  sind  gleichfalls  unter  Waaseraustritt  aminartige  Derivate  dargestellt. 

In  essigsaurer  Lösung  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt,  wird  ein  eigentümliches 
Condensationsproduct 8)  Hexaglyoxalhydrat  C,2H140,8  =•  6C2HaÜa  -f"  HaO 
als  eine  amorphe  weisse  stärkmehlähnliche  Masse  erhalten,  die  in  Wasser,  Aether, 
Chloroform  etc.  ganz  unlöslich  ist,  und  durch  Essigsäureanhydrid  in  eine  Acetyl- 
verbindung  Ciail,3  013  .  CaH30,  durch  Benzoylchlorid  in  eine  Beuzoylverbindung 
CpHjjOii  .  C7H5Ö,  zwei  äusserlich  von  der  Muttersubstanz  kaum  verschiedene 
Körper,  übergeführt  werden  kann  8). 

Gly oxalammoniumsulfit  C2HaO [(N H4) H  .  SOa]a.  Scheidet  sich  aus 
einer  Mischung  von  Glyoxal  in  Ammoniumbisulfit,  in  kleinen  weissen  harten,  in 
Wüsser  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslichen  Krystalleu  aus. 


Glyoxal:  »)  Debus,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  5j  118,  S.  253.  —  2)  Debus, 
Ebend.  102,  S.  20.  —  ?)  Debus,  Ebend.  107,  S.  199.  —  4)  Debus,  Ebend.  110,  S.  319; 
Jihresber.  1859,  S.  495.  —  6)  Lubavin,  Dt.  ehem.  Ges.  1875,  S.  768  (Corrrsp.).  — 
•)  Wvss,  Ebend.  157«,  S.  1543.  —  7)  Wvss,  Ebend.  1877,  S.  1365.  —  8)  Schiff, 
Ebend".  1H73,  S.  143,  1203;  Anu.  Ch.  Pharm  172,  8.  1.  —  »)  Schiff,  Ebend.  189, 
S.  157.  —  ,0)  Böttinper,  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  1923.  —  »»)  P,öttinCer,  Ebend. 
1878,  S.  1784.  —  ia)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  124.  —  ,s)  Schiff,  Dt.  ehem. 
Ge».  1878,S.831.  —  u)  Pinner,  Ebend.  1872,  S.  147.  —  16)  Schüren,  Ann.  Ch.  Pharm. 
132,  S.  168. 


Digitized  by  Google 


470 


Glyoxal. 


GlyoxalnatriumsulfitCjBL^  (Na  H  8  03)2.  Kleine  weisse  harte,  leicht  in 
Wasser  löshche  Krystalle. 

Glyoxal  bar  iumsulf  it  CaH2Oa  .  BaH2(803)2.  Scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  Chlorbarium  zur  Losung  der  Natrium  Verbindung  in  harten,  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer,  in  kochendem  Wasser  leiohter  löslichen  Krystallkrusten  aus. 

Glyoxalacetal  C10H2aO4  =  CH(OC2H5)a  .  CH(OC2Hß)a.  Bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von  Dichloracetal  mit  Natriumalkoholat  auf  160°.  Die  farblose  nicht  ganz 
chlorfrei  zu  erhaltende  angenehm  riechende  Flüssigkeit  siedet  bei  180°  unzersetzt, 
ist  in  Wasser  unlöslich  und  leichter  als  dieses.  Durch  ßäuren  wird  es  vollständig 
zersetzt M). 

Glyoxalin,  Glyoxylin  C3H4N2.  Bildet  sich  neben  Glycosin  und  Ameisen- 
säure 5)  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Glyoxal  und  ist  in  der 
von  dem  ausgeschiedenen  Glycosin  abftltrirten  Mutterlauge  enthalten 3).  Durch 
Zusatz  von  Oxalsäure  wird  das  durch  Umkrystallisiren  mit  Thierkohle  leicht  zu 
reinigende  oxalsaure  Salz,  und  daraus  durch  Zersetzen  mit  Kreide  die  freie  Base 
als  schwierig  krystallisirender  Syrup  erhalten 3).  Bei  der  Destillation  desselben 
geht  zuerst  eine  übelriechende  braune  Flüssigkeit,  von  250°  an  aber  reines,  sogleich 
zu  einer  grossblätterigen  weissen  Krystallmasse  erstarrendes  Glyoxalin  über  Es 
bildet  dicke  perlmntterglänzende  schwach  fischartig  riechende  Prismen,  welche 
bei  88°  bis  89°  schmelzen  5) 6)  und  bei  255°  unzersetzt  sieden.  Seine  Dampfdichte 
beträgt  2,35  6).  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  aber  nicht  zer- 
fliesslich.  Letztere  Eigenschaft  scheint  nur  der  nicht  durch  Destillation  gereinigten 
Verbindung  eigen  zu  sein  6). 

Es  ist  eine  starke  Base ,  neutralisirt  die  meisten  Säuren  und  fällt  aus  Eisen- 
oxyd und  Kupfersalzen  die  Metalloxyde;  ein  Ueberschuss  von  Glyoxalin  löst  Kupfer- 
oxyd mit  blauer  Farbe  8).  Mit  Silbernitrat  entsteht  ein  voluminöser ,  bald  körnig 
werdender  Niederschlag7)  von  Glyoxalinsilber  C3HSN2  .  Ag.  Ein  Acetyl-  oder 
Benzoylderivat  darzustellen  gelingt  nicht7).  Mit  Bromäthyl  bildet  es  Aethylgly- 
oxalin  7),  mit  Benzylchlorid  entsteht  Benzylglyoxalin  7).  Brom  wirkt  in  wässeriger 
oder  ätherischer  Lösung  unter  Bildung  von  Tribromglyoxalin 7)  ein.  Gegen 
Chromsäure  ist  es  indifferent,  durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu 
Kohlensäure  und  Ameisensäure oxydirt 7).  SalpetrigeSäure  giebt  in  ätherischer 
Lösung  das  salpetersaure  Salz;  durch  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  das 
schwefelsaure  8alz,  oder  von  Silber ni tri t  auf  das  chlorwasserstoffsaure  Salz 
des  Glyoxalins  entsteht  eine  Nitrosoverbindung,  deren  rothbraun  gefärbte 
Alkalisalze  mit  Quecksilberchlorid  einen  fleischfarbenen,  mit  Silbernitrat  einen 
kirschrothen ,  mit  Kupfersulfat  und  Bleiacetat  einen  rothen,  mit  Zinkchlorid  einen 
gelbrothen  Niederschlag  giebt7).  ReducirendeAgentien  sind  ohne  Einwir- 
kung auf  Glyoxalin  7). 

Das  chlorwasserstoffsaure,  salpetersaure,  schwefelsaure  Salz  sind 
leicht  lösliche  krystallisirbare  Verbindungen.  Das  oxalsaure  Salz  {(' ,  H^N^  . 
C204Ha  bildet  farblose  leicht  schmelz-  und  verdampf  bare  Säulen,  löst  sich  leichter 
in  heissem  als  in  kaltem  Wasser  3).  Das  Platinchloriddoppelsalz  (C3H4N2. 
HCl)2.PtCl4  ist  ein  schön  gelber  kristallinischer  Niederschlag,  der  aus  heissem 
Wasser  in  orangerothen  Säulen  anschiesst  3). 

Tri bromtß yoxalin C8HBr3N2.  KrystalliBirt  in  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei 
214°  unter  Bräunung  schmelzen,  in  Wasser  so  gut  wie  nicht,  in  Aether,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff  nur  schwer ,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind  7).  Es  ist 
ausser  der  Blausäure  die  einzige  sauerstoff-  und  schwefelfreie  organische  Säure. 
Die  Alkalisalze  sind  löslich,  die  Salze  der  Schwermetalle  sind  weiss,  in  Wasser 
schwer  oder  ganz  unlöslich;  die  Salze  der  Erdalkalien  werden  beim  Kochen  ihrer 
Lösungen  zersetzt.    Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  wird 

Aethyltribromglyoxalin  C3Br8N2  (C2HK)  gebildet;  eine  in  schönen  rhombischen 
Tafeln  krystallisirende  bei  61ö  schmelzende  Verbindung7),  welche  durch  Einwir- 
kung von  Natriumamalgan  in 

Aethylglyoxalin  C3H3N2(C2H5) ,  eine  farblose  uu krystallisirbare  syrupförmige 
Base,  übergeht,  deren  zerfliessliches  chlorwasserstoffsaures  8alz  mit  Platinchlorid 
ein  in  gelblichen  Prismen  krystallisirendes,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether 
unlösliches  Doppelsalz7)  fC3H3N2(C2H6)  .  HC1]2  .  PtCl4  giebt. 

Eine  Bromäthy  lverbinduug  des  A e th y  1  g ly  ox ali n  s  C,H3N2C2H5. 
C2HBBr  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Glyoxalin7).  Wird  der 
nach  Abdestilliren  des  überschüssigen  Bromäthyls  zurückbleibende  Syrup  mit  Chlor- 
silber gekocht,  und  zu  der  concentrirteu  Lösung  Platinchlorid  hinzugesetzt,  so 
scheidet  sich  dasDoppelsalz  [C8H8N2(C2H6)2C1]2  .  PtCl4  in  schön  ausgebildeten 
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perlmuttcrglänzendeu  gelblichen  Blättcheu  ab.  Beim  Behandeln  der  Bromäthyl- 
verbindung mit  feuchtem 8ilberoxyd  entsteht  dax  Oxydhydrat  C»HsN,(U9HB)aOH 
als  stark  alkalisch  reagirende,  Kohlensäure  begierig  anziehende  Flüssigkeit,  die  nach 
mehrtägigem  Stehen  über  Schwefelsäure  krystallisirt,  an  der  Luft  aber  sofort  wieder 


Durch  Einwirkung  von  Chlorbenzyl  auf  Glyoxalin  entsteht  ganz  ähnlich  die 
Chlorbenzyl Verbindung  eines  Benzylglyoxalins  C3HsNa(e7H7)2Cl,  dessen  Platin- 
dop p  e  1  s  a  lz  [C3  H3  Na  (C7  H7)a Cl]2  .  Pt  Cl4  in  kaltem  Wasser ,  Alkohol  und  Aether 
fast  unlöslich  ist,  ans  heissem  Wasser  in  prächtigen  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen krystallisirt  7). 

Mcthyltribromglyoxahn  C3BrsNa(CH3).  In  gleicher  Weise  wie  die  Aethyl- 
vt>rbindung  erhalten ,  bildet  schön  ausgebildete  perlmutterglänzende  prismatische 
Krystalle,  welche  bei  88°  bis  89°  schmelzen,  und  in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.    Durch  Reduction  wird  das 

Methylglyoxalin  <':iH5N,,i<'II  ;i  erhalten,  eine  syrupförmige  Base,  welche  mit 
Salzsäure  ein  zertliessliches  Salz,  mit  Platinchlorid  ein  in  feinen  gelben  Nadeln 
krystallisirendes  Doppelsalz  (C3H8N2CH3  .  HC1)2  .  PtCl4  giebt7). 

G lycosin  C8H6N4.  Wahrscheinlich  C2H2  .  N2  .  C2Ha  .  N2  .  CaH2.  Bildet  sich 
neben  Glyoxylin  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Glyoxal  und 
scheidet  sich  sehr  bald  beim  Erwärmen  auf  60°  bis  7ü°  in  Nadeln  ab. 

Leichtes  weisses  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  auB  stumpfen  gestreiften 
Säulen  bestehend,  sublimirt  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  in  schönen  lockeren 
langen  Nadelu,  löst  sich  kaum  in  kaltem,  wenig  in  kochendem  Wasser,  dagegen  in 
Säuren  unter  Bildung  von  Salzen.  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  bildet 
schöne  grosse  Krystalle,  welche  aus  wässerigem  Kupferchlorid  ein  grünes  Kry- 
stallpulver,  aus  Quecksilberchlorid  einen  schweren  krystallinischen  Nieder- 
schlag abscheiden. 

Da*  Platinchlorid  doppelsalz  C6H«N4  (HC1|2  .  PtCl4  fällt  zuerst  als  hell- 
gelbbraunes,  bei  Ueberschuss  von  Platinchlorid  als  schön  goldgelbes  Krystallpulver 
nieder,  das  sich  leicht  jedoch  nur  unter  Zersetzung  in  kochendem  Wasser  löst. 

Das  oxalsaure  8alz  scheidet  sich  als  Krystallpulver  auf  Zusatz  von  oxal- 
saurem  Ammoniak  zu  dem  salzsauren  Salze  ab.  C  H. 

Qlyoxylin  syn.  Glyoxalin  s.  S.  470. 

Glyoxylsäure,  GlyoxaUäurt  C2H2Os  =  CHO  CO  OH.  Im  freien  Zustande 
oder  in  ihren  Salzeu  existirt  sie  jedoch  meistens  nur  im  hydratischen  Zustande 10)  u) 
C2H404  —  CH(OH)2.  COOH.  Sie  wurde  von  Debus1)  bei  der  Oxydation  des 
Aethylalkohols  oder  Aethylenglyeols  2)  entdeckt.  Sie  rindet  sich  ferner  unter  den 
Oxydationsproducten ,7)  des  Glycerius  und  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Natriunmnialpam  auf  eine  wässerige  Lösung  von  oxalsaurem  Natrou  oder  von 
Ziuk  und  Schwefelsäure  auf  oxalsaures  Zink  *),  geht  jedoch  durch  fortschreitende 
Reduction  hierbei  leicht  in  Glycolsäure  über;  sie  bildet  sich  ferner  bei  der  Ein- 
wirkung von  Kalihydrat  oder  Silberoxyd  auf  Dichlor-  oder  Dibromessigsäure,  oder 
beim  Kochen  des  Silberdibromacetats  mit  Wasser  5) 

Das  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Alkohol  erhaltene  Prodnct 
(s.  Glyoxal  8.  469)  wird  mit  Kreide  neutralisirt,  und  aus  der  coucentrirten  wässerigen 
Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol  ein  Gemenge  von  oxalsaurem,  ghcolsaurem 
und  glyoxylsaurem  Calcium  abgeschieden,  welches  ausRepresst  und  wiederholt  mit 
Wasser  ausgekocht  wird.  Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  beim  Erkalten  das  schwer 
lösliche  Calci umglyoxalat,  welches  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  mit  Oxal- 
säure zersetzt  wird  *). 

GlyoxvUäure:  x)  Deba»,  Ann.  Ch.  Pharm.  100 ,  S.  1.  —  2)  Debus,  Ebend.  110, 
S.  316.  —  3)  Debus,  Ebend.  126,  S.  129.  —  4)  Church,  Chem.  S<x-.  .1.  /,  p.  301; 
Jahresber.  1863,  S.  368.  —  5)  Perkin  u.  Duppa,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  24.  — 
6)  Geuther  u.  Fischer,  Jen.  ZeiUchr.  f.  Med.  u.  Naturw.  /,  S.  58.  —  ")  Geuther  u. 
Fischer,  Ebend.  1,  S.  47.  —  *)  Schreiber,  Ebend.  ff,  S.  371;  Zeitsrhr.  Chem.  1870, 
S.  167.  —  9)  Geuther  u.  Brorkhoff,  Jen.  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  7,  S.  359;  J. 
pr.  Chem.  [2]  7,  S.  101.  —  ,0)  Perkin  u.  Duppa,  Dt.  ehem.  Ges.  1875,  S.  188.  — 
")  Debus,  Ebend.  1875,  S.  272.  —  Vi)  Grimaux,  Compt.  rend.  83,  p.  62;  Jahresber. 
1876,  S.  772.  —  l3)  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  1877.  2,  p.  90;  Jahresber.  1877,  S.  695.  — 
u)  Böttinger,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  1084.  —  lft)  Böttinger,  Ebend.  1877,  S.  1243. 
~  l6)  Böttinger,  Ebend.  187H,  S.  1559.  —  17)  Heintz,  Ann.  Ch.  Phann.  152,  S.  325. 
—  »)  Perkin  u.  Duppa,  Chem.  Soc.  J.  [2]  6,  p.  197;  J.  rr.  Chem.  104,  S.  406  } 
Jahresber.  1868,  S.  525. 
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Glyoxylsäure. 


Die  Glyoxylsäure  hinterbleibt  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  als  ein 
zäher,  durchsichtiger,  achwach  gelblich  gefärbter  Syrup,  der  ausserordentlich  leicht 
in  Wasser  löslich  ist.  Nach  Perkin  und  Duppa10)  krystallisirt  die  aus  der  Di- 
bromessigsäure  dargestellte  Säure  nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  in 
schiefen  rhombischen  Prismen.  Sie  lässt  sich  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  de- 
stilüren,  und  verflüchtigt  sich  auch  beim  Erhitzen  für  sich  unter  Zurücklassung 
eines  geringen  schwarzen  Rückstandes. 

Sie  ist  eine  Aldehydsäure  und  äussert  ihre  Aldehydnatur  in  mehrfacher  Weise : 

1)  sie  vereinigt  sich  mit  den  Alkalibisulfiten  zu  krystallinischen  Verbindungen3), 
z.  B.  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  zu  glyoxyl  -  schwefligsaurem  Natron 
C3H03  .  Na  -|-  S03UNa,  weisser  krystailiniacher  Niederschlag,  leicht  in  warmem 
Wasser  löslich,  krystallisirt  daraus  in  farblosen  Krystallen ;  glyoxylschwefligsaurer 
Kalk  (CaH03)a.Ca  -f-  (SOaH)a.Ca  +  5HaO  scheidet  sich  beim  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  in  die  Lösung  von  Calciumglyoxalat  in  farblosen  Krystallen  ab; 

2)  reducirt  sie  die  Oxyde  der  edlen  Metalle,  iudem  sie  selbst  in  Oxalsäure  über- 
geht; 3)  sie  wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Glycolsäure4)  und  in  Berührung 
mit  starken  Basen  einestheils  in  Glycolsäure,  anderentheils  in  Oxalsäure  über- 
geführt; 4)  ihr  Calciumsalz  mit  Phosphorpentabroinid  erhitzt,  giebt  Phosphoroxy- 
bromid  und  Dibromessigsäure  18). 

Versetzt  mau  Glyoxylsäure  mit  überschüssigem  Kalkwasser,  so  entsteht  ein 
weisser  voluminöser  Niederschlag  von  einem  in  Essigsäure  löslichen  basischeu  Cal- 
ciumglyoxalat, das  aber  nach  einiger  Zeit,  sehr  schnell  beim  Kochen  sich  in  Cal- 
ciumglycolat  und  -Oxalat  umsetzt2).  Eine  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lö- 
sung von  Glyoxylsäure  erstarrt  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zu  einer  aus 
weissen  Warzen  bestehenden  Krystallmasse 8),  nach  Böttinger  färbt  sie  sich 
hierbei  nur  gelb,  und  giebt  eiueu  nicht  krystalüsirbaren  Syrup ;  bei  der  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff  auf  das  Silberglyoxylat  entsteht  ein  gelbes,  au  der 
Luft  verharzendes  schwefelhaltiges  Oel,  das  mit  Ammoniak  in  eine  graue  bei  150° 
unter  Zersetzung  schmelzende  Masse  CaH3820  übergeht15).  Beim  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriuinacetat  entsteht  neben  Oxalsäure  und  Glycolsäure 
ein  dunkel  gefärbter  nach  verbranntem  Zucker  riechender  Körper  14),  bei  der  Ein- 
wirkung von  Blausäure  und  Salzsäure  entsteht  Oxalsäure  und  Glycolsäure 14). 
Anilin  wirkt  auf  >  vi  unförmige  Glyoxylsäure  heftig  ein,  in  eine  verdünnte  wässerige 
Lösung  eingetröpfelt ™),  oder  beim  Versetzen  des  Calciumglyoxalats  mit  oxalsaurem 
Anilin  entsteht  allmälig  ein  weisser,  schnell  gelb  werdender  Niederschlag  von 
anilglyoxylsaurem  Anilin  C^H^NgOg,  das  beim  Kochen  mit  Wasser 
unter  Austritt  von  Kohlensäure  und  Anilin  in  einen  braunen  spröden  Körper  über- 
geht, der  bei  der  Destillation  ein  krystalJinisch  erstarrendes  Destillat  von  Carb- 
anilid  giebt lö).  Mit  der  doppelten  Menge  Harnstoff  erhitzt  wird  sie  in  Allantoin 
(Glyoxyldicarbimid)  übergeführt12).  Ihre  Salze  sind  kry stallisirbar ;  bei  100°  ge- 
trocknet entsprechen  sie  mit  Ausnahme  des  Ammouiumsalzes  der  allgemeinen  For- 
mel Ca  H3  O4  .  M. 

Ammoniumsalz  C2H03  .  NH4.  Scheidet  sich  beim  Verdunsten  im  Vacuum 
der  durch  oxalsaures  Ammon  zersetzten  Lösung  des  Calci mnsalzes  in  zu  Krusten 
verwachseneu  kleinen  farblosen  Prismen  ab,  welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen3). 
Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Glyoxylsäure  mit  überschüssigem  Ammoniak 
entsteht  eine  unkrystallisirbare  Masse,  welche  nicht  die  Eigenschaften  eines  gly- 
oxylsauren  Salzes  besitzt").    Vergl.  auch  10). 

Bariumsalz  (C2 Hs  04)a .  Ba  -j-  -  HaO.  Kleine  farblose  undeutliche  Krystalle, 
zersetzen  sich  schon  bei  120°  unter  Bildung  von  Bariumoxalat  und  beim  Kochen 
der  Lösung  zum  Theil  in  glycolsaures  und  oxalsaures  Salz  2). 

Bleisalz,  basisches  CaH03  .  Pb(OH)  (?).  Entsteht  beim  Fällen  des  Cal- 
ciumsalzes  mit  Bleiacetat  als  weisser  Niederschlag.  Beim  Fällen  der  gemischten 
Lösungen  von  glyoxylsaurem  und  essigsaurem  Ammoniak  entsteht  ein  fast  unlösliches 
Doppelsalz,  welchem  die  Zusammensetzung  7  [(C2H08)aPb]  .  4NH3— 4HaO  zu- 
kommen soll3). 

Calciumsalz  (CaHg  04)2  .  Ca.  Harte  prismatische  Krystalle,  in  177  Thlu. 
Wasser  von  8°  löslich1).  Es  giebt  mit  Calciumglycolat  ein  Doppelsalz  (CaH304)aCa . 
2(CaHs04)2  ,  Ca  -f  3  H2  0 ,  das  bei  120°  sein  HaO  verliert l).  Auch  mit  milch- 
saurem  Kalk  bildet  es  ein  Doppelsalz  (C2H304)a  Ca,  (C3H603)aCa.  Versetzt  man  eine 
Lösung  von  glyoxylsaurem  Ammoniak  mit  einer  gemischten  Lösung  von  Chlor- 
calcium  und  essigsaurem  Ammoniak,  so  scheidet  sich  ein  weisser  pulveriger  Nieder- 
schlag 3  [(CaH03)aCa]  .  4  NH8  -f  2  H20  ab,  der  auch  nur  wasserfrei  erhalten 
werden  kann ,  wenn  mau  die  heiss  gesättigte  Lösung  von  Calciumglyoxalat  mit 
kleinen  Mengen  Ammoniak  so  lange  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  eutsteht3). 

Kaliumsalz   scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  concentrirten 
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wässerigen.  Lösung  als  ein  zu  einer  zerfliesslichen  Krystallmasse  erstarrender 
Syrop  ab  *). 

Kupfersaiz,  basisches  (C2 H8 .  Cus O  -f-  Ha0.  Scheidet  sich  auf  Zusatz 
eines  glyoxylsauren  Salzes  zu  Kupferacetat  als  grünes  körniges  Pulver  ab  6). 

Silbersalz  CaHs04  .  Ag.  Scheidet  sich  beim  Vermischen  des  Ammnnsalzes 
mit  conceutrirter  Lösung  von  Silbernitrat  als  schweres  Krystallpulver  ab,  das  «ich 
am  Licht  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  sehr  leicht  schwärzt 2).  Vermischt  man 
das  Ammonsalz  der  Glyoxylsäure  noch  mit  einem  anderen  Ammonsalz,  z.  B.  Ain- 
moaiumnitrat,  so  hat  der  entstehende  weisse  Niederschlag  die  Zusammensetzung 
4(C,H03  .  Ag)  .  3NH3  — 3Ha03). 

Zinksalz,  basisches  (CaH3  04 !,  .  Zu, 0  -f-  Ha0.  Weisses  krystalliuisches 
in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver2). 

DiäthylglyoxyUäure  C6  H,a  04  =  C H  (O Ca H6)a  .  COOH.  Wurde  von  Fischer 
und  Geuther7)  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Tetrachloräthylen  mit  4  Mol.  Natrium- 
»lkoholat  erhalten.  Die  Reactiou  verläuft  iu  der  Weise,  dass  sich  zuerst  Di- 
chloressigester  bildet  (s.  8.  102),  welches  mit  überschüssigem  NatriuinalkohohU 
in  den  Diäthylglyoxylaäureäther  resp.  durch  Verseifung  in  das  Natriumsalz  der 
Diathyiglyoxylsäure  übergeht 9).  Durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Ausschütteln 
mit  Aether  lässt  sich  die  freie  Säure  als  ein  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Glyoxyl- 
>aure  zerlegt  werdendes  Oel  erhalten. 

Das  Bariumsalz  (C6Hn04)2  .  Ba  bildet  eine  amorphe  zerfliessliche  Masse. 

Das  Natriumsalz  CÄHn04  .  Na  krystallisirt  in  farblosen,  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löslichen  Nadeln. 

Der  Aethylester  C6H,,04.CaHft,  polymer  mit  Essigäther,  Aethylglycol- 
«äureäthylester  u.  a.,  lässt  sich  leicht  durch  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  Jod- 
äthyl auf  130°  erhalten8).  Er  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  der  Glyoxylsäure  oder 
den  Bilberdibromacetats  mit  absolutem  Alkohol 13).  Wasserhelle  stark  lichtbrecheude 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Obstgeruch  und  brennendem  Geschmack,  siedet  bei 
139,2°  (corr.)  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,994  bei  18°.  Er  mischt  sich  iu 
jedem  Verhältniss  mit  Alkohol  und  Aether,  ist  aber  in  Wasser  nur  wenig  löslich p). 
In  Berührung  mit  alkoholischem  Ammoniak  wird  er  in 

Diäthylglyoxylsäureamid  CöHJ8OsN  =  CH  (OCäHB)a  .  CON  Ha  verwan- 
delt*). Es  krystallisirt  über  Schwefelsäure  in  grossen  färb- und  geruchlosen  durch- 
sichtigen perlmutterglänzendeu  biegsamen,  sich  fettig  anfühlenden,  bitter  salzig 
«chmeckendeu  Tafeln,  wahrscheinlich  dem  rhombischen  System  angehörend.  Ks 
schmilzt  bei  76,5°  und  etwas  über  100°  unzersetzt  in  Nadeln,  ist  in  Wasser  uud 
Alkohol  leicht  löslich,  uud  wird  durch  starke  Säuren  in  Diäthylglyoxylsäure  und 
das  betreffende  Ammoniumsalz  zerlegt8).  C.  II. 

Gmelinit.  hexagonal ,  rhomboedrisch,  Gruudgestalt  ein  Rhomboeder  mit  den 
Endkanten  =  112°  18',  welches  in  Combination  mit  den  Basisnächen  und  dem  nor- 
malen Prisma  durch  Zwillingsbildung  scheinbar  die  Combination  einer  stumpfen 
liexagonalen  Pyramide  P  mit  0  P  und  »  P  bildet.  Deutlich  spaltbar  parallel  den 
l'rismanachen.  Gelblich-  oder  röthlichweiss  bis  fleischroth,  glasgläuzend,  durch- 
weinend, hat  H.  =  4,5  und  spec.  Gew.  =  2,0  bis  2,1.  Vor  dem  Löthrohre  ver- 
hält er  sich  wie  Chabacit,  ist  aber  in  Salzsäure  löslich  mit  Ausscheidung  von 
Kieselgallerte.  Nach  den  Analysen  des  von  Montecchio  maggiore  im  Vicen tinischen 
und  von  Castel  '),  von  Glenarm  in  der  irischen  Grafschaft  Antrim2),  von  Pyrgo  in 
Cypern3),  aus  NovaScotia  und  von  Bergen  Hill  in  New-Jersey  *),  von  Andreasberg 
am  Harz6)  annähernd  1  NaaCaO,  1  AlaOs,  4  Si  Oa  uud  6HaO.  Kt. 

Gnaphalium  s.  Edelweiss  (Bd.  II,  S.  1040). 

Gnoscopin.  Ein  Opium- Alkaloid,  welches  von  T.  und  H.  Smith  (1878)  aus 
der  Mutterlauge  von  Narce'in  zuerst  dargestellt  und  untersucht  ward  *).  Formel 

Gnoscopin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen  Nadeln;  es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  1500  Thln.  kaltem  Alkohol;  es  löst  sich  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  Chloroform,  wenig  in  Benzol  und  Fuselöl,  in  wässerigen  oder  alko- 
holischen Lösungen  von  Alkali  ist  es  unlöslich.    Es  schmilzt  bei  233°  unter  Zer- 


Gmelinit:  *)  Vauquelin,  Ann.  d.  mat.  9,  p.  249;  11,  p.  42.  —  2)  Connel,  J.  j>r. 
Oim.  14,  S.  49;  Rammeisberg,  I'ogg.  Ann.  49,  S.  214.  —  3)  Damour,  Bull.  soc. 
zhl  16,  p.  675.  —  *)  A.  R.  Howe,  N.  Jahrb.  f.  Min.  1877,  S.  201.  —  6)  H.  üuthe, 
Jthresber.  nat.  Ges.   Hannover  1871,  S.  520. 

*)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  9,  p.  82;  Chem.  Centr.  1879,  S.  36. 
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setzung.  Iii  Schwefelsäurehydrat  löst  es  »ich  mit  gelblicher  Farbe,  die  auf  Zusatz 
einer  Spur  Salpetersäure  bleibend  roth  wird. 

Da»  Guoscopin  bildet  leicht  krystallisirbare  Salze,  welche  sauer  reagireu.  Das 
Chlorhydrat  bildet  glasige  Prismen,  welche  Krystallwasser  enthalten,  seine  Lösung 
wird  durch  Platiuchlorid  gelb,  durch  Kalium-Quecksilberjodid  weiss  gefällt.  Fg. 

Goapulver,  Araroba,  welches  seit  einiger  Zeit  in  den  Handel  kommt,  soll 
von  Angelim  umarguso  (bitterer  Angelim),  einem  in  Brasilien  einheimischen  zu  den 
Caesalpinaeeen  gehörenden  Baume,  stammen,  wo  es  sich  in  den  Spalten  und  Höb- 
lungen abgelagert  findet;  es  ist  gelb  imd  besteht  wesentlich  aus  Chrysophansäure. 
Es  ist  in  Brasilien  schon  lauge  und  seit  einigen  Jahren  auch  in  Europa  mit  Erfolg 
als  Mittel  gegen  Hautkrankheiten  benutzt.  Fg. 

Göckelgut,  Trivialname  des  Melanterit  vom  Harz. 

Gökumit  ist  Vesuviau  von  Gökum  in  Roslagen  in  Schweden. 

Goömin  nannte  Blondeau*)  eine  aus  Fucus  crispus  durch  Auskochen  mit 
Wasser  und  Fällen  der  schleimigen  Lösung  durch  Alkohol  erhaltene  Gallerte, 
welche  nach  dem  Trocknen  das  Ansehen  von  Hausenblase  hat,  in  kaltem  Wasser 
aufquillt,  und  mit  kochendem  Wasser  eine  schleimige  Flüssigkeit  bildet,  aber 
weder  von  Gerbsäure  noch  von  Alaun  gefällt  wird;  das  Goemin  enthält  in  100: 
21,8  Kohlenstoff",  4,8  Wasserstoff,  21,3  Stickstoff",  2,5  Schwefel  und  49,5  Sauerstoff. 

Fg. 

Göthit  ist  Pyrrhosiderit,  dünne  tafelartige  Kryställchen  bildend. 

Gold,  Aunim.  Element.  Edles  Metall.  Symb.  Au  =  196,7.  Schon  seit 
den  ältesten  Zeiten  bekanntes  Metall,  wegen  seiner  Unveräuderliehkeit  vielfach 
verwendet  und  geschätzt;  vou  den  älteren  Chemikern  als  Rex  meta/lorum  bezeich- 
net, erhielt  es  das  Zeichen  der  Sonne  ©;  wegen  seines  Werthes  und  weil  ihm 
auch  besonders  heilkräftige  Wirkungen  zugeschrieben  wurden,  ging  das  Strebeu 
der  Alchymisten  Jahrhunderte  laug  dahin,  künstlich  Gold  darzustellen,  oder  unedle 
Metalle  in  Gold  zu  verwandeln. 

Das  Gold  findet  sich  gediegen  in  grösseren  Mengen  iu  Afrika,  Califoruien, 
Australien,  am  Ural,  ferner  in  Siebenbürgen,  Ungarn  und  an  anderen  Orten;  in 
geringen  Meugen  findet  es  sich  im  Sande  der  Flüsse  (Rhein,  Rhone  u.  a.  m  ),  in 
vielen  Schwefelkiesen,  Bleiglanz,  Silbererzen  und  anderen  Mineralien,  und 
in  den  betreffenden  Metallen  und  Metallpräparateu.  Nach  Sonstadt2)  enthält 
das  Meerwasser  Gold  (in  1  Tonne  weniger  als  l  Grain).  Das  natürliche  Gold  ent- 
hält immer  Silber,  meistens  geringe  Mengen  Kupfer,  Spuren  Eisen,  zuweilen  Wismuth, 
manches  enthält  Palladium  l). 


*)  Compt.  reml.  60,  p.  880;  J.  pr.  Chem.  08,  8.  249. 

Gold:  *)  Vorkommen  u.  Analysen  von  natürlichem  Gold  s.  Dana,  Jahresber.  d.  Chem. 
1853,  S.  774;  Korbes,  Gold  in  England  und  Irland:  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  S.  972; 
1869,  S.  1186.  —  Williams,  Uold\ou  Venezuela:  Kbend.  1870,  S.  1270.  —  Burkart. 
CJold  in  Califoruien:  Jahrb.  Min.  1870,  S.  21,  29.  —  Müller,  Ooldstaub  von  Neu-Sud- 
wales:  Dingl.  pol.  J.  107,  S.  43.  —  Priwoznik,  Mühlgold  von  Leud  bei  (Jostein:  Ebend. 
200,  S.  41.  —  Phipson,  (Jold  aus  Neu-Schottland :  Jahresber.  d.  Chem.  1871,  S.  1181. 

—  Smith,  Gold  von  Queensland:  Ebend.  1873,  S.  1140.  —  Cohen,  Gold  von  Sud- 
Atnka ;  Wibel,  Gold  von  Vaucouvcrisland :  Jahresber.  d.  Chem.  1873,  S.  1139;  vsrl. 
Muspratt's  techn.  Chem.  3.  Aufi.  S.  466,  467.  —  a)  Chem.  News  26,  p.  169.  —  3)  Chem. 
Soc.  J.  [2]  6*,  p.  506;  Dingl.  pol.  J.  107,  S.  43;  vgl.  Dumas,  Dingl.  pol.  J.  205,$.  535; 
Leibi  us,  Jahresber.  d.  Chem.  1873,  S.  989;  De  brav,  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  S.  116.  — 
4)  Ann.  Ch.  Pharm.  180,  S.  240.  —  R)  Dingl.  pol.  J.*  41,  S.  232.  —  6)  Kbend.  175, 
S.  71.  —  7)  Ebend.  210,  S.  69.  —  e)  Kbend.  106,  S.  583;  vgl.  Jackson,  Jahresber. 
d.  Chem.  1847/48,  S.  450.  —  9)  Ucber  Keduction  von  (Jold  vgl.  Kerl's  Handb.  d.  metall. 
Hültcnk.  2.  Aufl.  4,  S.414.  —  lü)  (i.  Kose,  Pogg.  Ann.  73,  S.8;  Knafl'l,  Dingl.  pol.  J. 
168,  S.  282.  —  u)  J.  pr.  Chem.  [2]  6*,  S.  175.  —  ia)  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  S.  993. 

—  Ia)  Ann.  ch.  phvs.  [3]  56,  p.  429.  —  u)  J.  pr.  Chem.  00,  S.  257.  —  ir')  Allen. 
Chem.  News  25,  p.85;  Jahresbor.  d.  Chein.  1872,  S.  273.  —  16j  Nickles,  Ann.  ch.  phv&. 
[4]  10,  P.  318;  J.  pr.  Chem.  00,  S.  64.  —  l7)  Dingl.  pol.  J.  206,  S.  419.  —  ie)  Kbcmi. 
00,  S.  158.  —  >»)  Ebend.  55,  S.  42;  56,  S.  126;  82,  S.  122,  371  \  137,  S.  389.  — 
20)  Ebend.  105,  S.  29.  —  2I)  Ebend.  88,  S.  364.   —  aa)  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  1537. 

—  M)  Ann.  Ch.  Pharm.  08,  S.  137.  —  a«)  Pogg.  Ann.  133,  S.  183.  —  a*)  J.  pr.  Chem. 
103,  S.  413.  —  a«)  Dingl.  pol.  J.  80,  S.  41;  vergl.  Kröning,  Ebend.  108,  S.  76.  — 
27)  Kbend   130,  S.  319.  —  a*)  Ebend.  147,  S.  449.  —  29)  Ebend.  158,  S.  317. 
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Das  Gold  fiudet  »ich  hauptsächlich  gediegen ;  iu  manchen  Erzen  findet  es  »ich 
allein  oder  neben  anderen  Metallen  mit  Tellur  verbunden,  so  im  Schritterz,  Cola- 
verit,  Sylvanit,  Petzit,  Nagyngit  u.  a.  Ob  es  im  goldhaltendeu  Schwefelkies 
gediegen  oder  als  Sulfid  enthalten  ist,  ist  nicht  entschieden.  Die  gesammte  Gold- 
production  ist  sehr  wechselnd;  sie  hat  durch  Entdeckung  der  ealiforuisehen  und 
Australischen  Goldfelder  (gegen  Ende  der  vierziger  und  Anfang  der  fünfziger  Jahre) 
bedeutend  zugenommen;  sie  betrug  nach  Soetbeer  von  1851  bis  1860  jährlich 
lurchschuitthch  etwa  202  000  kg  (=  etwa  560  Millionen  Mark),  von  1861  bis  1870 
g«g*n  188000  kg  (=  526  Mill.  Mark),  von  1871  bis  1875  etwas  mehr  als  170500  kg 
(=  etwa  476  Mill.  Mark).  —  Der  Werth  von  1000  g  Feingold  ist  nach  dem  deut- 
schen Münzfuss  2790  Mark. 

Das  natürliche  Gold  enthält  immer  Silber,  oft  weniger  als  1  Proc;  häufiger 
3  bis  15  Proc.,  30  oder  40  Proc.  oder  mehr  (s.  Elektrum).  Auch  das  durch 
Scheidung  erhaltene  Gold  (s.  S.  478)  enthält  noch  Silber,  wenn  oft  auch  nur  einige 
Tausendtheile ;  für  die  gewöhnliche  Verwendung  von  Gold ,  wo  e*  nur  legirt  ver- 
wendet wird,  ist  ein  solcher  Gehalt  an  Silber  oder  Kupfer  natürlich  gleichgültig; 
um  es  für  gewisse  Zwecke  von  solchen  geringen  Mengen  Silber  und  anderer  Me- 
ulle,  Blei,  Kupfer  u.  s.  w.  zu  reinigen,  wird  in  das  unter  Borax  geschmolzene 
Metall  feuchtes  Chlor  geleitet,  wobei  die  fremden  Metalle  besonders  auch  das 
Silber  vollständig  chlorirt  werden  und  sich  geschmolzen  abscheiden,  während  nur 
wenig  Gold  sich  hierbei  mit  Chlor  verbindet  (Müller3). 

Das  auf  nassem  Wege  durch  Schwefelsäure  geschiedene  Gold  enthält  nach 
Rossler4)  noch  etwa  0,002  Silber  nebst  8puren  Platin  und  Palladium;  durch 
Lösen  in  Königswasser,  Fällen  mit  Eisenchlorür ,  Auswaschen  und  Trocknen  des 
Niederschlages  und  Schmelzen  mit  Borax  und  8alpeter  wird  reines  Gold  (1000/iooo) 
erhalten. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Gold  auf  nassem  Wege  wird  gewöhnlich  das 
Silber  und  Kupfer  haltende  Metall  in  Königswasser  (1  Thl.  Salpetersäure,  4  Thle. 
Salzsäure)  gelöst,  die  Lösung  abgedampft  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Säure 
der  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt  mit  Eisenchlorür  oder  Eisenvitriol  gefällt, 
wobei  die  Goldlösung  am  besten  zu  der  Eisenlösung  gesetzt  wird,  nicht  umgekehrt ; 
nach  dem  Absetzen  wird  der  Niederschlag  ausgewaschen  und  getrocknet. 

Nach  Levol5)  wird  durch  Eisensalz  nicht  nur  Gold,  sondern  auch  Silber 
reducirt;  er  versetzt  daher  die  Goldlösung  mit  Antimontrieblorid,  das  vorher  mit 
Salzsäure  und  Wasser  verdünnt  ist,  wodurch  nur  Gold,  nicht  Silber  reducirt  uud 
gefällt  wird. 

Statt  mit  Eiseusalz  kann  die  Goldlösung  auch  durch  schweflige  Säure  oder 
durch  Oxalsäure  reducirt  werden.  Für  manche  technische  Zwecke  wird  zur  Re- 
daction  Quecksilberoxydulnitrat  verwendet,  welches  verdünnt  auf  100°  erwärmt, 
worauf  die  Goldlösung  allmälig  zugesetzt  wird ;  natürlich  ist  ein  üeberschuss  des 
^necksilbersalzes  zu  vermeiden,  weil  sonst  auch  Quecksilberchlorür  gefällt  wird. 

Brescius6)  versetzt  die  Lösung  von  Gold  in  Königswasser  allmälig  mit  koh- 
lensaurem Alkali  und  setzt  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  Oxalsäure  (4,2  Thle. 
dieser  Säure  auf  je  1  Thl.  Gold)  zu;  das  Gold  setzt  sich  bald  als  braunes  Pulver  ab. 

Zur  Darstellung  von  fein  vertheiltem  Polirgold  wird  nach  Weisskopf7)  die 
GoWlösung  durch  Abdampfen  von  überschüssiger  Säure  befreit,  dann  stark  mit 
Wasser  verdünnt,  worauf  bei  Abschluss  von  Licht  eine  verdünnte  Lösung  von 
Xatronhydrat  und  eine  mit  etwas  Alkohol  und  Aldehyd  versetzte  Lösung  von  Glu- 
<'ose  oder  Milchzucker  zugesetzt  werden;  das  Gold  setzt  sich  beim  ruhigen  Steheu 
bald  ab;  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  ist  es  ein  zimmtbraunes  Pulver,  das 
bei  ganz  gelinder  Wärme  getrocknet  wird. 

Um  das  Gold  als  Schwamm  zu  erhalten,  soll  nach  Prate)  eine  lOprocentige 
Goldlösung  genau  mit  gepulvertem  Kalibicarbonat  gesättigt  werden;  es  werden 
darauf  auf  2  At.  Gold  noch  2  At.  des  Kalibicarbonats  in  gesättigter  Lösung  und 
3  At.  krystallisirter  gepulverter  Oxalsäure  zugesetzt,  worauf  einige  Minuten  zum 
Sieden  erhitzt  wird ;  das  Gold  scheidet  sich  als  schwammige  Masse  ab  '•'). 

Das  Gold  krystalliairt  im  tesseralen  System;  das  durch  Fällen  von  Goldlösung 
mit  Eisenvitriol  oder  Oxalsäure  erhaltene  Gold  bildet  Würfel  oder  Octaeder  ,u). 
Das  geschmolzene  Gold  ist  lebhaft  röthlichgelb  (goldgelb) ;  in  dünnen  Blättchen 
von  weniger  als  '/Wo  Linie  Dicke  ist  es  dichroitisch ,  bei  refleetirtem  Licht  gold- 
farbig, bei  durchfallendem  Licht  grün  oder  indigblau  (Stein11);  das  gefällte  pul- 
verige Gold  ist  braun  und  matt,  unter  dem  Polirstahl  nimmt  es  Metallglauz  an; 
in  der  Flüssigkeit  fein  vertheilt,  erscheint  es  blau  oder  braunroth  bis  violettroth. 

Das  specifische  Gewicht  des  dichten  Goldes  =  19,3  bei  17°;  19,25  bei  13°  im 
Vacuum'2);  das  de«  gefällten  Goldes  19,5  bis  20,7°. 

Gold  ist  metallgläuzend  und  im  hohen  Grade  politurfähig,  es  ist  weicher  als 
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ßilber,  wenig  elastisch,  durch  Hämmern  wird  es  wenn  rein  härter.  Es  ist  das 
dehnbarste  und  streckbarste  aller  Metalle;  das  Blattgold  hat  ungefähr  die  Dicke 
von  V«ooomm5  08  lässt  sich  aber  bis  zur  Dicke  von  etwa  V110A0  mm  ausdehnen; 
19  m  Blattgold  haben  das  Gewicht  von  2,1  bis  2,5  g;  aus  1  mm  Gold  lässt  sich  ein 
Draht  von  2  bis  3  m  Länge  darstellen.  Wenn  mit  Gold  überzogenes  Silber  (wie 
bei  den  sogenannten  Goldtressen)  ausgehämmert  oder  zu  Draht  gezogen  wird,  so 
erhält  man  das  Gold  noch  in  feinerer  Vertheilung;  Beaumur  zog  vergoldeteu 
Silberdraht  so  weit  aus,  dass  das  Goldbäutchen  nur  noch  etwa  die  Dicke  von 
V<ooooomm  hatte,  und  doch  vollständigen  Zusammenhang  zeigte.  Die  Gegenwart 
selbst  von  sehr  geringen  Mengen  fremder  Metalle,  besonders  von  Blei,  Wismutb, 
Antimon  u.  s.  w.  macht  das  Gold  härter  und  weniger  dehnbar. 

Gold  leitet  die  Elektricität  ähnlich  wie  Kupfer,  weniger  gut  aber  als  Silber.  Beim 
Erwärmen  von  0°  bis  100°  dehnt  sich  Gold  um  0,001466  seiner  Länge  aus;  die 
Wärmeleitung  des  Goldes  ist  nach  Calvert  und  Johnson  der  des  Silbers  nahezu 
gleich  (98  :  100),  nach  Wiedemann  und  Frey  aber  etwa  nur  halb  so  gross  als 
diese  (53).  Die  specif.  Wärme  ist  nach  Begnault  =  0,03244.  Die  Wärmeausstrah- 
lung des  Goldes  ist  nahe  gleich  der  von  Silber,  Zinn  oder  Kupfer.  Es  schmilzt 
unter  starker  Ausdehnung  bei  über  1 100°;  nach  Becquerel  bei  1037°;  nachDaniell 
bei  etwa  1102°;  nach  Pouillet  bei  1200°;  nach  Biemsdyk  12)  bei  1240°.  Es  zeigt 
beim  Schmelzen  eine  grüne  Farbe;  beim  Erstarren  zieht  es  sich  viel  stärker  als 
andere  Metalle  zusammen,  und  ist  daher  nicht  zu  Gusswaaren  zu  gebrauchen. 

In  den  höchsten  Hitzegraden  ist  es  flüchtig;  eine  über  dem  durch  einen 
Brennspiegel  stark  erhitzten  Gold  gehaltene  Silberplatte  wurde  langsam  vergoldet 
(Homberg).  Beim  Schmelzen  von  goldhaltendem  Platin  verflüchtigt  sich  Gold 
und  lässt  sich  durch  Verdichtung  der  Dämpfe  sammeln  (Deville  u.  Debray13). 
Wird  fein  vertheiltes  Gold  auf  glasirtem  Porzellan  im  Glattofenfeuer  des  Porzeilau- 
ofens  erhitzt,  so  verflüchtigt  es  sich  vollständig  (Eisner14).  Beün  Entladen  einer 
starken  elektrischen  Batterie  durch  Golddraht  oder  Blattgold  verdampft  dieses. 

Gold  verbindet  sich  nicht  mit  Sauerstoffgas,  weder  bei  gewöhnlicher  noch  bei 
höherer  Temperatur,  weder  im  trocknen  noch  im  feuchten  Zustande;  es  wird 
nicht  durch  Salpetersäure,  Chromsäure  oder  Schwefelsäure  gelöst;  beim  Erwärmen 
mit  festem  übermangansauren  Kali  und  concentrirter  Schwefelsäure  soll  es  sich 
reichlich  lösen,  weniger  bei  Anwendung  von  Permanganat  und  Salpetersäure16), 
doch  soll  auch  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäurehydrat  sich 
etwas  Gold  lösen.  Beim  Schmelzen  mit  salpetersauren  Salzen,  oder  mit  Alkali- 
hydrateu  bei  Gegenwart  vou  Sauerstoff  wird  Gold  oxydirt.  Leichter  als  mit  Sauer- 
stoff verbindet  es  sich  mit  Chlor;  wässeriges  Chlor  oder  Gemische,  welche  Chlor 
entwickeln,  lösen  es  leicht;  Salzsäure  mit  Salpetersäure,  Chromsäure,  Ueberman- 
gansäure  oder  anderen  Hyperoxyden  lösen  Gold ;  ebenso  Gemenge  von  Chlornatrium 
mit  salpetersaurem  Salz  und  Schwefelsäure  oder  mit  einem  sauren  schwefelsauren 
Salz,  mit  Alaun  u.  s.  w.  Auch  die  höheren  Chloride  wie  Eisen,  Kobalt,  Nickel, 
das  Bichlorid  von  Mangan  16)  u.  a.  bilden  leicht  Goldchlorid.  Salzsäure  wenn 
tinzersetzt  löst  Gold  nicht.  Wie  Chlor  und  Metallchloride  verhalten  sich  Brom 
und  die  Metallbromide  gegen  Gold.  Freies  Jod  greift  Gold  nicht  merkbar  an ;  mit 
Aether  übergossenes  Blattgold  löst  sich  beim  Einleiten  von  Jodwasserstoff;  die 
den  höheren  Oxyden  von  Eisen,  Wismuth,  Mangan  u.  s.  w.  entsprechenden  Jodide 
werden  von  Blattgold  unter  Bildung  von  Goldjodür  reducirt.  Freier  Schwefel  ver- 
bindet sich  mit  Gold  nicht,  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Erhitzen;  Schwefel- 
wasserstoff wirkt  nicht  auf  metallisches  Gold ;  beim  Schmelzen  mit  höheren  Sulfiden 
der  Alkalimetalle  bildet  sich  leicht  Goldsulfid. 

Zu  manchen  Zwecken  wird  das  durch  Fällen  erhaltene  fein  vertheilte  Gold 
(s.  8.  475)  oder  das  auf  mechanischem  Wege  erhaltene  feine  Gold  das  Blattgold 
verwendet.  Zur  Darstellung  desselben  wird  sehr  reines  Gold  für  sich  oder  mit 
etwas  Silber  oder  mit  Kupfer  legirt  in  Zaine  gegossen,  worauf  diese  in  Streifen 
von  etwa  ya  Linie  Dicke  und  1  Zoll  Breite  ausgewalzt  werden;  die  Streifen  werden 
in  Stückchen  von  iyaZoll  zerschnitten  und  diese  zuerst  für  sich  mit  einem  flachen 
Hammer  zu  Blättern  von  etwa  2  OZolI  ausgeschmiedet,  und  dann  eine  grössere 
Zahl  derselben  zwischen  Blättern  von  Kalbsfellpergament  auf  etwa  16  DZoIl  aus- 
gehämmert ;  jedes  der  Blätter  wird  nun  wieder  in  4  Theile  getheilt  und  weiter 
ausgehämmert,  zuerst  zwischen  Pergamentblättchen,  später  zwischen  Goldschläger- 
häutchen  (der  präparirten  äussersten  8chicht  des  Blinddarms  vom  Kinde),  bis  sie 
die  gewünschte  Dicke  haben ;  die  hinreichend  feinen  Blättchen  werden  dann  zer- 
schnitten zwischen  Blätter  von  feinem  rothbraunen  Papier  gelegt  und  so  als  ächt^s 
Blattgold  in  den  Handel  gebracht.  Die  Abfälle  des  Blattgoldes  geben  mit  Wasser 
oder  verdünntem  Honig  zerrieben  die  ächte  Goldbronze,  welche  mit  etwas 
Gummischleim  angerührt  in  Muscheln  gestrichen  als  Muschelgold  in  den  Handel 
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kommt.  Zuweilen  wird  auch  gefällten  Gold  (s.  8.  475)  mit  reinem  Gummischleim 
abgerieben  zu  Muschelgold  verwendet. 

Die  Widerstandsfähigkeit  des  Goldes,  sein  Glanz  und  seine  Farbe  lassen  seine 
Verwendung  in  vielen  Fällen  wünschen,  wo  doch  der  hohe  Preis  des  Metalles  ein 
absolutes  Hinderniss  ist;  man  ist  daher  oft  in  den  Fall,  andere  Metalle  auf  der 
Oberfläche  mit  einer  mehr  oder  minder  dicken  Goldschicht  zu  überziehen,  sie  zu 
vergolden.  Auf  Holz,  Leder  u.  s.  w.  werden  Goldornamente  oft  durch  Ueber- 
zieben  mit  Blattgold  oder  durch  Auftragen  von  Goldbronze  dargestellt;  ebenso 
geschieht  das  Vergolden  von  Thonwaaren  (s.  d.  A.).  Um  Bleche  von  Kupfer  oder 
Silber  mit  einer  dickeren  Schicht  Gold  zu  überziehen,  wird  es  mit  Gold  plattirt; 
man  bringt  das  Goldblech  auf  Silber  -  oder  Kupferblech ,  nachdem  die  Oberfläche 
der  Metalle  gut  gereinigt  ist,  erhitzt  sie  und  lägst  sie  dann  durch  Walzen  hin- 
durchgehen, um  sie  zusammen  auszuwalzen;  wenn  die  Oberfläche  ganz  rein  war 
und  der  richtige  Hitzgrad  getroffen  ist,  so  vereinigen  sich  die  Metallflächen  voll- 
kommen mit  einander,  so  zwar  dass  das  goldplattirte  Silber  oder  Kupfer  sich 
nachher  wie  reines  Silber  oder  Kupfer  verarbeiten  lässt. 

Bei  der  gewöhnlichen  sogenannten  Vergoldung  ist  die  Schicht  Gold  aber 
viel  dünner  als  bei  der  Plattirung;  man  unterscheidet  1)  die  kalte  Vergoldung, 
2)  die  Feuervergoldung,  3)  die  Vergoldung  durch  Eintauchen  und  4)  die  galvani- 
sche Vergoldung. 

1)  Zu  der  kalten  Vergoldung  oder  Vergoldung  durch  Anreiben  wird 
fein  vertheiltes  Gold  dargestellt,  gewöhnlich  indem  Läppchen  von  Leinen-  oder 
Raumwbllengewebe  mit  Goldchloridlösnng  getränkt  und  nach  dem  Trocknen  ver- 
brannt werden;  der  Rückstand,  das  Goldpulver,  wird  mittelst  eines  Korkes,  der 
mit  einer  Lösung  von  Kochsalz  in  Essig  befeuchtet  ist,  auf  die  zu  vergoldende 
Fläche  gerieben,  und  diese  danach  mit  Blutstein  oder  gutem  Putzpulver  polirt. 

2)  Die  Feuervergoldung  mit  einem  Goldamalgam,  etwa  2  Thle.  Gold  auf 

1  Thl.  Quecksilber,  wird  hauptsächlich  auf  Bronze  oder  Messing  angewendet;  die 
Gegenstände  werden  zuerst  durch  Beizen  gut  gereinigt,  dann  mittelst  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  verquickt,  worauf  das  Amalgam  möglichst  gleichförmig 
aufgetragen  wird;  durch  langsames  und  nicht  zu  starke«  Erhitzen  wird  dann  das 
Quecksilber  verdampft,  wobei  durch  wiederholtes  Reiben  der  Oberfläche  für  gleich- 
massige  Vertheilung  des  Amalgams  Sorge  zu  tragen  ist.  Durch  Poliren  wird  daun 
das  Gold  auf  der  Oberfläche  gleich  vertheilt,  und  es  werden  dadurch  zugleich  die 
kleinen  Poren  oder  Löcher,  die  sich  beim  Verflüchtigen  des  Quecksilbers  gebildet 
hatten,  zugedeckt.  Durch  Wiederholung  der  Vergoldung  nach  dem  Poliren  wird 
daher  eine  gleichmässige  und  dichte  Vergoldung  erzielt. 

Um  Eisen  zu  vergolden,  wird  die  gereinigte  Oberfläche  mit  Natriumamalgam 
verquickt;  man  bringt  dann  Goldchlorid  in  concentrirter  liösnng  auf  die  Oberfläche, 
und  erhitzt  zum  Verjagen  des  Quecksilbers  (Kirch mann  17). 

Um  einen  reinen  und  festhaftenden  Goldüberzug  zu  erhalten,  ist  es  wesentlich 
die  zu  vergoldende  Oberfläche  zuerst  vollkommen  zu  reinigen,  theils  durch  Beizen 
mit  Säuren,  zuerst  mit  verdünnten  Säuren ,  später  mit  salpetriger  Salpetersäure, 
dann  durch  Abreiben  mit  Kratzbürsten,  Poliren  mit  Bürsten,  Abspülen  in  Wasser 
und  Trocknen  in  reinen  Holzsägespäneu. 

Böttger18)  verquickt  Eisen  oder  Stahl,  indem  er  es  in  eine  Schale  taucht, 
welche  1  Thl.  Zink,  12  Thle.  Quecksilber,  1,5  Salzsäure  von  1,2  specif.  Gew.  und 

2  Thle.  Eisenvitriol  enthält ;  nach  dem  Eintauchen  wird  die  Flüssigkeit  zum  Sieden 
erhitzt,  worauf  sich  das  Eisen  mit  einer  blanken  Schicht  Quecksilber  überzieht. 

3)  Nasse  Vergoldung  durch  Ansieden  oder  den  Goldsnd.  Nach  dem 
zuerst  von  Elkington  und  dann  von  Christofle 19)  beschriebenen  Verfahren 
wird  5  g  Gold  in  neutrales  Chlorid  in  Wasser  gelöst  mit  1 50  g  Kalibicarbonat  ver- 
setzt; die  alkalische  Goldlösung  wird  zu  einer  Lösung  von  150  g  Kalibicarbmmt 
und  500g  gemischt,  und  die  Mischung  vor  der  Verwendung  2  Stunden  lang  ge- 
kocht. Die  zu  vergoldenden  Gegenstände  werden  gut  gereinigt  in  die  siedende 
Flüssigkeit  getaucht;  nach  15  bis  60  Secunden  werden  sie  herausgenommen,  in 
Wasser  abgespült  und  in  Sägespäne  getrocknet. 

8tatt  mit  Kalibicarbonat  stellen  Roseleurund  Lanaux20)  die  Goldlösung 
aus  Chlorgold  und  Natrinmpyrophosphat ,  Levol31)  aus  Cyankalinm  dar. 

Zum  Vergolden  von  Eisen  und  8tahl  dient  eine  Lösung  von  Chlorgold  in 
Aether;  durch  Eintauchen  und  Verdampfenlassen  des  Aethers  wird  das  Eisen  ver- 
goldet. 

4)  Bei  der  galvanischen  Vergoldung  findet  meistens  eine  Lösung  von 
Kalinm-Goldcyanid  Anwendung,  welche  durch  Auflösen  von  Goldchlorid  für  sich 
oder  nach  Zusatz  von  etwas  reinem  oder  kohlensaurem  Alkali  in  Cyankalinm 
erhalten  wird;  früher  ward  auch  wohl  eine  Lösung  von  Ferrocyankalium  an- 
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gewendet,  die  zuerst  mit  etwas  freiem  Alkali  gekocht  uud  dann  mit  Chlorgold 
versetzt  wird.  Die  gut  gereinigten  Gegenstände  werden  mit  dem  negativen  Pol 
einer  massig  starken  constanten  Batterie  verbunden,  während  Goldblech  zuweilen 
auch  ein  Platinblech  als  Anode  dient. 

Wenn  die  Goldbäder  nach  längerem  Gebrauch  besonders  bei  Auwendung  von 
Platinanoden  zu  unrein  und  verdünnt  sind,  so  wird  am  zweckmässigsten  das  Gold 
daraus  abgeschieden  durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure  und  Kochen,  wobei  Koh- 
lensäure und  Blausäure  entweicht,  worauf  das  noch  nicht  gefällte  Gold  durch  Zu- 
satz von  metallischem  Zink  abgeschieden  wird;  beide  Niederschläge  werden  ge- 
trocknet und  mit  saurem  schwefelsauren  Natron  versetzt  geglüht,  worauf  der 
gepulverte  Rückstand  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ausgekocht  wird;  nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser  bleibt  dann  reines  Gold  zurück  ( Varrentrapp). 

Nach  Böttger22)  wird  das  Goldbad  mit  einer  stark  alkalischen  Lösung  von 
Zinnoxydul-Natron  gekocht,  der  hierbei  sich  bildende  sammtschwarze  Niederschlag 
wird  in  Königswasser  gelöst,  und  aus  der  Lösung  durch  Kochen  mit  Seignettesalz 
das  Gold  reducirt. 

Die  ächte  Vergoldung  lässt  sich  von  unächter  Vergoldung  mit  unächtem  Blatt- 
gold oder  mit  Bronze  durch  das  Verhalten  gegen  Quecksilber  oder  Kupferchlorid 
erkennen ;  bei  manchen  Gegenständen  genügt  ein  massiges  Erhitzen  derselben, 
wobei  Gold  glänzend  bleibt,  während  Kupferlegirungen  durch  Oxydation  anlaufen 
oder  schwarz  werden.  Gold  und  Goldlegirungen  unterscheiden  sich  von  goldähn- 
licheu  Legirungen  durch  ihr  Verhalten  gegen  metallisches  Quecksilber  und  gegen 
Kupferchlorid;  wird  ein  Tröpfchen  Quecksilber  auf  die  reine  Metallfläche  gebracht, 
so  verquickt  sich  das  Gold  rasch,  Kupferlegirungen  langsam.  Bringt  mau  reines 
salpetersäurefreies  Kupferchlorid  auf  Gold,  so  verändert  sich  dieses  nicht;  auf 
goldähnlichen  Kupferlegirungen  bildet  sich  dadurch  ein  schwarzer  Fleck. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Chlorgold  oder  .von  Silbernitrat  oder  wenn  man 
Chlorschwefel  auf  Gold  bringt,  verändert  sich  dieses  nicht ;  auf  Messing  oder  Bronze 
giebt  Chlorgold  einen  braunen,  Silbersalz  einen  grauen  Fleck,  Chlorschwefel  bildet 
sogleich  einen  braunen  Rand. 

Um  Glas  zu  vergolden,  stellt  Liebig23)  eine  Lösung  von  reinem  Natrium- 
Goldchlorid  dar,  welches  mit  Natronhydrat  versetzt  und  mit  Alkohol  und  Aether 
gemischt  beim  Erwärmen  auf  80°  ein  Goldhäutchen  abscheidet.  Eine  genauere 
Vorschrift  ist  von  Wem  icke24)  und  Böttger2*)  gegeben.  Danach  hat  man  drei 
verschiedene  Flüssigkeiten  darzustellen:  Nro.  1  eine  wässerige  Lösung  von  reinem 
Goldchlorid  (auf  lg  Feingold  120g  Wasser);  Nro.  2  eine  Lösung  von  6g  Natron  - 
hydrat  in  100  g  Wasser;  Nro.  3  eine  Lösung  von  2  g  Traubenzucker  in  24  g 
Wasser  versetzt  mit  24  ccm  80proc.  Alkohol  und  24  ccm  käuflichem  Aldehyd  von 
0,870  specif.  Gewicht.  Diese  letztere  Flüssigkeit  muss  jedesmal  frisch  bereitet  sein 
oder  darf  höchstens  24  Stunden  vorräthig  gehalten  werden.  Beim  Gebrauch  mischt 
man  64  ccm  Nro.  1,  16  ccm  Nro.  2  und  1  ccm  Nro.  3;  und  bringt  diese  Mischung 
auf  die  zu  vergoldende  Glasfläche,  die  natürlich  vollkommen  gereinigt  sein  muss; 
nach  5  Minuten  erscheint  das  Glas  schön  vergoldet ;  nur  ein  kleiner  Theil  des 
reducirten  Goldes  hat  sich  hierbei  als  spiegelnder  Belag  auf  der  Glasfläche  ab- 
geschieden; der  grössere  Theil  hat  sich  in  lockeren  Flocken  abgesetzt,  die  durch 
Abspülen  und  Filtriren  leicht  wieder  gewonnen  werden  können;  die  Goldschicht 
lässt  im  durchfallenden  Lichte  die  grüne  Farbe  des  Goldes  sehr  schön  wahr- 
nehmen. 

Man  hat  Versuche  gemacht,  auf  chemischem  Wege  vergoldete  Seide  statt  der 
mit  Golddraht  übersponnenen  Gewebe  anzuwenden.  Man  hat  verschiedene  Me- 
thoden angegeben,  keine  derselben  scheint  aber  zu  genügen,  da  keine  in  allgemeine 
Anwendung  gekommen  ist.  Nach  Bretthauer2*1)  soll  das  Seidengewebe  zuerst 
mit  vollkommen  neutraler  Lösung  von  Goldchlorid  getränkt  und  dann  einer  etwas 
Phosphorwasserstoff  haltenden  Atmosphäre  ausgesetzt  werden.  Nach  de  Pouilly  2") 
wird  die  Seide  zuerst  verkupfert,  nach  Becrot28)  versilbert,  und  dann  galvanisch 
vergoldet.  Nach  Fonrobert29)  wird  die  Seide  in  Zinkchloridlösung  gekocht,  und 
dann  in  Wasser  gebracht,  in  welchem  Goldflitter  suspendirt  sind,  die  dann  an  der 
Seide  haften  bleiben  und  nach  dem  Trocknen  geglänzt  werden.  Fg. 

Gold,  tesseral,  krystallisirt  Octaeder,  Hexaeder,  Rhombendodekadeer ,  9  0 
»02  u.  a.  als  einfache  und  in  mannigfachen  Combinationeu ,  oft  verzerrt,  die 
Krystalle  meist  klein,  einzelne  und  Zwillinge  nach  (),  gruppirt,  besonders  linear, 
in  draht-,  haar-  und  moosförmige  Gestalten  übergehend,  auch  lamellar,  gestrickt, 
Blättchen  und  Bleche  bildend,  ausserdem  in  Klumpen  bis  feinen  Körnern,  aufge- 
wachsen, eingewachsen  und  lose,  ausgewaschen.  Die  grössten  Klumpen  von  248, 
237,  210  und  190  Pfund  Schwere  bei  Ballarat  und  im  District  Donolly  iu  Australien 
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vorgekommen ,  kleinere  am  Ural,  in  Californien  und  in  Brasilien.  Bruch  hakig. 
•  ••M  messing-  bis  speisgelb,  nach  dem  zunehmenden  Silbergehalte,  metallisch  glän- 
ze»!, undurchsichtig;  dehnbar,  geschmeidig,  hat  H.  =  2,.r>  bis  3,0  und  spec.  Gew. 
=  19,4  bis  l.r>,6.  An,  selten  ganz  rein,  meist  silberhaltig  bis  zur  Grenze  an  Elek- 
tram  bei  15  Proc.  Silber,  selten  andere  Metalle  beigemengt.  Vor  dem  Löthrohre 
ieicht  schmelzbar,  mit  Phosphorsalz  geschmolzen  bleibt  bei  reinem  Golde  dasselbe 
klar  und  durchsichtig,  silberhaltiges  färbt  es  in  der  Reductionsflamme  gelb  und 
macht  es  undurchsichtig.  In  Königswasser  löslich,  bei  Silbergehalt  Chlorsilber 
ausscheidend.  Äff. 

Gold,  blassgelbes  syn.  Elektrum. 

Gold,  faules  aus  der  Capitania  Porpez  in  Brasilien,  enthält  Rhodium  und  Silber. 
Gold,  grau  gelbes,  platinhaltiges  Gold  aus  Brasilien. 

Goldamalgam  aus  Columbien,  Californien  und  Victoria  in  Australien,  gelb- 
lichweiss,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  kugelige  Körner  und  quadratische 
Krystalle  nach  Sonnenschein1)  mit  spec.  Gew.  =  15,47.  Enthält  um  60  Proc. 
Mercur  mit  Gold  verbunden,  wenig  8ilber,  etwa  2  Au  auf  3  Hg  bei  dem  colum- 
bischen  2)  und  californischen  s).  Kt. 

Goldbromide.  Es  sind  drei  verschiedene  Verbindungen  des  Broms  mit  Gold 
bekannt. 

1)  Goldmonobromid,  GoUlbromür  AuBr.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Gold- 
dibrotnids  oder  des  Brom  Wasserstoff- Goldbromids  auf  115°  als  ein  gelblichgrauer, 
leicht  zerreihlicher ,  talgartig  aussehender,  luftbeständiger  Körper,  der  bei  wenig 
-rhöhter  Temperatur  sich  in  Brom  und  Gold  zersetzt x). 

2)  Golddibromid,  Goldbrotnürbromid  Au  Br2.  Wird  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  pulverförmiges  Gold  als  eine  fast  schwarze  spröde  nicht  zerfliessliche 
Masse  erhalten1).  Es  zersetzt  sich  schon  bei  115°  in  Brom  und  Goldbromür.  In 
Wasser  löst  es  sich  langsam  unter  Wärmeabsorption  und  Bildung  von  Bromid  und 
Bromür,  auch  durch  wasserfreien  Aether  wird  es  in  Goldtribromid,  das  sich  darin 
löst,  und  wahrscheinlich  in  Goldbromür,  das  sich  langsam  unter  Abscheidung  von 
Gold  weiter  verändert,  zerlegt l). 

3)  Goldtribromid,  Goldbromid  AuBr8.  Es  ist  die  am  längsten  bekannte  Ver- 
bindung. In  Lösung  wurde  es  schon  von  Baiard  durch  Einwirkung  von  wässe- 
rigem Brom  auf  Blattgold ,  in  fester  Form  aber  wahrscheinlich  mit  Bromür  ver- 
unreinigt von  Lampadiu82)  erhalten.  Es  bildet  sieh  ferner  durch  Einwirkung 
der  Perbromide  des  Mangans ,  Kobalts ,  Eisens  und  anderer  Metalle  auf  Gold  3). 
Nach  Wilson4)  entsteht  es  auch  beim  Mischen  von  Goldchloridlösung  mit  Brom- 
wasserstoff, indem  sich  beim  Schütteln  mit  Aether  der  Lösung  Bromgold  entziehen 
lästt,  und  beim  Abdampfen  der  Lösung  Salzsäure  entweicht.  Wasserfrei  wird  es 
am  besten  durch  Verdunsten  einer  concentrirten  ätherischen  Lösung,  bei  niederer 
Temperatur  als  eine  feste  krystallinische  schwarze  Kruste  erhalten ,  die  durch 
Trocknen  bei  70°  vollends  entwässert  wird. 

Es  ist  nicht  zerfliesslich  und  löst  sich  vollständig  in  Aether  und  Wasser,  in 
letzterem  langsam  auf.  Die  concentrirten  Lösungen  erscheinen  fast  schwarz  und 
besitzen  eine  eigenthümliche  dickflüssige  Consistenz,  welche  beim  Schütteln  starkes 
Schäumen  verursacht  und  ihre  Filtration  verlangsamt1).  Nach  Lampadius2) 
riebt  es  mit  Wasser  eine  dunkel  scharlachrothe  Lösung,  welche  beim  Verdunsten 
«•harlachrothe  Krystalle  liefert.  Durch  schweflige  Säure  wird  die  Lösung  unter 
Bromürbildung  zunächst  entfärbt ,  dann  scheidet  sich  Gold  ab  und  die  Flüssigkeit 
fnrbt  sich  wieder  braun  von  regenerirtem  Bromid.  Es  verbindet  sich  mit  Brom- 
wasserstoff  und  Metallbromiden  zu  krystallisirbaren  Doppelverbindungen. 

Bromwasserstoff-Goldbromid  AuBr3.BrH  4"  "r»H20  erhält  man  am 
leichtesten,  wenn  man  pulverförmiges  Gold  mit  Brom  übergiesst,  nach  Beendigung 
der  Reaction  mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Bromwasserstoff  versetzt  und  dann 
noch  so  lange  Brom  hinzugiebt,  bis  das  Gold  gelöst  ist l). 

Es  bildet  grosse  flache  nadelförmige  dunkelzinnoberrothe  spröde  luftbeständige 
Krystalle,  welche  bei  27°  in  ihrem  Krystallwasser  schmelzen. 


Goldamalgam :  »)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1854,  S.  816.  —  a)  Schneider,  J.  pr.  Chem.  43, 
9.  317.  —  8)  Sonnenschein,  Zeitschr.  Dt.  geol.  Ges.  6,  S.  243. 

Goldbromid«:  >)  Thomsen,  J.  pr.  Chem.  [2j  13,  S.  337.  —  2)  Schtreigg.  J.  50, 
S.  377.  —  s)  Nickles,  Ann.  ch.  phv*.  [4]  10,  p.  318;  Jnhresher.  1866,  S.  26.°,  — 
4)  Jahresber.  Rerz.  20,  S.  108.  —  *)  Bonsdorff,  Pogg.  Ann.  17,  S.  261;  33,  S.  64. 
—  •)  Biorostrand,  J.  pr.  Chem.  [21  3,  S.  213. 
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Es  kann  als  die  den  Doppelsalzen  des  Goldbromids  mit  Metallbromiden  zu 
Grande  liegende  8äure  angesehen  werden.  Diese  letzteren  sind  besonders  von 
Bonsdorff5)  untersucht  worden. 

Bariumgoldbromid.    Luftbeständige  rothbraune  Säulen6). 

Kaliumgoldbromid  (AuBr4K).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  wasserfreien 
schief  rhombischen  und  uuregelmässigen  sechsseitigen  Säulen,  aus  Wasser  in 
wasserhaltigen  [2(AuBr4K)  -f  5H90]  rhombischen  Säulen  oder  Blättchen,  welche 
bei  auffallendem  Lichte  halbmetallglänzend,  bei  durchfallendem  schön  purpurroth 
erscheinen,  an  der  Luft  leicht  verwittern,  und  schon  bei  60°  alles  Krystallwasser 
verlieren6).  Kaliumgoldbromcyanid  AuBr9(CN)jK  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  die  entsprechende  Jodverbindung  in  gelben  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslichen  Kry  stallnadeln  6). 

Magnesiumgoldbromid  (AuBr4)2Mg.  Dunkelbraune  rhombische  Säulen,  in 
trockner  Luft  beständig,  in  feuchter  zerfliessend  6). 

Mangangoldbromid,  dem  Magnesiumsalz  ähnlich  r') ;  Natriumgoldbroraid 
AuBr4Na,  wie  das  Kaliumsalz,  scheint  nicht  zu  verwittern6);  Zinkgoldbromid 
(Au  Br4)2  Zn,  dunkelbraunrothe  zerfliessliche  Säulen  6).  C.  H. 

Goldbronze,  ächte  s.  unter  Gold  (8.  476). 

Goldchloride  sind  in  drei  verschiedenen  Verhältnissen  bekannt. 

1)  Goldmonochlorid,  Goldchlorür  Au 01.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Gold- 
chlorids. Nach  Figuier3)  genügt  eine  Temperatur  von  120°  bis  K>0°  nach  Ber- 
zelius1)  ist  eine  Temperatur  von  180°  bis  200°  erforderlich,  zweckmässig  mässigt 
man  die  Temperatur  gegen  Ende  bis  auf  180° 6).  Die  Masse  wird  zunächst  braun - 
roth,  dann  schmutzigbraun,  gelbbraun,  grünlich  und  zuletzt  rein  gelb,  wobei  sich 
stetig  Chlor  entwickelt.  Man  zerreibt  sie  bis  der  Chlorgeruch  verschwunden  ist, 
und  bewahrt  sie  vor  Feuchtigkeit  geschützt  auf 6).  Gelbweisse  beim  Erhitzen  gelb 
werdende  Masse,  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Gold  und  freies  Chlor, 
durch  Wasser  beim  Kochen  fast  augenblicklich  in  Gold  und  sich  lösendes  Chlorid. 
Mit  Kalilauge  bildet  es  Goldoxydul  und  Chlorkalium.  Mit  Ammoniak  bildet  es 
eine  in  farblosen  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirende  leicht  zersetzbare  Ver- 
bindung AuCl  .  NHS  (Blomstrand). 

Verbindungen  mit  Metallchloriden  sind  beinahe  nicht  bekannt. 
Ein  Kaliumgoldchlorür  AuCl^K  soll  nach  Berzelius7)  beim  Schmelzen 
des  Kaliumgoldchlorids,  bis  die  Masse  schwarzbraun  geworden  ist,  entstehen. 

2)  Golddichlorid ,  Goldchlor  ürchlorid  AuCl«,  oder  Au^CL,.  Bildet  sich  stets 
wenn  gasförmiges  Chlor  auf  Goldpulver  einwirkt.  Nach  Prat9)  soll  sich  Gold- 
schwamm oder  Goldchlorür  in  Goldchlorid  auflösen.  Dunkelrother  harter  sehr 
zerreiblicher  und  hygroskopischer  Körper.  Wird  beim  Erhitzen  oder  durch  Wasser 
in  Goldchlorid  und  Goldchlorür  zerlegt.  Auch  dieses  Chlorid  scheint  mit  Chlor- 
metallen Doppelverbindungen  einzugehen.  Nach  Meillet4)  erhält  man,  wenn  eine 
saure  Goldchloridlösnng  in  überschüssiges  wässeriges  unterschwefligsaures  Natron 
eingetropft  und  das  Gemisch  neben  gebranntem  Kalk  verdunstet  wird,  neben  Kry- 

Goldchloride:  ')  Berzelius,  Lehrb.  d.  Chem.  5.  Aufl.  3,  S.  1011;  Gmelin,  Hdb. 
d.  Chem.  6.  Aufl.  3,  S.  1016  u.  ft".  —  2)  Pelletier,  Ann.  ch.  phys.  [2]  15,  p.  3,  113; 
Schweigg.  J.  31,  S.  305.  —  8)  Figuier,  J.  pharm.  6,  p.  84;  8,  p.  157;  Schweige.  J. 
35,  S.  342.  —  *)  Jahresber.  Ben.  24,  S.  242.  —  6)  Leuchs,  J.  pr.  Chem.  [2J  6, 
S.  156;  Chem.  Centn  1873,  S.  20.  —  *)  Bonsdorff,  Pogg.  Ann.  17,  S.  261;  33, 
S.  64.  —  1  Johnston,  N.  Edinb.  J.  of  science  3,  p.  131,  290;  Berzelius,  Ebend.  3, 
p.  288.  —  8)  ßasseyre,  Ann.  ch.  phvs.  [2]  54,  p.  46;  Fischer,  Pogg.  Ann.  17,  S.  137. 

—  ö)  Prat,  Compt."  rend.  70,  p.  840*;  Jahresber.  1870,  S.  378.  —  ™)  Debray,  Compt. 
rend.  69,  p.  985;  Jahresber.  1869,  S.  291.  —  n)  Baudrimont,  Ann.  ch.  phvs.  [4]  2, 
p.  16;  Jahresber.  1861,  S.  114.  —  ia)  Nickis,  Ann.  ch.  phvs.  [4]  10,  p.  318;  Jahres- 
ber.  1866,  S.  263.  —  ,s)  Weber,  Pogg.  Ann.  131,  S.  445;  Jahresber.  1867,  S.  314. 

—  ,4)  Thomsen,  J.  pr.  Chem.  [2]  13,  S.  337;  Jahresber.  1876,  S.  288.  —  ,5)  Thon- 
sen,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  1633.  —  16)  Darmstädter  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  5. 
S.  127.  —  ,7)  Javal,  Ann.  ch.  phys.  [2]  17,  p.  337.  —  l8)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  IS, 
S.  599.  —  19)  TopsoP,  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abthl.)  69,  S.  261;  Jahresber.  1874,  S.  177. 

—  20)  Marignac,  Jahresber.  1855,  S.  420.  —  8l)  Carstanjen,  Gmelin •  Kraut' s  Handb. 
d.  Chem.  6.  Aufl.  3,  S.  1046.  —  M)  Oberkampf,  Ann.  chira.  [l]  80,  p.  140;  Rüssel,  Chem. 
News  28,  p.277.  —  **)  Fremy,  Compt.  rend.  70,  p.  61 ;  Chem.  Centr.  1870,  S.  109.  — 
a<)  Skcy,  Chem.  News  23,  p.  232;  Jahresber.  1871,  S.  344.  —  **)  H.  Rose,  Pogg. 
Ann.  14,  S.  184.  —  26)  Berthier,  Ann.  ch.  phys.  [3]  7,  p.  82.  —  27)  Wackenroder. 
Pogg.  Ann.  18,  S.  295.  —  '•*)  Levol,  J.  pr.  Chem.  24,  S.  253.  —  29)  Dupasquier, 
Pharm.  Centr.  1847,  S.  447;  1848,  S.  314. 
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stallen  von  Kochsalz,  unterschwefligsaurem  nnd  schwefelsaurem  Natron  noch  feine 
farblose  Nadeln,  die  durch  Auflösen  in  absolutem  Alkohol  und  freiwilliges  Ver- 
dunsten gereinigt  werden.  Ihre  Zusammensetzung  stimmt  am  nächsten  auf  die 
Formel  Aua  Cl4  .  4  Na  Cl. 

3)  Goldtrichlorid,  Goldchlorid  AuCl3.  Bildet  sich  immer  wenn  feuchtes 
Chlor  bei  gewöhnlicher  oder  trocknes  Chlor  bei  300°  10)  auf  fein  vertheiltes  Oold 
einwirkt.  Daher  löst  sich  Gold  in  Chlorwasser,  Salpetersalzsänre  und  anderen 
chlorentwickelnden  Gemischen,  ferner  in  den  wässerigen  und  ätherischen  Lösungen  der 
Hyperchloride  des  Mangans,  Kobalts  und  Nickels12),  sowie  auch  in  Phosphorchlorid  n) 
anf.  Die  Lösung  in  Königswasser  verliert  beim  Eindampfen  nicht  alle  Sänre  voll- 
ständig, ohne  dass  Chlorür  gebildet  wird  ,).  Am  besten  erhält  man  ein  säurefreies 
Goldchlorid,  wenn  man  das  Dichlorid  mit  Wasser  zersetzt,  und  weitere  Zersetzung 
des  ausgeschiedenen  Chlorürs  in  Gold  und  Trichlorid  durch  Kochen  unterstützt, 
vom  abgeschiedenen  Gold  abfiltrirt  und  die  concentrirte  Lösung  bei  möglichster 
Vermeidung  von  Üeberhitzung  abdampft  und  trocknet. 

Es  ist  eine  dunkelbraune  krystallinische  Masse,  welche  bei  höherer  Temperatur 
sich  in  Chlor  und  Goldchlorür,  schliesslich  in  metallisches  Gold  zerlegt.  Im  Wider- 
spruch mit  dieser  leichten  Dissociationsfähigkeit  steht  die  Beobachtung  von  De- 
brav10),  dass  beim  Darüberleiten  von  Chlor  über  Blattgold  bei  300°  Goldchlorid 
in  röthlich  voluminösen  Krystallen  sublimirt.  Beine  wässerige  Lösung  wird  beim 
Hindnrchleiten  von  reinem  Wasserstoff  reducirt 22),  auch  beim  Stehen  scheiden  sich 
nach  einiger  Zeit,  besonders  an  den  dem  Licht  zugekehrten  Stellen  des  Glases, 
Goldflitterchen  ab8).  Es  löst  sich  auch  in  Alkohol,  Aether  und  flüchtigen  Oelen, 
die  jedoch  allmälig  reducirend  wirken. 

Chlorwasserstoff-Goldchlorid  AuCl3  .  C1H.  Entsteht  immer  beim  Lösen 
von  Gold  in  Königswasser  und  wiederholtem  Abdampfen  mit  Salzsäure,  um  die 
überschüssige  Salpetersäure  zu  zerstören  l).  Beim  Abdampfen  und  Erkalten  oder 
beim  Stehen  über  Kalk  und  Schwefelsäure  wird  eine  aus  hellgelben  Nadeln  oder 
Blättern  (lange  vierseitige  Säulen  und  abgestumpfte  Octaeder)  bestehende  Krystall- 
masse  erhalten,  welche  nach  Weber13)  3  Mol.  H»0,  nach  Thomsen16)  4  Mol. 
Ha0  enthält,  einen  herben  nicht  metallischen  Geschmack  besitzt,  in  Wasser  und 
auch  in  Aether  leicht  löslich,  nach  Proust  sogar  zerfliesslich  ist.  Beim  Erhitzen 
verlieren  sie  Salzsäure  und  Chlor,  und  hinterlassen  ein  Gemenge  von  Goldchlorür 
und  -chlorid.  Concentrirte  Schwefel-,  Phosphor-  und  Arsensäure  fällen  aus  der 
Lösung  Trichlorid,  beim  Erhitzen  auf  150°  entweicht  Chlor,  und  es  entsteht  ein 
Gemenge  von  Chlorür  und  metallischem  Gold  2).  Es  wird  ausserordentlich  leicht 
reducirt.  Die  meisten  Metalle,  selbst  Quecksilber,  Silber,  Palladium  und  Platin,  von 
Metalloiden  Phosphor,  Schwefel,  Selen,  frisch  geglühte  Holzkohle  scheiden  in  der 
Wärme  metallisches  Gold  entweder  als  braunes  Pulver  oder  glänzenden  Ueberzug 
ab.  Phosphorwasserstoff26),  Arsenwasserstoff  und  Antimon  Wasserstoff,  phosphorige 
und  unterphosphorige  Säure,  schweflige  Säure  25) 26)  wenn  kein  zu  grosser  Ueber- 
schuss  von  Salzsäure  vorhanden  ist 27),  die  niederen  Oxyde  des  Stickstoffs ,  Stick- 
oxyd nnd  salpetrige  Säure  oder  deren  Salze 2S),  Eisenoxydulsalze ,  salpetersaures 
Quecksilberoxydul,  Zinnchlorür,  Kupferchlorür ,  Antimonchlorür 28) ,  die  meisten 
Metallsulfide  ^),  viele  organische  Substanzen  wie  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citron- 
säure,  Brenztraul>ensäure ,  Gallussäure  und  PyrogaUussäure ,  gerbstoff haltige  Ex- 
tracte,  Zucker,  Gummi,  viele  ätherische  Oele  etc.  reduciren  die  Goldlösung  und 
scheiden  das  Metall  bald  glänzend,  bald  mit  brauner  oder  purpurrother  Farbe  aus, 
wobei  häufig  ein  Theil  der  veränderten  organischen  Verbindung  mit  dem  Oold 
vereinigt  bleibt1).  Leinwand,  Wolle,  Seide,  thierische  Haut,  Horn  u.  s.  w.  färben 
sich  damit  am  Lichte  purpurToth  l).  Auf  Zusatz  von  Kalilösung  reduciren  fast 
alle  organischen  Stoffe  die  Goldlösnng  und  fällen  es  als  schwarzes  Oxydul3).  Man 
hat  daher  eine  Goldlösung  zur  Erkennung  organischer  Stoffe  im  Wasser  vor- 
geschlagen 2Ö).  Ueber  das  sonstige  Verhalten  des  Goldchlorids  gegenüber  von 
Reagentien  s.  Goldverbindungen,  Erkennung  und  Bestimmung. 

Goldchlorid-Doppelsalze.  Das  Goldchlorid  vereinigt  sich  mit  einer  grossen 
Anzalü  von  Metallchloriden,  mit  Chlorammonium  sowie  mit  den  Chlorwasserstoff- 
Verbindungen  der  organischen  Basen ;  sie  bilden  sich  am  besten  durch  Vermischen 
der  beiderseitigen  Lösungen  und  Abdampfen  zur  Krystallisation. 

Ammoniuragoldchlorid  2  (AuCl8  .  NH4C1)  +  5H20.  Bildet  sich  beim 
freiwilligen  Verdunsten  einer  Lösung  von  Goldchlorid  mit  Salmiak  oder  beim  Ab- 
kühlen der  heiss  gesättigten  neutralen  oder  nur  schwach  sauren  Lösung  in  grossen 
gelben  rhombischen  Tafeln16)19).  Wird  dagegen  die  mit  viel  Salzsäure  versetzte 
Lösung  langsam  verdunstet,  so  erhält  man  hellgelbe  durchsichtige  monokline, 
gewöhnlich  zu  treppenförmigen  Platten  vereinigte  Täfelchen  von  der  Zusammen  - 
Handwörterbuch  der  Chemie.   IM.  III.  3j 
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setzung19)  4(AuCl3.NH4Cl)  -f-  5H20.  Ein  roth  gefärbte»  Salz  erhält  man  beim 
Lösen  der  gelben  Krystalle  in  Salpetersalzsäure,  oder  beim  Abdampfen  einer  Sal- 
miaklösung  mit  noch  salpetersäurehaltigem  Goldchlorid.  Man  erhält  eine  blutrothe 
Masse,  die  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  zerfliesst,  und  dann  beim  Abdampfen  eine 
dunkelrothe  Krystallmasse  giebt.  Die  weingeistige  Losung  derselben  scheidet  gelbe 
vierseitige  Säulen  ab,  die  beim  Erhitzen  auf  loo°  schön  roth  werden  7). 

Bariumgoldchlorid.  Gelbe  zu  Tafeln  verkürzte  rhombische  Säulen6); 
Cadmiumgoldchlorid,  dunkelgelbe  luftbeständige  Säulen6);  Calciumgold- 
chlorid  (AuCl8)a  .  CaCl2  -f-  6H20,  strahlig  vereinigte  lange  rhombische  Säulen, 
in  trockner  Luft  beständig,  in  gewöhnlicher  zerfliesslich  6). 

Kaliumgold chlorid  AuCl3.KCl  -}-  2HaO.  Bildet  sich  beim  Verdunsten 
der  neutralen  oder  schwach  sauren  Goldchloridlüsung  mit  Chlorkalium  17) 18).  Grosse 
hellgelbe  durchsichtige  rhombische  Tafeln16)19),  welche  schnell  zu  einem  schwe- 
felgelben Pulver  von  wasserfreiem  Salz16)  verwittern18)19).  Auch  bei  100°  ver- 
lieren die  Krystalle  nur  Wasser  ohne  eine  Spur  von  Chlor,  bei  stärkerem 
Erhitzen  schmilzt  es  zu  dunkelrothem  Kaliumgoldcyanür 18),  bei  noch  höherer 
Temperatur  wird  es  nahezu 17)  vollständig  in  Gold  und  Chlorkalium  zersetzt 18). 
Eine  wasserärmere  Verbindung  2(AuCl3  .KCl)  H30  entsteht  beim  Verdunsten 
der  stark  salzsauren  Lösung  in  kleineu  hellgelben  sechsseitigen  monoklinen  Nadeln19). 

Kobaltchlorürgoldchlorid  (AuCl^  •  CoCla  -f  »H20.  Prachtvolle  bräun- 
lichgelbe ziemlich  grosse  triklinische  Säulen,  Combiuationen  des  Prismas  mit  der 
Endfläche. 

Lithiumgoldchlorid.    Orangegelbe    vierseitig«   sehr  zerfliessliche  Nadeln. 

Magnesiumgoldchlorid  (Au  Cl8)2  .  Mg Cl2  -\-  »H2  O.  Ziemlich  grosse  durch- 
sichtige goldgelbe  monokliue  Krystalle.  Eine  Verbindimg  (AuCls)2MgCl2-f-  12HaO 
wurde  früher 6)  in  duukelbraunen  rhombischen  Prismen  erhalten. 

Manganchlorürgoldchlorid  (AuCl3)2  .  MnCla  -j-  KHoO.  Trikline,  mit 
dem  Kobaltsalz  isomorphe  Krystalle,  nach  früheren  Angaben8)  (AuCl3)a  .  MnCl2 
-f-"l2H20,  rhombische  Säulen,  mit  dem  Magnesiumsalz  isomorph. 

Natriumgoldchlorid  AuCl3  .  NaCl  4"  2HaO.  Orangegelbe  lange  vier- 
seitige Säulen  8)  oder  grosse  rhombische  luftbeständige  Säulen  und  Tafeln  *)  mit 
den  Flächen  »/'.  <x>l'£>  .  P .  2  20),  verlieren  ihr  Krystallwasser  nur  schwierig,  bei 
stärkerem  Erhitzen  entweicht  aber  auch  zugleich  Chlor7);  durch  Behandeln  mit 
Salpetersäure  lässt  es  sich  wie  das  Ammoniumsalz  in  ein  rothes  Salz  überführen  17). 

Nickelchlorürgoldchlorid  (Au Cl3)2  .  Ni Cla  -f  8  Ha O.  Olivengrüne  vier- 
seitige Tafeln,  vollständig  isomorph  mit  dem  Magnesiumsalz;  oder  nach  früherer 
Angabe6)  (AuCl3)2  .  NiCl2  -}-  12HaO,  grüngelbe  niedrige  Säulen. 

Strontiumgoldchlorid,  gelbe  luftbeständige  rhombische  Säulen 6).  Thal- 
linmchlorürgoldchlorid,  glänzende  goldfarbige  schwer  bisliche  Krystalle,  bei 
hober  Temperatur  Thalliumgold  hinterlassend  21). 

Ziukgoldchlorid  (AuCl3)2  .  ZnCl2  ]~  8HaO.  Isomorph  mit  dem  Magne- 
siumsalz19) oder  (AuCl3)2  .  ZnCl2-f-  12II-0,  dunkelbraune  rhombische  Prismen6). 

C.  H. 

Goldcyanide  sind  zwei  bekannt,  das  dem  Chlorür  entsprechende  Cyanür,  und 
das  dem  Chlorid  entsprechende  Cyanid. 

1)  Goldcyanür.  Das  Mouocyanür  =  AuCy  bildet  sich  bei  Zersetzung  von 
Goldcyanid,  sowie  bei  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Goldoxydhydrat.  Zur  Dar- 
stellung von  Goldcyanür  wird  das  Kali-Goldcyanür  mit  Salzsäure  versetzt  auf  et  wa 
50°  erwärmt,  wobei  Blausäure  entweicht  und  das  meiste  Cyanür  sich  als  gelbes 
krystallinisches  Pulver  abscheidet;  durch  Verdampfen  zur  Trockne  und  Auswaschen 
mit  Wasser  bei  abgehaltenem  Sonnenlicht  wird  reines  Cyanür  erhalten.  Ebenso 
wird  es  durch  Erhitzen  von  Goldcyanid  oder  von  Kalium-Goldcyanid  mit  Salzsäure, 
oder  durch  Erwärmen  von  Blausäure  mit  Goldoxydhydrat  dargestellt  (Himly  ]). 

Das  Goldcyanür  bildet  mikroskopische  sechsseitige  Tafeln,  es  ist  geruchlos  und 
geschmacklos,  trocken  luft beständig,  feucht  färbt  es  sich  im  Licht  grünlich,  es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  in 
Cyangas  und  Gold;  verdünnte  Säuren  sowie  Schwefelwasserstoff  wirken  nicht  darauf 
ein,  Schwefelammonium  löst  es  langsam  auf.  Das  Cyanür  löst  sich  nur  beim 
Erhitzen  in  Kalilauge  als  Kalium-Goldcyanür,  während*  ein  Theil  des  Goldes  sich 
metallisch  abscheidet.  Ks  löst  sich  in  heissem  Ammoniak,  beim  Erkalten  scheidet 
sich  Cyangold-Ammoniak  iu  grauen   glänzenden  Blättchen  ab.    Goldcyanür  löst 

Goldcyanide:     >)  Himly,  Ann.  Ch.  Pharm.  42,  S.  157.  —  a)  Dt.  ehem.  Ges.  1877, 

S.  1725.    —    3)  Glaseford  u.  Napier,  Lond.  Ed.  Phil.  Mag.  25,  p.  56.  —  4)  Himly, 

Ann.  Ch.  Pharm.  42,  S.  337.  —  r»)  Po<*ß.  Ann.  42,  S.  133.  —  6)  Dt.  ehem.  Cos.  1877, 
S.  1726.  —  ')  Himly,  Ann.  Ch.  Pharm.  42,  S.  157. 
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sich  leicht  in  unterschwefligsanrem  Alkali.  Mit  alkalischen  Cyaniden  bildet  es 
lösliche  Doppelsalze  AuCy  .  MCy;  die  wässerige  Lösung  dieser  Doppelsalz«  bleibt 
beim  Uebersättigen  mit  Säure  zuerst  klar,  erst  beim  längeren  Stehen  oder  beim 
Erwärmen  scheidet  sich  allmälig  Goldcyanür  ab;  Lindbom*)  betrachtet  diese 
Salze,  analog  den  Ferrocyan-  und  Platinooy ansalzen,  als  Aurocyanide  =  (AuCy2)M. 

Ammonium -Goldcyanür  AuCy2  .  NH4  wird  durch  Mischen  der  gesät- 
tigten wässerigen  Lösungen  des  Kaliumsalzes  und  schwefelsauren  Ammoniaks  erhalten, 
durch  Fällen  der  Alkalisulfate  mit  Alkohol  und  Verdampfen  des  Filtrats.  Das 
Salz  bildet  farblose  kleine  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen, 
und  bei  200°  bis  250°  zerfallen  in  Cyanammonium,  welches  entweicht,  uud  Cyan- 
gold,  das  zurückbleibt  (Hiinly).  Nach  Lindbom2)  findet  diese  Zersetzung  schon 
bei  100°  bis  150°  statt. 

Kaliumgoldcyanür  (AuCy2)K  wird  durch  Lösen  von  Goldcyanür  und  Cyan  - 
kalinm  erhalten,  sowie  durch  Erhitzen  von  Goldoxydhydrat  oder  von  Goldchlorid  3) 
oder  am  besten  von  Knallgold  mit  gelöstem  wässerigen  Cyankalium.  Das  Doppel- 
salz krystallisirt  in  farblosen  durchsichtigen  Krystallen,  nach  Himly  in  rhombi- 
schen Octaedern ;  »'s  schmeckt  salzig  süsslich,  hintennach  metallisch,  es  löst  sich  in 

7  Thln.  kaltem  und  0,5  Tbl.  kochendem  Wasser  (Himly);  nach  Glasford  u.  Na- 
pier  in  4  Thln.  kaltem  und  0,8  Tbl.  kochendem  Wasser,  es  löst  sich  wenig  in  Wein- 
geist, nicht  inAether.  Die  wässerige  Lösung  wird  mit  Säuren  übersättigt  erst  beim 
Erwärmen  zersetzt.  Jod  fällt  aus  der  Lösung  Cyangold  unter  Bildung  von  Jod- 
kalium. Mit  Quecksilberehlorür  in  Lösung  erhitzt  wird  es  zersetzt  unter  Abschei- 
dung  von  Goldcyanür.  Es  verbindet  sich  direct  mit  Brom,  Chlor  oder  Jod,  wobei 
den  Cyaniddoppelsalzen  entsprechende  Salze  entstehen,  in  welchen  statt  2  At  Cy 
2  At.  Br  u.  8.  w.  enthalten  sind;  so  entstehen  aus  dem  Kalium-Gold  cy  an  ür  das 
Bromocyanid  Au  Cy2  Br2  .  K  -f-  3  H2  O  ;  mit  Chlor  das  Chlorocvanid 
AuCy2CI2.K  -f  HaO;  mit  Jod  das  Jodocyanür  AuCy2J2.K      H20  (Lindbom). 

Lindbom  hat  noch  folgende  Doppelsalze  von  Goldcyanür  dargestellt:  Barium- 
salz =  (AuCy2)2  .  Ba  -f-  2H20;  Cadmiumsalz  (Au  Cy2)2  .  Cd;  Calciumsalz 
(Au Cy2)2  .  Ca -4- 3 H20 ;  Kobaltsalz,  Natriumsalz  AuCy2Na;  Strontiumsalz 
(AuCy^Sr  .  3H20  und  Zinksalz  (AuCy2)2  .  Zn. 

Auch  diese  Verbindungen  verbinden  sich  direct  mit  Chlor,  Brom  oder  Jod  ; 
Lindbom  erhielt  so:  (AuCy2Br2)2  .  Ba  4-  10H2O;  (AuCy2Cl2)2  .  Ba  -\-  8H20 
und  (AuCyjjJ^.Ba  -f-  10H2O;  (Au  Cv2  Br2)2  Cd  .  6HaO;  (AuCv2 Br2)2Co  .  10H2O; 
( AuCy2CLJ2Co  .  9H20;  (AuCyaBr^Sr .  10H2O ;  (Au2CyJ2)2Sr .  10H2O ;  (AuCy2  Br2)2Zn . 

8  H2Ü;  (AuCy2Cl2)2Zn  .  7  H20. 

Das  Kalium-Goldcyanür  wird  durch  viele  Metallsalze  gefällt ,  so  durch  Chlor  - 
mangan,  durch  Ziukvitriol,  durch  salpetersaures  Silber  u.  a.  m.,  die  Niederschläge 
sind  wohl  Doppelsalze  von  Goldcyanür  mit  den  Cyaniden  der  betreffenden  Metalle. 

2)  Goldcyanid,  das  Tricyanid  von  Gold  AuCy3,  bildet  sich  bei  Zersetzung 
von  Kalium-Goldcyanid  mit  einer  stärkeren  Säure 4).  Um  es  rein  zu  erhalten,  soll  nach 
Himly  das  Kaliumdoppelsalz  mit  Silbernitrat  gefällt,  und  der  Niederschlag  von  Silber- 
Goldcyanid,  nach  dem  vollkommenen  Auswaschen  in  Wasser  vertheilt  mit  einer  zur 
vollständigen  Zersetzung  des  Silbers  nicht  genügenden  Menge  Salzsäure  versetzt 
und  häufig  umgerührt  werden  unter  Vermeidung  von  Erwärmung;  das  Filtrat  wird 
über  Schwefelsäure  verdampft,  wobei  Goldcyanid  krystallisirt.  Das  reine  Cyanid 
bildet  grosse  farblose  Blättchen,  nach  Himly  AuCy3  .  3H20;  nach  Gmelin  viel- 
leicht ein  saures  Cyanid  AuCy4H  .  3H20.  Die  Krystalle  sind  luftbeständig,  sie 
lösen  sich  in  jeder  Menge  Wasser,  sehr  leicht  auch  in  Alkohol ;  beim  Verdampfen 
der  Lösungen  in  der  Wärme  wird  das  Tricyanid  zersetzt  ,  uud  es  scheidet  sich 
Goldcyanür  ab.  Die  Krystalle  schmelzen  schon  bei  50°;  l>eim  weiteren  Krhitzen 
bildet  sich  zuerst  Blausäure  und  Goldcyanür,  beim  stärkeren  Erhitzen  entwickelt 
sich  Cyan ,  es  bleibt  kohlehaltiges  G«»ld  zurück ,  welches  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  reines  Gold  giebt  ( Ramm  eis  berg  6). 

Die  Lösung  des  Goldcyanids  wird  von  Oxalsäure  nicht  reducirt;  Eisenvitriol 
giebt  einen  gelben  Niederschlag ;  salpetersaures  Quecksilberoxydul  bildet  Gold- 
cyanür und  Quecksilbercyanid. 

Goldcyanid  bildet  mit  anderen  Metallcyaniden  Doppelsalze  AuCy4M.  Lind- 
bom6) nimmt  an,  dass  auch  in  diesen  den  Ferricyanverbindungen  entsprechenden 
Cyaniden  alles  Cyan  mit  dem  Gold  inniger  verbunden  sei;  er  nennt  sie  Auri- 
cyanverbindungen. 

Ammonium-Goldcyauid  AuCv4  .  NH4  .  H20  bildet  sieb  beim  Sättigen  von 
gelöstem  Cyauammonium  mit  Goldoxydhydrat  ,  Abdampfen  der  Lösung  im  Wasser- 
bad zur  Trockne,  Ausziehen  mit  Wasser,  und  freiwilliges  Verdunsten  des  Filtrats. 
Das  Salz  krystallisirt  in  grossen  Tafeln,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leiebt 

31* 

Digitized  by  Google 


484 


Golderz,  weisses.  —  Goldgewinnung  etc. 


lösen,  inAother  fast  unlöslich  sind.  Bei  100°  entweicht  das  Wasser;  bei  stärkerem 
Erhitzen  wird  das  Salz  zersetzt. 

Kalium-Goldcy anid  2(AuCy4.K)  -f"  I'/jHjO  (Himly)  (nach  Lindbom 
-f-  3HsO)  bildet  sich,  wenn  eine  Lösung  von  neutralem  Goldchlorid  allmälig  zu 
einer  heissen  concentrirten  Lösung  von  Cyankalium  gesetzt  wird.  Das  Salz  kry- 
stallisirt  in  farblosen  Tafeln,  die  in  Wasser,  aber  nicht  in  absolutem  Alkohol  löslich 
sind;  bei  100°  geht  das  Krystallwasser  fort,  bei  weiterem  Erhitzen  gehtCyan  fort, 
und  es  bleibt  Kalium-Goldcyanür ,  beim  stärkeren  Erhitzen  bleibt  Gold;  Säuren 
fällen  die  Lösung  nicht,  beim  Erwärmen  entwickelt  sich  Blausäure. 

Calcium-Goldcyanid  wird  durch  Fällung  von  Goldcyanid  mit Chlorcalcium 
erhalten;  der  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssigem  Chlörcalcium. 

Kobalt-Goldcyanid  ist  nach  Lindbom  (AuCy4)2  .  Co  -f-  9HaO. 

Silber-Goldcyanid  AuCy4  .  Ag  wird  durch  Fällen  des  Kalisalzes  mit  Silber- 
nitrat erhalten ;  es  ist  ein  gelblicher  Niederschlag,  der  am  Licht  dunkler  wird,  in 
Salpetersäure  unlöslich,  aber  in  Ammoniak  löslich  ist.  Fy. 

Golderz,  weisses  syn.  Weisstellur. 

Goldgewinnung,  Goldproben,  Goldseheidung.  Das  Gold  kommt  in  den 
zu  seiner  Gewinnung  angewandten  Erzen  in  zweierlei  Zuständen  vor,  erstens 
und  zumeist  gediegen,  entweder  noch  auf  seiner  ursprünglichen  Lagerstätte 
(Berggold)  vorwaltend  in  Quarz  und  oft  vergesellschaftet  mit  Schwefel-,  Anti- 
mon- und  Arsenmetallen,  oder  auf  secundären  Lagerstätten  (Alluvionen)  im  so- 
genannten Seifengebirge  (Seifen-  oder  Waschgold);  zweitens  vererzt  und 
als  Erzbilder  tritt  vorwaltend  Tellur  auf  [Schrifterz  (Au,  Ag)  Tea,  Tellursilber 
Ag2Te,  Blättertellur  Pb,  Au,  Cu  mit  Te,  8  und  Sb,  Weisstellur  (Au,  Ag,  Pb) 
(Te,  Sb)3],  vielleicht  auch  Antimon  und  Arsen. 

Das  Probiren  der  Golderze1)  geschieht,  wenn  dasselbe  gediegen  vorkommt, 
durch  eine  Schlämm-  oder  Waschprobe  auf  einem  Handsichertroge,  Auflösen 
des  ausgeschiedenen  Goldes  in  Quecksilber  und  Erhitzen  des  Goldamalgams,  wobei 
Gold  zurückbleibt  (Ungarn  und  Siebenbürgen).  Genauer  und  für  alle  Golderze 
geeignet  ist  die  Ansiede-  oder  Verschlackungsprobe.  Das  Erz  wird  mit 
etwa  der  8-  bis  16  fachen  Menge  gekörntem  Blei  (je  nach  der  Qualität  und  Quan- 
tität fremder  Beimengungen)  gemengt,  in  einem  kleinen  flachen  Thongefässe 
(Ansiedescherben)  im  Muffelofen  bei  hoher  Temperatur  unter  einer  dünnen 
Decke  von  Borax  und  Glas  eingeschmolzen,  wobei  schon  ein  Theil  des  Goldes  an 
das  Blei  geht,  dann  bei  geöffneter  Muffelmündung  Luft  zu  der  Schmelze  zutreten 
gelassen.  Diese  oxydirt  Blei,  das  gebildete  Bleioxyd  giebt  Sauerstoff  an  fremde 
Schwefel-,  Antimon-  und  Arsenmetalle  ab,  das  darin  enthaltene  Gold  wird  frei, 
geht  ins  Blei  und  die  gebildeten  Metalloxyde  vereinigen  sich  mit  vorhandenen 
Erden,  dein  Bleioxyd  und  dem  zugesetzten  Borax  und  Glas  zu  einer  Schlacke. 
Sobald  die  Oberfläche  des  Scherbens  zugeschlackt  ist,  giebt  man  nochmals  kurze 
starke  Hitze,  nimmt  dann  die  Probe  heraus,  entschlackt  sie  nach  dem  Erkalten 
und  treibt  den  güldischen  Bleikönig  ab.  Sehr  arme  Erze  verschmilzt  man  auch 
wohl  in  grösserer  Menge,  als  bei  der  Ansiedeprobe  in  Tiegeln  (Tiegelprobe) 
mit  Bleioxyd,  Flussmitteln  (Potasche,  Soda,  Borax  etc.)  und  Reductionsmitteln 
(Kohlenstaub,  Colophonium,  Mehl,  Weinstein)  auf  einen  güldischen  Bleikönig  im 
Windofen.  Behuf  der  Abscheidung  des  Goldes  aus  dem  Blei  (Abtreibeprobe) 
wird  der  König  in  einem  aus  Knochenmehl  geschlagenen  porösen  Gefässe  (Capelle) 
unter  der  Muffel  eingeschmolzen  und  so  lange  Luft  zu  dem  Metallbade  zutreten 
gelassen,  bis  alles  Blei  sich  oxydirt  und  in  die  porösen  Gefässgewände  sich  gezogen 
hat  und  das  edle  Metall  mit  dem  ihm  eigenthümlichen  Glänze  (Blicken)  hervor- 
getreten ist.  Da  mit  dem  Golde  gewöhnlich  Silber  vorkommt,  so  enthält  das 
erfolgte  Korn  dieses  Metall ,  und  es  bedarf  einer  Scheidung  desselben  vom  Gold. 
Diese  wird  mittelst  Salpetersäure  ausgeführt,  welche  unter  gewissen  Umständen 
das  Silber  löst,  das  Gold  aber  nicht  angreift.  Soll  alles  Silber  extrahirt  werden, 
so  müssen  in  4  Thln.  Legirung  auf  1  Tbl.  Gold  mindestens  3  Thle.  Silber  vor- 


Goldgewinnung etc.:  !)  B.  Kerl,  Metallurgische  Probirkunst.  Leipzig  1866,  S.  292; 
Ifaspfttt'i  techn.  Chem.,  bearb.  r.  B.  Kerl  u.  F.  St  oh  mann.  3.  Aufl.  3,  S.  498.  — 
a)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1870,  S.  325.  —  3)  Ebcnd.  1847,  B.  710,  745.  —  *)  Kerl, 
Handb.  d.  mctallurg.  Hüttenkunde.  2.  Aufl.  4,  S.  322;  Grundr.  d.  Metallhüttenk.  S.  302  ; 
Muspratt's  tcchn.  Chcm.  3,  S.  525.  —  6)  Kerl,  Grundr.  d.  Metallhüttenk.  S.  315.  — 
ß)  Kerl,  Handb.  d.  metallurg.  Hüttcnk.  4,  S.  387;  Grundr.  d.  Metallhüttenk.  S.  320.  — 
7)  Dt.  chem.  Oes.  1871,  S.  88;  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1877,  S.  284.  —  ")  Uebig's.  Ann. 
d.  Chcm.  ISO,  S.  240;  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1876,  S.  332. 
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banden  sein  (Scheidung  dnrcb  die  Quart,  Quartation).  Ist  weniger  Silber 
vorbanden  (2 1  ._,  Thle.  können  noch  passiren),  so  lässt  sieb  dasselbe  niebt  vollstän- 
dig durch  Salpetersäure  ausziehen;  ist  mehr  davon  vorhanden,  so  gelingt  zwar  die 
Extraction  desselben  vollständig,  aber  das  Gold  bleibt  in  pulverformigem  Zustande 
zurück,  bei  welchem  leichter  mechanische  Verluste  während  der  Manipulationen 
entstehen,  als  wenn  dasselbe  sich  im  cohärenten  Zustande,  wie  dies  bei  einem  Ver- 
hältDiss  von  1  Tbl.  Gold  zu  2%  bis  3  Thln.  Silber  der  Fall  ist,  ausscheidet.  —  Das 
beim  Abtreiben  erfolgte  Korn  wird  demgemäss  in  einem  enghalsigen  Kolben  mit 
reiner  Salpetersäure  erwärmt.  Zerfällt  das  Korn  hierbei  unter  Abscheidung  einer 
braunen  flockigen  Masse  (Gold),  so  war  Silber  genug  vorbanden  und  man  setzt 
dann  das  Kochen  so  lange  fort,  bis  keine  salpetrige  Säure  sich  mehr  entwickelt. 
Dann  wird  die  Säure  vorsichtig  abgegossen ,  das  Gold  wiederholt  mit  heissem 
Wasser  im  Kolben  decantirt,  zuletzt  der  mit  Wasser  gefüllte  Kolben  in  einen  Tie- 
gel umgekippt,  in  welchen  dann  das  Goldpulver  fallt,  der  Kolben  vom  Tiegel  ab- 
gezogen, das  Wasser  abgegossen  und  der  Tiegel  langsam  bis  zum  Glühen  und 
Fritten  des  Goldpulvers  erhitzt,  worauf  man  die  Goldmasse  wiegt.  Zerflei  das 
'Metallkorn  vom  Abtreiben  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  nicht,  sondern  färbte 
sich  nur  dunkel,  so  nimmt  man  dasselbe  aus  dem  Kolben,  treibt  dasselbe  mit  der 
2*4*  bis  3fachen  Menge  Silber  und  etwas  Blei  auf  der  Capelle  ab,  und  bebandelt 
da*  erfolgende  auszuplattende  Korn  in  angegebner  Weise  einmal  mit  Salpeter- 
säure, wobei  das  Gold  meist  in  cobärentem  Zustande  zurückbleibt.  In  ganz  ähn- 
licher Weise  werden  Goldlegir ungen  (güldische  Silberbarren,  Gold- 
münzen etc.)  probirt.  Man  nimmt  davon  eine  möglichst  genaue  Durchschnitts- 
probe (Aushieb-  oder  Schöpfprobe) ,  bestimmt  darin  durch  eine  Vorprobe  (Zusam- 
menschmelzen mit  der  dreifachen  Menge  Silber  und  Behandeln  mit  Salpetersäure 
oder  Beurtheilung  des  Goldgehaltes  nach  der  Farbe  der  Probe)  den  ungefähren 
Goldgehalt,  setzt  dann  so  viel  Silber  zu  der  abgewogenen  Probe,  dass  auf  1  Thl. 
Gold  in  Summa  3  Thle.  Silber  kommen ,  treibt  das  Gemenge  mit  etwas  Blei  auf 
der  Capelle  ab,  plattet  das  Korn  zu  einer  Lamelle  aus,  wickelt  dieselbe  zu  einer 
Spirale  (Röllchen,  Löckcben)  auf,  erhitzt  sie  in  einem  langbalsigen  Kolben  erst 
mit  verdünnter  Salpetersäure,  bis  sich  keine  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  mehr 
entwickeln,  giesst  die  Flüssigkeit  ab,  kocht  jetzt  10  Minuten  mit  starker  Salpeter- 
säure und  wiederholt  dieses  noclimals,  um  das  Silber  möglichst  vollständig  auf- 
zulösen, 5  Minuten  lang,  worauf  man  die  Säure  abgiesst,  das  in  Spiralforni  zurück- 
bleibende braune  poröse  Röllchen  wiederholt  mit  heissem  Wasser  decantirt,  durch 
Umkippendes  mit  Wasser  gefüllten  Kolbens  in  ein  Thontiegelchen  schafft  und  dieses 
so  schärf  glüht  ,  dass  das  Gold  frittet  und  glänzend  mit  seiner  charakteristischen 
Farbe  hervortritt.  Man  macht  gewöhnlich  zwei  Proben  jede  von  0,5  g  Einwage ; 
werden  dann  beide  Röllchen  zusammen  gewogen,  so  erhält  mau  den  Goldgehalt  in 
1 000  Thln.  Legirung.  Bei  einem  Kupfergehalt  der  Legirung  muss  man  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Legirung  und  Silber  so  viel  Blei  nehmen,  dass  während 
des  Abtreibens  das  gebildete  Bleioxyd  alles  Kupfer  oxydireu  und  als  Oxyd  in  die 
poröse  Capelle  führen  kann.  Um  viele  Proben  zu  gleicher  Zeit  anstellen  zu  können, 
setzen  Matthey  &  Co.2)  eine  grössere  Anzalü  Platintiegelchen  in  ein  Gerüst, 
welche  die  Proben  aufnehmen  und  gleichzeitig  in  die  Salpetersäure  eingetaucht 
werden.  Nach  Pettenkofer 8)  steigert  ein  Platingebalt  des  Goldes  den  Silber- 
rückhalt. 

Die  Gewinnung  des  Goldes  *)  geschieht  am  einfachsten  durch  Wasch  - 
processe,  welche  je  nach  der  Vollkommenheit  des  Waschapparates  mehr  oder 
weniger  grosse  Metallverluste  geben ,  die  man  aber  dadurch  vermindert  hat.  dass 
man  die  Waschprocesse  mit  einer  Amalgamation  verband,  indem  das  Queck- 
silber grosse  Verwandtschaft  zum  Golde  zeigt.  Es  muss  nur  die  goldführende 
Masse  vor,  während  oder  nach  dem  Waschen  mit  dem  Quecksilber  in  möglichst 
innige  Berührung  gebracht  werden.  Dieses  geschieht  entweder  durch  Zusammen- 
reiben in  Mörsern  (Ungarn)  und  Goldmühlen  (Ungarn,  Tirol,  Bahlburg,  Austra- 
lien etc.),  oder  durch  Zusatz  von  Quecksilber  beim  Pochen  der  Erze  (Pochwerks- 
amalgamation) ,  oder  indem  man  aus  dem  Pochtroge  die  goldhaltige  Trübe  über 
amalgamirte  Kupferplatten  fliessen  lässt  (Californien,  Colorado  etc.)  u.  dgl.  m.  Das 
erfolgende  goldhaltige  Quecksilber  wird  durch  Leder  gepresst  und  das  zurückblei- 
bende feste  Goldamalgam  in  Glockenapparaten,  Kesseln  mit  Helm  oder  horizon- 
talen Röhren  ausgeglüht,  wobei  das  noch  mit  etwas  Borax  und  Salpeter  umzu- 
schmelzende  Gold  zurückbleibt,  während  der  Quecksilberdampf  in  von  Wasser 
umgebenen  Röhren  condensirt  wird.  Mittelst  Amalgamation  wird  das  meiste  Gold 
gewonnen.  Da  Quecksilber  vorwaltend  nur  gediegenes  Gold  aufnimmt,  so  müssen 
Erze,  welche  dasselbe  an  Tellur,  Antimon,  Arsen  etc.  gebunden  enthalten,  geröstet 
werden,  um  das  Gold  frei  zu  machen,  und  bedient  man  sich  dazu  entweder  ge- 
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wohnlicher  Flammöfen  oder  des  rotirenden  Röstofen«  von  Brückner  oder  de» 
8 te tefeld t' schon  Staubstromofens.  Kommt  Gold  mit  Silher-,  Kupfer-,  Blei- 
erzen etc.  vor,  so  unterwirft  man  dieselben  denjenigen  SchmelzprocesBen , 
welche  zur  Ausbringung  des  Silbers,  Kupfers,  Bleies  etc.  erforderlich  sind,  und 
sammelt  sich  dabei  das  Gold  in  Z wischen producten  an,  aus  welchen  dasselbe  ab- 
geschieden wird,  z.  B.  aus  ßilber  und  Kupfer  durch  Schwefelsäure,  aus  Blei  durch 
Abtreiben  oder  mittelst  Zinkes,  welches  im  geschmolzenen  Zustande  in  geringer 
Menge  mit  geschmolzenem  goldhaltigen  Blei  umgerührt  zunächst  das  Gold  auf- 
nimmt. Lässt  man  alsdann  das  Metallbad  ruhig  stehen,  so  scheidet  sich  auf  dem- 
selben das  goldhaltige  Zink  oberflächlich  ab  und  lässt  bei  einer  Destillation  mit 
Kohle  unter  Verflüchtigung  des  Zinks  das  Gold  zurück. 

Zur  Ausziehuug  sehr  geringer  Goldgehalt«  aus  kiesigen  Erzen,  welche  bei 
Behandlung  nach  den  vorhergehenden  Methoden  kein  ökonomisch  günstiges  Resul- 
tat geben,  kann  Plattner's  Chlorationsprocess5)  in  Anwendung  kommen. 
Die  kiesigen  Erze  (Schwefelkies,  Arsenkies  etc.)  werden  durch  vollständige  Ab- 
röstung  in  Oxyde  (Eisenoxyd,  Kupferoxyd,  Zinkoxyd  etc.)  übergeführt,  in  denen 
sich  dann  das  Gold  in  metallischem  Zustande  befindet.  Das  augefeuchtete  Röstgut 
behandelt  man  in  8teinzeuggefässen  mit  Chlorgas,  welches  nicht  die  Oxyde,  da- 
gegen aber  das  Gold  auflöst.  Man  laugt  das  gebildete  Chlorgold  mit  heissem 
Wasser  aus,  erwärmt  die  Lösung  zur  Verdunstung  des  Chlors  und  fällt  das  Gold 
aus  der  Lösung  durch  Eisenvitriol. 

Wie  bereits  bemerkt,  kommt  mit  dem  Gold  in  seinen  Erzen  meist  Silber  vor, 
und  es  resultiren  bei  den  Hüttenprocessen  dann  Legirungen  von  silberhaltigem 
Gold  oder  goldhaltigem  Silber,  welche  auf  den  Hüttenwerken  selbst  (Freiberg, 
Lauteuthal  am  Harz,  Oker,  Ems  etc.)  oder  in  besonderen  Etablissements  (Hamburg, 
Berlin ,  Frankfurt  etc.)  geschieden  werden.  Früher  geschah  diese  Scheidung 
(Goldscheidung)  auf  trocknem  Wege,  indem  mau  die  Legirungen  mit  Schwefel- 
antimon in  Graphittiegeln  zusammenschmolz,  wobei  unter  einer  Verbindung  von 
Schwefelsilber  Antimongold  sich  absetzte,  aus  welcher  durch  Einschmelzen  bei 
Luftzutritt  das  Antimon  weggeraucht,  das  Schwefelsilber  aber  durch  Eisen  zersetzt 
wurde  (Scheidung  durch  Guss  und  Fluss);  oder  man  schmolz  die  Legirung 
mit  wenig  Schwefel  zusammen  und  fügte  dann  Bleioxyd  hinzu,  welches  aus  dem 
entstandenen  Schwefelsilber  Silber  ausschied,  welches  das  Gold  in  sich  anreicherte 
(Pfannenschmied'scher  Process);  oder  die  Legirung  wurde  in  dünnen  Platten 
mit  Chlor  abgebendem  Cementirpulver  (Kochsalz  uud  Eisenvitriol)  geglüht,  wobei 
sich  Cblorsilber  bildet,  Gold  aber  nicht  angegriffen  wird  (Cementation).  Später 
wandte  man  in  ähnlicher  Weise  wie  beim  Probiren  Gold  und  Silber  enthaltender 
Legirungen  die  Quartscheidung  mittelst  Salpetersäure  (s.  S.  485)  in  Glas- 
gefässeu  an,  welches  Verfahren  aber  fast  allgemein  wegen  höheren  Preises  der 
Salpetersäure  und  des  unangenehmen  Manipulirens  damit  in  zerbrechlichen  Glas- 
gefässen  der  Affination  mittelst  Schwefelsäure6)  gewichen  ist,  welche  auch 
behuf  vollständigerer  Ausziehung  des  Silbergehaltes  einen  grösseren  Spielraum  in 
der  Zusammensetzung  der  Legirung  lässt,  als  die  Quartation. 

Behufs  der  Affination  wird  die  grauulirte  Legirung  je  nach  der  Grösse  der 
Anstalt  in  Gefässen  von  Porzellan  (Oker),  Platin  (Petersburg)  oder  Gusseisen  (Frei- 
berg, Hamburg,  Berlin,  Frankfurt,  Ems,  Lautenthal  etc.)  unter  Erhitzen  bei  direc- 
tum Feuer  oder  mittelst  Wasserdampfe«  mit  coueentrirter  Schwefelsäure  gekocht, 
die  entstandene  Silberlösung  von  dem  zu  Boden  gegangenen  Golde  entweder  ab- 
gegossen (bei  Porzellan-  und  Platingefässen)  oder  mittelst  Lötreis  abgeseböpft  (bei 
eisernen  Gefässen),  aus  dem  in  Wasser  aufgelösten  Silbersulfat  in  bleiernen  Pfannen 
das  8ill>er  durch  Kupferbleche  ausgefallt,  das  Fällsilber  gepresst,  getrocknet  und 
eingeschmolzen,  während  man  das  Gold  noch  mehrere  Mal  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  auskocht,  dann  aussüsst,  trocknet  und  zur  Entfernung  noch  rück- 
haltiger  geringer  Silliermengen  mit  saurem  schwefelsauren  Natron  schmilzt,  oder 
dasselbe  in  Königswasser  löst  und  das  Gold  durch  Eisenvitriol  ausfällt,  (Hier  das 
Gold  einschmilzt  und  Chlorgas  in  dasselbe  leitet,  welches  Cblorsilber  bildet  und 
zur  Entfernung  sonst  schädlicher  Bestandteile  (Antimon,  Arsen  etc.)  beiträgt. 
Bei  der  Ausfällung  des  Silbers  aus  dem  Silbersulfat  durch  Kupfer  erfolgt  Kupfer- 
vitriol als  Nebenproduct,  welcher  nicht  immer  passend  zu  verwertben  ist.  Gutz- 
kow") wendet  deshalb  statt  Kupfer  conceutrirte  Eisenvitriollösung  an,  welche,  in 
heissem  Zustande  auf  das  fest  gewordene  Silbersulfat  gegossen,  das  Silber  abscheidet. 
Röasler8)  schichtet  da«  nach  dem  Abschöpfen  vom  Golde  fest  gewordene  Silber- 
sulfat mit  feinen  Eisenblechabfällen  (z.  B.  ausgestanzten  feinen  Knopfblecheu 
von  Iserlohn) ,  wobei  sich  die  Masse  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber 
stark  erhitzt,  und  setzt  dann  zu  letzterer  etwas  Kupfervitriol,  welcher  unter  Ab- 
scheidung von  etwas  Kupfer  einen  Eisenrückhalt  weglöst.  Das  Kupfer  bleibt  beim 
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Silber,  welches  behuf  der  Verniünzung  etc.  doch  mit  Kupfer  versetzt  werden  muss. 
Als  Nebenproduct  erfolgt  Eisenvitriol.  B.  K. 

Goldglätte  syu.  Bleioxyd  s.  Bd.  II,  S.  86. 

Goldglimmer  gelber  fein  schuppiger  Muscovit 

Qoldjodide  sind  in  zwei  Verbindungsstufen  bekannt. 

1)  Goldjodür  Au  J.  Bildet  sich  neben  freiem  Jod  durch  Fällen  einer  Goldchlorid- 
lösuug  mit  JodwasserstofTsäure  *) ,  alkalifreiem  Jodkalium ,  Eisenjodür :{)  etc.  im 
richtigen  Verhältnis»  als  citrongelber  Niederschlag,  der  durch  Abwaschen  mit 
Wasser  und  Trocknen  bei  30°  bis  35°  von  beigemengtem  Jod  befreit  werden  kann. 
Ein  Ueberschus«  des  Fälluugsmittels  ist  zu  vermeiden,  da  es  sich  darin  unter 
dunkler  Färbung  löst3).  Auch  durch  Einwirkung  von  Judkalium  auf  Goldchlorür 7) 
(nler  freiem  Jod  auf  Goldchlorid  6)  erhält  man  es  leicht  rein.  Es  entsteht  ausser- 
dem beim  Behandeln  von  Goldoxyd  mit  JodwasserstofTsäure  1),  von  fein  vertheiltem 
metallischen  Gold  mit  Jodwasserstoff  und  etwas  Baipetersäure  !).  Es  ist  je  nach 
der  Bereitungsweise  verschieden  gefärbt,  gewöhnlich  citrongelb  oder  grüngelb,  doch 
deutet  letztere  Färbung  wahrscheinlich  schon  einen  Gehalt  an  freiem  Gold  an. 
Meill et6)  erhielt  es  beim  Fällen  von  neutralem  Goldchlorid  mit  Jodammonium 
und  Auswaschen  durch  Decantiren  mit  Weingeist  als  einen  fast  weissen  hellkry- 
*  Uli  mischen  Niederschlag.  Es  ist  geruchlos  und  anfänglich  auch  geschmacklos; 
es  zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  rascher  beim  Er- 
wärmen auf  50°  bis  60°.  Im  Luftstrom  auf  70°  erhitzt  ist  die  Zersetzung  schon 
in  3  Stunden  durch  Bilduug  eines  Goldüberzugs  bemerkbar,  bei  120°  ist  sie  sehr 
rasch  und  vollständig.  Wasser,  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  sind  in  der 
Kälte  ohne  Einwirkung,  zersetzen  es  aber  sehr  leicht  beim  Erwärmen.  Brom  und 
Chlor  bilden  Goldbromid  AuBr3  und  Goldchlorid  AuCl3;  wässeriges  Chlor  ist  nach 
Fordos  3)  ohne  Einwirkung;  Eisen  bildet  bei  Gegenwart  von  Wasser  Eisenjodür1), 
Kalilauge  ein  Gemenge  von  Jodkalium  und  jodsaures  Kali,  indem  in  beiden  Fällen 
metallisches  Gold  abgeschieden  wird  ').  Auch  viele  organische  Körper,  längeres 
Digeriren  mit  Alkohol  und  Aether  bewirken  die  Ueductiou.  Mit  überschüssiger 
JodwasserstofTsäure  scheidet  es  Gold  ab  unter  Bildung  von  Jodwasserstoll  -  Gold- 
jodid  *).  In  ähnlicher  Weise  verbindet  es  sich  mit  Jodkalium,  Eisenjodür  unter 
Abscheidung  von  Jod  zu  löslichen  G olddoppeljodid en. 

2)  Goldjodid  AuJs.  Bildet  sich,  wenn  eine  neutrale  Goldchloridlösung  zu  über- 
j<hüssigeui  Jodkalium  zugefügt  wird.  Es  entsteht  ein  dunkelgrüner  Niederschlag, 
der  »ich  jedoch  beim  Schütteln  wieder  löst,  indem  Goldjodidjodkalium  gebildet, 
wird;  erst  wenn  auf  4  Mol.  Jodkalium  1  Mol.  Goldchlorid  zugefügt  ist,  erzeugt 
mehr  Goldlösung  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  einen  bleibenden  dunkelgrünen 
Niederschlag  von  Goldjodid,  der  sich  ohne  bedeutende  Zersetzung  auswaschen  lüsst, 
beim  Trocknen  aber  Jod  verliert,  uud  auch  beim  Stehen  an  der  Luft  allmälig  in 
trelbes  Goldjodür,  schliesslich  in  metallisches  Gold  sich  verwandelt7).  Gegenüber 
Säuren  und  Alkalien  verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  Jodür. 

Wasserstoffgoldjodid  soll  l>eim  Auflösen  von  Gold  in  jodhaltiger1)  oder 
von  (ioldjodür 3)  oder  -jodid ')  in  wässeriger  JodwasserstofTsäure  als  dunkelrothe 
Lösung,  welche  beim  Verdunsten  kleine  schwarze  an  der  Luft  sich  purpurn  fär- 
bende nicht  näher  untersuchte  Säulen7)  oder  Nadeln3)  geben,  entstehen. 

Animoniumgoldjodid  wird  beim  Auflösen  von  Goldjodid  in  Jodammonium 
in  schwarzen  stark  glänzenden  vierseitigen,  an  feuchter  Luft  zertliesslichen  Säulen 
erhalten 7). 

Kaliumgoldjodid  AuJ3  .  K  J.  In  ähnlicher  Weise  oder  durch  Vermischen 
einer  Jodkaliumlösung  (4  Mol.)  mit  Goldchlorid  (1  Mol.)7)  oder  durch  Einwirkung 
von  Jodkalium  auf  Goldjodür  unter  Abscheidung  von  Gold  darstellbar3).  Lange 
•liinne  stark  glänzende  schwarze  vierseitige  Säulen,  auf  zwei  Säulenflächen  gestreift 
und  mit  zwei  Flächen  zugeschärft.  Bei  66°  verlieren  sie  etwas  Jod  unter  Purpur» 
färbung,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam,  beim  Erhitzen  bleibt  Gold 
zurück  in  der  Form  der  ursprünglichen  Krvstalle.  In  Wasser  lösen  sie  sich  unter 
theüweiser  Zersetzung  in  Jodwasserstoff  und  Jodkalium  vollständig  auf7). 

Natrimngoldjodid  bildet  schwarze  sehr  zerrliessliche  vierseitige  Säulen7). 


Goldjodid«:  ■)  Pelletier,  Ann.  ch.  phys.  [2]  15,  p.  3,  113;  Sehweigg.  J.  31,  S.  305. 
—  *)  Nicklea,  Ann.  ch.  phv».  [4]  10,  p.  318;  Jnhresbei.  1806,  S.  204.  —  3)  Kordos, 
J-  pharm.  27,  p.  653.  —  4)Prat,  Compt.  rend.  70,  p.  840;  .lahresber.  1870,  S.  378.— 
jGrtmp,  Dt.  ehem.  Ges.  1874,  8.  1723.  —  6)  Meillet,  J.  pharm.  27,  p.  665.  — 
T)  Johnston,  Phil.  Mag.  9,  p.  266. 
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Barium-  und  Strontiumgoldjodid  sind  bis  jetzt  nur  in  Lösung,  Eisen - 
jodürgoldjodid  als  krystallinische  Masse  bekannt  %  C.  B. 

Goldkies  goldhaltiger  Pyrit. 

Goldkies,  arsenikalischer  ist  Leukopyrit  von  Reicbenstein  in  Schlesien. 

Goldlegirungen.  Gold  lässt  sich  mit  vielen  Metallen  in  jedem  Verhältnis* 
zusammenschmelzen.  Es  wird  durch  die  Legirung  mit  anderen  Metallen  meistens 
härter  aber  auch  oft  spröder;  manche  Metalle  selbst  wenn  in  kleiner  Quantität 
beigemengt  machen  Gold  merkbar  spröde  und  brüchig. 

Wegen  seiner  Weichheit  wird  reines  Gold  nicht  leicht  verarbeitet,  sondern 
fast  ausnahmslos  legirt,  und  zwar  hauptsächlich  mit  Kupfer  oder  Silber.  Für  das 
Gewicht  von  Gold  und  Goldlegirungen  war  wie  bei  Silber  die  „Mark"  als  Einheit 
angenommen,  1  Mark  in  der  Regel  =  y2  Pfund;  und  wie  dieses  in  verschiedenen 
Ländern  von  verschiedener  Grösse ;  im  Zollverein  =  233,855  g.  —  Die  Mark  'ward 
eingetheilt  in  24  Karat  zu  je  12  Grän,  1  Mark  also  =  288  Grän.  Der  Gehalt  der 
Legirungen  (ihre  Karätigkeit)  ward  durch  die  Anzahl  der  Karate  an  Feingold  in 
t  Mark  der  Legirung  angegeben;  viele  Münzen  wurden  22karätig  ausgeprägt  (d.  h. 
22Thle.  Gold  in  24  Thle.  Legirung);  zu  Schmucksachen  ward  18karätiges  oder  14- 
karätiges  Gold  verarbeitet,  d.h.  Legirungen  mit  18  resp.  14Thlu.  Gold  in  24 Thle. 
der  Legirung.  Jetzt  ist  in  Deutschland  auch  für  Gold  und  Silber  das  Kilogramm 
(he  Gewichtseinheit,  und  die  Legirungen  werden  in  Tausendstel  angegeben;  die 
Goldmünzen  enthalten  wie  in  Frankreich  0,900  Feingold  in  1,000  legirtem  Gold 
mit  einer  Toleranz  von  0,002.  —  In  Deutschland  prägt  man  aus  1000  g  Feingold 
2790  Mark;  oder  aus  1000g  legirtem  Gold  (%0)  2511  Mark;  2500  M.  Goldmünzen 
haben  das  Gewicht  von  995,5  Gramm.  In  Frankreich  wiegen  155  Stück  Kapoleons 
=  1000  Gramm. 

Von  den  älteren  Goldmünzen  haben  z.  B.  die  holländischen  Dukaten  23  Karat 
6  Grän  (=  nahe  0,980);  die  österreichischen  Dukaten  enthalten  23  Karat  9  Grän 
Feingold  (=  0,990);*  die  preussischen  Friedrichsdor  enthielten  21  Karat  8  Grän 
(nahe  0,903);  die  englischen  Goldmünzen  22  Karat  Gold  (0,9167). 

Zu  den  feineren  Schmucksachen  wird  in  Deutschland  eine  Legirung  von  0,750 
(I8karätiges)  Gold  verarbeitet,  häufig  Legirungen  mit  0,580  (14karätige),  und  selbst 
Gegenstände,  welche  in  der  Legirung  nur  0,330  Tbl.  oder  gar  nur  0,250  Tbl. 
(8-  oder  ökarätig)  Gold  enthalten,  werden  noch  als  „Goldwaaren"  verkauft,  nach- 
dem man  ihnen  durch  Färben  oder  selbst  durch  galvanische  Vergoldung  ober- 
flächlich ein  goldreicheres  Ansehen  gegeben  hat.  In  Frankreich  ist  der  Gehalt 
des  zu  Schmucksachen  verwendeten  Goldes  =  0,920  (über  22karätig);  0,840  (über 
20karätig)  oder  0,750  (18karätig).  Der  Gehalt  des  in  Oesterreich  verarbeiteten 
Goldes  soll  0,326,  0,545  oder  0,767  sein. 

Gold  wird  entweder  mit  Kupfer  legirt  (rothe  Karatirung) ,  oder  mit  Silber 
(weisse  Karatirung),  oder  mit  beiden  Metallen  (gemischte  Karatirung)  in  verschie- 
denen Verhältnissen;  je  auf  1  Silber  0,5  bis  zu  2,0  Kupfer. 

Um  geringhaltigem  Golde  eine  reinere  Goldfarbe  zu  geben,  wird  es  „gefärbt* 
dadurch,  dass  man  der  Oberfläche  Kupfer  entzieht;  die  „Farbe"  ist  ein  Gemenge 
von  2  Thln.  Natronsalpeter,  1  Thl.  Kochsalz  und  1  Thl.  Alaun,  welches  Gemenge 
mit  wenig  Wasser  versetzt  (zuweilen  auch  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure) 
durch  schwaches  Erhitzen  geschmolzen  wird ;  die  zu  färbenden  Goldwaaren  werden 
zuerst  ausgeglüht,  und  nach  dem  Behandeln  mit  verdünnter  Säure  in  das  bis  nahe 
zum  Sieden  erhitzte  Gemenge  gebracht,  bis  sie  die  gewünschte  Farbe  angenommen 
haben,  worauf  sie  in  Wasser  abgespült  und  polirt  werden.  Das  Gemenge  von  Nitrat, 
Chlorid  und  Alaun  bildet  beim  Erhitzen  Königswasser,  welches  der  Oberfläche 
etwas  Gold  aber  hauptsächlich  Kupfer  entzieht,  weshalb  diese  nun  eine  reinere 
Goldfarbe  zeigt.  Statt  des  angegebenen  Gemenges  wird  zuweilen  ein  -Gemenge 
von  Chilisalpeter  mit  Salzsäure  angewendet.  Oder  man  erhitzt  das  legirte  Gold 
zuerst  an  der  Luft,  und  löst  dann  das  gebildete  Kupferoxyd  durch  kurzes  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure. 

Die  Legirungen  von  Gold  mit  Kupfer  sind  härter  als  reines  Gold,  leichter 
schmelzbar  und  stärker  roth;  sie  bilden  sich  leicht  beim  Zusammenschmelzen  der 
beiden  Metalle;  die  Legirungen  Cu6Au  und  Audi  werden  nur  durch  wiederholtes 


Goldlegirungen :  *)  Levol,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  39,  p.  163.  —  a)  Pogg.  Ann.  110, 
S.  36.  —  8)  Jahresber.  d.  Chem.  1870,  S.  1070;  1871,  S.  344.  —  *)  Knaffl:  Dingl. 
pol.  J.  168,  S.  282.  —  6)  Crookewit,  J.  pr.  Chem.  45,  S.  87.  —  6)  A.  a.  0.  S.  37. 
—  7)  Abel,  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  724.  —  8)  A.a.O.  S.  35.  —  9)  Mntthiessen 
u.  Bose,  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  318.  —   10)  Pogg.  Ann.  110,  S.  32. 
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Umschmelzen  ganz  homogen,  die  goldreichen  Legirungen  Au2Cu  bis  AugCu  werden 
leicht  homogen  *).  Die  Legirung  von  1  Tbl  Kupfer  auf  7  Tble.  Gold  ist  die 
härteste.  Eine  Legirung  von  1  Thl.  Kupfer  auf  5  Thle.  Gold  dient  wegen  der 
Schmelz  barkeit  zum  Löthen  von  Gold.  Die  Legirungen  von  1  Thl.  Kupfer  mit 
0,5  bis  1,0  Gold  sind  hochroth.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  oxydirt  sich  das 
Kupfer  leicht. 

Legirungen  von  Gold  und  Silber  finden  sich  in  der  Natur  in  den  mannig- 
fachsten Verhältnissen  von  Gold  mit  1  bis  2  Proc.  Silber  bis  zum  Elektrum  und 
güldischen  Silber  (s.Bd.11,8.1212).  Mit  Silber  legirtes  Gold  (weisse  Karatirung)  wird 
vielfach  verarbeitet;  als  grünes  Gold:  2  bis  3  Thle.  Gold  auf  1  Thl.  Silber;  Mass- 
gelbes  Gold:  1  Thl.  Gold  auf  2  Thle.  Silber,  oder  4  Thle.  Gold  auf  3  Thle.  Silber 
und  1  Thl.  Kupfer.  Die  Legirungen  von  1  At.  Au  auf  1  At.  bis  zu  20  At.  Silber 
sind  wenn  geschmolzen  gut  gemischt  auch  nach  dem  Erstarren  vollkommen  ho- 
mogen (Levol).  Nach  Matthiessen  2)  ist  das  specif.  Gewicht  der  Gold-Silber- 
legirungen  bei  12°  bis  14°: 

Au<,Ag  =  18,401  AuaAg  =  16,354  AuAg2  =  13,432 

Au4  Ag  =  17,540  Au  Ag    =  14,870  AuAg6  =  12,257 

Diese  Legirungen  absorbiren  beim  Schmelzen  nicht  Sauerstoff  wie  reines  Sil- 
ber; setzt  man  zu  geschmolzenem  Silber  wenigstens  das  gleiche  Gewicht  Gold, 
so  entweicht  der  vom  Silber  absorbirte  Sauerstoff  unter  lebhaftem  Aufbrausen 
(Levol). 

Goldamalgam  findet  sich  natürlich  (s.  S.  479);  Gold  verbindet  sich  leicht 
mit  Quecksilber;  es  verdichtet  die  Dämpfe  von  Quecksilber  und  wird  weiss;  es 
löst  sich  beim  Erwärmen  in  überschüssigem  Quecksilber.  Gold,  das  mit  einer  dün- 
nen Schicht  Schwefelgold  bedeckt  ist,  auch  das  mit  Eisenvitriol  oder  mit  salpeter- 
saurem  Quecksilberoxydul  gefällte  Gold  amalgamirt  sich  nicht  leicht  (Skey3). 
Besonders  leicht  amalgamirt  sich  das  durch  arsenige  Säure  oder  durch  Kochen  mit 
Amylalkohol  reducirte  Gold  4). 

Wird  das  flüssige  durch  Eintauchen  glühender  Goldbleche  in  Quecksilber 
erhaltene  Amalgam  durch  Sämisch-Leder  gepresst,  so  bleibt  ein  weiches  Amalgam 
zurück ,  welches  nahe  2  Thle.  Gold  auf  1  Thl.  Quecksilber  enthält.  Beim  Behan- 
deln mit  verdünnter  Salpetersäure  in  mässiger  Wärme  löst  sich  Quecksilber,  und 
es  bleibt  ein  krystallinisches  Amalgam,  welches  nahe  8  Thle.  Gold  auf  1  Thl. 
Quecksilber  enthält. 

Wird  gefälltes  Gold  in  heissem  Quecksilber  bei  120°  gelöst,  so  krystallisirt 
beim  Erkalten  ein  weisses  hartes  Amalgam,  welches  nahe  1  Thl.  Gold  und  4  Thle. 
Quecksilber  enthält5).  Auch  die  Lösung  von  1  Thl.  Gold  in  20  Thln.  Queck- 
silber giebt  beim  längeren  Erhitzen  auf  80°  Krystalle  von  Gold  (Knaffl). 

Beim  Erhitzen  der  Amalgame  entweicht  das  Quecksilber  vollständig  erst  bei 
Rothglühhitze,  wobei  reines  Gold  in  schuppigen  Massen  zurückbleibt. 

Mit  Antimon  schmilzt  Gold  leicht  zusammen;  die  Legirungen  sind  weiss 
und  spröde;  selbst  y2000  Antimon  macht  das  Gold  brüchig  (Christofle). 

Gold  und  Blei  bilden  auch  harte  und  spröde  Legirungen  (s.  Bd.  II,  8.  81); 
sie  zeigen  meistens  ein  höheres  specif.  Gewicht  als  das  mittlere  (Matthiessen6). 

Gold  legirt  sich  auch  mit  Eisen;  11  Thle.  Gold  auf  1  Thl.  Eisen  bildet  eine 
gelblichgraue  harte  dehnbare  Legirung.  Legirungen  von  4  bis  5  Thln.  Gold  auf 
l  Thl.  Stahl,  oder  von  30  Thlu.  Gold  auf  3  Thle.  Silber  und  2  Tide.  Stahl  bilden 
graues  Gold. 

Mit  Kobalt  (1  Thl.)  bildet  Gold  (18  Thle.)  eine  dunkelgelbe  spröde  Legirung. 
Die  Legirung  mit  Nickel  ist  gelb  weiss,  hart  und  dehnbar,  und  ebenso  magnetisch 
wie  Nickel. 

Mit  Cadmium  und  Kupfer  bildet  Gold  eine  hämmerbare  und  ductile 
Legirung 

Mit  Magnesium  bildet  Gold  eine  gelbe  Legirung. 

Mangan-Gold  bildet  sich  beim  Glühen  von  Gold  mit  Braunstein  im  Koh- 
lentiegel. 

Platin  giebt  mit  dem  gleichen  Gewicht  Gold  eine  schmelzbare  sehr  dehnbare 
goldfarbene  Legirung;  1  Thl.  Gold  mit  iy2Thln.  Platin  ist  eine  graue,  mit  2  Thln. 
Platin  eine  brüchige  Legirung.  1  Thl.  Platin  mit  9  Thln.  Gold  zeigt  ebenfalls 
Goldfarbe.  Die  Legirungen  von  Gold  und  Platin  werden  von  Salpetersäure  nicht 
angegriffen.  Aus  Legirungen  von  Gold,  Platin  und  hinreichend  Silber  löst  Salpeter- 
säure Silber  und  Platin  und  lässt  reines  Gold  zurück. 

MitWismuth  bildet  Gold  ähnliche  Legirungen  wie  mit  Antimon;  sie  sind  hart 
und  spröde;  nach  Matthiessen8)  ist  das  specif.  Gew.  dieser  Legirungen  bei  16° 
bis  20°:    Au2Bi  =  14,844  AuBi4  =  11,025  AuBi20  =  10,076 

AuBi2  =  12,067  AuBi8  =  10,452  AuBi40  =  9,942 
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Durch  Zink  wird  Gold  spröde;  eine  Legirung  von  60  Thln.  Gold  auf  1  Tbl. 
Zink  ist  noch  hart  und  spröde.  1  Thl.  Zink  und  1  Tbl.  Gold  ist  eine  weisse  harte 
politurfähige  Legirung.  —  Auch  mit  Zink  und  Kupfer  bildet  Gold  eine  spröde 
harte  Legirung. 

Ziun  selbst  wenn  in  geringer  Menge  dem  Gold  zugesetzt  macht  es  hart  und 
spröde  wie  Glas.  Wenn  Gold  dem  Zinn  (bis  zu  5  Proc.)  zugesetzt  wird,  so  ändert 
dieses  seine  Hämmerbarkeit  und  Härte  nicht  merkbar. 

Die  goldreicben  Legirungeu  von  Zinn  und  Gold,  welche  auf  1  Thl.  Zinn  1  bis 
7  Thle.  Gold  enthalten,  sind  amorph  und  zeigen  glasigen  Bruch;  die  zinnreichen 
Leerungen,  welche  auf  1  Thl.  Gold  mehr  als  1  Thl.  Zinn  enthalten,  sind  krystal- 
1  misch ;  beim  langsamen  Erkalten  solcher  Legirungen  bilden  sich  deutliche  Kry- 
stalle,  welche  in  100  Thln.  zwischen  27  und  43  Tide.  Gold  enthalten9). 

Das  specif.  Gewicht  der  Gold- Zinnlegirungeu  ist  nach  Holzmann  (t»ei  1'»° 
bis  24°)  10) : 

Au48n  =  16,367  Au8na  =  10,168  Au8u6   ==  8,470 

Au  Sn  =  11,833  AuSu3  =    9,405  Au  8u1B  =  7,8401  F* 

Goldmacherkunst  syn.  Alchemie  (s.  Bd.  II,  8.  519). 
Goldopal  ist  gelber  Opal. 

Goldoxyde.  Es  sind  zwei  Oxyde  genauer  bekannt,  das  Monoxyd  Aujü, 
und  das  Trioxyd  Au2Os;  ausserdem  existirt  wahrscheinlich  ein  Dioxyd  A%0j 
und  ein  Tetroxyd  AiuÖ4,  und  vielleicht  ein  Peutoxyd  Au206. 

1.  Gold  monoxyd  oder  Goldoxydul  AuaO  bildet  sich  bei  Zersetzung  des 
entsprechenden  Chlorurs  mit  Kali,  sowie  beim  Kochen  von  neutralem  Goldchlorid 
mit  kaustischem,  mit  kohlensaurem  oder  mit  doppeltkohlensaurem  Alkali,  sowie  beim 
Kochen  des  Chlorids  mit  essigsaurem,  weinsaurem  oder  mit  citronsaurem  Kali 
unter  Zusatz  von  kaustischem  Alkali.  Auch  beim  Kochen  von  wässerigem  Gold- 
oxyd-Kali für  »ich  bildet  sich  Goldoxydul,  nach  Figuier  zugleich  Tentoxyd 
Nach  Fr  ein  y2)  ist  der  durch  Kochen  mit  Kali  entstehende  schwarze  Niederschlag 
nicht  Oxydul,  sondern  fein  vertheiltes  metallisches  Gold. 

Zur  Darstellung  vou  Goldoxydul  zersetzt  mau  Goldcldorür  in  der  Kälte  mit 
verdünnter  Kalilauge,  oder  man  kocht  frisch  gefälltes  Goldoxyd  mit  coucentrirter 
Essigsäure,  oder  mau  fällt  neutrales  Goldchlorid  mit  salpetersaurein  Quecksilber- 
oxydul,  wobei  das  Oxydul  sich  oft  erst  beim  Kochen  abscheidet;  ein  Uebersclra» 
von  Quecksilberoxydulsalz  ist  hierbei  zu  vermeiden,  weil  sich  dem  Goldoxydul 
sonst  Queeksilberchlorür  beimengt. 

Der  feuchte  Niederschlag,  nach  Figuier  ein  Hydrat,  ist  sch warz violett ;  ge- 
trocknet ist  er  braunviolett.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist,  und  wird 
dadurch  nicht  zersetzt;  frisch  gelallt  vertheilt  er  sich  oft  in  Wasser  zu  einer 
blauen  Flüssigkeit,  aus  welcher  er  sich  nur  langsam  absetzt,  rascher  bei  Zu- 
satz von  Salzlösung.  Auf  250°  erhitzt  zerfällt  er  in  Gold  und  Sauerstoff.  Mit 
Chlorwasserstoff  zersetzt  er  sich  bald  in  der  Kälte,  sogleich  beim  Erwärmen  iu 
Goldtrichlorid  und  Goldmetall;  Bromwasserstoff  und  Jodwasserstoff  bilden  Bn»uiür 
und  Jodür.  Frisch  gefällt  löst  er  sich  etwas  in  kaustischem  Natron,  die  grüue 
Lösung  setzt  schon  beim  Stehen  einen  Goldspiegel  ab,  während  Goldoxyd-Kali  iu 
Lösung  bleibt  Mit  Ammoniak  bildet  Goldoxydul  eine  violette  beim  Reiben  ver- 
puffende Verbindung ,  welche  weniger  leicht  als  Knallgold  explodirt.  Goldoxydul 
verbindet  sich  nicht  leicht  mit  Busen  oder  mit  Säuren. 

Schwefelsaures  Goldoxydul  (?)  bildet  sich  nach  Prat3)  beim  Erhitzen  von 
Goldschwanim  mit  Jodsäure  und  Schwefelsäure  auf  30u°,  man  löst  das  dunkel 
orangefarbene  Gemisch  in  rauchender  Salpetersäure  und  versetzt  mit  Wasser,  wo- 
durch sich  ein  brauner,  getrocknet  purpurfarbener  Niederschlag  abscheidet,  der 
gewaschen  und  getrocknet  bei  Liehtabsehluss  aufbewahrt  wird.  Der  Niederschlag 
wird  durch  überschüssiges  Wasser  zerlegt.  Goldoxydul  bildet  mit  unterschwellig- 
sauren  und  mit  schwefligsauren  Alkalien  Doppelsalze. 

(ioldoxydc:  ')  Figuier,  Ann.  ch.  phys.  [3]  11,  p.  336.  —  2)  Ebeud.  31,  p.  481.  — 
*)  Compt.  rend.  70,  p.  840;  Chem.  Ceutr.  1870,  S.  686.  —  4)  Ann.  ch.  phys.  [3]  13. 
p.  304;  Ann.  Ch.  Pharm.  56,  S.  252.  —  ö)  II  aase,  Zeitschr.  Chem.  5,  S.  535  —  6)  Ann. 
ch.  phys.  [3]  31,  p.  485;  Ann.  Ch.  Thann.  79,  S.  40.  —  7)  Ann.  Ch.  Thann.  52,  S.  270. 

—  Compt.  rend.  70,  p.  842;  Jahresber.  d.  Chem.  1870,  ß.  379.  —  9)  Kundspacher. 
.lahrcsbcr.  d.  Chem.  1869,  S.  151.  —  lü)  Ann.  ch.  phys.  [3]  31,  p.  480.  —  ")  J.  pr. 
Chem.  [2]  13,  S.  337.  —  ")  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  59.  —  13)  Chem.  News  25,  p.  8. 

—  »)  Compt.  rend.  70,  p.  810.  —  ,5)  Haas«,  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  535.  —  lb)  Ann. 
ch.  phys.  [2]  44,  p.  167.  —  17)  Kbend.  [S]  1/,  p.  341. 
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L'uterschwefligaaures  Goldoxydul-Natron  Au2  .  Na«  .  (8„03)4  .  4lla(). 
Zu  seiner  Darstellung  wird  1  Tbl.  reine»  Goldchlorid  in  .r»0  Thln.  Wasser  gelöst 
ra  einer  Lösung  von  3  Thln.  Natriumhyposulfit  so  langsam  zugesetzt,  das*  vor 
j*lem  neuen  Zusatz  die  zuerst  rotli  gewordene  Flüssigkeit  wieder  farblos  geworden 
ist;  durch  Zusatz  von  starkem  Alkohol  wird  das  Doppelsalz  gefällt,  durch  Auflösen 
u»  wenig  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  wird  es  gereinigt.  Beine  Bildung  giebt 
die  Gleichung  8  (Naa Sa  08)  +  Au2 CL,  =  Au2 Na«  (8a 03).,  -f  2  (Nag 8,0,;)  -f  6NaCl. 
Die  Mutterhiuge  enthält  also  tetrathionsaures  Salz. 

Das  Doppelsalz  bildet  farblose  Nadeln  von  süssem  Geschmack,  leicht  löslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  wässerigem,  nicht  löslich  in  reinem  Alkohol.  Das  Salz  wird 
durch  Salpetersäure  zersetzt  unter  Abscheiduug  von  Gold;  aus  der  wässerigen  Lösung 
des  Salzes  wird  Gold  weder  durch  Eisenvitriol,  noch  durch  Oxalsäure  oder  Zinn- 
cklorür  gefällt.  Es  verliert  das  Krystallwasser  ohne  Zersetzung  erst  bei  150°;  bei 
stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  Gold  und  schwefelsaures  Natron.  Bei  Zusatz  von 
überschüssigem  Goldchlorid  wird  es  zersetzt  unter  Abschoidung  von  metallischem 
Gold.  Wird  die  Lösung  des  Salzes  mit  Chlorbarium  versetzt,  so  scheidet  sich 
untersch w"efl igsaures  Goldoxydul-Baryt  als  gelatinöser  Niederschlag  ab; 
beim  Versetzen  dieses  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  saures 
juterschwefligsaures  Goldoxydul  Au2 8a üs  .  3  (H2  S2 03)  -f- H2 ü  ,  welches 
aukrystallisirbar,  aber  ziemlich  beständig  ist. 

i)ie  Lösung  des  Natrondoppelsalzes  (1  Tbl.  in  1000  Wasser)  dient  zum  Fixireu 
Jer  Daguerre'schen  Bilder  (Fordos  u.  Gelis4). 

Die  Ammoniakverbiudung  von  schwefligsaurem  Goldoxvdul,  nach 
Haase5)  3  (Au2  808)  -f  (NH^  S03  -f  6  NU,  -f  HaO  oder  5  (AuaS03)  4-  2  f(N  II f)a . 
S03]  -f-  I0NH3  2lIaO,  bildet  sich  wenn  in  eine  erwärmte  Lösung  von  Am- 
mouiumsulfit  in  conc«utrirten  Ammoniak  eine  neutrale  Lösung  von  Goldchlorid 
getropft  wird.  Das  Doppelsalz  krystallisirt  in  regulären  sechsseitigen  Tafeln,  die 
sich  leicht  in  erwärmtem  Ammoniak  lösen,  beim  Kochen  mit  Wasser  aber  unter 
Abscheiduug  von  Gold  sich  zersetzen.  Auch  an  feuchter  Luft  zersetzt  die  Ver- 
bindung sich  leicht. 

Schwefligsaures  Goldoxydul-Ammoniumoxyd  ist  in  der  Mutterlauge 
des  vorigen  Salzes  enthalten  und  bildet  sich  leicht  durch  Zersetzen  des  Barytsalzes 
mit  kohlensaurem  Ammoniak.  Das  Baryt  salz  Au2Ba3  (S08)4  .  H20  bildet  sich 
durch  Zersetzung  des  Natrousalzes  mit  Chlorbarium ;  es  ist  ein  purpurrother  amor- 
pher Niederschlag,  der  bei  Luftabschluss  rasch  ausgewaschen  und  getrocknet  wer- 
den muss. 

Das  Natron  salz  Au2Nae(S03)4  .  3H20  (nach  Himly  -f-  :>H20)  bildet  sich 
Wim  Eintropfen  von  Goldchlorid  in  eine  erwärmte  concentrirte  mit  Natronlauge 
versetzte  alkalische  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron,  sowie  beim  Einleiten  von 
»chwefliger  Säure  in  eine  auf  etwa  50°  erwärmte  stark  alkalische  Lösuug  von  Gold* 
oxyd-Natron.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  im  Vacuuni  bilden  sich  zuerst  farblose, 
-päter  purpurrothe  Nadeln,  die  sich  in  weniger  als  1  Tbl.  Wasser  lösen;  durch 
Alkohol  wird  das  Salz  gefällt,  der  Niederschlag  ist  im  reflectirteu  Licht  gelb  oder 
grün,  im  durchfallenden  Licht  purpurroth  (II aase,  Himly). 

Das  Kalisalz,  nach  Fremy'5)  Au2  .  K,0(SO3\,  -f-  5II20,  bildet  sich  beim 
Eintröpfeln  von  Kalisulfit  iu  eine  alkalische  Lösung  von  Goldoxyd  oder  Gold- 
<  hlorid,  und  scheidet  sich  in  gelben  Nadeln  ab.  Das  Salz  ist  leichter  in  Wasser 
löslich  ah»  das  Natronsalz;  bei  raschem  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  es  Bich  als 
gelbliches  Oel,  bei  allmäligem  Zusatz  in  Krvstalluadeln  ab. 

2.  Golddioxyd,  Goldoxyduloxyd  Aua02.  Beim  Verbrennen  von  Gold 
im  Kreise  einer  starken  elektrischen  Batterie  bildet  sich  ein  rotbes  Pulver.  Bin 
ähnlicher  Körper  bildet  eich  iu  manchen  Fidlen  bei  der  Reductiou  von  Goldoxyd, 
M  durch  Zinnchlorür  (s.  Goldpurpur).  Berzelius  hält  diesen  purpurneu  Körper 
für  eiu  bestimmtes  Oxyd;  Figuier  u.  A.  halten  diesen  Körper  für  fein  vertheiltes 
<lold.  Das  mit  Goldlösung  versetzte  Glas  ist  nach  dem  Schmelzen  farblos;  mich 
dem  Anwärmen  bei  schwacher  Glühhitze  wird  es  schön  roth  (Goldrubinglas); 
Splittgerber7)  und  Rose  nahmen  in  dem  Rubiuglas  das  purpurne  Goldoxyd 
von  Berzelius  au,  nach  Anderen  rührt  die  Farbe  auch  hier  von  fein  vertheiltem 
metallischen  Gold  her. 

Prat8)  hat  später  Goldoxyduloxyd  dargestellt,  indem  er  Gold  in  einer  nicht 
genügenden  Menge  Königswasser  mit  überschüssiger  Salzsäure  löst,  die  Lösung  mit 
viel  Kalihicarbonat  versetzt,  dass  sich  der  Niederschlag  wieder  löst,  und  dann 
die  gelbe  Flüssigkeit  erwärmt,  bei  60°  scheidet  sich  ein  hellolivengrünes,  bei  65° 
bis  yu°  ein  dunkeloli  vengrünes  Hydrat  ab;  au  der  Luft  getrocknet  bleibt  wasser- 
freies Oxyduloxyd  Au202  als  harte  fast  schwarze  Masse  zurück,  die  sich  am 
Licht  nicht  verändert;  Salzsäure  löst  das  Oxyd  iu  der  Kälte  mit  grüner  Farbe, 
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Flusssäure  bildet  damit  ein  unlösliches  Fluorid;  das  Dioxyd  verbindet  sich  mit 
Sauerstoffsäureii  in  der  Wärme. 

Beim  Erhitzen  auf  250°  zerfällt  dieses  Oxyd  in  Gold  und  Sauerstoff. 

3.  Goldtrioxyd,  Goldoxyd  Aua03.  Wasserfreies  Goldoxyd  bildet  Bich 
beim  Trocknen  des  Hydrats  bei  ganz  gelinder  Wärme.  Es  ist  eiu  schwarzbraunes 
Pulver,  welches  schon  bei  100°  sich  langsam  zersetzt,  bei  245°  vollständig  in  Sauer- 
stoff und  Gold  zerfällt. 

Goldoxydhydrat,  Goldsäure  bildet  sich  bei  der  Elektrolyse  von 
schwefelsäurehaltendem  Wasser  bei  Anwendung  von  Goldelektroden,  und  scheidet 
sich  auf  der  Anode  als  gelbrothes  Oxydhydrat  ab,  welches  sich  in  atlasglänzende u 
Schüppchen  ablöst9). 

Zur  Darstellung  von  Goldoxydhydrat  wird  Goldcliloridlösung  mit  hinreichend 
Kalilauge  versetzt,  worauf  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  mit 
Schwefelsäure  versetzt  wird;  das  abgeschiedene  Hydrat  wird  durch  Lösen  in  Sal- 
petersäure und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  (Fremy10). 

Wird  Goldchloridlösung  genau  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  so  scheidet 
sich  beim  Sieden  fast  0,9  des  Goldes  als  Oxydhydrat  ab;  wird  das  Filtrat  mit 
kohlensaurem  Natron  übersättigt,  und  dann  mit  Schwefelsäure  genau  neutralisirt, 
so  scheidet  sich  der  Rest  des  Goldes  als  Oxydhydrat  ab  (Figuier). 

Nach  J.  Thomsen11)  wird  zur  Darstellung  von  Oxydhydrat  die  sehr  ver- 
dünnt« Lösung  des  Chlorids  mit  Natronhydrat  versetzt  und  erwärmt,  die  dunkel- 
braune Flüssigkeit  wird  dann  mit  schwefelsaurem  Natron  versetzt  erwärmt,  worauf 
sich  Goldoxydhydrat  als  brauner  dem  Eisenoxydhydrat  ähnlicher  Körper  absetzt. 

Leicht  wird  das  Hydrat  auch  erhalten  durch  Fällen  der  Goldchloridlösung 
mit  Baryt,  oder  mit  Magnesia  oder  Zinkoxyd,  und  Zersetzen  der  so  erhaltenen 
unlöslichen  Goldsalze  mit  Salpetersäure,  wobei  Goldoxydhydmt  zurückbleibt. 

Das  frisch  gefällte  Hydrat  ist  hellgelb  bis  dunkelgelb  oder  braun  wie  Eisen- 
oxydhydrat, zuweilen  olivengrüu  oder  fast  schwarz,  lufttrocken  bildet  es  eine 
dunkle  auf  dem  Bruch  glänzende  Masse,  welche  8  oder  10  At.  H20  enthält,  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  enthält  es  3  Ha0  (Witt stein  lä)  Ea  ist 
unlöslich  in  Wasser,  zersetzt  sich  allmälig  im  Licht;  schon  bei  100°  wird  es 
theilweise  reducirt,  bei  245°  zerfällt  es  in  Gold  und  Sauerstoffgas,  Wasserstoff 
reducirt  es  schon  bei  schwachem  Erwärmen  unter  Lichtentwickelung ;  kochenden 
Alkohol  reducirt  es  leicht;  bei  der  Digestion  mit  alkoholischem  Kali  scheidet  sich 
das  Metall  in  zarten  glänzenden  Schüppchen  ab. 

Mit  Jod  und  Wasser  behandelt  bildet  Goldoxydhydrat  ein  hellgelbes  Pulver, 
nach  Figuier  vielleicht  ein  Hyperjodid,  nach  Berzelius  wohl  Jodat.  Das  Hy- 
drat löst  sich  wenig  in  8chwefelsäurehydrat ,  leichter  in  concentrirter  reiner  Sal- 
petersäure, bei  Zusatz  von  Wasser  wird  es  vollständig  wieder  abgeschieden.  Rau- 
chende Salpetersäure  wirkt  durch  den  Gehalt  an  salpetriger  Säure  reducireud. 
Phosphorsäure  wirkt  kaum  darauf  ein.  Chlor-  und  Bromwasserstoff  lösen  es  leicht, 
Flusssäure  löst  es  nicht ;  Jodwasserstoff  bildet  Jodür  unter  Abscheidung  von  Jod. 
Essigsäure  löst  Goldoxydhydrat  beim  längeren  Stehen,  sogleich  aber  beim  Erhitzen 
scheidet  sich  Oxyd  gemengt  mit  Metall  ab.  Oxalsäure  reducirt  es  sogleich.  Ver- 
bindungen von  Goldoxyd  mit  Säuren  sind  kaum  bekannt. 

Nach  PI  eise  hl  bildet  sich  beim  Fällen  von  Goldchlorid  mit  Jodsäure  ein  jod- 
saures Salz.  Der  aus  Goldlösung  durch  molybdänsaures  Kali  erhaltene  Nieder- 
schlag soll  molybdänaaures  Goldoxyd  sein  (Richter);  beide  Niederschläge  sind 
nicht  genauer  untersucht/ 

Nach  Allen13)  ist  das  salpetersaure  Goldoxyd,  welches  nur  in  Lösung  bekannt 
ist,  ziemlich  beständig. 

Schwefelsaures  Goldoxyd  bildet  sich  nach  Allen13)  beim  Erhitzen  von 
fein  vertheiltem  Gold  mit  Schwefelsäurehydrat  und  Kalipermanganat,  nach  Prat14) 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäurehydrat  und  Jodsäure,  und  Auflösen  des  Productes 
in  Salpetersäure;  nach  Letzterem  ist  das  Oxydsulfat  roth,  schwierig  krystallisirbar ; 
es  bildet  mit  schwefelsaurem  Kali  ein  in  Octaedern  krystallisirendes  Doppelsalz, 
wahrscheinlich  ein  Gold-Alaun. 

Goldoxyd  bildet  einige  weniger  leicht  zersetzbare  Doppelsalze,  in  welchen  es 
als  Base  auftritt.  —  Schwefligsaures  Goldoxyd-Kali  Aua(S03)3  -f-  5(KaS03) 
-f-  5HjO  bildet  sich  bei  langsamem  Zusatz  von  schwefligsaurem  Kali  zu  Goldoxyd- 
Kali;  es  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  die  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  fast  un- 
löslich, in  Wasser  leicht  löslich  sind,  aber  durch  Alkohol  gefällt  werden  lfi),  daher  sich 
leicht  abscheiden ;  durch  reines  Wasser  werden  sie  besonders  schnell  beim  Erwär- 
men zersetzt  unter  Entwickelnng  von  schwefliger  Säure.  Aber  auch  das  trockne 
Salz  zersetzt  sich  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sogleich  beim  Erhitzen, 
wobei  metallisches  Gold  und  schwefelsaures  Kali  zurückbleibt  (Fremy). 


Digitized  by  Google 


Goldphosphid. 


493 


Pyrophosphorsaures  Goldoxyd-Natron  bildet  sich  nach  Persoz  beim 
Xischen  von  Goldchlorid  mit  Natronpyrophosphat,  und  wird  als  ein  Syrup  erhalten. 
Die  durch  Mischen  von  pyrophosphorsaurem  Natron  mit  Goldchlorid  erhaltene 
Lösung  wird  oft  zur  galvanischen  Vergoldung  verwendet. 

Mit  Ammoniak  bildet  Goldoxyd  Goldoxyd-Ammoniak  oder  Knallgold, 
vielleicht  Au2Os  .  4NHa;  ein  schon  den  Alchymisten  bekanntes  Präparat,  welches 
nach  Basilius  Valentinus  durch  Fällen  einer  mit  Salmiak  versetzten  Goldlösung 
mittelst  Sai  tartari  dargestellt  ward.  Goldoxyd  verwandelt  sich  durch  Einwir- 
kung von  kaustischem  Ammoniak  und  selbst  beim  Digeriren  mit  schwefelsaurem 
"ler  salpetersaurem  Ammoniak  und  anderen  Ammoniaksalzen  in  Knallgold  (wobei 
iie  überstehende  Flüssigkeit  sauer  wird). 

Zur  Darstellung  von  Knallgold  fallt  man  eine  neutrale  Losung  von  Chlorgold 
mit  kaustischem  oder  kohlensaurem  Ammoniak  unter  Vermeidung  eines  Ueber- 
KbaMM;  oder  man  digerirt  frisch  gefälltes  Goldoxydhydrat  24  Stunden  mit  Am- 
moniak, und  wäscht  zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  heissem  ammoniakhaltenden  und 
raletzt  mit  siedendem  Wasser  aus. 

Knallgold  ist  ein  grünes  bis  gelbbraunes  Pulver.  Je  nach  Beiner  Darstellung 
i'igt  es  sich  verschieden  in  Bezug  auf  Leichtigkeit  und  Heftigkeit  der  Zersetzung. 

Es  explodirt  wenn  trocken  beim  Reiben,  Stossen,  durch  den  Schlag  oder  den 
■»lektrischen  Funken  äusserst  heftig  und  mit  starkem  Knall,  um  so  leichter  und 
heftiger  je  reiner  es  ist,  und  je  sorgfältigeres  mit  alkalischem  Wasser  ausgewaschen 
war;  scharf  getrocknet  explodirt  es  schon  selbst  bei  Berührung  mit  einem  Papier- 
•trvifen.  Bei  der  Verpuffung  bildet  sich  Gold,  Sauerstoff,  Ammoniak  und  Wasser. 
IWi  der  Explosion  wird  die  Unterlage  durchgeschlagen,  darauf  liegende  Gegen- 
winde werden  in  die  Höhe  geschleudert;  ein  Theil  des  Knallgoldes  wird  selbst 
auzersetzt  umhergeschleudert.  Wird  Knallgold  rasch  auf  143°  erhitzt,  so  verpufft 
ts;  wird  es  aber  zuerst  einige  Zeit  bis  130°,  und  zuletzt  bis  160°  erhitzt,  so  zer- 
*tzt  es  sich  allmälig,  und  lässt  sich  zuletzt  ohne  zu  verpuffen  bis  zum  Glühen 
erhitzen.  Mit  grösseren  Mengen  indifferenter  Substanzeu,  Salzen,  Oxyden  u.  s.  w. 
gemengt  lässt  es  sich  ohne  Verpnffung  erhitzen.  Schwefelsäurehydrat  mit  Knall- 
Nd  hinreichend  erhitzt,  scheidet  metallisches  Gold  ab;  kochende  Salzsäure  löst 
etwas  Knallgold.  Alkohol,  wässerige  Alkalien  und  verdünnte  Säuren  verändern  es 
auch  beim  Erwärmen  nicht;  Zinnchlorür  und  Schwefelwasserstoff  zersetzen  es.  Wenn 
Goldchlorid  mit  wenig  Ammoniak  versetzt  wird,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag 
von  Goldoxyd-Ammoniak  mit  Goldchlorid-Ammoniak,  der  weniger  heftig  explodirt 
als  Knallgold,  der  aber  nach  der  Digestion  mit  alkalischem  Wasser  reines  Knall- 
gold giebt  (Dumas  1<J). 

Goldoxydhydrat  verhält  sich  gegen  Basen  wie  eine  Säure,  daher  als  Goldsäure 
bezeichnet,  und  bildet  die  Goldsäure-Salze  oder  Aurate;  die  Alkalisalze  sind 
in  Wasser  löslich;  die  übrigen  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich,  und  lassen  sich 
taher  durch  doppelte  Zersetzung  darstellen;  sie  lösen  sich  aber  meistens  leicht  im 
überschüssigen  Fällungsmittel,  so  löst  sich  goldsaurer  Kalk  in  überschüssigem  Chlor- 
calcitun.  Goldoxydhydrat  löst  sich  auch  in  heisser  wässeriger  Lösung  von  Chlor- 
kalium oder  Chlornatrium,  wobei  sich  goldsaures  Kali  (Auü2K),  Kalium-Gold- 
culorid  (AuCl4K)  und  Kalihydrat  (2KOHI  bilden.  Beim  Kochen  der  goldsauren 
Alkalien  mit  wässerigem  Alkali  bildet  sich  nach  Figuier17)  Goldoxydul  (AuaO), 
welches  sich  abscheidet,  und  Goldpentoxyd  oder  Uebergoldsäure  (Au9Oß),  wel- 
•  bes  als  Alkalisalz  in  Lösung  bleibt. 

Goldsaurer  Kalk  oder  Goldoxyd-Kali  bildet  sich  beim  Lösen  von  Gold- 
"xydhydrat  in  schwach  überschüssiger  Kalilauge,  und  krystallisirt  beim  Verdampfen 
im  Vacunm  in  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln,  deren  Zusammensetzung  Au02K. 
'Da0  ist.  Das  Salz  reagirt  stark  alkalisch,  es  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Es  zer- 
*tzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Gold;  beim  Erhitzen  mit  orga- 
nischen Substanzen  wird  es  leicht  reducirt. 

Die  Lösung  des  Goldoxyd-Kalis  giebt  mit  den  Salzen  der  Erdalkalien  durch 
'lyppelte  Zersetzung  Niederschlag.  Diese  Verbindungen  bilden  sich  auch  beim 
fallen  von  neutraler  Goldchloridlösung  mit  Baryt,  Kalk  oder  Magnesia. 

4.  Goldtetroxyd  Au204  bildet  sich  nach  Prat,  wenn  eine  Lösung  von  Gold- 
blond die  überschüssige  Salpetersäure  enthielt,  mit  Kalibicarbonat  übersättigt  und 
'lann  erwärmt  wird;  es  ist  ein  orangegelbes  am  Licht  beständiges  Pulver,  welches 
Mifiingt  gegen  200°  sich  unter  Funkensprühen  zu  zersetzen.  Fg. 

Goldphosphid.  Beim  Erhitzen  von  fein  vertheiltem  Gold  mit  Phosphor  in 
?iner  zugeschmolzenen  luftleeren  Röhre  soll  sich  AuP  als  graue  metallglänzende 
W«w»e  bilden. 

Beim  gelinden  Erhitzen  von  Gold  in  Phosphordampf  soll  sich  graues  Phosphor- 
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gold  Au2P3  bilden  von  6,67  speeif.  Gewicht;  es  wird  durch  Salzsäure  nicht  an- 
gegriffen; Salpetersäure  oxydirt  nur  den  Phosphor;  beim  Erhitzen  für  sich  ent- 
weicht der  Phosphor  und  es  bleibt  reines  Gold  zurück*). 

Phosphorwasserstoffgas  fällt  aus  Goldchlorid  metallisches  Gold;  bei  längerer 
Einwirkung  bildet  sich  ein  Rchwarzer  Niederschlag,  der  Phosphorgold  enthal- 
ten soll.  Fg. 

Goldproben  s.  S.  484. 

Goldpurpur,  Purpuren  miner alis  Cassü  (von  Andreas  Cassius  inLeyden  und 
dessen  Sohn  1685  beschrieben)  heisst  der  purpurfarbene  Niederschlag,  welcher 
durch  Zinnoxydullösung  oder  ein  Gemenge  von  Zinnoxydul-  und  Zinnoxydlösung 
in  wässerigem  Goldchlorid  entsteht.  —  Reines  Zinnchlorür  bewirkt  einen  braunen 
Niederschlag  von  Goldzinn,  nur  bei  sehr  grosser  Verdünnung  erhält  man  Purpur ; 
reines  Zinnchlorid  läBst  die  Goldlösung  unverändert.  Ein  ziemlich  neutrales  Ge- 
misch von  1  Tbl.  Zinnchlorür  und  2  Thln.  Zinnchlorid  giebt  mit  1  Thl.  Goldchlorid 
sogleich  einen  schönen  Purpur.  Enthält  das  Zinnchlorür  einen  sehr  grossen  Ueber- 
schuss  von  Säure,  so  fällt  statt  des  Purpurs  metallisches  Gold  nieder.  Auch 
schwefelsaures  Zinnoxydul  giebt  mit  Goldlösung  jedoch  erst  nach  längerer  Zeit 
den  Purpur.  Salpetersaures  Zinnoxydul  liefert  unter  allen  Umständen  einen 
schönen  Purpur.  Derselbe  entsteht  in  saurer  Goldchloridlöaung  auch  durch 
metallisches  Zinn,  ferner  aus  Goldchlorid  und  Zinnsesquihydrat,  beim  Kochen  von 
Goldoxydul  mit  wässerigem  zinnsaureu  Kali,  sowie  durch  Einwirkung  oxydirender 
Einflüsse  auf  Metallgemische,  welche  Gold  und  Zinn  enthalten.  Die  Mischung 
von  1500  Thln.  Silber,  200  Thln.  Gold  und  350  Thln.  Zinn  (unter  Borax  geschmolzen) 
liefert  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  701  Thle.  bei  100"  getrockneten  Purpurs l), 

Zur  Darstellung  des  Purpurs  versetzt  man  wässeriges  Eisenchlorid  mit  Zinn- 
chlorür bis  die  gelbe  Farbe  in  blassgrün  übergegangen  ist,  und  fällt  mit  diesem 
Gemisch  die  Goldlösung2).  Oder  man  erwärmt  10  Thle.  Piuksalz  (2  NH,C1,  SuCl4) 
mit  1,07  Thln.  Stanniol  und  40  Tlün.  Wasser  bis  zur  Lösung  des  Zinns,  setzt  dann 
noch  140  Thle.  Wasser  hinzu  und  giesst  die  Flüssigkeit  allmälig  in  die  gelinde 
erwärmte,  möglichst  wenig  freie  Säure  enthaltende  Lösung  von  1,34  Thln.  Gold 
(auf  480  Thle.  verdünnt),  so  lange  ein  Niederschlag  erfolgt8).  Auch  kann  mau 
eine  verdünnte  Chlorgoldlösung  direct  mit  einem  Gemenge  von  Zinnchlorür  und 
Ziunchlorid  versetzen  4) 6) 5)  7).  Zur  schnelleren  Absonderung  des  Purpurs  fügt  mau 
wenig  Salmiak  oder  Kochsalz8)  oder  auch  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefel- 
säure 9) 10)  zu.  —  Die  Farbe  des  Niederschlages  von  Goldpurpur  ist  abhängig 
von  dem  Verhältniss  des  Chlorürs  zum  Chlorid  in  der  angewendeten  Zinnlösung, 
von  dem  Verhältniss  der  Zinnlösung  zum  Goldchlorid  und  endlich  von  dem  Grade 
der  Verdünnung.  Ein  üeberschuss  von  Zinnchlorür  nüancirt  in  Gelb,  Blau  und 
Grün ;  überschüssiges  Zinnchlorid  in  Roth  und  Violett.  Im  feuchten  Zustande 
bildet  der  Purpur  ein  dunkelbraunes  oder  dunkelpurpurrothes,  nach  dem  Trocknen 
ein  tief  braunes  Pulver.  Frisch  gefällt,  erscheint  es  bei  300maliger  Vergröasemng 
amorph ,  aus  meist  birnförmigen  gleichartig  blass  purpurfarben  durchscheinenden 
Körnern  von  0,0045  mm  Dicke.  Es  nimmt  lufttrocken  beim  Drücken  Metallglanz 
an.  Der  lufttrockne  (aus  2  At.  Au  und  3SnCl,  dargestellte)  Purpur  verliert  l>ei 
100°  8,2  Proc.  Wasser,  dann  bei  120°  0,2  Proc.  und  beim  Glühen  noch  5,2  Proc. ; 
Sauerstoff  entweicht  beim  Glühen  nicht.  Aus  dem  geglühten  Purpur  zieht  Königs- 
wasser das  Gold  unter  Zurücklassung  von  weissem  Zinnoxyd  aus.  Salzsäure  ist 
ohne  Wirkung.  Durch  Schmelzen  mit  Salpeter  liefert  der  Purpur  zinnsaures  Kali 
und  ein  weisses  Korn  von  Goldzinn.  Schmelzendes  saures  schwefelsaures  Kali 
wirkt  kaum  ein ;  auch  kohlensaures  Kali  übt  beim  Schmelzen  keine  Wirkunsr  au«. 
Durch  Zinnchlorür  und  andere  reducirende  Agentien  wird  der  Purpur  geschwärzt 11  )■ 
—  Der  nicht  geglühte  Purpur  ist  in  Königswasser  löslich.  Kochende  Salpetersäure 
erhöht  die  Lebhaftigkeit  der  Farbe  des  frischen  Purpurs  und  löst  etwas  Zinnoxyd 

*)  Sch rütter,  Jahresber.  d.  Chcm.  1849,  S.  247. 

Goldpurpur:  l)  Ginel.-Kraut's  Handb.  6.  Aull.  3,  S.  1041  bis  1042.  —  2)  Fuch*, 
J.  pr.  Chcm.  5,  S.  318.  —  3)  Bolley,  Ann.  Ch.  Thann.  39,  S.  244.  —  4)  Buisson, 
J.  pharm.  16,  p.  629;  Gmel.-Kraut's  Handb.  6.  Aull.  3,  S.  1043.  —  5)  Copau,  Leutin. 
Lüdersdorf,  Ebcud.  —  f!)  Bohlen,  Arch.  Pharm.  57,  S.  277.  —  *)  Wächter,  Ann! 
Ch.  Tharra.  GS,  S.  116.  —  8)  Figuier,  Gmel.-Kraut's  Handb.  6.  Aull.  3,  S.  1043.  — 
°)  Frick,  Ebend.  —  ,0)  Graham-Otto,  Anorgan.  Chcm.  4.  Aufl.  3,  S.  905.  —  u)  Des- 
maret,  J.  pharm.  17,  p.  219;  Gmcl.-Krnut's  Handb.  6.  Aufl.  3,  S.  1044.  —  ")  Debray, 
Compt.  rend.  75,  p.  1025;  Jahresber.  d.  Chem.  1872,  8.  276.  —  13)  Vgl.  die  Analysen 
von  Proust,  Bcrzclius,  Buisson,  Gav-Lussac,  Ober  kämpf,  Fisruier,  .1.  C.  Fischer 
in  Gmcl.-Krnut's  Handb.  6.  Aufl.  3,  S  1045 
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mit  wenig  Goldoxyd.  Salpetersäure  von  1,17  specif.  Gewicht  löst  selbst  beim 
Kochen  nichts.  Kochende  verdünnte  Schwefelsäure  erhöht  die  Farbe  und  zieht 
wenig  Zinnoxyd  aus.  Durch  langes  Auskochen  mit  Wasser  wird  der  noch  feuchte 
Purpur  nicht  zersetzt,  nur  fällt  er  dann  schneller  zu  Boden.  Kochendes  Kali 
den  Purpur  nicht  an;  es  nimmt  nur  das  überschüssige  Zinnoxyd  auf.  Nach 
Behandlung  ist  er  in  Wasser  mit  blauvioletter  Farbe  löslich  und  wird  ans 
der  erwärmten  Flüssigkeit  durch  etwas  Salmiak  wieder  gefällt.  Quecksilber  ent- 
zieht dem  frischen  Purpur  kein  Gold.  Dieses  Verhalten  des  Goldes  im  rurpur  ver- 
gleicht Debray  mit  dem  Verhalten  der  in  Lacken  enthaltenen  Farbstoffe  gegen 
Wasser.  Aus  dem  getrockneten  und  gepulverten  Purpur  nimmt  Queeksill>er  bei 
100°  bis  150°  alles  Gold  auf  und  lässt  Zinnoxyd  zurück.  Nach  Berzelius  kann 
dies  in  Folge  einer  Reduction  geschehen.  Mit  4  Thln.  Blei  und  1  Thl.  Borax  zu- 
sammengeschmolzen, liefert  der  Purpur  bei  Zusatz  von  viel  Borsäure  ein  violettes, 
bei  Zusatz  von  viel  Kali  ein  rothes  Glas.  —  Der  noch  feuchte  Purpur  löst  sich 
in  wässerigem  Ammoniak  zu  einer  tief  purpurrothen  Flüssigkeit,  aus  welcher  der 
Purpur  sowohl  beim  Abdampfen  als  bei  Säurezusatz,  aber  —  wofern  sie  nicht  mit 
Purpur  überladen  ist  —  nicht  beim  Verdünnen  mit  Wasser  abgeschieden  wird. 
Nach  dem  Trocknen  oder  Gefrieren  ist  der  Purpur  nicht  mehr  löslich.  Die  nicht 
völlig  gesättigte  ammoniakalische  Lösung  ist  ganz  klar;  die  möglichst  gesättigte 
erscheint  nur  klar  im  durchfallenden,  aber  etwas  trübe  im  auffallenden  Lichte. 
Wird  die  Lösung  im  Dunkeln  einige  Wochen  stehen  gelassen,  so  entfärbt  sie  sich 
von  oben  nach  unten,  während  gallertartiger  Purpur  mit  metallischem  Gold  ge- 
mengt zu  Boden  sinkt;  mit  der  Zeit  scheidet  sich  mehr  und  mehr  Gold  ab. 

Die  empirische  Zusammensetzung  des  Purpurs  ist  verschieden,  je  nachdem 
bei  der  Darstellung  die  Gold-  oder  die  Zinnlösung  im  Ueberschuss  angewendet 
wurde  ,s).  Ueber  die  rationelle  Zusammensetzung  herrschen  verschiedene  Ansich- 
ten. Von  Buisson,  Fischer,  Debray  und  Stein  wird  er  als  ein  Gemenge  von 
Gold  und  Zinnoxyd  aufgefasst,  worin  das  höchst  fein  vertheilte  Gold  das  färbende 
Princip  ist,  und  das  Zinnoxyd  durch  seine  Zwischenlagerung  auf  ähnliche  Weise 
zur  Kntwickelung  der  Farbe  dient,  wie  die  Thonerde  bei  den  Farblacken.  Nach 
anderen  Forschern  ist  der  Purpur  eine  chemische  Verbindung;  Figuier  hält  ihn 
für  AuaO,  3  8nOa,  4HaO.  Gegen  diese  Auffassung  spricht  die  Beobachtung  von 
Berzelius,  nach  welcher  der  Purpur  beim  Glühen  keinen  Sauerstoff  ausgiebt. 
Schweigger-Seidel  betrachtet  den  Purpur  als  zinnsaures  Zinnoxydul  -|-  zinn- 
saures Goldoxydul:  AugO,  SnO,  5SnOa,  6HaO.  Nach  Berzelius,  Fuchs  und 
Desmarest  enthält  der  Purpur  Goldoxydoxydul  und  hat  die  Zusammensetzung: 
An2Oa,  2Sn203  .  B^O  (Berzelius)  oder  AuaGa,  2  SnO,  4SnOa,  6HaO  (Fuchs). 
Es  sind  somit  die  Untersuchungen  über  die  wirkliche  Natur  des  Körpers  noch 
nicht  abgeschlossen.  —  Ein  dem  gewöhnlichen  ähnlicher  Purpur  bildet  sich,  wenn 
man  eine  Lösung  von  Zinnchlorid  oder  von  Alaun  mit  essigsaurem  Natron  versetzt 
kocht,  dann  etwas  Goldchlorid  zusetzt,  und  danach  oxalsaures  Kali;  das  sich  aus- 
scheidende Zinnoxyd,  ebenso  die  ausgeschiedene  Thonerde  zeigen  die  Farbe  des 
Goldpurpurs  ,2). 

Der  Purpur  dient  zur  Herstellung  des  sogenannten  Bubinglases  und  spielt  seit 
langer  Zeit  in  der  Glas-  und  Porzellanmalerei  eine  bedeutende  Rolle.  Zur  letzteren 
Verwendung  wird  der  Purpur  mit  bleihaltigem  Fluss  aus  2  Thln.  Mennige,  1  Thl. 
Sand  und  1  Thl.  calcinirtem  Borax  innig  gemengt.  Durch  Zusatz  von  fein  ver- 
theiltem  Silber  oder  kohlensaurem  Silber  wird  die  Farbe  in  Rosa  nüancirt.  Der 
Purpur  dient  zur  Erzeugung  der  violetten,  carminrothen  und  rosenrothen  Farben. 

Kg. 

Goldsalz.    So  wird  oft  das  Natrium-Goldchlorid  (s.  8.  482)  bezeichnet. 

Goldsalz,  philosophisches.  Unter  diesem  Namen  ward  im  vorigen  Jahr- 
hundert ein  Arcanum  angepriesen,  welches  Klaproth  als  saures  schwefelsaures 
Kali  erkannte. 

Goldschaum,  ächter  ist  ganz  dünnes  Blattgold  (s.  8.  476).  Häufiger  wird 
unächtes  dünnes  Blattgold  (aus  einer  Legirung  von  etwa  11  Thln.  Kupfer  und 
2  Thln.  Zink)  als  „Goldschaum"  bezeichnet. 

Goldscheidewas8er  syn.  Königswasser  d.  i.  Salpeter -Salzsäure. 

Goldschlägerhaut.  Baudrurhe,  gohl - beaters  -  ekin ,  ist  die  äussere  feine  Haut 
des  Blinddarmes  vom  Rinde,  welche  in  nachbeschriebener  Weise  behandelt  vor- 
züglich von  den  Goldschlägern  gegen  Ende  ilvrer  Arbeit  als  Zwischenlage 
zwischen  die  Goldblättchen ,  wenn  dieselben  schon  sehr  dünn  sind ,  benutzt 
wird.  Nachdem  das  Häutchen  mit  möglichster  Vorsicht,  um  das  Zerreissen  zu 
verhindern,  von  den  übrigen  Häuten  de«  Blinddarmes  abgezogen  worden  ist,  Ipgt 
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man  es  zwischen  zwei  Blätter  weisses  Papier,  schichtet  mehrere  solcher  Lagen  auf 
einander  und  bearbeitet  sie  mit  einem  flachen  Holzhammer,  wodurch  Fett  uud 
Feuchtigkeit  aus  den  Häutchen  ausgepreist  werden.  Hierauf  leimt  man  sie  am 
besten  in  einen  Rahmen,  und  überzieht  sie  von  beiden  Seiten  mit  Hausenblasen- 
lösung  in  Wein,  mit  dem  man  Zimmt,  Muskatnüsse  u.  dgl.  digerirt  hat,  was  nur 
zur  Abhaltung  der  Insecteu  von  den  Häutchen  dienen  soll.  Die  Häutchen  werden 
nach  dem  Trocknen  beschnitten  und  unter  einer  Presse  aufbewahrt.  Sie  sind  sehr 
hygroskopisch  und  müssen  deshalb  vor  jedesmaligem  Gebrauch  in  der  Wärme 
getrocknet  werden.  Durch  das  Schlagen  beim  Goldschlagen  werden  sie  hart  und 
spröde.  Um  sie  lange  gebrauchen  zu  können,  pflegt  man  sie,  sowie  das  zu  dem- 
selben Zweck  benutzte  Pergament  zwischen  mit  Essig  befeuchtetes  Papier  zu  legen, 
3  bis  4  Stunden  zusammeugepresst  Feuchtigkeit  anziehen  zu  lassen  und  dann 
zwischen  Pergamentstücke  gepackt  zu  hämmern. 

Goldschwefel  s.  Antimonpersulfid. 

Goldseieniet  Au2Se8.  Wird  durch  Fällen  von  gelöstem  Goldchlorid  durch 
Selenwasserstoffgas  bei  Abschluss  von  Licht  erhalten;  es  ist  ein  schwarzer  amorpher 
Niederschlag  von  4,65  specif.  Gewicht.  Der  Niederschlag  zersetzt  sich  in  der  Flüs- 
sigkeit schon  am  Tageslicht;  er  löst  sich  in  Königswasser  und  in  wässerigen 
Schwefelalkalimetallen.    Salpetersäure  löst  nur  das  Selen  (Uelsmann  *). 

Goldsilber  syn.  Elektrum  s.  Bd.  II,  8.  1212. 

GoldsUieium  **).  Siliciumhaltendes  Gold  ist  spröde ,  und  nach  dem  Gehalte 
an  8ilicium  schmutziggelb  (3  Proc.  Silicium)  bis  grau  (10  bia  20  Proc.  8ilicium)i 

GoldBtiokBtoff  ist  nach  Grove  der  bei  der  Elektrolyse  von  Goldchlorid  und 
Salmiaklösung  an  dem  durch  Platin  gebildeten  negativen  Pol  sich  abscheidende 
schwarze  Niederschlag. 

Goldsulfide.  Metallisches  Gold  verbindet  sich  weder  bei  gewöhnlicher  noch 
bei  höherer  Temperatur  direct  mit  Schwefel  und  zersetzt  nicht  das  Schwefel  wa*«»r- 
stoffgas;  nach  Skey1)  bildet  sich  jedoch  bei  Einwirkung  von  feuchtem  Schwefel- 
wasserstoff auf  Gold,  oder  beim  Kochen  desselben  mit  Schwefel  und  Wasser  ein 
äusserst  dünner  Hauch  von  Schwefelgold,  nur  dadurch  bemerkbar,  dass  das  Gold 
sich  nicht  mehr  amalgamirt,  wenn  es  nicht  vorher  gereinigt  ist.  Es  existiren  drei 
Sulfide:  ein  Monosulfid,  Disulfid  und  Trisulfld. 

1.  Goldsulfür,  Goldmonosulfid  Au2S.  Wenn  Schwefelwasserstoffgas  durch 
siedende  Goldchloridlösung  geleitet  wird,  so  entateht  ein  schwarzbrauner  Nieder- 
schlag, nach  Berzelius  Goldsulfür  Au28,  nach  Levol3)  reines  metallisches  Gold. 

Natrium-Goldsulfür  Au2S  .  NajS  -f-  8H20  bildet  sich  durch  Fällen  von 
gelöstem  Goldchlorid  in  Schwefelwasserstoff,  und  Lösen  des  Niederschlags  in  wäa- 
serigem  8chwefelnatrium ;  oder  durch  Erhitzen  von  1  At.  Gold  mit  1  At.  Natrium- 
sulfid und  3  bis  4  At.  Schwefel;  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser  und  Eindampfen 
des  Filtrats  im  Vacuum, 

Es  bildet  gelbe  monokline  Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  das  Salz 
wird  an  der  Luft  rasch  braun,  und  verliert  beim  Erhitzen  Wasser  und  Schwefel- 
dämpfe; die  Lösung  entwickelt  mit  Säure  versetzt  Schwefelwasserstoff  und  scheidet 
Schwefelgold  ab  (Yorke3). 

Kalium-Gold sulfür  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  1  At  Gold  mit  1  At. 
Schwefelkalium  und  3  At.  Schwefel,  sowie  beim  Lösen  von  Goldsulfür  in  wasseri- 
gem Schwefelkalium,  und  beim  Kochen  von  Gold  mit  Schwefel  und  Schwefelkali  um. 
Das  Salz  ist  nur  in  Lösung  erhalten. 

2.  Golddisulfid  ,  Goldsulfürsulfid  Au38a.  Bildet  sich  nach  Levol*) 
durch  Fällen  einer  kalten  neutralen  Lösung  von  Goldchlorid  mit  Schwefelwasser- 
stoff oder  mit  Schwefelalkalimetall.  Ein  schwarzer  Niederschlag,  der  erst  über 
140°  alles  Wasser  verliert,  und  bei  200°  sich  zersetzt.  Der  Niederschlag  löst  sich 
nicht  in  Salpetersäure  oder  Salzsäure,  leicht  in  Königswasser,  sowie  in  wässerigem 
Schwefelalkalimetall  und  in  Cyankalium,  nur  schwierig  in  wässerigem  Kali,  wobei  Gold 
zurückbleibt.  Nach  Schrott  er  und  Priwoznik4)  erhält  man  aus  Goldchlorid- 
lösung durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelalkalimetall  Niederschläge  von  nicht 
constanter  Zusammensetzung,  Gemenge  von  8chwefelgold  mit  Gold  und  Schwefel. 


•)  Jnhrcsher.  1860,  S.  90.  —  **)  Wincklcr,  J.  pr.  Chem.  91,  S.  193. 

Goldsultidc:  *)  Chem.  New»  23,  p.  277.  —  a)  Ann.  ch.  phys.  [31  30,  p.  35ft  ; 
.Inhresber.  .1.  Chem.  1850,  S.  333.  —  »)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  1,  p.  236.  —  4)  Din^l.  pol.  J. 
213,  S.  360.  —       Muir,  Dt  <hem.  Ges.  1872,  S.  537. 
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3.  Goldtrisulfid,  Goldsulfid  AU2S3.  Das  reine  Trisulftd  ist  bis  jetzt 
noch  nicht  dargestellt.  Die  heim  Schmelzen  von  überschüssigem  Gold  mit  Füuf- 
fach-Schwefelkalium,  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser,  und  Fällen  des  Filtrats  mit 
Säuren  eich  abscheidenden  gelben  Flocken  werden  beim  Trocknen  braun  uiid  sind 
wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Goldsulfid  mit  Gold  und  Schwefel. 

Goldtrisulfid  löst  sich  in  Cyankalium,  es  bildet  mit  den  Sulfureten  von  Kalitun, 
Natrium  und  Ammonium  lösliche  Sulfosalze.  Eine  Verbindung  von  Silbersnlfuret 
mit  Goldtrisulfid  =  2  AuaS3  .  5AgaS  wird  durch  Schmelzen  von  Gold  und  Silber 
mit  Schwefel  als  krystallinische  Masse  von  8,159  specif.  Gewicht  erhalten5). 

Goldtrisulfid  bildet  mit  elektronegativen  Sulfiden  Doppelverbindungen. 

Gold-Arsensulfid  -  Ail,S3  -(-  3As2S3,  durch  Fällen  von  Goldchlorid  mit 
einer  Lösung  von  Natrium- Arsensulfid' erhalten,  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der 
getrocknet  und  zerrieben  ein  dunkel  gelbbraunes  Pulver  giebt. 

Gold-Arsenpersulfid  Au2 88  .  As2 S5  wird  durch  Fällen  von  Goldlösung 
durch  Natrium- Arsen persulfid  als  dunkelbrauner  Niederschlag  erhalten,  löslich  in 
reinem  Wasser. 

Durch  Fällen  von  Goldlösung  mit  Na  As  8S  wird  das  Salz  2  Aua  S3  .  3  As.2  8f, 
rr  halten,  welches  sich  in  reinem  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe  löst. 

Gold-Molybdänsulfid  bildet  sich  beim  Fällen  von  Goldchlorid  mit  Ka- 
li um-Moly  bdänsulfid ;  es  sind  so  die  Verbindungen  'iAa^.  3MoS2  und  Au2S3. 
3  Mo  84  dargestellt. 

Gold- Wolframsulfid  2AuaSg.  3Wo82  wird  wie  die  vorige  Verbindung 
erhalten. 

Gold-Kohlenstoff s ulfid  Aua83(CS2)  wird  durch  Fällen  von  Chlorgold- 
lösung mit  Calciumsulfocarbonat  erhalten.  Fg.  - 

Goldsulfocyanide,  Goldrhodanide,  Von  diesen  Verbindungen  sind  die 
dem  Goldoxyd  und  dem  Goldoxydul  entsprechenden  Verbindungen  bekannt. 

Goldsulfocyanid,  Goldrhodanid  Au(CNS)3  (?)  ist  noch  nicht  in  reinem 
Zustande1)  dargestellt.  Der  fleischrothe  Nietlerschlag,  den  man  aus  Goldchlorid- 
lösung mit  Rhodankalium  erhält,  besteht  wie  es  scheint  hauptsächlich  ausKalium- 
Goldrhodanür;  er  ist  in  überschüssigem  Rhodankalium  sowie  in  Ammoniak  löslich 
und  bildet  mit  den  Alkalimetallsulfocyaniden  Doppelsalze  1). 

Kalium-Goldsulfocyanid  Au  (CN8)3  .  KONS.  Fügt  man  eine  mit  doppelt- 
kohlensaurem Kali  neutralisirte  Lösung  von  Goldchlorid  zu  überschüssig  bleibendem 
Rhodankalium,  so  entsteht  ein  voluminöser  Niederschlag  von  Kalium-Goldrhodanid  '). 
Erhitzt  man,  so  löst  er  sich  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  theilweise  un- 
verändert wieder  ab;  der  grössere  Theil  bleibt  jedoch  in  der  Lösung,  welche  beim 
Verdampfen  unter  Reduction  von  metallischem  Gold  und  Entweichen  von  Rhodan- 
wasserstofTsäure  Chlorkalium  und  Kalium-Goldrhodanür  liefert.  Der  Nieder- 
schlag von  Kalium-Goldrhodanid  wird  durch  Wasser  zersetzt  ;  in  Alkohol  und  Aether 
löst  er  sich  auf.  Die  alkoholische  Lösung  setzt  beim  Vermischen  mit  verdünnter 
Salzsäure  nach  einiger  Zeit  kupferrothe  Nadeln  ab.  Silbernitrat  veranlasst  einen 
zuerst  rothbraunen,  bald  weiss  und  käsig  werdenden  Niederschlag ,  und  ist  ent- 
weder eine  Verbindung,  oder  wahrscheinlicher  ein  Gemisch  von  Silber-Goldrhodanür 
mit  Rhodan-Silber. 

Natrium-Goldsulfocy  anid  Au  Na  (CNS)4  2).  Durch  Einwirkung  von  Rho- 
danammonium  auf  eine  concentrirte  Lösung  von  Natrium-Goldchlorid  erhält  man 
eine  hellorangerothe  Fällung,  welche  mit  Quecksilberchlord  einen  weissen,  bald 
dunkelnden,  mit  Kalk  einen  blauen  Niederschlag  liefert. 

Goldsulfocyanür,  Goldrhoda nür.  Das  dem  Chlorür  entsprechende 
Rhodanür  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  sondern  nur  in  Verbindung  mit 
Rhodankalium,  Rhodansilber  und  mit  Ammoniak. 

Kalium-Gold sulfocvanür  (Au  CNS  .  KCNS l)  erhält  man  am  besten  durch 
Vermischen  einer  auf  80"  erwärmten  Lösung  von  Rhodankalium  mit  kleinen 
Mengen  von  neutralem  Goldchlorid,  solange  der  rothe  Niederschlag  beim  Umrühren 
verschwindet.  Durch  Verdampfen  bilden  sich  lange  strohgelbe  abgestumpfte 
Prismen,  die  über  100°  schmelzen  und  sich  dabei  in  Schwefel,  Schwefelkohlenstoff, 
Gold  und  Rhodankalium  zersetzen.  Chlorbarium  erzeugt  in  der  Lösung  einen 
Niederschlag  wahrscheinlich  Bariumgoldrhodanür.  Silberlösung  bewirkt  eine 
Fällung  von  8ilbergoldsulfocy  anür  (AuCNS .  AgCNS),  welches  in  Ammoniak 
löslich  ist  und  sich  am  Licht  dunkel  färbt.    Ammoniak  ruft  eine  Fällung  hervor, 


Goldsulfocyanide:   »)  Cleve,  J.  pr.  Chcm.  04,  S.  14.  —  Ä)  Korn,  Chem.  News  33, 
p.  243;  Jahresber.  d.  Chcm.  1876,  S.  319. 
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welche  sich  in  mikroskopischen  Krystallen  ausscheidet  und  die  Zusammensetzung 
Au  0  N  8  -f  N  H3  besitzt.  Kg. 

Goldtellurid,  Goldtellur.  Findet  sich  natürlich  als  Sylvanit,  und  bildet 
sich  beim  Fällen  von  Goldchlorid  mit  Tellurwasserstoff.  Beim  Fällen  von  Gold- 
chlorid mit  Kaliumschwefeltellur  scheiden  sich  voluminöse  schwarze  Flocken  ab, 
nach  Berzelius  =  AuaSBTe.  Fg. 

Goldtinctur,  Goldtropfen  hiess  früher  wegen  der  goldgelben  Farbe 
Bestuscheff's  Nerventinctur  d.i.  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  in  Aether-Alkohol 
(s.  Bd.  II,  8.  34). 

Goldverbindungen *) ,  Goldsalze;  Eigenschaften,  Erkennung,  Be- 
stimmung und  Trennung. 

Das  Gold  liefert  zwei  Reihen  von  Verbindungen,  solche  welche  sich  vom  ein- 
nnd  solche  welche  sich  vom  dreiwerthigen  Element  ableiten.  Die  SauerstoflVerbin- 
dungen  sind  unbeständig  und  daher  weniger  gekannt.  Die  wichtigsten  Verbindun- 
gen des  Goldes  sind  das  Chlorid  und  das  Kalium-Goldcyanür;  erstere«  bildet  den 
Ausgangspunkt  zur  Darstellung  aller  übrigen  Gold  Verbindungen.  Die  Haloidsalze 
sind  gelb,  ihre  Lösungen  (Chlorid  und  Bromid)  zeigen  diese  Färbung  auch  noch 
bei  grosser  Verdünnung. 

Durch  Glühen  für  sich  und  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr  werden  alle  Gold- 
verbindungen reducirt;  man  erhält  metallisches  Gold  als  matten  glanzlosen  Rück- 
stand, der  erst  beim  Poliren  glänzend  wird,  oder  als  glänzendes  Metall  häutchen 
(Glanzvergoldung  von  Glas  und  Porzellan);  der  Goldrückstand  löst  sich  nicht  in 
Salpetersäure,  aber  leicht  in  Königswasser.  Durch  Schmelzen  mit  kohlensauren 
Alkalien',  Borax,  Salpeter,  saurem  schwefelsauren  Alkali,  Cyankalium  etc.  wird 
das  Gold  aus  seinen  Verbindungen  leicht  reducirt.  —  Der  galvanische  8trom l) 
zersetzt  Goldlösung  unter  Abscheidung  des  Metalles.  —  Kali,  Natron  und  die 
alkalischen  Erden  in  unzureichender  Menge  erzeugen  in  Goldlösungen  zuerst  eine 
rothgelbe  Färbung  und  nach  einiger  Zeit  einen  solchen  Niederschlag.  Ueber- 
schüssige  Alkalien  bringen  keine  oder  nur  unvollständige  Fällung  hervor2); 
auf  Zusatz  von  Gerbsäure  jedoch  scheidet  sich,  namentlich  beim  Erwärmen, 
metallisches  Gold  ab.  Kohlensaure  Alkalien  geben  in  kalter  Flüssigkeit  keine 
Fällung,  beim  Erwärmen  fällt  ein  dem  Eisenoxydhydrat  ähnlicher  brauner  Nieder- 
schlag aus.  Doppeltkohlensaures  Kali  oder  Natron  bringen  keine  Fällung  hervor. 
—  Schwefelwasserstoff  schlagt  ans  einer  neutralen  oder  sauren  Goldlösung  alles 
Gold  nieder.  Behandelt  man  in  der  Kälte,  so  ist  der  entstehende  braunschwarze 
Niederschlag  Goldsulfür-Sulfid  (AujSj)8).  In  der  Siedehitze  fällt  nach  Berzelius 
Goldsulfür,  nach  Levol3)  wird  hierbei  alles  Gold  als  Metall  ausgeschieden.  Die 
Fällung  ist  bei  30000facher  Verdünnung  noch  wahrnehmbar,  bei  HOOOOfacher  Ver- 
dünnung kaum  mehr  sichtbar.  Die  Niederschläge  lösen  sich  nicht  in  Salzsäure 
oder  Salpetersäure,  wohl  aber  in  Königswasser.  —  Durch  Schwefelammonium  wird 
aus  Goldlösungen  braunschwarzes  Schwefelgold  gefällt,  welches  in  überschüssigem 
farblosen  Schwefelammonium  unlöslich  ist,  löslich  jedoch  in  gelbem  Schwefelammo- 


*)  Uebcr  die  Bildung*-  und  Umwandlungswärme  verschiedener  Goldverbindungen  vergl. 
Thomsen,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  M,  S.  233  bis  283,  402  bis  430;  12,  S.  85  bis  123, 
271  bis  294;  13,  S.  348  bis  389;  s.  auch  Gmelin-Kraut's  Handb.  6.  Aufl.  1,  1.  Abthl. 
S.  649. 

Goldrerbindungen :  l)  Becquerel,  Compt.  rend.  55,  p.  18;  82,  n.  353.  —  s)  Gmelin- 
Kraut's  Handb.  6.  Aufl.  3,  S.  1022.  —  8)  Levol,  Ann.  ch.  phy«.  [3J  30,  p.  356;  Jahres- 
ber.  d.  Chem.  1850,  S.  335.  —  *)  Gmel.-Kraut's  Handb.  6.  Aufl.  3,  S.  1018  bis  1022.  — 
6)  Fremy,  Compt. rend.  70,  p.  61;  Gmel.-Kraut's  Handb.  6.  Aufl.  3,  S.  1019.  —  8)  Braun, 
Zcitschr.  anal.  Chem.  1871,  S.  339.  —  7)  Kern,  Chem.  News  52,  p.  171;  Jahresber.  d. 
Chem.  1875,  S.  963.  —  8)  Gmel.-Kraut's  Handb.  6.  Aufl.  3,  S.  1019.  —  9)  Koussin, 
J.  pharm.  [4]  3,  p.  413;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  170.  —  10)  Bunsen,  Ann.  Ch. 
Pharm.  138,  S.  257.  —  u)  Hager's  Pharm.  Centralhallc  11,  S.  393;  Fresenius'  Quant. 
Anal.  6.  Aufl.  1,  S.351.  —  ")  Scheibler.  Dt.  chem.  Ges.  1869,8.  295.  —  ,s)  Hcmpel, 
Mohr's  Titrirmethode  4.  Aufl.  S.  238.  —  ")  J.  pharm.  [3]  11,  p.  5;  Jahresber.  d.  Chem. 
1847  u.  1848,  S.  976.  —  lß)  Skey,  Chem.  News  22,  p.  245;  Jahresber.  d.  Chem.  1870, 
S.  1017.  —  16)  Pohl,  Dingl.  pol.  J.  173,  S.  355.  —  ")  Canoy,  Instit.  1850,  p.  181; 
Jahresber.  d.  Chem.  1850,  S.  603.  —  18)  Goldschmidt,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1877, 
S.449.  —  19)  Goldschmidt,  Ebend.  S.  434.  —  ao)  Goldschmidt,  Kbend.  1878,  S.  142. 
—  21)  Fresenius'  Quant.  Anal.  6.  Aufl.  J,  S.  621.  —  aa)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1870, 
S.  128.  —  23)  Fresenius'  Quant.  Anal.  6.  Aufl.  1,  S.  631  u.  615.  —  *<)  Rose,  Pogg. 
Ann.  112,  S.  172. 
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nium  und  leichter  noch  in  gelbem  Bchwefelkalium  oder  -Natrium.  —  Unterschweflig- 
sanres  Natron  in  überschüssige  Goldlösung  getropft,  schlägt  Schwefelgold  nieder. 

—  Ammoniak  erzeugt,  jedoch  nur  in  concentrirten  Lösungen,  einen  röthlichgelben 
Niederschlag  von  Goldoxydammoniak  (Knallgold).  —  Kohlensaures  Ammoniak 
verhält  sich,  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure,  wie  Ammoniak.  —  Leicht  oxy- 
dirbare  anorganische  und  organische  Substanzen,  Eisenvitriol,  Oxalsäure  etc. 
scheiden  aus  Goldlösungen  das  Metall  aus  *).  Eine  Lösung,  welche  1  Thl.  Gold 
in  640  000  Tb  In.  Flüssigkeit  enthält,  erscheint  bei  Eisen  vitriolzusatz  noch  merklich 
violett.  Stickoxyd,  salpetrige  Säure  und  salpetrigsaures  Kali  reduciren  Gold- 
lösungen augenblicklich;  bei  sehr  starker  Verdünnung  erscheint  die  Flüssigkeit 
zuerst  nur  blau  gefärbt6).  Zinnchlorid  enthaltendes  Zinnchlorür  bewirkt  auch 
in  höchst  verdünnten  Lösungen  einen  purpurrothen,  zuweilen  mehr  violetten  oder 
braunen  Niederschlag  oder  eine  solche  Färbung  von  sogenanntem  Goldpurpur;  der 
Niederschlag  ist  in  Salzsäure  unlöslich.  Eine  Lösung,  welche  1  Thl.  Gold  auf 
10  000  Thle.  Flüssigkeit  enthält,  giebt  einen  rothen  Niederschlag,  selbst  bei  80  000 
Thln.  braunrothe,  bei  160  000  bis  320000  Thln.  eine  blassbraune  Färbung;  diese 
ist  bei  640000  Thln.  kaum  noch  merklich.  —  Cyankalium  bringt  in  Goldlösungen  einen 
gelben  Niederschlag  hervor,  der  im  Ueberschuss  des  Reagens  löslich  ist.  Queck- 
silbercyanid  dagegen  giebt  keine  Fällung.  —  Jodkalium  erzeugt  unter  Abscheidung 
von  gelblichgrünem  Goldjodür  eine  schwarze  Färbung  der  Flüssigkeit.  —  Durch 
Eintauchen  eines  blanken  Zinkstäbchens  in  die  mit  überschüssigem  Schwefelammo- 
nium versetzte  Lösung  lässt  sich  Gold  selbst  in  geringen  Mengen  nachweisen  fl) ; 
das  Zink  erscheint  nach  einigen  Stunden  vergoldet  Grössere  Mengen  von  Zinn, 
Antimon  und  Arsen  beeinträchtigen  die  Reaction.  —  Eine  Lösung,  welche  das 
Gold  als  Natrium-Goldchlorid  enthält,  giebt  mit  Rhodankalium  eine  orangerothe 
Trübung  und  bald  einen  solchen  Niederschlag.  Derselbe  verschwindet  beim 
Erwärmen  und  die  Lösung  wird  farblos7).  —  Ferrocyankalium  verursacht  eine 
smaragdgrüne  Färbung;  Ferricyankalium  sowie  phosphorsaures  Natron  sind  ohne 
färbende  oder  fällende  Wirkung.  —  Die  meisten  unedlen  Metalle  8)9),  sowie 
Quecksilber,  Silber,  Palladium  und  Platin  fällen  das  Gold  theils  als  Pulver,  theüs 
als  vergoldenden  Ueberzug;  Chrom,  Molybdän  und  Titan  fällen  es  nicht.  Selbst 
V4  mg  Gold  lässt  sich  noch  durch  Reduction  mit  8oda  am  Kohlestäbchen  10)  nach- 
weisen; das  gelbe  ductile  Metallkorn  giebt  in  Königswasser  gelöst,  von  Papier 
aufgesogen  und  mit  Zinnchlorür  betupft,  Goldpurpur. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Goldes  in  Verbindungen,  welche 
keine  fixen  Bestandtheile  enthalten,  werden  dieselben  geglüht,  wobei  nur  metallisches 
Gold  zurückbleibt.  Aus  Verbiudungen,  welche  andere  fixe  Bestandtheile  enthalten, 
wird  das  Gold  durch  Eisenvitriol  oder  Oxalsäure  aus  salpetersäurefreier  Lösung 
als  Metall  gefällt.  Auch  durch  Ghloralhydrat  11)  lässt  sich  das  Gold  bei  Gegen- 
wart von  Kalihydrat  in  reinem  Zustande  abscheiden.  Endlich  kann  es  aus  seinen 
Lösungen  durch  viele  Metalle  niedergeschlagen  werden,  so  durch  Zink,  Cadmium, 
Magnesium  u.  a.  m.  Das  letztere  Element  ist  zur  Analyse  von  Goldsalzen  orga- 
nischer Basen  gut  geeignet12).  —  Maassanalytisch  kann  das  Gold  dadurch  bestimmt 
werden,  dass  man  die  kein  freies  Chlor  enthaltende  Goldlösung  mit  einem  gemessenen 
Ueberschuss  einer  titrirten  Oxalsäurelösung  versetzt,  und  nach  dem  Abfiltrireu 
des  in  gelinder  Wärme  ausgeschiedenen  Goldes  im  Filtrat  die  unzersetzte  Oxal- 
säure volumetrisch  ermittelt.  1  ccm  Normal  -  Oxalsäure  =  0,06556  g  Gold  1S). 
Henry14)  fällt  das  Gold  durch  Kupfer  und  bestimmt  die  Menge  des  gelösten 
Kupfers  mittelst  einer  titrirten  Lösung:  von  Ferrocyankalium.  Skey  löst  geringe 
Mengen  Gold  durch  Jod  oder  Brom 

Der  Goldgehalt  des  reinen  Chlorgold-Chlornatriums  oder  -Kaliums  kann  durch 
Titriren  des  Chlors  bestimmt  werden  16) ;  das  käufliche  besonders  für  photographischu 
Zwecke  verwendete  Product  enthält  aber   immer  überschüssiges  Chlornatrium. 

—  Mit  Hülfe  des  Löthrobres 17)  geschieht  die  quantitative  Bestimmung  des  Goldes 
in  der  Weise,  dass  man  eine  gewogene  Menge  des  zu  untersuchenden  Erzes  mit 
reinem  Blei  und  Borax  vermischt  und  auf  Kohle  reducirt.  Der  so  gewonnene 
bleihaltige  Regulus  (Werkblei)  wird  auf  der  Kapelle  abgetrieben.  Da  das  Gold 
meist  mit  8ilber  zusammen  vorkommt,  so  erhält  man  hierbei  Körner,  welche  aus 
Gold  und  Silber  bestehen;  dieselben  werden  gewogen  und  entweder  auf  nassem 
Wege  geschieden  oder  mittelst  besonderer  Apparate  *j  gemessen.  Kennt  man  Durch- 
messer  —  also  Volum  —  und  Gewicht  eines  Goldsilberkornes,  so  lässt  sich  daraus 
das  specif. Gewicht  und  die  Zusammensetzung18)  feststellen.  Nach  Goldschmidt19) 
bedient  man  sich  hierzu  mit  Vortheil  eines  mit  Okularmikrometer  versehenen  Mikro- 

*)  Vergl.  Plattner's  „Probirkunst  mit  dem  Löthrohr".  5.  Aufl.  Neu  bearbeitet  von 
Richter,  S.  36  ff. 

32* 
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skopes.  Die  Zusammensetzung  eines  Goldsilberkornes  läsat  sich  auch  nach  der 
Farbe20),  durch  Vergleichung  mit  Goldsilberlegirungen  von  bekanntem  Gehalt, 
bestimmen.  . 

Die  Trennung  desGoldes  von  den  Alkalien  und  Erden,  sowie  von  Zink,  Nickel, 
Kobalt,  Eisen,  Mangan,  Uran,  Titan  und  Chrom  geschieht  am  besten  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  saure  Lösung.  —  Zur  Trennung  de« 
Goldes  von  anderen  schweren  Metallen  (in  Legirungen)  kann  man  in  den  meisten 
Fällen  so  verfahren ,  dass  man  die  fein  zertheilte  Legirung  mit  reiner  nicht  zu 
concentrirter  Salpetersäure  behandelt,  welche  das  Gold  allein  zurücklägst.  Diese 
Methode21)  ist  bei  Gegenwart  von  Blei  nur  anwendbar,  wenn  dessen  Menge  mehr 
als  80  Proc.  beträgt,  andernfalls  wird  nicht  alles  Blei  gelöst.—  Von  Kupfer,  Wismuth, 
Cadmium  und  Quecksilberoxyd  trennt  man  das  Gold  auch,  indem  man  es  aus 
salzsaurer  Lösung  mit  Oxalsäure  oder  Eisenvitriol  fällt.  Nach  Purgotti  —) 
fällt  Oxalsäure  auch  etwas  oxalsaures  Kupfer,  welches  durch  oxalsaures  Kali 
gelöst  wird.  —  Eine  weitere  Trennung  des  Goldes  von  Wismuth,  Cadmium  und 
Blei  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  die  concentrirte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak 
und  gelbem  Schwefelammonium  stark  übersättigt,  bis  zur  vollständigen  Lösung  des 
Schwefelgoldes  stehen  lässt  und  abflltrirt.  Aus  dem  Filtrat  wird  das  Gold  durch 
verdünnte  Salzsäure  gefällt.  —  Von  Blei  und  Wismuth  lässt  es  sich  auch  durch 
Cyankalium  trennen.  Die  Auflösung  des  Cyangold-Cyankaliums  zersetzt  man 
durch  Eiukochen  mit  Königswasser  und  bestimmt  nach  völliger  Austreibung  der 
Blausäure  das  Göhl  in  der  gewöhnlichen  Weise.  —  Ueber  die .  Bestimmung  von 
Gold  neben  Silber  (Goldscheidung)  und  von  Kupfer  s.  Art.  Goldprobe  (S.  484). 
—  Von  flüchtigen  Elementen  wie  Quecksilber,  Schwefel,  Selen  und  Phosphor  lässt 
sich  das  Gold  durch  einfaches  Glühen  befreien.  —  Zur  Trennung  von  Zinn,  Anti- 
mon und  Arsen  erhitzt  man  am  besten  die  fein  zertheilte  Legirung  oder  die 
Schwefelmetalle  in  einem  Strome  von  Chlorgas  33) ;  Gold  bleibt  zurück ,  während 
die  Chloride  der  anderen  Metalle  sich  verflüchtigen.  —  Vom  Zinn  lässt  sich  das 
Gold24)  auch  dadurch  trennen,  dass  man  die  Legirung  in  Königswasser  löst,  das 
Zinn  durch  Schwefelsäure  fällt  und  darauf  mit  Eisenvitriol  das  Gold  abscheidet. 
Bei  reichlichem  Zinngehalt  ist  es  besser  die  zertheilte  Legirung  unter  Zusatz  von 
Salzsäure  zu  kochen,  und  die  Lösung  von  Zinnchlorür  mit  Schwefelsaure  versetzt 
abzudampfen  bis  sich  Schwefelsäure  verflüchtigt,  wobei  Zinnoxyd  entsteht,  welches 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  durch  etwas  Gold  roth  gefärbt  niederfällt.  Dieser  Nieder- 
schlag wird  mit  concentrirter  Salzsäure  erwärmt ;  auf  Zusatz  von  Wasser  löst  sich 
das  Zinnoxyd  auf,  Gold  bleibt  zurück.  —  Von  Platin  und  Iridium  trennt  man  das 
Gold  entweder  durch  Versetzen  der  gelösten  Chloride  mit  Chlorkalium  oder  Chlor- 
ammonium nebst  Alkohol  und  Abfiltriren  der  entstehenden  Platin-  resp.  Iridium- 
Doppelsalze,  oder  durch  Fällen  des  Goldes  mit  Eisenvitriol,  wodurch  Platin  und 
Iridium  nicht  reducirt  werden.  Kg. 

Gombopflanze  s.  Hibiscus. 

G-ommartharz,  Gommartöl  s.  Bursera  gtimmifcra  (Bd.  II,  8.  270). 

Gommeline  syn.  Lei o com  s.  unter  Dextrin  (Bd.  II,  8.  055). 

Gongylit  in  losen  Steinen  am  Strande  von  Ylikitkajärfvi  in  Finnland,  mit 
zwei  ziemlich  deutlichen  Blätterdurchgängen  und  muscheligem  bis  splitterigem 
Bruche,  gelb  bis  gelblichbraun  mit  weissem  8triche,  kantendurchscheinend,  wachs- 
glänzend, hat  H.  =  4,0  bis  5,0  und  spec.  Gew.  =  2,7.  Vor  dem  Löthrohre  zu 
blasigem  Glase  schmelzbar.  Enthält  nach  Thoreid1)  55,22  Kieselsäure,  21,80 
Thonerde,  4,80  Eisenoxyd,  5,90  Magnesia,  0,77  Kalkerde,  0,45  Natron,  4,46  Kali, 
5,77  Wasser,  0,32  Manganoxydul.  Kt. 

Goshenit  ist  Beryll  von  Goshen  in  Massachusetts. 

Goslarit,  Zinkvitriol,  orthorhombisch,  isomorph  mit  Epsomit,  an  nicht  mine- 
ralischen Krystallen  gewöhnlich  die  Combination  ccP.P,  doch  fanden  sich  im 
Innern  hohler  8talaktiten  auf  der  Mordgrube  bei  Freiberg  in  Sachsen  noch  flächen- 
reichere Krystalle  mit  Neigung  zur  Bphenoi'dischen  Hemiedrie2),  woran  Schrauf 
den  stumpfen  Winkel  des  Prisma  ooP=  91°  5'  fand.  Als  Mineral  meist  stalak- 
titisoh-traubig,  nierenförmig  oder  Ueberzüge  bildend  mit  krystallinisch-faseriger 
Bildung  im  Innern,  als  erdiger  Beschlag  oder  Anflug,  bisweilen  derb  mit  krystalli- 
nisch-körniger  Absonderung.  Deutlich  spaltbar  parallel  den  Längsflächen,  der  Bruch 
muschelig.  Farblos  bis  weiss,  zufällig  gefärbt,  graulich,  gelblich,  röthlich,  violblau, 


x)  Act.  roc.  sei.  Fenn.  3,  p.  815.  —  2)  Frenzel,  N.  Jahrb.  f.  Min.  1875,  S.  675. 
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glas-  oder  seidenartig  glänzend;  durchsichtig  bis  durchscheinend;  spröde,  hat  H. 
=  2,0  bis  2,5  und  spec.  Gew.  =r  1,95  bis  2,1.  Geschmack  widerlich  zusammen- 
ziehend. Die  mineralischen  Vorkommnisse  selten  rein  *),  Eisen»,  Kupfer-,  Mangan-, 
Magnesiasulfate  beigemengt  enthaltend,  doch  wahrscheinlich  wie  der  nicht  mine- 
ralische wesentlich  1  ZnO,  1  80s  und  7HaO  enthaltend.  Vor  dem  Löthrohre  auf 
Kohle  unter  Aufblähen  schmelzbar  zu  einer  leuchtenden,  heisa  gelben,  nach  dem 
Erkalten  weissen  Masse,  die  mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und  geglüht  grün  wird. 

KL 

Gossam pinus  8).  Die  Barnen  von  G.  ätbus,  einer  Baumwolle  liefernden  Pflanze, 
enthalten  18,5  Proc.  Oel,  welches  etwa  aus  %  Tripalmitin  und  8/4  Triolein 
besteht. 

Qossypium  s.  Baumwolle  (Bd.  I,  8.  989). 
Gotthardit  syn.  Binnit. 

Goulard's  Wasser,  BleiwaBser,  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von 
Bleiessig  (s.  Bd.  III,  8.  154);  nach  der  Pharmacopoea  Germanica  ist  Goulanl's  Wasser 
eine  Lösung  von  1  Tbl.  Bleiessig  in  4  Thln.  verdünntem  Spiritus  und  45  Thlu. 
Brunnenwasser;  und  Bleiwasser  eine  Lösung  von  1  Thl.  Bleiessig  in  49  Thln. 
destilhrtem  Wasser. 

Gradiren  heisst  die  in  den  Salinen  übUche  Methode  der  Concentrirung  der 
Balzsoole  durch  Verdunsten  an  der  Luft,  indem  sie  über  die  Gradirwäude  oder 
Gradirwerke  hinuntertröpfelt  (s.  Kochsalz,  Gewinnung). 

Grängesit  syn  Grengesit. 

Grahamit  nennt  H.  Wurtz8)  ein  in  Virginia  (Nord-Amerika)  vorkommendes 
schwarzes  Mineral,  welches  76,4  Kohlenstoff,  7,8  Wasserstoff,  13,5  Bauerstoff  und 
2,3  Asche  enthält,  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  löslich ,  in  Alkohol  und 
Alkalien  unlöslich  ist,  in  Benzol  und  Aether  theilweise  löslich,  und  bei  200° 
weich  wird. 

Gramenit  von  Menzenberg  im  Siebengebirge  in  Rheinpreussen  in  Blasenräu- 
men von  Wakke  und  als  Ausfüllung  von  Spalten.  Amorph,  in  letzteren  scheinbar 
faserig  und  lamellar;  grasgrün,  hat  H.  =  1,0  und  spec.  Gew.  =  1,87,  fühlt  sh  h 
fein  an,  haftet  wenig  an  der  Zunge,  beim  Anfeuchten  nicht  thonig  riechend,  in 
Wasser  nicht  zerfallend.  Im  Kolben  erhitzt  wird  er  dunkelbraun,  schmilzt  nicht 
vor  dem  Löthrohre,  in  Säuren  schwierig  löslich,  Kieselsäure  abscheidend ;  Kali-  und 
Natronlauge  zersetzen  ihn,  Kieselsäure  wird  ausgezogen  und  es  bleibt  ein  brauner 
Rückstand.  O.  Bergemann4)  fand  38,39  Kieselsäure,  23,36  Wasser,  25,4«  Eisen- 
oxyd, 6,87  Thonerde,  2,80  Eisenoxydul,  0,67  Manganoxydul,  0,75  Magnesia,  0,56 
Kalkerde,  1,14  Kali.  Ein  ähnliches  dichtes  dunkel-  bis  gelblichgrünes  Mineral  in 
den  Eisensteinlagern  von  Smallacombe  bei  Bovey  Tracy  in  Devoushire  in  England 
ergab  nach  H.  Collins6)  11,58  Wasser  über  Schwefelsäure,  7,22  bei  150°,  6,61  beim 
Glühen,  zusammen  25,41,  39,70  Kieselsäure,  21,94  Eisenoxvd,  10,92  Thonerde, 
0,14  Kalkerde,  1,89  Alkalien  und  Verlust.  Scheint  wesentlich  6H20,  lPe3Os,  .5  SiOa 
und  mancherlei  Beimengungen  zu  euthalten.  A'/. 

Grammatit  s.  Amphibol. 

Grammenge  wicht  s.  Maass  und  Gewicht. 

Grammit  syn.  Wollastonit. 

Granat.  Dieser  Name  umfasst  verschiedene  Miueralspecies,,  welche  in  der 
Krystallisation  übereinstimmen  und  als  Silicate  in  dem  Siuue  eine  übereinstim- 
mende Zusammensetzung  zeigen,  als  auf  3SiOa,  3RO  und  1  Ra03  in  ihnen  ent- 
halten sind.  Die  Granate  krystallisiren  tesseral,  bilden  meist  eingewachsene,  ausser- 
dem aufgewachsene  Krystalle,  die  gewöhnlichste  Gestalt  ist  das  Rhombendode- 
kaeder, für  sich  oder  in  Combination  mit  dem  Leucitoeder  bis  zum  Vorherrschen 
desselben,  auch  findet  Bich  dasselbe  allein.  Ausserdem  finden  sich  in  den  Combi- 
nationen  oder  an  »ö  noch  Tetrakontaoctaeder,  Tetrakishexaeder,  Triakisoetaeder, 


l)  Nach  Schaub,  Crell'»  Ann.  1801,  S.  1,  der  aus  Cornwall;  nach  Klaproth,  Dessen 
Beitr.  5,  S.  198;  Hausmann,  Herzyn.  Areh.  3,  S.  537,  der  au»  dem  Kiimmelsberge  bei 
Goslar  am  Harr;  nach  lieudant:  Dessen  Traite  2,  p.  481,  der  von  Schemnitz  in  Ungarn; 
nach  A.  Frenzel:  N.  Jahrb.  f.  Min.  1875,  S.  675,  der  von  Kreiber*  in  Sachsen.  — 
«)  Oudemans,  J.  pr.  Chem.  99,  S.  407;  100,  S.418.  —  8)  Sill.  Am.  J.  [2]  42,  p.  420. 
—  *)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1857,  S.  595.  —  5)  Zeitschr.  f.  Kryst*llogr.  /,  S.  210, 
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selten  «las  Hexaeder,  am  seltensten  das  Octaeder.  Unvollständige  Aasbildung  be- 
dingt die  sehr  häufige  Bildung  von  KrystaUkörnern,  welche  einzeln  eingewachsen 
oder  zu  körnigen  Aggregaten  verwachsen  vorkommen,  bei  verschwindender  Klein- 
heit der  Individuen  in  dichte  Massen  überführen.  Körnige  Aggregate  bilden  auch 
bisweilen  kugelige  Gestalten  mit  rauher  bis  glatter  Oberfläche  (der  sog.  J  e  1  e  1 1  i  t).  8e~ 
cundär  finden  sich  Granate  in  Form  loser  Körner  oder  als  kleine  Geschiebe.  Die  Spalt- 
barkeit ist  meist  unvollkommen,  parallel  «x  0,  der  Bruch  ist  muschelig,  uneben  bis 
splitterig.  Die  Granate  sind  mannigfach  gefärbt,  nicht  blau,  selten  weiss  bis 
farblos;  sie  haben  Glas-  bis  Wachsglanz,  sind  mehr  oder  weniger  durchscheinend 
bis  fast  undurchsichtig;  spröde,  haben  H.  =  6,5  bis  7,5  und  das  spec.  Gew.  = 
3,2  bis  4,3,  was  schon  auf  verschiedene  Species  hinweist.  Vor  dem  Löthrohre  sind 
sie  in  verschiedenem  Grade  schmelzbar,  leicht  bis  sehr  schwer  (der  sog.  Pyrop), 
in  Säuren  sind  sie  unlöslich,  nach  dem  Schmelzen  in  Salzsäure  löslich,  die  Kiesel- 
säure als  Gallerte  abscheidend. 

Die  in  dem  oben  angegebenen  Verhältnisse  in  den  Granaten  enthaltenen  Basen 
sind,  wie  sehr  viele  Analysen1)  gezeigt  haben,  mannigfaltige,  RO  Kalkerde, 
Magnesia,  Eisenoxydul,  Mauganoxydul ,  Chromoxydul,  B^O  Thonerde,  Eisenoxyd, 
Manganoxyd,  Chromoxyd,  weshalb  man  nach  den  vorherrschenden  Basen  mehrere 
Arten  unterscheidet,  wie  den  Kalk-Thongranat  (Grossular,  Hessonit, Kanelstein, 
Kanelgranat,  Topazolith,  Romanzowit,  Kalophonit),  welcher  wesentlich  Kalk-  und 
Thonerde  enthält,  den  Magnesia-Thongranat  (Talkthongranat,  Talkgrauat), 
welcher  wesentlich  Magnesia  und  Thonerde  enthält,  den  Kalk-Eisengranat  (Allo- 
chroit,  Aplom,  Melanit,  Pyrenäit),  welcher  wesentlich  Kalkertie  und  Eisenoxyd 
enthält,  den  Kalk-Chromgranat  (Uwarowit).  welcher  wesentlich  Kalkerde  und 
Chromoxyd  enthält,  den  Eisen-Thongranat  (Almandin,  Aplom,  edler,  gemeiuer, 
orientalischer,  syrischer  Granat),  welcher  wesentlich  Eisenoxydul  und  Thonerde 
enthält,  den  Maugan-Thongranat  (Spessartin),  welcher  wesentlich  Manganoxydul 
und  Thonerde  enthält,  u.  a.  m.  Selten  sind  jedoch  die  angegebenen  wesentlichen 
Basen  allein  vorhanden,  sondern  es  treten  fast  immer  noch  andere  als  vicarirende  in 
wechselnden  Mengen  dazu,  wodurch  diese  chemische  Unterscheidung  keine  bestimmte 
Abgrenzung  findet.  Durch  diese  wechselnden  Mengen  werden  auch  die  Farben 
selir  mannigfaltig  und  lassen  sich  bei  keiner  Art  als  wesentliche  angeben,  ausser 
bei  dein  dunkel  smaragdgrünen  Uwarowit,  dem  Kalk-Chromgranat,  weshalb  die 
Unterscheidung  nach  den  Farben  nicht  mit  der  Zusammensetzung  harmonirt.  Die 
Eisen-Thongrauate  (Almandin,  edler  und  gemeiner  Granat),  welche  meist  in 
krystallinischen  Gebirgsarten,  wie  Glimmerschiefer,  Gneiss,  Granit,  Chloritschiefer  u.  a 
eingewachsen  sind,  haben  H.  =  7,0  bis  7,5  und  spec.  Gew.  =  3,8  bis  4,3  und 
schmelzen  vor  dem  Löthrohre  nicht  schwierig  zu  magnetischem  schwarzen  Glase. 
Sie  sind  gewöhnlich  roth,  bräunlichroth  bis  röthlichbraun  gefärbt.  Die  Kalk- 
Thongranate,  oft  in  Drusenräumen  aufgewachsen,  sind  verschieden  gefärbt,  gelb, 
roth,  grün,  braun,  selten  weiss  bis  farblos,  haben  H.  =  6,5  bis  7,0  und  spec.  Gew. 
=  3,4  bis  3,7  und  schmelzen  vor  dem  Löthrohre  leicht  zu  farblosem  oder  gefärbtem, 
nicht  magnetischem  Glase.  Die  Kalk- Eisengranate  sind  auch  verschieden  ge- 
färbt, gelb,  grün,  braun  bis  schwarz,  haben  H.  =  7,0  und  spec  Gew.  =  3,8  bis  4,3 ; 
sind  vor  dem  Löthrohre  mehr  oder  minder  leicht  zu  dunklem  magnetischen  Glase 
schmelzbar.  Die  Mangan-Thongranate,  im  Aussehen  den  Eisen-Thongranaten 
ähnlich,  sind  vor  dem  Löthrohre  ziemlich  leicht  schmelzbar  und  geben  mit  Borax 
amethystfarbiges  Glas.  Der  Kalk-Chromgranat  hat  H.  =  7,5  und  spec.  Gew. 
=  3,4  bis  3,5,  ist  vor  dem  Löthrohre  sehr  schwer  schmelzbar  und  giebt  mit  Borax 
chromgrünes  Glas.  Als  eine  eigentümliche  Art  oder  als  Varietät  des  Eisenthon- 
granates ist  der  Pyrop  (der  böhmische  Granat)  zu  erwähnen,  welcher  in  Böhmen 
and  Sachsen  häufig  vorkommend,  in  zersetztem  thonigen  Gestein  oder  in  Serpentin 
eingewachsene  unbestimmt  eckige  Körner  bildet,  oder  sich  lose  im  Sande  und  anderen 
aufgeschwemmten  Massen  findet,  keine  Spaltungsflächen  zeigt.  Derselbe  ist  durch- 
sichtig bis  halbdurchsichtig,  blut-  bis  gelblichroth,  hat  H.  =  7,5,  spec.  Gew.  =  3,7 
bis  3,8,  wird  beim  Erhitzen  schwarz  und  undurchsichtig,  nach  dem  Erkalten  wieder 
roth  und  durchsichtig,  schmilzt  sehr  schwer  zu  schwarzer  glänzender  Kugel  und 
ertheilt  dem  Boraxglase  mehr  oder  minder  chromgrüne  Färbung.  Er  enthält 2) 
ausser  vorherrschender  Thonerde  und  Eisenoxydul  Chromoxyd,  Manganoxydul, 
Magnesia  und  Kalkerde.  Kt. 


*)  Rammeisberg,  Mincralchemie.  S.  473  ff.  —  a)  Der  böhmische  nach  Trolle- 
Wachtmeister,  K.  Vet.  Acad.  Handl.  1825,  S. 220;  Klaproth,  Dessen  Beitr.  2,  S.  21 ; 
5,  S.  171;  F.  v.  Kobell,  Dessen  Grundz.  S.  187;  der  von  Santa  Fe  in  Neu-Mexiko  nach 
Genth,  Sill.  Am.  J.  [2]  33,  p.  196. 
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Granat,  böhmischer  syn.  Pyrop. 

Granat,  edler  ist  Almandin  oder  Eisenthongranat,  als  Edelstein  gebraucht. 

Granat,  gemeiner  ist  Kalktbeu-  oder  Eisenthongranat  von  unreiner  Fär- 
bung und  kaum  an  den  Kanten  durchscheinend. 

Granat,  orientalischer  und  syrischer  ist  als  Edelstein  verwendeter  Eisen - 
thongranat  aus  dem  Orient  oder  aus  Syrien. 

Granat,  weisser  ist  weisser  Kalkthongranat  und  Leucit  genannt  worden. 

Granatin,  Grenadiu;  ein  Bestandtheil  der  Granatwurzelrinde,  von  Latour  de 
Trie  für  eigentümlich  gehalten,  ist  identisch  mitManuit(s.  Qranatwurzelriude). 

Granatin  von  Landerer*)  ist  eine  aus  den  Schalen  der  unreifen  Granat* 
fruchte  dargestellte  nicht  näher  untersuchte  kry stallin ische  Substanz;  sie  wird 
ans  dem  weingeistigen  Extract  durch  Ausziehen  mit  Wasser,  Abscheiden  des 
Gerbstoffs,  Ausziehen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Fällen  mit  Kali  und  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  dargestellt. 

Granatit  syn.  Stanrolith. 

Granatold  wurde  ein  diclites  grünes  Mineral  aus  dem  Zillerthale  in  Tirol 
mit  H.  =  6,5  und  spec.  Gew.  =  3,47  genannt,  welches  nach  Beckmann**)  39,1 
Kieselsäure,  30,45  Kalkerde,  5,4  Magnesia,  7,6  Eisenoxydul,  2,05  Mangauoxydul, 
15,4  Thonerde  enthält  und  für  Vesuvian  gehalten  werden  kann.  Kt. 

Granat  wurzelrinde,  von  Punica  Granatum  L.,  seit  älterer  Zeit  als  Mittel 
gegen  den  Bandwurm  berühmt,  enthält  Tannin  -),  eine  eigentümliche  Gerbsäure  die 
Granatgerbsäure  2),  ein  eigentümliches  Alkaloid  das  Pellitierin  3),  Mannit  a)  (früher 
für  eigentümlich  gehalten  und  Granatin  genannt)  und  Aschenbestandtheile *). 

Die  Granatgerbsäure,  nach  Rembold  =  C20H16O13,  wird  durch  fractio- 
nirte  Fällung  der  wässerigen  Abkochung  mit  Bleizucker,  und  Zersetzen  des  zuletzt 
erhaltenen  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff,  und  Abdampfen  des  Filtrats  in 
gelinder  Wärme  erhalten.  Diese  Gerbsäure  bildet  eine  bräunlichgelbe  adstringirend 
schmeckende  Masse,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  oder  Aeter.  Sie  fällt 
Leimlösung  und  Brechweinstein ,  mit  Eisenchlorid  giebt  sie  einen  tief  schwarzen 
Niederschlag;  sie  reducirt  die  alkalische  Kupferlösung,  beim  Kochen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  bildet  sich  Ellagsäure  (C14Ha08)  und  Zucker.  Das  durch  Fällen 
erhaltene  Bleisalz  ist  gelb. 

Das  Pelletierin,  von  Tauret8)  dargestellt,  wird  durch  Ausziehen  der  gepul- 
verten mit  Kalk  gemischten  Wurzelrinde  mit  Wasser  und  Ausschütteln  mit  Chloro- 
form erhalten;  die  letztere  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt,  und  die 
wässerige  Flüssigkeit  zur  Krystallisatiou  verdampft;  durch  Zersetzen  des  Sulfats 
mit  wässerigem  kohlensauren  Kali  und  Ausschütteln  mit  Aether  oder  Chloroform 
und  Verdampfen  wird  die  Base  rein  erhalten.  Um  es  rein  zu  erhalten  wird  es  im 
Wasserstoffstrom  destillirt,  wobei  es  bei  etwa  180°  übergeht.  1000  g  trockner 
Rinde  geben  4  g  der  Base  B). 

Das  Pelletierin  hat  die  Formel  C8H^sN0;  es  ist  eine  farblose  ölige  Flüssig- 
keit von  eigentümlichem  etwas  aromatischem  Geruch,  von  0,985  specif.  Gewicht 
bei  21°  ;  sie  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  besonders  leicht  löslich 
in  Chloroform;  die  Lösung  wirkt  rechtsdrehend,  sie  siedet  bei  ungefähr  180°,  ver- 
dampft aber  schon  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  an  der  Luft;  das  specif.  Gewicht 
des  Dampfes  ist  4,7  [her.  4,8  oder  (H  =  1,0)  =  69,9] ;  sie  macht  auf  Papier  einen  Fett- 
fleck, der  an  der  Luft  verschwindet.  Sie  hat  stark  basische  Eigenschaften,  sättigt  die 
Säuren  vollkommen  und  fällt  viele  Metallsalze,  so  die  Salze  von  Blei,  Quecksilber, 
Kobalt,  Kupfer,  Zink  und  Silber;  die  beiden  letzteren  Oxyde  lösen  sich  im  Ueber- 
schuss  der  Base.  Die  Salze  sind  farblos  und  krystallisirbar ;  beim  Verdampfen  an 
der  Luft  färben  die  Lösungen  sich  und  werden  sauer.  Sie  fällen  nicht  Platin- 
chlorid ,  aber  die  Chloride  von  Palladium  und  Gold ;  das  letztere  Salz  wird  beim 
Erhitzen  reducirt.   Die  Salze  werden  durch  Tannin,  Bromwasser  und  jodhaltendes 

*)  Rep.  Pharm.  68,  S.  363.  —  **)  Leonharde  Zeitschr.  f.  Min.  1829,  3.  329. 

Granat wurzelrindc:  -)  Stenhouse,  Phil.  J.  Trans.  [2]  3,  p.  329;  Dingl.  pol.  J.  165, 
S.  150.  —  2)  Rembold,  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  285;  Wien.  Acad.  Ber.  55,  S.  571.  — 
3)  Compt.  rend.  86,  p.  1270;  87,  p.  358;  Chem.  Centr.  1878,  S.  503,  694.  —  4)  Chera. 
Ccntr.  1860,  S.  766.  —  ß)  In  einer  neueren  Mittheilung  (Compt.  rend.  88,  p.  716)  gicbt 
Tauret  an,  da««  in  der  Granatwurzelrinde  neben  Pelletierin  noch  drei  flüchtige  Basen  ent- 
halten sind,  eine  flussige  linksdrehcnle,  eine  flüssige  optisch  inactive  Base,  und  eine  kry 
»tallisirharc  inactive  Baae  =  C9HIfiNO,  welche  bei  46°  schmilzt  und  bei  246°  siedet. 
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Jodkalium  gefällt.  Das  Chlorhydrat  =  C8H13NO  .HCl  ist  krystallisirbar ,  ebenso 
das  Sulfat  =  (C8H13NO)3  .  H2804. 

100  Thie.  getrockneter  Oranatwurzelrinde  geben  15,02  Asche;  diese  enthält 
4,7  Proc.  Kali,  0,002  Natron,  46,9  Kalk,  1,8  Magnesia,  0,75  Eisenoxyd,  2,1  Phosphor  - 
säure,  1,0  Schwefelsäure,  3,3  Kieselsäure,  0,46  Chlor,  38,7  Kohlensäure (Spiess  *).  Fg. 

Granuliren.  Verfahren,  Metalle  und  andere  Körper,  welche  sich  wegen 
Härte  oder  Zähigkeit  oder  sonstige  Eigenschaften  nicht  direct  zerreiben  lassen, 
zu  zerkleinern,  oder  zu  „körnen".  Leicht  schmelzbare  Metalle  wie  Zinn,  Blei 
u.  s.  w.  bringt  man  geschmolzen  in  eine  hölzerne  mit  Kreide  ausgestrichene  kry- 
stallisirbare  Büchse,  die  „Granulirbüchse",  verschliesst  diese  sogleich,  und  schüttelt 
bis  zum  Erkalten;  indem  das  Kreidepulver  die  Metallkügelchen  umhüllt,  werden 
sie  verhindert  zusammenzufassen. 

Ein  anderes  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  das  geschmolzene  Metall  durch 
einen  mit  Löchern  versehenen  eisernen  Löffel  unter  beständiger  schüttelnder  Be- 
wegung in  kaltes  Wasser  messen  lässt;  oder  dass  man  das  flüssige  Metall  aus 
einiger  Höhe  in  dünnem  Strahl  in  kaltes  heftig  bewegtes  Wasser  fliessen  lässt. 

Beim  Granuliren  von  Phosphor  lässt  man  ihn  in  einem  verschliessbaren  mit 
Wasser  gefüllten  Glase  schmelzen,  und  schüttelt  dann  bis  zum  Erkalten.  Fg. 

Granulöse  s.  unter  Stärkmehl. 

Graphit^  selten  deutlich  krystallisirt,  weshalb  die  vorherrschend  tafelartigen 
Kry stalle  für  hexagonale  oder  klinorhombische  gehalten  werden,  vollkommen  spalt- 
bar parallel  der  vorherrschenden  Basisfläche,  meist  lamellar,  blätterig  bis  feiu- 
Bchuppig,  auch  stengelig-blätterig,  die  Aggregate  lamellarer  Individuen  bei  grosser 
Kleinheit  derselben  scheinbar  dicht,  auch  schieferig  abgesondert.  Eisenschwarz 
bis  stahlgrau,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  Strich  grau;  sehr  milde,  dünne 
Blätter  biegsam,  unter  dem  Hammer  in  geringem  Grade  dehnbar,  H.  =  0,5  bis  1,0, 
Bpec.  Gew.  =  2,1  bis  2,3.  Abfärbend  und  schreibend,  seifenartig  anzufühlen.  Voll- 
kommener Leiter  der  Elektricität,  durch  Beiben  negativ  elektrisch.  Graphit  ist 
Kohlenstoff  verunreinigt  durch  Beimengungen  (s.  flgd.  Art.).  Kt. 

Graphit  ist  eine  allotrope  Modification  des  Kohlenstoffs,  zuweilen  als  ß-Q  be- 
zeichnet. Er  findet  sich  natürlich;  seinem  Ansehen  nach  nahm  man  früher  an  er 
sei  bleihaltend,  daher  der  Name  Beissblei  oder  Plumbago;  er  ward  auch  zum  Theil 
mit  Molybdänglanz  verwechselt.  Erst  Scheele  zeigte  (1779),  dass  Graphit  Koh- 
lenstoff enthalte,  oder  eine  Art  mineralischer  Kohle  sei.  Später  nahm  man  an,  dass 
Graphit  Kohlenstoff  mit  Eisen  verbunden  enthalte,  weil  er  beim  Verbrennen  Eisen- 
oxyd hinterlasse.  Aller  natürlicher  Graphit  enthält  erdige  Beimengungen,  zuweilen 
wenige  Procente,  zuweilen  grosse  Quantitäten;  es  liegen  zahlreiche  Analysen  von 
natürlichem  Graphit  vor:  so  von  v.  Hauer  und  Rottenmann1)  von  Graphit  aus 
Steiermark;  von  Kern2)  von  Graphit  aus  den  8tephanovskygruben  aus  Sibirien; 
von  Bischof8)  von  Ceylon  und  von  Passau;  Bammelsberg4)  bestimmte  Glüh- 
verlust, Wassergehalt  und  specifisches Gewicht;  Nordstrom0)  untersuchte  Graphit 
aus  Grönland;  Woldrich0)  Graphit  aus  dem  Böhmerwalde;  Knublauch7)  Gra- 
phit aus  Portugal;  Ch.  Meue  aus  England,  Schweden,  Ceylon,  Australien  u.  a.  O. 

Der  natürliche  Graphit  zeigt  zum  Theil  mehr  blätterige  Beschaffenheit  und 
ist  schwer  zerreiblich,  anderer  ist  weicher  und  leichter  zerreiblieh  ;  Brodie  unter- 
scheidet daher  „blätterigen"  und  „amorphen"  Graphit;  der  blätterige  Graphit  (Ceylon, 
Passau)  ist  dichter,  schwieriger  verbrennend,  und  wird  besonders  zu  Schmelztiegelu 
benutzt;  der  amorphe  Graphit  (aus  Böhmen,  Steiermark,  Oesterreich)  dient  haupt- 
sächlich weil  weicher  zum  Färben  u.  dergl.    Her  Graphit  kann  zum  Theil  schon 


Graphit:  J)  Jahrb.  geol.  Reichsanst.  25,  S.  159;  Jahresber.  d.  Chem.  1875,  S.  1195.  — 
*)  Chem.  News  32,  p.  229 ;  Jahresber.  d.  Chem.  1875,  S.  1193.  —  3)  Monit.  scient.  1873, 
p.  311;  Jahresber.  1873,  S.  1138.  —  4)  Dt.  ehem.  Ges.  1873,  S.  187.  —  6)  Zeitsrhr. 
pol.  Ges.  23,  S.  739;  Jahresber.  1871,  8.  1130.  —  6)  Verh.  geol.  Reichsanst.  1871,  S.  38 ; 
Jahresher.  1871,  S.  1130.  —  »)  Dingl.  pol.  J.  192,8.493.  — '»)  Compt.  rend.  64,  p.  1091; 
Ding),  pol.  J.  1S5,  S.  373.  —  ft)  Ann.  Ch.  Pharm.  97,  S.  128.  —  10)  J.  pr.  Chem.  98, 
S.  243.  —  ll)  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.391.  —  ,2)  G.Rose,  Jahresher.  d.  Chem.  1872, 
8.  216.  —  13)  Rogers,  J.  pr.  Chrm.  59,  8.  411.  —  ")  Chem.  Centr.  1876,  S.  771.  — 
,5)  Jahresber.  f.  chem.  Techn.  1869,  S.  230.  —  lö)  Pauli,  Jahresber.  d.  Chem.  1869, 
S.  106;  Dincl.  pol.  J.  161,  S.  179.  —  ")  Jahresber.  d.  Chem.  1870,  S.  287.  —  lp)  J.  pr. 
Chem.  21,  S.  153.  —  '«)  Khend.  35,  S.  320.  —  ao)  Ann.  Ch.  Pharm.  114,  S.  6.  —  «)  J. 
pr.  Chem.  95,  S.  326.  —  2a)  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  391.  —  -3)  Ann.  ch.  phys.  \4]  19, 
p.  399.  —  2*)  Ehend.  \3)  49,  p.  72. 
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auf  mechanischem  Wege  durch  Schlämmen  von  erdigen  Beimengungen  befreit 
werden,  ganz  rein  wird  er  nur  auf  chemischem  Wege  erhalten. 

Zu  dem  Ende  werden  14  Thle.  fein  gepulverter  blätteriger  Graphit  mit  1  Thl. 
gepulvertem  chlorsauren  Kali  und  2  Thln.  Schwefelsäurehydrat  im  Wasserbade  er- 
hitzt, so  lange  sich  noch  Chlor  haltendes  Gas  entwickelt;  der  Rückstand  wird 
sodann  mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet;  beim  Erhitzen  dieses  getrock- 
neten Graphits  entwickeln  sich  Schwefelsäuredämpfe,  der  Graphit  schwillt  dadurch 
stark  auf  und  bildet  ein  leichtes  lockeres  Pulver  von  2,25  spec.  Gew.,  welches  auf 
Wasser  schwimmt  ohne  davon  benetzt  zu  werden,  während  die  erdigen  Beimen- 
gungen zu  Boden  sinken  (Brodie9). 

Auch  durch  Erhitzen  mit  einem  Gemenge  von  4  Thln.  Schwefelsäure,  1  Thl. 
Salpetersäure,  Trocknen  und  Erhitzen  kann  man  den  Graphit  von  vielen  Beimen- 
gungen reinigen;  enthält  er  Kieselsäure,  so  wird  er  noch  mit  Fluornatrium  und 
Schwefelsäure  gemischt  erhitzt. 

Winckler10)  erhitzt  den  fein  gepulverten  Graphit  mit  1  bis  2  Thln.  eines 
Gemenges  von  gleichen  Theilen  Schwefel  und  Soda  in  einem  bedeckten  Tiegel  zu 
massiger  Rothglühhitze,  bis  aller  Schwefel  verdampft  ist;  die  erkaltete  und  zer- 
riebene Masse  wird  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht 
(enthält  er  Kieselsäure,  so  wird  er  nur  mit  Natronlauge  ausgekocht),  zuletzt  mit 
Wasser  oder  Salmiaklösung  ausgewaschen  und  getrocknet. 

Stingl11)  reinigt  den  Graphit  durch  Behandeln  mit  schmelzendem  Kalihydrat, 
worauf  die  Schmelze  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  zuerst  mit 
Königswasser  und  endlich  mit  starker  Flusssäure  behandelt  wird ;  diese  Operationen 
müssen  mehrere  Male  wiederholt  werden,  um  alle  Aschenbestandtheile  zu  entfernen. 

Brockadon  reinigt  den  fein  zerriebenen  Graphit  durch  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Katron  und  danach  folgendem  Auswaschen  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit 
Salzsäure  und  zuletzt  mit  Wasser.  Das  nach  dem  Trocknen  erhaltene  zarte  Pulver 
wird  angefeuchtet,  in  Formen  gebracht,  luftfrei  gemacht,  und  dann  unter  sehr 
starkem  Druck  zusammen gepresst,  die  Graphittheilchen  haften  so  fest  aneinander, 
da«s  die  Stücke  das  Ansehen,  die  Härte  und  Dichtigkeit  (2,3)  des  natürlichen 
Graphits  haben;  die  Leitungsfähigkeit  dieses  gereinigten  Graphits  für  Elektricität 
«oll  18 mal  grösser  als  die  des  natürlichen  Graphits  sein  (Matth i essen). 

Graphit  unterscheidet  sich  vom  Diamant  ausser  durch  geringere  Härte  und 
geringeres  specifisches  Gewicht  auch  durch  sein  Verhalten  gegen  den  elektrischen 
Strom;  er  leitet  die  Elektricität,  daher  seine  Anwendung  in  der  Galvanoplastik,  um 
nichtleitende  Flächen  von  Holz,  Stearin  u.  dergl.  leitend  zu  machen. 

Der  gereinigte  Graphit  verhält  sich  in  chemischer  Beziehung  im  wesentlichen 
wie  Kohlenstoff,  er  verbrennt  beim  Erhitzen  im  Sauerstoff;  der  dichte  Graphit  ver- 
brennt leichter  als  Diamant  und  als  der  blätterige  Graphit;  letzterer  verbrennt 
schwieriger  als  Diamant ,a);  mittelst  des  Knallgasgebläses  erhitzt  verbrennt  er  im 
Sauerstoff,  verlischt  aber  beim  Aufhören  des  Erhitzens. 

Auch  durch  Erhitzen  mit  chlorsaurem  Kali,  mit  Salpeter  und  beim  Glühen 
mit  Metalloxyden  oder  Bleich  romat  verbrennt  Graphit  zu  Kohlensäure.  Sehr  feiu 
vertheilter  Graphit  oxydirt  Bich  beim  Erhitzen  mit  einem  grossen  üeberschuss  von 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  ganz  allmälig  1S).  Beim  Kochen  mit  Schwefel- 
säurehydrat entwickelt  sich  schweflige  8äure  und  Kohlensäure. 

Künstlicher  Graphit  bildet  sich  aus  Diamant  beim  starken  Glühen  des- 
selben bei  Abschluss  von  Luft  (s.  Diamant  Bd.  H,  8.  9ßl). 

Beim  langsamen  Abkühlen  von  stark  erhitztem  mit  Kohlenstoff  gesättigtem 
Roheisen  scheidet  sich  ein  Theil  der  Kohle  als  Graphit  oder  Hohofengraphi  t  ab 
(s.  Eisen,  kohlenstoffhaltendesBd.il,  S.  1063),  theils  fein  vertheilt  (graues  Roheisen), 
theils  in  deutlichen  Blättchen;  beim  Lösen  des  Eisens  in  starker  Salzsäure  bleibt 
der  Graphit  zurück,  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Salzsäure,  Salpetersäure, 
Flusssäure  und  Auskochen  mit  Natronlauge  und  nochmaliges  Behandeln  mit  Säure 
wird  er  gereinigt. 

De v ille24)  erhielt  Graphit,  indem  er  dampfförmigen  Chlorkohlenstoff  auf  ge- 
schmolzenes Gusseisen  einwirken  Hess,  in  hexagonalen  glänzenden  Blättchen. 

Auch  im  Meteoreisen  findet  sich  zuweilen  Graphit.  Er  bildet  sich  auch  beim 
Schmelzen  von  Kobalt  haltendem  Nickel 14)  mit  Kohle. 

Endlich  bildet  Graphit  sich  auch  bei  Zersetzung  von  Cyanverbindungen ;  die  bei 
der  Zersetzung  von  Cyanwasserstoff  sich  ausscheidende  schwarze  Masse,  früher 
Azulminsäure  (s.  Bd.  I,  S.  935)  genannt,  hinterlässt  nach  dem  Auskochen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  Graphitblättchen  neben  einem  amorphen  schwarzen  Körper 
(Wagner16). 

Wenn  die  urireine  Mutterlange  von  der  Sodafabrikation  zur  Darstellung  von 
Aetznatron  eingedampft  und  mit  salpetersaurem  Natron  versetzt  und  zum  Schmelzen 
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erhitzt  wird,  so  scheidet  sich  bei  Rothglühhitze  unter  gleichzeitiger  Gasentwickelung 
Graphit  in  reichlicher  Menge  ab 16) ;  dieser  Graphit  enthält  nahe  80  Kohlenstoff 
und  etwa  20  Aschenbestand theüe  (11,2  Eisenoxyd  auf  10,0  Kieselsäure).  Der  Graphit 
bildet  sich  hier  durch  Zersetzung  der  Cyan-  und  Ferrocyanverbindungen;  man  hat 
daher  die  Vermuthuug  ausgesprochen,  dass  auch  der  Hohofengrapbit  sich  aus  Cyan- 
verbindungen  bilde. 

Nach  Berthelot  enthält  die  durch  Zersetzung  von  kohlensaurem  Natron  durch 
Erhitzen  mit  Phosphor  erhaltene  Kohle  auch  Graphit  beigemengt.  Nach  Des- 
pretz17)  bildet  sich  Graphit  auch  noch  aus  dichter  Retortenkohle  im  galvanischen 
Flammenbogen  einer  starken  Bausen  'sehen  Batterie. 

Der  künstliche  Graphit  verhält  sich  wesentlich  wie  natürlicher;  er  verbrennt 
erst  bei  hoher  Temperatur  und  bildet  dann  Kohlensäure. 

Der  Graphit  unterscheidet  sich  durch  sein  Verhalten  gegen  gewisse  Oxydations- 
mittel wesentlich  von  dem  Diamant  und  von  der  amorphen  Kohle,  aber  auch  die 
verschiedenen  Graphitarten  verhalten  hier  sich  verschieden.    Bei  der  Oxydation 
von  Graphit  mittelst  chlorsaurem  Kali  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Sal- 
petersäure bildet  sich  ein  eigentümlicher  Körper,  den  Schafhäutl 18)  und  nach  ihm 
Marchand  19)  beobachtete,  der  aber  zuerst  vonBrodie20)  rein  dargestellt  und  unter- 
sucht ward;  er  nannte  diesen  Körper,  der  neben  Kohlenstoff  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff enthält,  Graphitsäure;  später  ist  dieser  Körper  von  Gottschalk21),  von 
Stingl22)  und  besonders  von  Berthelot23)   untersucht,  welcher  Letztere  ihn 
Graphitoxyd  nannte.  Nach  Berthelot  unterscheiden  sich  die  verschiedenen  allo- 
tropischen Modifikationen  des  Kohlenstoffs  wesentlich  durch  ihr  Verhalten  gegen 
ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure;  Diamant  verändert  sich 
durch  Behandlung  mit  diesem  Gemenge  nicht;   amorphe  Kohle   bildet  braune 
humusartige  in  Wasser  lösliche  Körper;  Graphit  bildet  dabei  die  in  Wasser  unlösliche 
Graphitsäure.    Zur  Darstellung  derselben  wird  1  Tbl.  fein  gepulverter  Graphit 
(höchstens  5  g  nach  Berthelot)  mit  5  Thln.  fein  gepulvertem  chlorsauren  Kali 
gemengt  nach  und  nach  in  rauchende  Salpetersäure  eingetragen;  das  Gemenge 
bleibt  in  einem  offenen  Glaskolben  einige  Stunden  stehen,  und  wird  dann  3  bis  4 
Tage  ununterbrochen  im  Wasserbade  höchstens  auf  50°  bis  60°  erwärmt,  so  lange 
sich  rothe  Dämpfe  enwickeln.   Gottschalk21)  nimmt  50  g  Graphit,  180  g  chlor- 
saures Kali  und  Salpetersäure  von  1,52  spec.  Gewicht,  mischt  die  Masse  in  einem 
Kolben  zuerst  vorsichtig,  so  dass  sie  sich  nicht  erwärmt;  später  wird  ein  Wasser- 
bad auf  50°  bis  70°  erwärmt,  bis  nach  25-  bis  30stündigem  Erwärmen  die  Ein- 
wirkung vollendet  ist.    Die  Masse  wird  dann  mit  Wasser  verdünnt,  mit  warmem 
Wasser  durch  Decantation  ausgewaschen,  und  zuerst  im  Vacuum,  dann  bei  10o° 
getrocknet.    Der  Bückstand,  der  noch  viel  unveränderten  Graphit  enthält,  wird 
nochmals  und  wiederholt  in  gleicher  Weise  mit  Kalichlorat  und  Salpetersäure  be- 
handelt, bis  keine  weitere  Veränderung  mehr  eintritt. 

Nach  Gottschalk  muss  die  Operation  fünf-  bis  sechsmal  wiederholt  werden, 
um  allen  Graphit  in  Graphitsäure  überzuführen.  Er  wäscht  das  Product  mit 
verdünnter  Salpetersäure  von  1,28  aus,  presst  den  Bückstand  zwischen  Papier  ab, 
wascht  mit  Alkohol  aus,  presst  wieder  zwischen  Papier  ab,  schüttelt  dann  mit 
Aether,  und  trocknet  nach  dem  Abpressen  im  Wasserbade  bei  Abschluss  von  Licht. 

Die  so  erhaltene  Graphitsäure  entspricht  nach  Brodie  der  Formel  CnH406  (die 
Zahlen  von  Gottschalk  nahe  =  CnH.06);  sie  bildet  aus  blätterigem  Graphit  [von 
Ceylon,  von  Passau  oder  aus  Sodalauge ')  erhaltenem  Graphit]  dargestellt,  ein  gelbes 
aus  dünnen  mikroskopischen  Krystallen  bestehendes  Pulver;  aus  steierischem  Graphit 
dargestellt  bildet  sie  ein  schön  gelbes  amorphes  Pulver.  Nach  Gottschalk  bildet 
sie  im  Dunkeln  getrocknetem  rein  schwefelgelbes  staubtrocknes  lockeres  krystaUinisches 
Pulver;  am  Licht  färbt  es  sich  braun.  Graphitsäure  röthet  Lackmus,  ist  kaum 
etwas  löslich  in  reinem,  ganz  unlöslich  in  säurehaltendem  Wasser.  Nach  Gott- 
schalk  löst  sie  sich  etwas  in  reinem  Wasser,  wie  in  Alkohol  und  in  ganz  ver- 
dünnter Salpetersäure;  die  im  Dunkeln  dargestellte  Lösung  ist  farblos,  bräunt  sich 
aber  am  Licht.  Nach  Berthelot  ist  Graphitoxyd  feucht  hellgelb  krystallinisch, 
nach  dem  Trocknen  bildet  es  eine  braune  zähe  amorphe  Masse,  ganz  unlöslich  in 
allen  Lösungsmitteln,  beim  Behandeln  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure  wird 
es  kaum  verändert.  Beim  Erhitzen  für  sich  wird  die  Grapliitsäure  rasch  zersetzt 
unter  Entwickelung  von  Gasen  (Wasserdampf  und  Kohlensaure)  und  unter  lebhaf- 
tem Erglimmen;  nach  Gottschalk  findet  die  Verbreunung  explosionsartig  statt, 
unter  Verbreitung  einer  Wolke  von  feinen  Kohletheilchen.  Die  zurückbleibende 
kohlige  Masse  nannte  Berthelot  Py rographitoxyd  (s.  unten). 

Beim  Uebergiessen  mit  Schwefelammonium  oder  Schwefelkalium  wird  Graphit- 
säure unter  knisterndem  Geräusch  zersetzt,  wobei  ein  wie  Graphit  aussehender 
Rückstand  bleibt.   Auch  durch  Zinnchlorür  und  andere  Reductionsmittel  wird  die 
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8äure  leicht  zersetzt.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Graphitsäure  mit  80  Thln.  Jod- 
wasserstoffsäure (von  2,0  spec.  Gew.)  auf  280°  bildet  «ich  Hydrographitoxyd 
von  Berthelot,  ein  amorpher  brauner  ganz  unlöslicher  Körper,  der  beim  Er- 
hitzen sich  nicht  wie  Graphitoxyd  unter  Erglühen  und  starkem  Aufblähen  zersetzt, 
beim  Behandeln  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure  aber  wieder  Graphitsäure 
büdet. 

Beim  mehrstündigen  Erhitzen  der  Graphitsäure  unter  hochsiedendem  Erdöl 
auf  250°  bildet  sich  neben  anderen  Producten  ein  schwarzer  Rückstand^  Pyro- 
graphitoxyd  von  Berthelot,  nachBrodie  =  Ci2ilqOA;  es  bildet  eine  schwarze 
leichte  nockige  amorphe  Masse,  welche  mit  dem  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali 
und  Salpetersäure  behandelt  sich  fast  vollständig  löst,  indem  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  von  Graphitsäure  sich  dabei  wieder  bildet. 

Nach  Stingl  zeigt  die  Pyrographitsäure  aus  amorpher  Graphitsäure  (aus  böh- 
mischem und  steierischem  Graphit)  ein  sehr  starkes  Abfärbungsvermögen  und  grosse 
Deckkraft,  während  die  Pyrographitsäure  aus  krystallinischer  Graphitsäure  (Gra- 
phit von  Ceylon  n.  a.  m.)  nicht  abfärbt  und  gar  keine  Deckkraft  hat. 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  wird  Graphitsäure  leicht  zersetzt,  es  bildet 
sich  schwarze  lockere  leicht  verbrennliche  Kohle. 

Nach  Brodie  verbindet  Graphitsäure  sich  mit  Alkalien,  in  verdünntes 
Ammoniak  gebracht  bildet  sie  eine  durchsichtige  Gallerte,  ohne  sich  zu  lösen. 
Mit  Barytwasser  geschüttelt  bildet  sich  eine  Verbindung,  welche  ungemein  hygro- 
skopisch ist,  und  beim  Erhitzen  mit  grosser  Heftigkeit  explodirt.  Gottschalk 
erhielt  durch  Uebergiessen  von  Graphitsäure  mit  Concentrin« r  Kalilauge  und  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser  eine  braune  Verbindung  =  C38H|0O18  .  K2. 

Nach  Berthelot  bildet  die  aus  Hohofengraphit  dargestellte  Graphitsäure  eine 
grünlichgelbe  schuppige  Masse,  welche  beim  Trocknen  nicht  zusammenbackt  und 
ihr  Ansehen  nicht  ändert.  Beim  Zersetzen  durch  Erhitzen  findet  heftiges  Erglühen 
und  Aufblähen  statt,  der  Bückstand  Pyrographitoxyd  löst  sich  fast  vollständig 
in  dem  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure.  Mit  Jodwasserstoff  behan- 
delt bildet  sich  eine  braune  Masse,  welche  sich  beim  Erhitzen  unter  Aufblähen  und 
Entwicklung  reichlicher  Mengen  Joddampf  zersetzt. 

Die  Graphitsäure  aus  elektrischem  Graphit  ist  ein  kastanienbraunes  Pulver, 
welches  beim  Trocknen  nicht  merkbar  zusammenbackt;  beim  Erhitzen  findet  die 
Zersetzung  unter  Verpuffung  statt,  wobei  Pyrographitoxyd  als  dichtes  schweres  Pulver 
zurückbleibt.  Das  durch  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  erhaltene  Product  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  nicht  unter  Aufblähen. 

Der  n Li t  lirliche  Graphit  findet  ausgedehnte  Anwendung.  Zur  Darstellung  von 
Bleistiften  ist  wohl  nur  der  weichere  amorphe  Graphit  brauchbar  (nach  Wagner 
auch  der  aus  der  Sodalauge  erhaltene  Graphit),  der  durch  Schlämmen  von  den 
erdigen  Beimengungen  möglichst  befreit,  danach  mit  fein  geschlämmtem  Thon  zu 
einer  plastischen  Masse  geformt  wird,  welche  durch  einen  kurzen  eisernen  Cylinder 
gepresst  wird ,  dessen  eingelegter  Boden  eine  Oeffnung  von  passender  Form  und 
Grösse  hat,  so  dass  durch  das  Pressen  ein  Faden  von  der  passenden  Form  und 
beliebiger  Länge  erhalten  wird,  welcher  in  Stückchen  von  bestimmter  Länge  zer- 
schnitten wird,  die  durch  Erhitzen  bei  Abschluss  der  Luft  erhärten.  Je  nach  der 
Menge  des  zugesetzten  Thons  werden  Stifte  von  verschiedener  Härte  erhalten. 

Graphittiegel  werden  aus  einem  Gemenge  von  Graphitpulver  und  feuerfestem 
Thon  dargestellt;  hierzu  ist  ein  blätteriger  schwer  verbrennender  Graphit  zu  ver- 
wenden :  Graphit  von  Ceylon ,  aus  Böhmen  und  Passauer  Flintz  (Passauer  Tiegel) 
u.  a. ;  diese  Tiegel  dienen  besonders  in  den  Münzen  zum  Schmelzen  von  Gold-  und 
8ilberlegirungen,  weiter  zum  Schmelzen  von  Gussstahl  (Krupp).  Durch  Anreiben  mit 
gewöhnlichem  geschlämmten  Graphit  werden  den  galvanischen  Strom  nichtleitende 
Formen  von  Stearin,  Guttapercha,  Gyps  u.  s.  w.  oberflächlich  leitend  gemacht. 

Durch  Abreiben  mit  weichem  abfärbenden  Graphitpulver  wird  die  Ober- 
fläche von  Eisengeräthen ,  so  z.  B.  von  Oefen,  eisernen  Röhren  u.  s.  w.  glänzend 
gemacht  und  zugleich  vor  dem  Rosten  geschützt.  Graphit  für  sich  oder  mit  Fett 
gemengt  dient  als  Schmiermittel  bei  Maschinenteilen,  oder  in  Wasserkesseln,  um 
das  feste  Ansetzen  von  Wasserstein  zu  verhindern. 

In  Woolwich  wird  gereinigter  Graphit  zum  Glätten  des  Schiesspuivers  ver- 
wendet; der  feine  Graphitüberzug  jedes  einzelnen  Kornes  schützt  es  vor  Anziehen 
von  Feuchtigkeit,  doch  wird  dadurch  die  Schnelligkeit  des  Abbrennens  und  daher 
die  Explosionskraft  etwas  vermindert;  nach  Abel  verhält  sich  die  Wurf  kraft  des 
mit  gewöhnlichem  und  des  mit  gereinigtem  Graphit  geglätteten  und  des  ungeglät- 
teten  Pulvers  =  89,9,  99,7  und  107,6.  Fg. 

Graphit  säure  s.  unter  Graphit. 
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Grasöl ,  ostindisches.  Das  ätherische  Oel  von  verschiedenen  Andropogon- 
Arten,  welche  auch  unter  verschiedenen  Namen  vorkommen,  so  das  indische  Grasöl 
oder  Geraniumöl  von  Andropogon  Schotnanüau  (s.  Bd.  III,  8.  358),  das  Citro- 
uellaöl  von  A.  Nardus  (s.  Bd.  II,  8.  730),  das  ostindische  Grasöl  nach  8ten- 
house1)  von  A.  Ivarauatsa  Roxb. ,  welches  neben  Terpen  ein  sauerstoffhaltendes 
Oel  euthält,  und  Geraniumöl  aus  Geranium  odoratissimum  (s.  Bd.  III,  8.  359). 

Grass wurzelzucker.  Die  Bhizomen  von  Triticum  repens,  als  Rad.  graminis  offlcinell, 
enthalten  nach  Ludwig  und  Müller3)  Fruchtzucker  und  einen  eigenthümlicheu 
gu  miniartigen  Körper  (6  bis  8  Proc.),  den  Müller8)  Triticin  nennt.  Zur  Darstel- 
lung desselben  wird  die  Graswurzel  in  der  Wärme  mit  25-  bis  30  proc.  Weingeist 
ausgezogen,  die  Lösung  mit  etwas  Bleiessig  versetzt  und  das  Fi  U rat  nach  dem  Beban- 
deln mit  Schwefelwasserstoff  eingedampft,  und  dann  mit  dem  mehrfachen  Volum 
starken  Alkohols  versetzt,  das  niedergefallene  Gummi  wird  in  Wasser  gelöst,  durch 
mehrmalige  Behandlung  mit  Bleiessig  u.  s.  w.  gereinigt.  Endlich  wird  die  was* 
rige  Lösung  zur  Entfärbung  mit  Thierkohle  behandelt,  das  Filtrat  eingedampft, 
oder  noch  durch  Dialyse  gereinigt.  Das  Triticin  CiaH32Ün  bildet  eine  gumtui- 
artige  amorphe  geschmacklose  Masse;  es  ist  hygroskopisch,  zermesst  in  feuchter 
Luft  zu  einem  dicken  8yrup,  es  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser,  ist 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether;  die  wässerige  Lösung  ist  links- 
drehend. Bei  150°  schmilzt  es,  und  zersetzt  sich  unter  Abscheidung  von  Wasser 
und  Bildung  von  caramelartiger  Substanz.  Die  wässerige  Lösung  von  Triticiu 
wird  beim  Kochen  mit  Wasser  allmälig,  rascher  bei  Zusatz  von  etwas  Säure  zer- 
setzt unter  Bildung  von  gährungsfähigem  Zucker,  nach  Müller  Levulose  C6Hj,0s. 
Die  Umwaudlung  erfolgt  leicht  bei  Zusatz  von  Diastase.  Hefe  wirkt  auf  Triticiu 
nicht  ein.  Salpetersäure  mit  Triticin  gekocht  bildet  Oxalsäure,  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  Ameisensäure.  Mit  Schwefelsäure  bildet  sich  Triticinschwefel- 
säure.  Fg. 

Gratiola.  Das  drastisch  wirkende  Kraut  von  Gr.  qfjficinalis  L.,  Gottes- 
gnadenkraut, enthält  nach  den  Angaben  von  Walz4)  eine  Beihe  von  Körpern, 
deren  Reinheit  und  Eigentümlichkeit  jedoch  noch  festzustellen  ist. 

Das  Gratiolin  Ca0HS4O7  kann  nach  Walz  in  Krystallen  erhalten  werden; 
es  ist  sehr  schwer  löslich ;  beim  Kochen  mit  Säuren  sollen  sich  neben  Zucker  zwei 
Bpaltungsproducte  bilden ,  das  in  Wasser  und  Aether  unlösliche  aus  Alkohol  kry 
stallisirende  Gratioletin  C,7H^06,  und  das  harzartige  G ratioleretin  C^HggO;, 
ein  harzartiger  in  Wasser  unlöslicher  Körper. 

Das  besonders  wirksame  Gratiosolin  C^H^O^  ist  ein  amorpher  in  Wasser 
und  Alkohol  löslicher  Körper,  der  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  oder 
Alkalien  das  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Gratiosoletin  C40H68O17  und  Zucker 
bildet.  Dieser  Körper  soll  beim  weiteren  Erhitzen  mit  Säuren  sich  spalten  in 
Zucker  und  einem  harzartigen  Gemeuge  von  in  Aether  löslichem  Gratioso- 
leretin  CS4H6a09l  und  dem  in  Aether  unlöslichen  Hydrogratiosoleretin 
*-34  "ms  Oii- 

Ein  harziger  Bestandtheil  des  Krautes,  von  Walz  früher  Gratiola ertl 
genannt,  enthält  einen  in  Alkohol  wenig  löslichen  fetten  Körper,  das  Gratioloün, 
welches  beim  Verseifen'die  G  ratioloiusäure  C^HggOg  geben  soll.  Es  fehlt  an  jeder 
Controle  für  die  Reinheit  der  Suiwtanzen  und  die  Richtigkeit  der  Formeln;  gegen 
diese  spricht  der  Umstand,  dass  bei  den  Spaltungen  neben  Zucker  auch  Wasser 
abgeschieden,  nicht  aufgenommen  wird,  wie  sonst  immer  bei  den  Spaltungen  der 
Glucoside. 

Das  Gratiolin  von  E.  Marchand  8),  aus  dem  ausgepressteu  Safte  der  Pflanze 
dargestellt  durch  Abdampfen,  Ausziehen  mit  Alkohol  und  Behandeln  des  Alkohol- 
extractes  mit  Wasser;  aus  der  hierbei  zurückbleibenden  harzartigen  Masse  wird 
das  Gratiolin  als  weisse  warzenförmige  Masse  von  intensiv  bitterem  Geschmack 
erhalten,  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether: 
es  schmilzt  beim  Kochen  mit  Wasser.   Eine  nähere  Untersuchung  fehlt. 

Graubraunstem,  Graubraunsteinerz  syn.  Manganit  und  Pyrolusit 

Graueisenkies  syn.  Markasit. 

Grauerz  ist  mit  Baryt  gemengter  Galenit  vom  Rammeisberge  am  Harz. 
Graugolderz  syn.  Nagyagit. 

')  Ann.  Ch.  Pharm.  50,  S.  157.  —  a)  Arch.  Pharm.  [2]  150,  S.  132.  —  s)  Müller, 
Kbend.  [3]  2,  S.  500;  3,  B.  1.  —  4)  N.  Jahrb.  Pharm.  10,  S.  65;  Cbcm.  Ccntr.  «Mi 
S.  689.  —  6)  Jahresber.  Berz.  26,  S.  723. 
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Graugnltigerz  syn.  Tetraedrit. 
Graukobalterz  syn.  8yepoorit. 
Graukupfererz  ist  Tennantit  und  Chalkosin. 

Graulit  von  Graul  bei  Schwarzenberg  nnd  von  Bräunsdorf  in  Sachsen,  kleine 
orthorhombisch  prismatische,  zum  Theil  büschelförmig  verwachsene  Krystalle,  auch 
derb.  In  einer  Richtung  unvollkommen  spaltbar.  Bruch  muschelig.  Nelkenbraun, 
durchsichtig  bis  durchscheinend,  glas-  bis  wachsartig  glänzend;  Strich  weiss.  Hat 
H.  =  1,5  bis  2,0  und  spec.  Gew.  =  2,0.  Zerfliesst  an  der  Luft,  hat  im  Wasser 
löslich  vitriolischen  Geschmack,  ist  vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar  und  scheint ') 
wesentlich  wasserhaltiges  Eisenoxydsulfat  zu  sein.  Kt. 

Qraumanganerz  syn.  Mang  an  it. 

Graumanganere,  lichtes  syn.  Polianit. 

Graupenkobalt  syn.  Smaltit. 

Graupenachorl  ist  Turmalin. 

GrauBÜber  syn.  Seibit. 

GrauspieBSglanaera  syn.  Antimon  it. 

Gravidin  s.  unter  Harn. 

Gravimeter  syn.  Aräometer. 

Greenoekit,  hexagonal,  isomorph  mit  Wurtzit,  die  kleinen  Krystalle  hemi- 
morph  ausgebildet,  pyramidal  bin  tafelartig,  Grundgestalt  die  Pyramide  P  mit  den 
Endkanten  —  139°  59',  den  8eitenkanten  =  86°  21'  combinirt  mit  0P,  %  P,  2  P 
und  odP;  spaltbar  parallel  0P  und  »P,  gelb  bis  braun,  durchscheinend,  wachs  - 
bis  diamantartig  glänzend,  hat  gelben  Strich,  H.  =  3,0  bis  3,5  und  spec.  Gew. 
=  4,8  bis  4,9.  Cd  S 3).  Im  Kolben  zerknisternd  und  sich  vorübergehend  hoch- 
roth  färbend;  vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar  und  für  sich  oder  mit  Soda 
behandelt  die  Kohle  stark  rothbraun  beschlagend.  Löst  sich  in  heisser  Salz- 
säure auf.  JB. 

Greenoughit,  fälschlich  Greenovit,  ist  rosen-  bis  fleischrother  Titanit  von 
St.  Marcel  in  Piemont,  welcher  nach  Delesse8)  etwas  Manganoxydul  anstatt  des 
gewöhnlichen  Eisenoxydul  enthält. 

Gregorit  sandartiger  Menacanit. 

Grenadin  syn.  Granatin  s.  S.  503. 

Grenat  soluble  ist  isopurpursaures  (pikroeyaminsaures)  Ammoniak 4). 

Grengesit,  Grängesit  von  Grängesberg  in  Dalekarlien  in  Schweden,  hexagonal 
ähnlich  dem  Chlorit,  strahlig  gruppirt,  dunkelgrün,  hat  spec.  Gew.  =  3,1.  Nach 
Hillinger 5)  und  Erdmann")  ähnlich  eisenreichera  Chlorit  zusammengesetzt.  Kt. 

Grochauit  von  Grochau  in  Schlesien,  derbe  grüne  mikrokiystallische  Massen, 
bisweilen  optisch  zweiaxige  sechsseitige  Tafeln  bildend.  Enthält  nach  Bock7) 
28,20  Kieselsäure,  24,56  Thonerde,  5,27  Eisenoxydul,  30,94  Magnesia,  12,15  Wasser 
und  dürfte  zum  Klinochlor  gehören.  Ki. 

Grönhartin.  Ein  von  De  Vrij  aus  dem  Grönhart  -  Holze  aus  Surinam  dar- 
gestellter, von  W.  Stein8)  untersuchter  Körper.  Formel  C80H26O6.  Ein  krystal- 
1  inischer  goldfarbiger  glänzender  Körper,  dem  krystallisirten  Jodblei  ähnlich;  er 
löst  sich  nur  schwierig  und  bei  längerem  Kochen  in  Wasser,  aus  der  braun rothen 
Lösung  scheidet  sich  der  grössere  Theil  in  schiefen  Prismen  ab;  die  erkaltete  Lö- 
sung enthält  nur  1,2  Thle.  auf  10000  Thie.  Wasser.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  absolutem  Alkohol,  und  in  kochendem  80pro- 
centigen  Weingeist.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  erstarrt  nach  dem  Erkalten 
krystalliuisch;  stärker  erhitzt  sublirairt  ein  Theil.    Bei  Einwirkung  von  Brom- 


*)  Breithaupt,  Dessen  Handb.  2,  S.  121.  —  a)  Der  von  Bishoptown  in  Renfrewshire 
in  Schottland  analysirt  von  Thomson,  Phil.  Mag.  1840  Dec,  p.  402,  und  Connel,  Edinb. 
J.  sei.  28,  p.  390.  —  8)  Ann.  min.  [4]  6,  p.  332.  —  4)  Zulkowsky,  Dingl.  pol.  J.  190, 
S.  49.  —  ß)  Suckow,  En-  u.  Gesteinslager  schwed.  Geb.  1831,  S.  50.  —  °)  Dessen 
Urobock  Min.  1853,  p.  373.  —  *)  Zeitschr.  Dt.  geol.  Ges.  25,  S.  394.  —  8)  J.  pr.  Chem. 
99,  S.  1. 
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wasser  bildet  sich  eine  Brom  Verbindung  C80H2QBr4O6  -|-  3H20,  die  rieh  kaum  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  löst,  aber  schon  bei  lOO»  sich  zersetzt.  Beim  Kochen 
mit  Barytwasser  bilden  sich  neben  ameisensaurem  nnd  kohlensaurem  Salz  flüch- 
tige Producte,  das  wässerige  Destillat  riecht  nach  Aldehyd  und  giebt  mit  Silber- 
salz einen  Metallspiegel. 

Schwefelsäure  löst  Grönhartin  mit  gelbrother  Farbe,  Salpetersäure  bildet  beim 
längeren  Erhitzen  ein  gelbliches  krystallinisches  Product,  welches  mit  Chlorkalk- 
lösung behandelt  Chlorpikrin  giebt.  Weder  für  sich  noch  nach  längerem  Kochen 
mit  Salzsäure  reducirt  es  die  alkalische  Kupferlösung. 

Die  reinen  Alkalien  lösen  Grönhartin  mit  dunkelrother  Farbe;  aus  der  con- 
centrirten  Lösung  scheiden  sich  Verbindungen  mit  der  Base  in  haarförmigen 
Krystallen  ab,  die  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Eisenchlorid  färbt 
das  gelöste  Grönhartin  blutroth,  essigsaure  Thonerde  purpurn;  die  Acetate  von 
Kupfer  und  Blei  bilden  rothe  Niederschläge. 

Das  Grönhartin  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Taigusäure  von  Arn  au- 
don1)  (s.d. Art.),  so  das»  8tein  geneigt  ist,  beide  für  identisch  zu  halten,  obgleich 
die  Elementaranalysen  verschiedene  Resultate  gaben,  wonach  für  die  Taigusäur* 
sich  die  Formel  ( !60  H,,()  <  >15  berechnet.  Fg. 

Grönlandit  ist  grönländischer  Almandin. 

Groppit  von  Gropptorp  in  W.  Wingakers  Kirchspiel  in  Södermanland  in 
Schweden,  eingewachsen  in  Marmor,  grossblätterige  krystallinische  Massen  bil- 
dend, welche  ausser  einem  deutlichen  Blätterdurchgange  noch  zwei  minder  deut- 
liche zeigen.  Der  Bruch  ist  splitterig.  Rosenroth  bis  bräunlichroth ,  in  dünnen 
Splittern  halbdurchsichtig ;  wenig  glasgläuzend ;  spröde;  H.  =  2,5;  spec.  Gew. 
=  2,73.  Vor  dem  Löthrohre  weiss  werdend  und  an  dünnen  Kanten  schmelzbar,  in 
Borax  leicht  unter  Brausen  löslich.  Svanberg2)  fand  45,01  Kieselsäure,  23,55 
Thonerde,  3,06  Eisenoxyd,  4,55  Kalkerde,  12,28  Magnesia,  5,23  Kali,  0,22  Natron, 
7,11  Wasser  und  0,13  Unzersetztes.  Verwandt  scheint  ein  grüne  Körner  bildendes 
in  Anhydrit  eingewachsenes  Mineral  von  Modana  in  Savoyen  mit  spec.  Gew. 
=  2,66,  welches  nach  Pisani  3)  48,20  Kieselsäure,  19,70  Thonerde,  3,38  Eisen- 
oxydul, 1,64  Kalkerde,  12,80  Magnesia,  7,22  Kali  und  Natron,  und  7,06  Wasser  ent- 
hält.   Beide  reihen  sich  vielleicht  den  Pseudomorphosen  nach  Dichroit  an. 

Kl 

Groroilit  ist  Wad  von  Groroi,  Dep.  Mayenne  in  Frankreich. 
Grossari  ist  Salzburger  Schillerspath,  Diallagit. 
Gro8Bular  ist  Kalk-Thongranat  s.  Granat 
Gro88iüin  von  Guibourt  ist  Pectin. 

■ 

Grothit  wurde  der  Titauit  aus  dem  Syenit  des  Plauenschen  Grandes  bei 
Dresden  genannt. 

Grubengas  syn.  Methan  (s.  d.  Art.). 

Grubenlampe  s.  unter  Lampe. 

Grün  der  Blatter  s.  Blattgrün  (Bd.  II,  S.  57). 

Grün,  Braunschweiger  s.  unter  Kupferchlorid. 

Grün,  Bremer  s.  Bremergrün  (Bd.  U,  S.  187). 

Grün,  chinesisches  s.  Chinesisch  grün  (Bd.  II,  8.  535). 

Grün  von  Guignet  und  von  Pannetier  8.  Chromoxydhydrat  (Bd.  II, 

S.  668). 

Grün,  Rinmann's.  Durch  Glühen  von  Zinkoxyd  mit  Kobaltnitrat  erhalten 
(8.  Zinkoxyd). 

Grün,  Scheel'sches,  Mineralgrün,  Schwedisch-Grün  ist  wesentlich 
arsenigsaures  Kupferoxyd.  Durch  Fällen  von  Kupfervitriol  mit  arsenigsaurem  Kali 
dargestellt. 

Grün,  Schweinfurter.  Eine  schön  grüne  Farbe,  welche  wesentlich  an 
essigsaurem  und  arseuigBaurem  Kupferoxyd  besteht,  und  1814  zuerst  in  ßchwein- 


!)  Compt.  rend.  46,  p.  1152;  Jahre»l*r.  d.  Chem.  1858,  S.  264.  —  *)  Öfters,  of  K. 
Vct.  Akad.  Körh.  3,  p.  14.  —  8)  Bull.  geol.  22,  p.  25. 

Digitized  by  Google 


Grünauit.  —  Grünspan. 


511 


furt  von  Sattler  und  Russ  dargestellt  ward.  Sie  wird  hauptsächlich  durch 
Kochen  von  gelöstem  essigsauren  Kupferoxyd  mit  arseniger  Säure  dargestellt,  und 
kommt  unter  den  verschiedensten  Namen  im  Handel  vor  und  in  mannigfachen 
Nuancen,  zum  Theil  bedingt  durch  Zusatz  von  Gyps,  Schwerspath  oder  schwefel- 
saurem Blei,  oder  in  gelblichgrünen  Nüancen  durch  Zusatz  von  Chromgelb;  es  ist 
nicht  möglich  und  auch  überflüssig  alle  Namen  anzuführen,  unter  welchen  das 
Kupferarsenit-acetat  im  Handel  bezeichnet  wird;  die  gewöhnlichsten  sind:  Eng- 
lischgrün, Originalgrün,  Patentgrün,  Parisergrün,  Casslergrün,  Leipzigergrün,  Mitis- 
grün,  Neugrün,  Neuwiedergrün,  Wienergrün,  Schweizergrün,  Kurrer's  Grün  und 
viele  andere;  gelbliche  Nüancen  sind  namentlich:  Baslergrün,  Casslergrün,  Papagei - 
grün  und  manche  Sorten  Neuwiedergrün. 

Diese  grünen  Farben  sind  ihres  geringen  Preises  und  ihrer  Schönheit  und  Be- 
ständigkeit vielfach  in  Anwendung  zum  Anstreichen  von  Wohnräumen,  zum  Färben 
von  Tapeten  und  Papier  und  den  mannigfachsten  Gebrauchsgegenständen :  Kleider- 
stoffen ;  selbst  zum  Bemalen  von  Kinderspielwaaren  und  sogar  zum  Färben  von 
Conditorwaaren  ist  es  nicht  selten  gebraucht.  Die  Farbe  ist  im  hohen  Grade 
giftig,  und  daher  ihr  Gebrauch  in  der  neuesten  Zeit  vielfach  beschränkt  und  für 
viele  Zwecke  verboten,  da  das  Guignet's  Grün  und  verschiedene  unschädliche 
grüne  Farblacke  das  Schweinfurtergrün  vollkommen  ersetzen  können.  Fg. 

Grünauit  s.  Polydymit 

Grünbleierz  ist  grüner  Pyromorphit. 

Grün  eisenerde  syn.  Hypochlorit.  Grüneisenerde,  faserige  ist  faseriger 
Durren  it.  Grüneisenerde,  strahlige  ist  Grengesit.  Grüneisenerde,  aerreib- 
liche  vielleicht  Seladouit  oder  Chlorit. 

Grüneisenerz,  Grüneisenstein  syn.  Dufrenit. 

Grünerde  syn.  Seladonit. 

Grünmanganerz  ist  graulichgrüner  dichter  Rhodonit. 

Grünsaure.  Grünige  Säure  nannte  Runge1)  eine  Säure,  welche  er  aus 
dem  Wurzelstocke  von  Scabiosa  succisa  und  verschiedenen  Umbelliferen  durch  Ex- 
trahiren  mit  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  als  amorphes  weisses  Pulver  erhielt; 
die  wässerige  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  grün. 
Die  Salze  der  alkalischen  Erden  und  der  schweren  Metalloxyde  fällen  die  LöBung 
der  reinen  Säure  gelb,  die  Lösung  der  grün  gefärbten  Säure  dunkelgrün.  Fg. 

Grünspan,  Aerugo,  Verdigrü  ( Vert-de-gris).  Als  „Grünspan"  werden  im  Handel 
drei  verschiedene  Verbindungen  von  Essigsäure  mit  Kupferoxyd  bezeichnet. 
Ausserdem  nennt  man  auch  wohl  den  grünen  Kupferrost,  der  sich  beim  Rosten  von 
Kupfer  an  der  Luft  bildet  (basisch-kohlensaures  Kupferoxyd)  sowie  überhaupt  durch 
Rosten  beim  Befeuchten  mit  Säuren  entstandene  basische  Kupfersalze,  Grünspan. 

1.  Neutraler  Grünspan,  früher  auch  wohl  „destillirter  *)  Grünspan"  ist 
das  neutrale  Kupferacetat  (s.  Bd.  Dil,  S.  158). 

2.  Von  dem  eigentlichen  Grünspan,  dem  basischen  Kupferacetat,  unterscheidet 
man  zwei  Arten:  den  „grünen"  und  den  „blauen*  Grünspan. 

a)  Der  grüne  (englischer  oder  deutscher)  Grünspan  ist  nach  Berzelius 
hauptsächlich  wasserhaltendes  zweidrittel-essigsaures  Salz  2  [(C2 H3 Oa)a  .  Cu] 
-f-  Cu02H2  -f-  5HaO;  er  enthält  geringe  Mengen  von  V8  Acetat  und  von  neutralem 
Salz  beigemengt;  einProduct  von  schön  grüner  Farbe  enthielt  nach  Berzelius  49,9 
Kupferoxyd,  36,6  Essigsäureanhydrid  und  13,5  Wasser  und  fremde  Beimengungen, 
zuweilen  auch  Spuren  Kupferoxydulsalz.  Dieser  Grünspan  wird  so  dargestellt,  dass 
man  Kupferplatten  mit  Essig  befeuchtet  der  Einwirkung  der  Luft  aussetzt;  je  nach 
einigen  Tagen  werden  die  Platten  wiederholt  mit  Essig  befeuchtet,  bis  nach  Ver- 
lauf von  mehreren  Wochen  die  Grünspandecke  dick  genug  ist  In  Schweden  wer- 
den die  Kupferplatten  mit  Flanelllappen ,  die  mit  Essigsäure  getränkt  sind,  ge- 
schichtet. 

b)  Der  blaue  Grünspan  ist  hauptsächlich  halbsaures  Salz  (CaH8Oa)2.Cu 
4-  CÖ2Ha  -f-  5Ha0  (s.  Bd.  HI,  S.  159);  er  wird  besonders  in  Frankreich  durch 
Rosten  des  Kupfers  in  Berührung  mit  Luft  und  Weintrestern  erhalten ;  wenn  sich 


Jahresber.  Bcrz.  9,  S.  213. 
*)  Nach  Dumas  stammt  diese  eigentümliche  Benennung  von  den  Holländern,  welche 
früher  das  Verfahren,  dieses  Salz  zu  fabriciren,  allein  kannten,  und  durch  Einführung  des 
unrichtigen  Namens  das  Gehcimniss  zu  bewahren  suchten. 
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hierbei  hinreichend  Kupferrost  gebildet  hat,  werden  die  Platten  herausgenommen, 
und  nachdem  sie  an  der  Luft  abgetrocknet  sind,  wiederholt  mit  Essig  oder  Wein 
befeuchtet,  worauf  man  sie  jedesmal  wieder  der  Luft  aussetzt;  die  Orünspandecke 
wird  dann  abgekratzt  und  mit  angeknetet  in  Beutel  von  weissgaarem  Leder  ge- 
bracht, worauf  sie  durch  Pressen  würfelähnliche  Form  erhalten,  in  welcher  sie 
dann  in  den  Handel  kommen.  Nach  Analysen  von  Berzelius  und  von  Philipps 
enthielten  verschiedene  Muster  dieses  Grünspans  43  bis  44  Kupferoxyd,  28  bis  29 
Essigsäureanhydrid  und  27  bis  29  Wasser.  Fy. 

Grünspan  und  destillirter  Grünspan;  Grünspanspiritus  oder  Kupfer- 
spiritus  s.  Essigsaure  Balze  (Bd.  III,  8.  158). 

Grünspath  syn.  Salit. 

Grundstoffe  syn.  Elemente  s.  Bd.  III,  8.  1. 

Grunerit  ein  asbestartiges  faseriges  grünes  Mineral  von  den  M.  Mores,  De- 
partement du  Var  in  Frankreich  mit  spec. Gew.  =  3,713,  welches  nach  Gruner  *) 
43,9  Kieselsäure,  52,2  Eisenoxydul,  1,4  Magnesia,  0,5  Kalkerde,  1,9  Thouerde  ent- 
hält und  wie  der  Dannemorit  als  Eisenamphibol,  nach  dem  höheren  specif.  Gewicht 
als  Eisenaugit  betrachtet  werden  kann.  Alf. 

Grusonmetalle 2)  ist  rafftnirtes  Gusseisen,  durch  Zusatz  von  Schmiedeisen 
zu  dem  durch  Umschmelzen  gereinigten  Roheisen  dargestellt. 

Guaco.  Unter  diesem  Namen  kommen  die  Blätter  von  Micania  Gwtco  vor,  eiueT 
der  Gattung  Eupatorium  nahe  verwandten  Pflanze  von  Mexiko  und  Süd- Amerika, 
die  als  Mittel  gegen  Cholera  gerühmt  wurden.  Durch  Ausziehen  mit  Alkohol, 
Entfärben  mit  Thierkohle,  Verdampfen  des  Filtrats  und  Ausziehen  des  Rückstandes 
mit  Aether  und  Verdunsten  desselben  wird  ein  hellbrauner  harzartiger,  Guacin 
genannter  Körper  erhalten,  der  sehr  bitter  schmeckt  und  brechenerregend  wirkt. 
Eine  nähere  Untersuchung  fehlt.  Fy. 

Guadalcazarit  von  Guadalcazar  in  Mexiko,  derb,  krystallinisch,  im  Bruche 
muschelig  bis  uneben,  eisenschwarz ,  halbmetallisch  glänzend ,  undurchsichtig ,  hat 
schwarzen  Strich,  H.  =  2  und  spec.  Gew.  =  7,15.  Vor  dem  Löthrohre  decrepi- 
tirend,  Mercurrauch  und  Seleugeruch  zeigend,  in  Salpetersäure  löslich,  wenig 
Schwefel  abscheidend.  Th.  Petersen3)  fand  14,r»8  Schwefel,  1,08  Selen,  79,7;; 
Mercur,  4,23  Zink  und  Spuren  von  Cadmium  und  Eisen,  wonach,  da  Rammeis- 
berg4)  nur  Spuren  von  Selen  und  weniger  Zn  fand,  das  Mineral  wesentlich  Hg 8, 
also  eine  dimorphe  Species  gegenüber  Zinnober  zu  sein  scheint.  A.  d'  Achiardi '') 
berichtete  über  ein  ähnliches  Vorkommen  bei  Levigliani  (daher  Leviglianit 
genannt)  in  Toskana,  welches  mehr  Eisen  enthält  und  als  eine  eisenhaltige  Varietät 
des  Guadalcazarit  betrachtet  wurde.  A7. 

Guajacen  s.  unter  Guajak  (S.  515).  Guajacin  s.  S.  513  u.  518.  Guajacol 
s.  S.  .M6.  Guajaconsäure  s.  S.  513.  Guajacylhydrür  s.  S.  516.  Guajacyl- 
säure  s.  8.  514.   Guajacylwasserstoff  s.  8.  516. 

Guajak,  Guajakharz,  Resind  gvajaci.  Das  Harz  von  Guajacum  ofßdncUe  L. 
ist  seit  langen  Zeiten  officinell;  es  wird  schon  in  der  Londoner  Pharmacopoe  von 
1677  aufgeführt.  Es  fliesst  theils  freiwillig  aus  den  Bäumen,  theils  wird  es  durch 
Einschnitte  in  die  Rinde  erhalten;  seltener  durch  Ausschmelzen  des  harzreicheren 
Holzes.  Es  kommt  hauptsächlich  von  8t.  Domingo,  theils  in  einzelnen  kleinen 
Va  bis  1  Zoll  grossen  runden  oder  länglichen  Stücken  (G.  in  granis),  häufig  bildet 
es  grössere  Massen  (O.  in  massis),  welche  Theile  von  Holz  und  Rinde  und  andere 
Unreinigkeiteu  eingeschlossen  halten.  Das  Guajak  ist  gelblich  bis  röthlichbraun, 
in  kleinen  Stücken  durchsichtig  oder  durchscheinend,  meistens  sind  die  Stücke  mit 
grünlichgrauem  Pulver  bedeckt.  Das  Harz  hat  das  specif.  Gewicht  von  1,2;  es 
ist  hart  und  spröde,  auf  dem  Bruche  glasglänzend,  zerrieben  bildet  das  reine  Harz 
ein  weisses  Pulver,  welches  sic  h  an  der  Luft  bald  grünlich  färbt;  es  schmeckt  süsslich 
bitter,  ist  in  der  Kälte  geruchlos,  schmilzt  bei  85°,  und  entwickelt  beim  Erhitzen 
einen  schwach  benzoeartigen  Geruch.  Es  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Aceton,  Nelkenöl  und  in  den  wässerigen  Alkalien,  auch  in  Ammoniak  flüssig- 
keit.  In  Schwefelkohlenstoff,  in  Benzol  und  vielen  flüchtigen  Oelen  löst  es  sich 
nur  zum  Theil ;  in  Wasser  ist  es  unlöslich ;  beim  Vennischen  der  alkoholischen 
Lösung  des  Harzes  mit  Wasser  bleibt  jedoch  ein  kleiner  Theil  des  Guajaks  gelöst. 


*)  Oompt.  rond.  24,  |>.  794.  —  2)  Dingl.  pol.  J.  195,  S.  336.  —  B)  Tschcrmak, 
Min.  Mitth.  1872,  8.  61>.  —  «)  Mineralchem.  S.  70.  —  B)  Soc.  TW.  di  sc  nnt.  2,  Heft  2. 
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Bei  der  trocknen  Destillation  von  Guajak  für  »ich  oder  mit  Zusatz  von  Kalk 
wird  es  zersetzt  (s.  unten).  An  der  Luft  färbt  es  sich  unter  Einfluss  von  Licht 
blau,  besonders  rasch  im  violetten  Lichtstrahl,  während  es  im  rothen  Licht  wieder 
gelblich  wird.  Ozon,  Chlor,  salpetrige  Säure,  Chromsäure  färben  Guajak  rasch 
blau.  Auch  beim  Zusammenreiben  mit  frischem  Kleber  oder  kleberreichem  Mehl, 
oder  auf  eine  frische  Schnittfläche  von  Kartoffeln  und  manchen  Wurzeln  gebracht 
bläut  es  sich  (s.  Guajaktinctur).  In  concentrirter  Schwefelsäure  lost  es  sich  mit 
rother  Farbe;  wird  die  Lösung  mit  wenig  Wasser  versetzt,  so  scheidet  sich  ein 
violetter  Niederschlag  ab ;  bei  Zusatz  von  wenig  Weingeist  wird  die  Lösung  violett- 
blau, bei  mehr  Weingeist  schmutzig  blaugrün*). 

Das  Guajakharz  ist  ein  Gemenge,  und  wie  es  scheint  in  wechselnden  Ver- 
haltnissen, denn  während  Pelletier  fand,  dass  sich  %0  des  Harzes  in  wässerigem 
Ammoniak  lösten,  hatte  Unverdorben  Harz,  von  welchem  nur  eine  geringe  Menge 
von  wässerigem  Ammoniak  gelöst  ward. 

Fein  vertheiltes  frisches  Harz  soll  sich  vollständig  in  Ammoniak  lösen;  aus 
dieser  Lösung  scheidet  sich  an  der  Luft  grünes  Harz  ab,  welches  sich  nicht  mehr 
in  Ammoniak  löst.  Landerer3)  fand,  dass  aus  der  alkoholischen  Lösung  des 
Harzes  sich  sauer  reagirende  Krystalle  abschieden,  die  er  Guajacin  nannte. 

Das  Guajakharz  enthält  kein  flüchtiges  Oel. 

Guajak  ist  seiner  Zeit  von  Buchner,  Trommsdorf,  Unverdorben  u.  A. 
untersucht,  später  von  Thierry,  von  Pelletier  und  Deville,  besonders  von 
Völkel,  von  Hadelich,  von  Hlasiwetz,  Gilm  und  Barth  (s.  unten).  Hade- 
lieb  fand  in  100  Thln.:  70,3  Guajaconsäure,  10,5  Guajakharzsänre,  9,8  Betaharz, 
3,7  Gummi,  3,3  Holztheile  und  Asche,  2,3  Guajacylsäure  und  Verlust.  Ausserdem 
enthält  Guajak  einen  eigentümlichen  gelben  Farbstoff.  Kok  mann3)  fand,  dass  der 
in  Alkohol  lösliche  Theil  des  Harzes,  mit  wässeriger  Schwefelsäure  gekocht,  eine 
geringe  Menge  eines  die  alkalische  Kupferlösung  reducirenden  Körpers  bilde;  er 
nimmt  an,  dass  das  Harz  eine  kleine  Menge  eines  Glucosids  enthalte,  welches  beim 
Kochen  mit  Säuren  in  Guajaretin  und  Zucker  zerfällt.  Hadelich  erhielt  beim 
Kochen  mit  Säure  jedoch  keinen  Zucker.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird 
Guajak  zersetzt;  wenn  hierbei  die  Masse  erhitzt  wird,  bis  sich  eine  homogene 
Masse  gebildet,  und  das  Aufschäumen  nachgelassen  hat,  so  zeigt  sich,  wenn  die 
Schmelze  in  Wasser  gelöst  mit  Schwefelsäure  versetzt  wird,  der  Geruch  nach  flüch- 
tigen Fettsäuren;  dnreh  Ausschüttein  mit  Aether  wird  dann  Protocatechusäure 
C-HgOj  erhalten,  und  aus  der  Mutterlauge  in  geringerer  Menge  eine  weisse  pulver- 
förmige  amorphe  Säure  (welche  64,6  bis  64,9  Kohlenstoff  nnd  6,3  Wasserstoff  in 
100  Thln.  enthält,  nahe  entsprechend  den  Formeln  C9H10O8,  C12H,404  oder  C15H1806), 
welche  sich  selbst  in  verdünnter  alkalischer  Lösung  prächtig  smaragdgrün,  mit 
8ilberlösung  violettroth  und  mit  Eisenchlorid  olivengrün  färbt,  und  alkalische  Kupfer- 
lösung sowie  salpetersaures  Silberoxyd- Ammoniak  rasch  reducirt  (Hlasiwetz  und 
Barth*). 

Bestandteile  des  Guajaks. 

Die  näher  untersuchten  Bestandtheile  des  Harzes  sind:  Guajaconsäure, 
Guajacylsäure,  Guajakharzsäure,  das  Guajakgelb  und  das  sogenannte 
Betaharz. 

1)  Guajaconsäure,  nach  Hadelich5)  der  Hauptbestandteil  des  Guajakharzes 
(s.  oben),  wahrscheinlich  C19H2Jüt;,  wird  aus  der  Mutterlauge  von  Darstellung  der 
Guajakharzsäure  (s.  unten)  dargestellt,  indem  die  alkalische  Mutterlauge  in  absolutem 
Alkohol  gelöst,  und  das  Kali  durch  Kohlensäure  abgeschieden  wird;  das  Filtrat 
wird  mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  versetzt  abgedampft,  das  abgeschiedene  Harz 
abgewaschen  und  nach  dem  Trocknen  mit  Aether  ausgezogen  (wobei  Betaharz  unge- 
löst bleibt);  die  ätherische  Lösung  wird  mit  Kalilauge  geschüttelt,  die  alkalische 
Lösung  mit  Wasser  verdünnt  durch  Bleizucker  gefällt;  der  Niederschlag  wird  in 
Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt,  und  der  so  erhaltene  Nieder- 
schlag nach  dem  Trocknen  mit  Alkohol  ausgezogen.  Die  Säure  bildet  im  fein 
vertheilten  Zustande  ein  weisslicbes  geruchloses  und  geschmackloses  Pulver;  sie 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Essig- 
säure, die  Lösung  polarisirt  links.  Die  Säure  schmilzt  bei  95°  bis  100°;  geschmol- 
zen ist  sie  =  C1B  H20  05 ;  beim  stärkeren  Erhitzen  wird  sie  zersetzt.  Sie  wird  durch 
Oxydationsmittel  gebläut.  Sie  löst  sich  in  Schwefelsäurehydrat  mit  kirschrother 
Farbe,  Wasser  scheidet  violette  schwefelbaltende  Flocken  ab.     Die  Lösung  der 


Guajak:    l)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  III,  S.  373.  —  2)  Rep.  Pharm.  52,  S.  94.  — 
8)  Bull.  *oc.  chim.  5,  p.  391;  J.  pharm.  [3]  38,  p.  81;  Jahresher.  d.  Chera.  1860,  S.  494 
Note;  1863,  S.  557.  —  4)  Chem.  Centr.  1864,  S.  802.  —  »)  J.  pr.  Chem.  67,  S.  335. 
HandwArterbnch  H«r  Chemie.   Bd.  III.  . 
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Ouajaconsäure  in  Alkohol  reducirt  Silbersalz;  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
bildet  Bich  Oxalsäure. 

Ouajaconsäure  zersetzt  beim  Schmelzen  die  Alkalicarbonate  unter  Abscheidung 
von  Kohlensäure,  die  Alkalisalze  sind  amorph,  leicht  löslich,  und  werden  durch 
Kohlensäure  zersetzt. 

Durch  Mischen  der  alkoholischen  Losung  von  Ouajaconsäure  zu  überschüssigem 
Bleiacetat  bildet  sich  ein  Niederschlag  =  C19  H20  Oe  .  Pb. 

2)  Guajacylsäure,  Guajaksäure  von  Thierry1)  aus Ouajakharz  (aus  dem 
Holze  dargestellt)  abgeschieden;  nach  Deville2)  =  C6H803. 

Zur  Darstellung  der  Säure  wird  das  Harz  in  50procentigem  Alkohol  gelöst, 
von  dem  Filtrat  wird  3/4  des  Alkohols  abdestillirt,  das  beim  Erkalten  ausgeschiedene 
Harz  getrennt,  und  die  Lösung  mit  Barytwasser  neutralisirt ;  die  8alzlösung  wird 
abgedampft,  filtrirt,  das  Filtrat  genau  mit  Schwefelsäure  ausgefällt,  zur  Syrups- 
dicke  verdampft,  und  mit  Aether  ausgezogen:  die  durch  Verdunsten  des  Aethers 
erhaltene  unreine  Säure  wird  durch  vorsichtige  Sublimation  rein  erhalten.  Die 
Säure  bildet  zarte  glänzende  Nadeln,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  sind;  bei  der  trocknen  Destillation  für  sich  oder  besser  nach  Zusatz  von 
Kalk  zerfallen  sie  in  Kohlensäure  und  Ouajacen  C6H80  (s.  S.  515). 

Jahn3)  hatte  die  von  ihm  zuerst  dargestellte  Säure  für  Benzoesäure  gehalten. 

Hadelich4)  erhielt  von  2000  g  Harz  0,1  g  der  reinen  Guajacylsäure, 

3)  G  u aj  a  k  g  e  1  b.  Der  Farbstoff  des  Guajaks *)  wird  durch  Auskochen  des  Harzes 
mit  Kalkmilch  erhalten;  die  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  wird  abgedampft,  zur  Ab* 
Scheidung  von  kohlensaurem  Kalk  filtrirt,  und  das  Filtrat  mit  Essigsäure  über- 
sättigt, nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  der  Farbstoff  in  blassbräunlichen  Kri- 
stallen ab;  ein  weiterer  Theil  des  Farbstoffs  kann  aus  der  Mutterlauge  durch  Fällen 
mit  Bleiessig,  Zersetzen  des.Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen 
des  Filtrat«  erhalten  werden;  der  Rückstand  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Lö- 
sung zur  Abscheidung  von  beigemengter  Guajacylsäure  mit  Zinkoxyd  oder  Bleioxyd 
digerirt,  und  das  Filtrat  verdampft. 

Die  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff, 
schwieriger  in  Wasser,  Benzol  oder  Chloroform ;  beim  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  bilden  sich  kleine  blassgelbe  harte  quadratische  OctaSder ;  sie  sind  geruchlos, 
ihre  Lösung  ist  optisch  inactiv ,  sie  schmelzen  auf  dem  Platinblech,  bei  höherer 
Temperatur  zersetzen  sie  sich.  Der  Farbstoff  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  mit 
tiefgelber  Farbe,  die  Lösung  wird  beim  Sättigen  mit  Säuren  farblos.  Schwefelsäure- 
hydrat löst  den  Farbstoff,  die  Lösung  ist  azurblau,  durch  Anziehen  von  Wasser 
an  der  Luft  wird  sie  grün,  zuletzt  gelb,  beim  vorsichtigen  Erwärmen  aber  wieder 
blau  (Hadelich  -■). 

Der  Farbstoff  enthält  Stickstoff,  näher  ist  seine  Zusammensetzung  nicht  er- 
mittelt. 

4)  Guajakharzsäure.  Von  Hlasiwetz1)  dargestellt,  von  ihm  in  Verbindung 
mit  v.  Gilma)  und  mit  Barth3),  später  von  Hadelich4)  untersucht,  und  Gua- 
jaretinsäure  genannt.   Formel  C20HMO4. 

Zur  Darstellung  dieser  Harzsäure  wird  die  ziemlich  concentrirte  Losung  von 
10  Thln.  Harz  in  Alkohol  mit  concentrirter  warmer  Lösung  von  5  Thln.  Kalihydrat 
in  Alkohol  versetzt;  der  nach  24sttindigem  Stehen  erhaltene  Brei  wird  ausgepresst, 
in  Wasser  zerrieben  und  damit  ausgewaschen,  und  der  Rückstand  nun  in  kochen« 
dem  schwachen  Weingeist  gelöst;  das  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Salz  wird 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  und  dann  durch  Salzsäure  zerlegt;  der  Nieder- 
schlag wird  in  heissem  Alkohol  gelöst,  worauf  beim  Verdunsten  die  reine  Harz- 
säure krystallisirt*). 

Oder  man  kocht  das  Harz  mit  Kalkmilch,  seiht  die  Flüssigkeit  ab,  trocknet 
den  Rückstand  und  zieht  ihn  mit  Alkohol  aus;  die  Lösung  wird  abgedampft,  der 
Rückstand  in  Natronlauge  von  1,3  spec.  Gew.  gelöst,  das  beim  8tehen  abgeschiedene 
Natronsalz  abgepresst,  und  aus  schwacher  Natronlauge  umkrystallisirt,  und  die 
Lösung  des  reinen  Salzes  endlich  durch  Salzsäure  zerlegt2). 

Um  die  Harzsäure  zu  reinigen  wird  sie  aus  Alkohol  oder  aus  Essigsäure  um- 
krystallisirt, oder  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  milchigen  Trübung 
versetzt,  worauf  beim  Stehen  die  Säure  krystallisirt. 

Guajacylsäare:  *)  J.  pharm.  27,  p.381.  —  s)  Compt.  rend.  19,  p.  137.  —  *)  Brandes' 
Archiv  23,  S.  279;  33,  S.  256.  —  4)  J.  pr.  Chem.  87,  S.  321. 
Guajakgelb:    J)  Hadelich,  J.  pr.  Chem.  87,  S.  324. 

Guajakharzsäure:    *)  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  182.    —    a)  Ebend.  119,  S.  266.  - 
8)  Ebend.  130,  S.  346.  -  4)*J.  pr.  Chem.  87,  S.  321. 
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Die  Guajakharzsäure  bildet  ans  Alkohol  krystallisirt  kleine  warzenförmige 
sen,  oder  perlglänzende  Schuppen  von  vanilleartigem  Gerach;  aus  Essigsäure 
krystalliairt  geruchlose  Nadeln;  aus  mit  Wasser  gemischter  Alkohollösung  kry- 
stallisirt sie  in  dünnen  glanzenden  Blättchen;  diese  enthalten  nach  H adelich 
V2  At.  HaO.  Die  8äure  löst  sich  nicht  in  Wasser,  sie  löst  sich  in  1,85  Thln.  90- 
gradigem  Alkohol,  leicht  auch  in  Aether,  in  Essigsäure,  Benzol,  Essigäther,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Chloroform.  Die  Lösung  hat  das  molekulare  Drehungsvermögen4) 
a  =  —  13,25°. 

Die  8äure  schmilzt  bei  75°  bis  80°,  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystaUinisch ; 
überhitzt  bildet  sie  nach  dem  Erkalten  eine  amorphe  harzartige  Masse.  Beim 
raschen  Destilliren  verflüchtigt  sie  sich  grösstenteils  unzersetzt;  bei  der  trocknen 
Destillation  geht  ein  gelbes  Oel  über,  welches  Guajacol,  Guajacen  und  Pyroguajacin 
(a.  8.  516  und  517)  enthält3). 

Salpetersäure  bildet  ein  gelbes  Harz  - ),  aber  keine  Oxalsäure  4).  Aus  der  purpur- 
roten Lösung  der  Säure  in  Schwefelsäurehydrat  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Waaser  ein  weisser  Körper  ab.  Chlor  zersetzt  die  Säure  unter  Entwickelung  von 
Salzsäure  und  Bildung  eines  harzartigen  Körpers.  Aehnliche  Zersetzung  bewirkt 
Phosphorpentachlorid.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  die  alkoholische 
Lösung  der  Harzsäure  bildet  sich  kein  Ester.  Durch  Einwirkung  von  Chloracetyl 
bildet  sich  ein  Substitutionsproduct.  Wird  Brom  zu  der  Lösung  der  Guajakharzsäure 
in  Schwefelkohlenstoff  gesetzt,  so  bildet  sich  Tetrabrom  guaiakharzsäure 
C20H2gBr4O4,  welche  in  farblosen  glänzenden  Nadeln  krystallisirt*). 

Die  Guajakharzsäure  ist  zweiatomig  und  bildet  saure  und  neutrale  Salze;  die 
Säure  verbindet  sich  mit  den  Alkalien  zu  krystallisirbaren  Salzen,  mit  den  Erden 
und  Metalloxyden  bilden  sie  amorphe  unlösliche  Salze.  Die  Säure  lost  sich  nur 
wenig  in  wässerigem  Ammoniak;  beim  Kochen  des  Kalisalzes  mit  Salmiak  ent- 
weicht Ammoniak,  und  bei  längerem  Kochen  scheidet  sich  freie  Säure  ab2). 

Das  neutrale  Barytsalz  C2q^a  04  .  Ba  ist  ein  weisser  amorpher  Nieder- 
schlag. Basisches  Bleisalz  CaoH2aö4  .  Pb2  wird  durch  Fällen  einer  kochenden 
alkoholischen  Lösung  von  Bleiessig  mit  nicht  zu  viel  Säure  als  weisser  Nieder- 
schlag erhalten. 

Neutrales  Kalisalz  C^H^O*  .  Ka  -\-  2HaO  (zuweilen  3HaO).  Kalilauge 
scheidet  auf  Zusatz  der  Harzsäure  das  Salz  krystaUinisch  ab;  aus  warmem  Wein- 
geist krystalliairt  es  in  Blättchen  oder  Schuppen  ab.  Beim  Kochen  des  Salzes  mit 
Alkohol  scheidet  sich  saures  Salz  CaoH2r,()t  .  K  -f-  HaO  in  krümligen  Kry stallen 
ab.  Neutrales  Natronsalz  C^H^Oj  .  Na^  -{-  2H20  krystallisirt  in  glänzenden 
Blättchen ;  beim  Umkrystallisiren  des  Salzes  aus  schwachem  Weingeist  scheidet 
sich  saures  Salz  C^H^O^  •  Na  •  Ha°  in  kleinen  glänzenden  Blättchen  ab2). 

5)  Betaharz  des  Guajaks  von  Hadelich1)  bleibt  beim  Ausziehen  der  Gua- 
jaconsäure  mit  Aether  (s.  oben)  zurück ;  durch  Lösen  in  Alkohol ,  Entfärben  mit 
Thierkohle  und  Mischen  der  Lösung  mit  Aether  oder  mit  Wasser  wird  das  Harz 
gereinigt,  ea  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  und  wird  durch  Säuren  wieder  ge- 
fällt. Es  ist  ein  rothbraunes  Pulver,  das  sich  leicht  in  Weingeist,  Essigsäure  und 
Essigäther  löst;  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol  schwer 
löslich  ist;  es  schmilzt  bei  ungefähr  200°.  Nach  Hadelich  ist  seine  Zusammen- 
setzung =  CjoHjjOo;  da  aber  dieses  Harz  auch  noch  etwas  Stickstoff  enthält,  so 
war  das  untersuchte  Product  nicht  ein  reines  Präparat. 

Zersetzungsproducte  des  Guajaks. 

Das  Guajakharz  der  trocknen  Destillation  unterworfen  fängt  bei  etwa  300° 
an  sich  zu  zersetzen;  es  geht  zuerst  Wasser  über,  danach  gelbes  leichtes  und 
dünnflüssiges,  und  später  ein  schweres  dickflüssiges  braunes  Oel.  Durch  Recti- 
flcation  der  Zersetzungsproducte  wird  ein  leichtes  Oel  abgeschieden,  das  Guajacen, 
danach  ein  schweres  dickflüssiges  Oel,  welches  neben  Guajacol  ein  homologes  Oel 
enthält,  und  zuletzt  wird  das  krystallisirbare  Pyroguajacin  erhalten. 

1)  Guajacen  von  Deville1),  Guajol  von  Volk  el2),  von  der  Zusammensetzung 
CÄHgO.  Wird  durch  Bectification  der  bei  der  trocknen  Destillation  von  Guajak 
zuerst  erhaltenen  Producte  erhalten,  indem  das  unter  120°  übergehende  Oel  für 
sich  aufgefangen  und  über  gebranntem  Kalk  rectiflcirt  wird  8). 

Das  Guajacen  ist  ein  farbloses  leicht  bewegliches  Oel,  welches  das  Licht  stark 
bricht,  einen  betäubenden  Geruch  und  einen  brennenden  aromatischen  Geschmack 


Betaharz:    M  J.  pr.  Chem.  87,  S.  340. 
Guajacen:    *)  Deville,  Compt.  rend.  17,  p.  1U3;  19,  p.  134.  —  a)  Ann.  Ch.  Pharm. 
89,  8.  346.  —  8)  Gilm,  Ebend.  106,  S.  379, 
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bat;  es  siedet  bei  118°;  beim  Sieben  an  der  Luft  bilden  sieb  Krystallblättchen 
(De vi  11  e);  bei  Einwirkung  vou  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure,  beim  Erhitzen 
mit  Uli  rumsäure  Essigsäure.  Kalte  Kalilauge  wirkt  nicht  auf  Guajacen  ein;  beim 
Erwärmen  mit  festem  Kalihydrat  färbt  es  sieb  braun,  und  es  entwickelt  sieb  ein 
pfeffermünzartiger  Geruch ;  beim  längeren  Schmelzen  mit  dem  Alkali  entfärbt  sich 
die  Masse,  die  Schmelze  enthält  nicht  Angelicasäure  (demnach  ist  das  Guajaoen 
nicht  das  Aldehyd  der  Angelicasäure,  wie  Gerhardt  glaubte).  Guajaoen  verbindet 
sich  nicht  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien;  es  wird  wenn  rein  durch  alkoho- 
lische Eisenchloridlösung  nicht  gefärbt. 

2)  Guajacol,  Guajacylhydrür  oder  Guajacyl Wasserstoff  vonDeville  *), 
unrein  früher  alsGuajakbrandsäure  von  Unverdorben1),  Pyroguajaksäure 
oder  Pyrojaksäure  bezeichnet  =  C7H802,  von  Sobrero8)  und  von  Völkel4) 
untersucht.  Gorup-Besariez6)  bezeichnete  es  als  Brenzcatechin -Mono- 
methyläther  =  C6H6Oa  .  CH8.  Das  Guajacol  ist  auch  im  Buchenholztheer  •) 
enthalten ;  es  bildet  sich  beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Brenzcatechin,  Kalihydrat 
und  methylschwefelsaurem  Kali6)  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohre  auf  160° 
bis  170°,  und  beim  Erhitzen  vou  Methylprotocatechusäure  mit  Kalihydrat,  sowie 
bei  der  Destillation  von  vanillinsaurem  Kalk  mit  Kalkhydrat  (Tiemann7). 

Guajacol  wird  aus  dem  bei  der  trocknen  Destillation  von  Guajakharz  erhalte- 
nen schweren  Oel  dargestellt;  dieses  wird  in  Kalilauge  gelöst,  nach  Zusatz  von 
Wasser  das  flüchtige  Oel  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  etwas  weniger  Schwefel- 
säure versetzt  als  zur  vollständigen  Sättigung  erforderlich  ist;  das  dadurch  ab- 
geschiedene Oel  wird  nochmals  in  Kalilauge  gelöst  und  mit  Wasser  gemischt  in 
einer  Betörte  destillirt,  bis  das  milchige  Destillat  auf  Zusatz  von  etwas  Kalilauge 
vollkommen  klar  wird;  die  Lauge  wird  dann  mit  Säure  zersetzt,  und  das  ab- 
geschiedene Guajacol  im  Wasserbade  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Das  Oel  wird 
darauf  fractionirt  destillirt,  und  das  zwischen  190°  und  210°  übergehende  für  sich 
aufgefangen4).  Das  Product  ist  ein  Gemenge  von  Guajacol  C7HgOa  mit  einem 
homologen  Oel,  dem  Kresol  C8H10O2.  Um  daraus  reines  Guajacol  darzustellen, 
wird  das  Oel  durch  Behandlung  mit  starkem  wässerigen  Ammoniak  oder  mit  Am- 
moniakgas in  eine  weisse  Krystallmasse  verwandelt;  diese  wird  zwischen  Papier 
abgepresat  und  darauf  sogleich  in  wenig  warmem  Aether  gelöst;  die  Lösung  wird 
in  einem  verschliessbaren  Gefasse  mit  weingeistiger  Kalilösung  versetzt;  die  dabei 
entstehende  Krystallmasse  wird  nach  dem  Erkalten  abgepresst  mit  Aether  abge- 
waschen, danach  mit  wässeriger  Oxalsäure  oder  Schwefelsäure  zerlegt,  und  das 
abgeschiedene  Oel  nach  dem  Trocknen  rectificirt  (Hlasiwetz  u.  Barth8). 

Das  so  erhaltene  reine  Guajacol  ist  ein  farbloses  das  Licht  stark  brechendes 
Liquidum  von  mildem  aromatischen  Geruch,  an  den  des  Perubalsams  erinnernd; 
von  1,12  spec.  Gew.;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist 
oder  Aether,  und  siedet  bei  ungefähr  200°.  An  der  Luft  färbt  es  sichallmälig  gelb. 

Mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  erhitzt  bildet  Guajacol  ein  missfarbiges 
Oel,  welches  keine  Krystalle  gab  (Marasse9). 

Mit  Phosphorsäureanhydrid  erhitzt  bildet  Guajacol  ein  dickes  wahrscheinlich 
phosphorhaltendes  Oel,  welches  mit  Kalihydrat  geschmolzen  Protocatechusäure 
giebt 10).  Eisenchlorid  färbt  Guajacol  grasgrün;  Silbersalze  werden  dadurch  rasch 
reducirt.  Bei  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  bildet  sich  keine  Säure  u). 

Beim  Erhitzen  von  Guajacol  mit  Jod  und  Phosphor12)5),  oder  besser  durch 
Erhitzen  in  einem  Strome  von  trocknem  Jodwasserstoff15)  auf  195°  bis  200°  zer- 
fällt das  Guajacol  in  Jodmethyl  (CH3J)  und  Brenzcatechin  (C6HflOa).  Beim  Er- 
hitzen des  Guajacol  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  auf  140°,  sowie 
von  Guajacol  und  Protocatechusäure  bildet  sich  Alizarin  ,4). 

Wird  die  Kaliumverbindung  des  Guajacol  (s.  unten)  mit  Jodmethyl  im  zuge- 
schmolzenen Glasröhre  erhitzt,  so  bildet  sich  der  neutrale  Methyläther  von  Brenz- 
catechin Ce  H4  02  (C  H«,)2,  eine  klare  leicht  bewegliche  bei  nahe  206°  siedende  Flüs- 
sigkeit (Marasse  ,&). 

Bei  der  Einwirkung  von  weingeistiger  Kalilösung  auf  Guajacol  entstehen  weisse 


Guajacol:  »)  Pogg.  Ann.  8,  S.  404  (1826).  —  *)  Compt.  rend.  17,  p.  1143;  Pharm. 
Central»»!.  1844,  S.  45.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  48,  S.  19.  —  4)  Ebend.  8°,  S.  349.  — 
&)  Kbend.  147,  S.  247.  —  e)Gorup-Be»anez,  Ebend.  143,  S.  129.  —  7)  Dt.  ehem. 
Ges.  1875,  S.  1123.  —  8)  Hlasiwetz  u.  Barth,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  362.  — 
»)  Ebend.  152,  S.  80.  —  ,0)  Hlasiwetz  u.  Barth,  Ebend.  139,  S.  94.  —  n)  Sehwa- 
nert,  Ebend.  116,  S.  257.  —  ")  Gorup-Besanez,  Ebend.  143,  S.  166.  —  l3)  Baever, 
Dt.  ehem.  Ge*.  1875,  S.  153.  —  ,4)  Baeyer  n.  Caro,  Ebend.  1874,  S.  972.  —  lß)  Ann. 
Ch.  Pharm.  152,  S.  74.  —  ,6)  Hlasiwetz  u.  Barth,  Ebend.  106,  S.  364. 
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krystallisirbare  Verbindungen,  bei  Anwendung  von  überschüssiger  Kalilauge  das  Balz 
C^HyOj.K  4-  2HaO;  bei  weniger  Kalilauge  das  8alz  C7H7Oa .  K -f- C7H8Oa  .HaO. 

Das  dem  Guajacol  homologe  Kreosol  C8H10Ha,  welches  sich  bei  der  trocknen 
Destillation  von  Guajak  bildet  und  auch  im  Buchenholztheerkreosot  le)  enthalten 
ist,  wird  aus  dem  unreinen  Guajacol  bei  der  fractionirten  Destillation  erhalten ;  bei 
200°  bis  205°  destillirt  reines  Guajacol  C7H802,  bei  etwa  220°  das  Oel  C8H10Oa 
von  1,09  spec.  Gew.;  das  bei  210°  bis  215°  destillirende  Oel  hat  das  specif.  Gewicht 
1,16  und  entspricht  der  Zusammensetzung  =  C,öH,804,  ist  also  ein  Gemenge  von 
C7H8Os  und  C8H10Oa.  Das  letztere  bildet  wie  das  Guajacol  mit  Kali  die  kry- 
»tallisirbaren  Verbindungen  =  Cg  Hp  Oa  .  K  .  2  H2  O  und  (C8H9Oa  .  K  -f  C8H10Oa). 

8)  Py roguajacin,  von  Pelletier  u.  Deville  J)  zuerst  dargestellt,  nach  Eber- 
mayer2) C^ByO,  nach  Nachbaur8)  =  C19Haa03.  Bildet  sich  bei  der  trocknen 
Destillation  des  Guajaks,  wie  es  scheint  aber  nicht  aus  allen  Arten  des  Harzes, 
und  nur  in  geringer  Menge;  Kbermay er  erhielt  aus  1000g  Harz  etwa  2g  Pyro- 
guajacin;  nach  Hlasiwetz4)  entsteht  es  durch  Zersetzung  der  Guajakharzsäure. 
Ks  wird  von  dem  beigemengten  Oel  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigt;  durch  Sublimation  wird  es  ganz  rein  erhalten. 

Es  bildet  Kry  stall  nadeln  oder  kleine  irisirende  Blättchen,  die  geruchlos  und 
geschmacklos  sind;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  es 
schmilzt  bei  nahe  183°  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt.  Durch 
Schwefelsäure  wird  Pyroguajacin  zuerst  braun ,  dann  grün  und  zuletzt  scheidet 
sich  ein  schwarzblauer  Körper  ab,  der  Schwefel  enthält.  Beim  Erwärmen  mit 
wässeriger  Schwefelsäure  wird  ein  dunkelblauer  Körper  erhalten,  der  die  Flüssigkeit 
violett  färbt.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bilden  sich  Protocatechu säure  und 
eine  nicht  näher  untersuchte  Säure  C9H10O8.  Die  alkoholische  Lösung  von  Pyro- 
guajacin wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt;  in  Kalilauge  quillt  es  auf  und 
löst  sich  beim  Erhitzen,  beim  Erkalten  bildet  sich  ein  Krystallbrei,  aus  kochendem 
Alkohol  umkrystallisirt  bilden  sich  atlasglänzende  Krystalle,  welche  im  Vaouuin 
getrocknet  C^9H210, K  -{-  iyaHaO  sind;  bei  100°  getrocknet  färbt  sich  das  Salz 
grünlich.  Beim  Umkrystallisiren  zersetzt  das  Salz  sich  ailmälig  in  Pyroguajacin 
und  Alkali.  Ebenso  zersetzt  es  sich  an  der  Luft  durch  Anziehen  von  Kohlensäure. 
Diu  Nat  ron Verbindung  CjpH^Og.Na  -f~  HaO  verhält  sich  wie  die  Kaliverbiudung. 
Die  Lösung  dieser  Salze  wird  durch  Silbersalpeter  gefällt ;  der  Niederschlag  schwärzt 
sich  rasch.  Fg. 

Guajak,  peruvianischer  *),  Retina  guqjaci  Peruviana  aromatica.  Unter  diesem 
Namen  kommt  ein  gelbliches  stark  aber  angenehm  riechendes  Harz  von  unbekann- 
ter Abstammung  im  Handel  vor;  es  ist  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff 
und  Chloroform  grösstenteils  löslich;  an  der  Luft,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Ozon,  Eisenchlorid  u.  s.  w.  färbt  es  sich  nicht. 

Bei  der  Destillation  des  Harzes  mit  Wasser  werden  4  Proc.  eines  gelben  aro- 
matisch riechenden  Oels  von  0,87  specif.  Gewicht  erhalten ;  dieses  Oel  ist  ein  Ge- 
menge, welches  bei  der  Rectification  zwischen  160°  und  über  280°  destillirt.  Die 
einzelnen  Fractionstheile  unterscheiden  sich  durch  das  specif.  Gewicht  (von  0,84 
bis  0,93  steigend)  und  das  optische  Verhalten  (die  nieder  siedenden  drehen  den 
polarisirten  Lichtstrahl  rechts,  die  über  230°  siedenden  Oele  links;  das  Drehungs- 
vermögen verändert  sich  von  -f-  92°  bis  —  14°). 

Durch  Rectification  des  leichteren  Oels  über  Natrium  wird  ein  farbloses  stark 
lichtbrechendes  Oel  C,0Hlfl  erhalten,  welches  citronenartig  riecht,  bei  167°  siedet, 
und  mit  Chlorwasserstoffgas  ein  krystallisireudes  Chlorhydrat  giebt,  welches  bei 
77°  schmilzt. 

Wird  das  Harz  nach  dem  Destilliren  mit  Wasser  getrocknet  und  für  sich 
erhitzt,  so  destillirt  ein  braunes  Oel,  ein  Gemenge,  welches  bei  der  Rectification 
unter  193°  anfängt  zu  sieden,  während  ein  Theil  erst  bei  290°  überdestillirt ;  das 
zwischen  250°  und  270°  destillirende  Oel  ist  tiefblau,  wie  ammoniakalische  Kupfer- 
lösung, seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  C^H^O;  bei  der  Rectifi- 
cation über  Natrium  wird  das  bei  260°  siedende  Oel  C30H30  erhalten. 

Das  peruvianische  Guajakharz  giebt  mit  Salpetersäure  erhitzt  ein  harzartiges, 
in  Alkalien  lösliches  Product,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  C2aH34NaO10 
entspricht.  Anhaltend  mit  Salpetersäure  gekocht  bildet  es  Oxalsäure.  Beim 
Schmelzen  des  Guajakharzes  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Protocatechusäure.  Fg. 


Pyrojfuajacin:    *)  Corapt.  rend.  17,  p.  1143.    —    *)  J.  pr.  Chem.  62,  S.  291.  — 
8)  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  8.  382.  —  *)  Chem.  Centr.  1861,  S.  645. 
*)  Ad.  Kopp,  Arch.  Pharm.  [3]  9,  S.  193. 
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Guajakbrandharz.  —  Guajaktinctur. 


Guajakbrandharz  syn.  Guajacol  s.  8.  516. 
Guajakgelb  s.  8.  514. 
Guajakharz  syn.  Guajak. 
Guajakharzsäure  s.  8.  514. 

Guajakholz,  Pockholz,  Franzosenholz,  Lignum  guajaci  oder  L.  nanctum. 
Ein  schweres  dichtes  und  hartes  Holz,  welches  aus  Westindien  besonders  von 
Domingo  kommt,  hauptsächlich  von  (J.  ojjficinate  L. ,  zum  Theil  von  G.  sanctvm  L. 
stammend.  Das  Kernholz  ist  schwer,  hart,  harzreich,  braun,  wird  an  der  Luft  oliven- 
grün,  der  Splint  ist  gelblich  und  weich.  Das  Holz  ward  schon  1508  aus  Amerika, 
wo  die  Eingebornen  es  als  Antisyphiliticum  gebraucht  haben  sollen,  von  den  Spa- 
niern nach  Europa  gebracht;  seiner  Härte  und  Schwere  wegen  wird  es  von  den 
Drechslern  mannigfach  verarbeitet;  das  geraspelte  Holz  wird  in  der  Pharmacie  ge- 
braucht; der  wirksame  Bestandtheil  ist  das  Harz,  welches  besonders  im  Kernholz 
enthalten  ist,  daher  soll  das  in  den  Apotheken  verwendete  Guajakholz  nicht  zu 
viel  von  dem  gelblichen  Splint  beigemengt  enthalten.  Das  Holz  enthält  neben 
Harz  (s.  d.  Art.)  etwa  26  Proc.  Gummi  und  Salze,  und  eine  bittere  Substanz,  die 
Trommsdorff  u.  Riegel1)  Guajacin  genannt  haben;  es  wird  aus  dem  alkoho- 
lischen Extract  des  Holzes  und  besonders  der  Binde  erhalten;  es  zeichnet  sich 
durch  den  bitteren  und  kratzenden  Geschmack  aus,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
heissem  Wasser,  und  bildet  beim  Verdampfen  eine  gelbliche  warzenförmige  Masse; 
seine  Lösung  ist  neutral;  es  wird  durch  Schwefelsäure  und  andere  Säuren 
gefällt. 

Verschieden  von  dem  Guajacin  von  Trommsdorff  ist  das  Guajacin  von 
Pelletier2)  und  Landerer8),  welche  mit  diesem  Namen  einen  aus  Guajak- 
tinctur abgeschiedenen  krystallisirten  Körper  bezeichneten. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  Guajakholz  einen  dickflüssigen  braunen 
Theer  von  unangenehmem  Geruch,  das  sogenannte  Guajakholzöl  oder  Fran- 
zosenholzöl.  Fg. 

Guajaksäure  syn.  Guajacylsäure  s.  8.  514. 

Guajakseife,  Sapo  guajacintu.  Ein  jetzt  kaum  noch  gebräuchliches  pharnia- 
ceutisches  Präparat,  früher  durch  Auflösen  von  etwa  1  Tbl.  gepulvertem  Guajak- 
harz  in  4  Thle.  verdünnter  Kalilauge  (1  Thl.  Lauge  von  1,33  specif.  Gewicht  und 
2  Thle.  Wasser)  und  Eindampfen  des  Filtrats  zu  einer  Pillenmasse  erhalten. 

Guajaktinctur.  Die  weingeistige  Lösung  des  Guajakharzes  ist  als  Tmctura 
guajaci  (1  Tlü.  Harz  mit  5  Thln.  Alkohol)  und  als  Tinct.  guajaci  ammoniata  (3  Thle. 
Harz,  10  Thle.  Alkohol,  5  Thle.  Salmiakgeist)  officinelL  Eine  weingeistige  Lösung 
des  Harzes  wird  vielfach  als  Reagens  auf  Ozon  und  verschiedene  Oxyde  (s.  unten) 
benutzt;  Schönbein  stellt  eine  concentrirte  Tinctur  dar  durch  Lösen  von  I  g 
Harz  in  30  g  starkem  Alkohol,  und  setzt  beim  Gebrauch  zu  je  1  g  Weingeist  einige 
Tropfen  dieser  Lösung.  8 eh a er  x)  löst  1  Thl.  Harz  in  100  Thln.  absolutem  Al- 
kohol, Schiff2)  in  100  Thln.  60proc.  Alkohol;  die  Lösung  soll  vor  Zutritt  des 
Lichtes  in  geschwärzten  Gläsern  aufbewahrt  werden. 

Die  Guajaktinctur  wird,  worauf  Schönbein  besonders  aufmerksam  machte, 
durch  Ozon3)  und  Ozonide  selbst  durch  geringe  Spuren  derselben  rasch  blau  ge- 
färbt, so  durch  Chromsäure2),  durch  salpetrige  Säure,  Uebermangansäure,  wie 
durch  freies  Chlor  imd  Jod  (bei  Gegenwart  von  Wasser),  und  bei  Gegenwart  von 
freier  Schwefelsäure  auch  durch  Salze  der  genannten  Säuren,  wie  auch  durch  anti- 
monsaure Salze,  durch  Eisenchlorid,  Goldchlorid,  Molybdänsäure  u.  a.  m.  4). 

Die  durch  Eisenchlorid  gebläute  Guajactinctur  wird  durch  unterschwefligsaures 
Natron  zuerst  violett,  dann  entfärbt.  Mit  Zink  behandelte  wässerige  schweflige 
Säure  entfärbt  gebläute  Guajaktinctur  sogleich  (Schiff6). 

Guajaktinctur  verliert  die  Fähigkeit  durch  Ozon  gebläut  zu  werden  rasch  im 
Sonnenlichte,  langsamer  im  zerstreuten  Tageslichte  nach  Schönbein6)  durch  Auf- 
nahme von  Wasserstoffhyperoxyd. 

Guajakholz:  *)  Trommsdorff,  N.  Journ.  21  [l],  S.  10;  Riegel,  Jahrb.  pr.  Pharm. 
14,  S.  243.  —  2)  J.  pharm.  27,  p.  386.  —  8)  Rep.  Pharm.  52,  S.  94. 

Guajaktinctur:  l)  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  S.  21.  — '«)  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  208. 
—  3)  Binz,  Chem.  Centr.  1873,  S.  72.  —  *)  Schönn,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1870, 
S.  210.  —  R)Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.  372.  —  «)J.  pr.  Chem.  102,  S.  164.  —  7)  Pharm. 
J.  Tran».  [3]  4,  p.  385;  Jahresber.  d.  Chem.  1873,  S.  867.  —  8)  N.  Rep.  Pharm.  [3]  IS, 
S.  356.  —  »)  Schär,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  21.  —  10)  Ann.  ch.  phys.  [5]  4,  p.  285; 
Chem.  Centr.  1875,  S.  264.  —  «)  J.  pr.  Chem.  75,  S.  244. 
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Nach  Schär7)  und  Hadelich  iat  es  die  Guajaconsäure,  welche  die  Färbung 
des  Harzes  bedingt.  Jonas11)  hat  die  Blaufärbung  desGuajaks  duroh  Jod  benutzt, 
um  von  Lithographien  u.  dgl.  blau  gefärbte  Copien  darzustellen.1  *»J 

Guajaktinctur  wird  bei  Gegenwart  von  Kupfervitriol  selbst  durch  sehr  geringe 
Mengen  Blausäure  blau  gefärbt;  8chönbein8)  benutzt  daher  mit  Guajaktinctur 
getränktes  und  nachher  mit  Kupfervitriol  befeuchtetes  Papier  als  Beagens  auf 
Blausäure;  wie  Blausäure  wirken  aber  auch  Oyanmethyl9)  und  seine  Homologe, 
ferner  Sch wefelcyan Verbindungen ,  Ferro-  und  Ferricyanide,  Salpetersäure  und 
Untersalpetersäure,  Chlor,  Brom,  Jod  und  namentlich  Ammoniak4)  (vgl.  Bd. II,  S.860). 
Guajaktinctur  ist  bei  Gegenwart  von  Cyanwasserstoff  umgekehrt  ein  sehr  empfind- 
liches Beagens  auf  Kupfersalze  (Boussingault 10).  Fg. 

Guajaretin  s.  S.  513.   Guajaretinsäure  s.  S.  514. 

Guajol  s.  S.  515. 

Guanamin  s.  unter  Guanidin. 

Ouanapit  nannte  Shepard*)  eine  in  dem  Guano  der  Guanape- Insel  vorkom- 
mende Substanz,  nach  ihm  schwefelsaures  Kali  und  Ammoniak,  und  oxalsaures 
Ammoniak  enthaltend. 

Guanidin  CH5N3;  NH  =  HaN  .  C  (NH) .  NH^.  Das  Guanidin  wurde  im  Jahre 
1861  von  Strecker  entdeckt;  er  erhielt  es  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kali  auf  Guanin  l).  Seitdem  sind  folgende  Bildungsweisen  desselben 
bekannt  geworden:  die  Salzsäureverbindung  desselben  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Biuret  in  Salzs&uregas  auf  160°  bis  170° a);  es  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzeu  von 
Chlorpikrin  oder  Orthokohlensäureäther  mit  Ammoniak 8) ;  beim  Erwärmen  von 
Chlorammonium  und  Cyanamid  in  weingeistiger  Lösung 4) ;  Jodcyan  geht  beim 
Erwärmen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Guanidinjodhydrat  über  B) ;  Alakreatin 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  Guanidin 6) ;  die  Chlor  Wasserstoff - 
Verbindung  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  auf 
Dicyandiamidin 7) ;  Dicyandiamidin  selbst  geht  beim  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  in  kohlensaures  Guanidin  über7).  Knallquecksilber  giebt  beim  Erwärmen 
mit  Ammon  auf  60°  bis  70°  neben  Harnstoff  und  Nitroverbindungen  Guanidin  9). 


•)  Jahresber.  d.  Chem.  1870,  S.  1333. 

Guanidin:  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  159.  —  2)  Finckh,  Ebend.  124,  S.  332.  — 
*)A.  W.  Hofmann,  Ebend.  139,  S.  107.  —  4)  Erlenmeyer ,  Jahresber.  d.  Chem.  1868, 
S.  685.  —  6)Bannow,  Dt.  chem.  Ges.  4.  S.  161.  —  6)  Baumann,  Ebend.  6,  S.  1372. 
—  *)  Baumann,  Ebend.  7,  S.  1766.  —  8)Volhard,  Ebend.  7,  S.  92;  Dclitsch,  J.  pr. 
Chem.  (N.  F.)  8,  S.  240.  —  »)  Steiner,  Dt.  chem.  Ges.  8,  S.  521.  —  10)A.  W.  Hof- 
mann, Ebend.  1,  8.  146.  —  »)  Baumann,  Ebend.  7,  S.  1151.  —  ia)  Bodewig,  Pogg. 
Ann.  157,  S.  122,  125.  —  w)  Ossikovszky ,  Dt.  chem  Ges.  5,  S.  668.  —  14)Jousse- 
lin,  Compt.  rend.  85,  p.  548.  —  16)Kamenski,  Dt.  chem.  Ges.  11,  S.  1600.  —  18)Nencki, 
J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  17,  S.  235.  —  17)  Erlenmeyer ,  Dt.  ehem.  Ges.  3,  S.  896.  — 
18)Tawildarow,  Ebend.  5,  S.  477.  —  19)  Dessaignes,  Compt.  rend.  38,  p.  839.  — 
*°)  Neubauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  46.  —  21)  A.  W.Hof  mann,  Ebend.  67,  S.  129; 
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Das  rhodanwasserstoffsaure  Salz  entsteht  beim  Erwärmen  von  Cyanamid  und 
Rhodanammonium  auf  100°,  und  beim  Erhitzen  von  Rhodanammonium  aliein  auf 
180°  8).  Durch  letztere  Reaction  lassen  sich  die  Guanidin  Verbindungen  am  leichte- 
sten nach  folgender  Methode  von  Volhard8)  darstellen:  Rhodanammonium  wird 
in  einer  Retorte  während  20  Stunden  auf  180°  bis  190  erhitzt;  dabei  tritt  voll- 
ständige Zersetzung  ein ;  es  entsteht  Rhodanwasserstoff  -  Guanidin  und  sulfokohlen- 
saures  Ammoniak,  welches  in  einer  Vorlage  aufgefangen  wird. 

Das  rhodanwasserstofTsaure  8alz  wird  durch  Umkrystallisiren  des  Schmelzrück- 
standes aus  wenig  Wasser  in  farblosen  Blättern,  die  sich  fettig  anfühlen,  rein  gewonnen. 
Zur  Darstellung  anderer  Salze  wird  die  Lösung  von  100  Thln.  dieses  Salzes  mit 
58  Thln.  reinem  Kaliumcarbon at  versetzt,  eingedampft  und  mit  Weingeist  ausge- 
kocht, so  lange  dieser  noch  Rhodankalium  aufnimmt.  Das  ungelöst  bleibende 
kohlensaure  Guanidin  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 

Die  freie  Base  hat  Strecker1)  aus  dem  schwefelsauren  Salze  durch  Ausfallen 
der  Schwefelsäure  mit  Barytwasser  und.  Verdunsten  des  Filtrats  im  Vacuum  er- 
halten. Sie  stt«  11t  eine  kry stallin ische  Masse  dar  von  stark  kaustischen  Eigenschaf- 
ten, zerfliesst  an  der  Luft  und  nimmt  begierig  Kohlensäure  auf. 

Kohlensaures  Guanidin1)  (CH6N8)2,  HaC  08.  Darstellung  s.  oben;  krystal- 
lisirt  in  quadratischen  Octaedern  12),  nicht  in  Alkohol,  leicht  in  Wasser  löslich ;  die 
Lösung  bläut  Lackmus  stark. 

8alzsauresGuanidin  CH6N8  .  HCl1).  Farblose Krystallnadeln,  leichtlöslich 
.  in  Wasser,  Weingeist,  auch  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether. 

Salzsaures  Guanidin-Platinchlorid >)  (CH6N8  .  HCl),PtCl4.  Krystalli- 
sirt  in  gelben  Nadeln  oder  rothgelben  Säulen  beim  Verdunsten  einer  Lösung  des 
salzsauren  Salzes  mit  Platinchlorid,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich. 

Salzsaures Guanidin-Goldchlorid  10)  CHßNsHCl  AuCl8.  Krystallisirt 
in  tief  gelben,  oft  centimeterlangen  Nadeln,  wenn  man  massig  concentrirte  Lö- 
sungen von  salzsaurem  Guanidin  mit  Goldchlorid  vermischt. 

Salzsaures  Guanidin-Sarkosin u)  CH5NSHC1  -f-  C8H7N02.  Krystalli- 
sirt in  grossen  Tafeln  beim  Erkalten  einer  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem 
Guanidin,  welche  mit  8arkosin  einige  Zeit  gekocht  wurde. 

Salpetersaures  Guanidin  CH^Nj.HNOj  J).  Farblose  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Prismen.  Das  Doppelsalz  CH6N8,AgN08 10)  krystallisirt  in  Nadeln, 
wenn  die  Lösung  von  salpetersaurem  Guanidin  mit  salpetersaurem  Silber  ver- 
setzt wird. 

Schwefelkohlenstoffsaures  Guanidin  CH6N8,HCNS  8).  Darstellung  s.  oben; 
glanzende  Krystallblattchen  und  Tafeln,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich; 
Schmelzpunkt  118°. 

Schwefelsaures  Guanidin1)  (CH6N8)2,H2S04.    Krystallform  regulär12) 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Oxalsaures  Guanidin,  saures1)  CH6N8,  1130504 -f-  HaO.  Kohlensaures 
Guanidin  wird  mit  der  zur  Neutralisation  erforderlichen  doppelten  Menge  Oxal- 
säure versetzt;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  verliert  sein  Krystallwasser  bei  100°. 

Die  Guanidinsalze  werden  beim  Kochen  mit  Säuren  und  mit  Alkalien  unter 
Wasseraufnahme  in  Harnstoff  CON2H4  und  Ammoniak  gespalten ') 18). 

Beim  Erhitzen  der8alze  desGuanidins  mit  Ameisensäure,  Essigsäure  entstehen 
die  Guanamine  s.  unten. 

Beim  Zusammenschmelzen  von  Harnstoff  mit  kohlensaurem  Guanidin  wird 
Guanidincarbamid  (Dicyandiamidin)  gebildet  (s.  Bd.  II,  8.  865). 

Wird  kohlensaures  Guanidin  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  dem  gleichen  Volum 
Phenol  gemischt,  und  bis  160°  erwärmt,  so  entsteht  Melamin16). 

Monochlor-  und  Monobrom-Guanidin  15)  CN8H4C1  und  CNsH4Br.  Das 
entere  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalklösung  auf  Guanidin  in  essig- 
saurer Lösung;  nach  einiger  Zeit  krystallisirt  dasselbe  in  gelben  Nadeln  aus,  die 
bei  150°  verpuffen.  Das  Bromderivat  wird  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
aufGuanidincarbonat;  seidenglänzende  gelbe  Nadeln,  schwerer  löslich  als  die  Chlor- 
verbindung, verpufft  bei  110°. 

Nitrosoguanidin  CN2H4  (NO)14).  Bildetsich  beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  eine  Lösung  von  Guanidin  in  Salpetersäure,  und  wird  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  in  feinen  farblosen  Nadeln  ausgeschieden.  Seine  Lösung  in  Kalilauge 
wird  durch  Zink  purpurroth  gefärbt. 

8ubstituirte  Guanidine.  Dieselben  werden  im  allgemeinen  erhalten :  l)  durch 
Vereinigung  von  Cyanamid  mit  salzsauren  Ammoniumbasen : 

CN.NHj  -f  NH3 (CH8)  .  HCl  =  C(NH)NHa  .  NHCH8,HC1, 
oder  2)  durch  Entschwefeln  von  substituirten  8ulfoharnstoffen  bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  oder  von  einem  substituirten  Ammoniak,  z.  B. 
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C8(NHCflH5)a  -f  NH3  =  C  (NH)  (NHCeH5)a  +  Ha8, 

oder: 

CSfNHCßH^  4-  CßH5NHa  =  C (NCflH6)(NH06HR)a  -f  Ha8. 

Methylguanidin,  Methyluramin  CaH7N,  C(NH)  NH2  .  NHCH3.  Die  Chlor- 
vrasserstoffverbindung  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Cyanamid  mit  salzsaurem 
Methylamin  in  alkoholischer  Losung 17)  von  Methylcyanamid  mit  8almiak  18).  Das 
oxalsanre  Salz  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Kreatin  oder  Kreatinin  mit  Queck- 
silberoxyd  19),  oder  mit  Kaliumpermanganat M).  Farblose  zerfliessliche  Kry  stalle  von 
stark  basischen  Eigenschaften,  entwickeln  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  Ammoniak 
und  Methylamin.  Die  8alze  mit  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersaure  krystalli- 
siren  und  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Salzsaures  Methylguanidinplatinchlorid 
krystallisirt  aus  einer  concentrirten  Lösung  der  salzsauren  Verbindung  auf  Zusatz 
von  Platinchlorid.  Oxalsäuren  Methylguanidin  (CaH7N3)a,HaCa04 -f- 2HaO  19) ,  in 
Waaser  leicht  löslich,  verliert  das  Krystallwasser  bei  100°. 

Diphenylguanidin,  Melanilin  CjSH18N3,  C  (NH)  (NHC6H5)a.  Die  Salz- 
säureverbindung dieser  Base  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorcyan  inAnilin  21), 
und  durch  directe  Vereinigung  von  Cyananilid  und  Anilinchlorhydrat aa).  Die  Base 
wird  ferner  gebildet  durch  Entschwefelung  von  Monophenylsulfoharnstoff  bei  Gegen- 
wart von  Anüin  aa);  aus  Anilin  und  Knallquecksilber  28),  aus  Merguridphenylammon- 
chlorur  und  Monophenylsulfoharnstoff,  und  aus  Diphenylsulfoharnstoff  und  weissem 
Quecksilberpräcipitat u). 

Das  Diphenylguanidin  wird  am  besten  dargestellt  durch  Behandeln  einer  Lö- 
sung von  Diphenylsulfoharnstoff  in  alkoholischem  Ammoniak  mit  Bleioxyd 2ft). 
Dasselbe  krystallisirt  in  langen  platten  Nadeln,  die  in  10  Thln.  kaltem  Alkohol 
und  in  Wasser  kaum  löslich  sind.  Schmelzpunkt  147°,  einsäurige  Base,  giebt  gut 
krystal  Ii  sirende  Salze.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  250"  zerfällt 
es  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Anilin  2 1 1.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff 
entsteht  Diphenylsulfoharnstoff  und  Bhodan Wasserstoff  **)  M).  Wird  es  für  sich  auf 
170°  bis  180°  erwärmt,  so  zerfällt  es  in  Anilin,  Ammoniak  und  Tetraphenylmelamin 
(C^Hgo  Nfi)  **).  Mit  Chlor  und  Brom  liefert  es  Dichlor-  und  Dibrom-Diphenylgua- 
nidin2*).  Cyangas  wird  von  der  weingeistigen  Lösung  des  Diphenylguanidins  ver- 
schluckt; nach  einiger  Zeit  krystallisiren  seidenglänzende  Nadeln  der  Cyanverbin- 
<iung  (C1SH13N3,  2CN)21).  Beim  Erwärmen  von  Diphenylguanidin  mit  Essig- 
säureanhydrid auf  100°  entsteht  acetylirter  Monophenylharnstoff,  Schmelzpunkt 
183°;  bei  150°  Monacetyldiphenylharnstoff,  Schmelzpunkt  115° a7). 

Dinitrodiphenyl guanidin ,  Dinitromelanilin: 
C1BH11N804>  C(NH)(NHC6H4NOa)a. 
Wird  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Nitranilin  erhalten81),  ferner  durch 
Entschwefelung  von  Dinitrodiphenylsulfoharnstoff  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  ; 
Selbe  glänzende  Blättchen,  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich,  Schmelz- 
punkt 190°. 

Aus  Mononitrodiphenylsulfoharnstoff  wird  in  derselben  Weise  dasMononitro- 
diphenylguanidin  erhalten,  Schmelzpunkt  131°  bis  132°  28). 

Andere  zweifach-substituirte  Guanidine  werden  in  analoger  Weise  wie  das  Di- 
phenvlguanidin  dargestellt,  welchem  sie  auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten  durch- 
aus ähnlich  sind.  Das  Ditolylguanidin  Cl6H17N3  schmilzt  bei  176°  2«)29);  das 
demselben  isomere  Dibenzylguanidin  bei  100°,  die  Salzsäureverbindung  dessel- 
ben bei  176°  81).    Dixylylguanidin  C17HS1NS,  Schmelzpunkt  156°  bis  158°  W). 

a-Triphenylguanidin,  Carbotriphenyltriamin  Cl9  H17  N8  = 
CgHjN  =  CNHC6H6  .  NHC6H6.  Wurde  zuerst  von  A.  W.  Hofmann  dargestellt 
durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Chlorkohlenstoff  auf  1800  82);  es  entsteht  ferner  bei 
folgenden  Beactionen :  beim  Erwärmen  von  Anilin  mit  Chlorpikrin  auf  145°  8S); 
beim  Erhitzen  von  Diphenylsulfoharnstoff  mit  Anilin  und  Phosphorchlorür  84) ;  beim 
Zusammenschmelzen  von  Diphenylsulfoharnstoff  mit  Quecksilberchlorid  86)  oder  mit 
Kupfer  88) ;  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Diphenylcyanamid  37)  und  auf  Di- 
phenylsulfoharnstoff88); beim  Erhitzen  des  Diphenylsulfoharnstoffs  allein89);  bei 
der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Isocyanphenylchlorid  *°)  und  auf  Chlorschwefel- 
kohlenstoff (C8C14)41). 

Darstellung:  Diphenylsulfoharnstoff  (l  Mol.)  und  Anilin  (1  Mol.)  werden  in 
Alkohol  gelöst  und  unter  schwachem  Erwärmen  mit  Bleioxyd  oder  Quecksilberoxyd 
versetzt,  so  lange  noch  Schwefelmetall  gebildet  wird ;  die  von  letzterem  abfiltrirte 
Losung  erstarrt  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  einem  Krystallbrei  der  triphenylirten 
Base«2).  Lange  farblose  glänzende  rhombische  Prismen,  die  bei  143°  schmelzen; 
in  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich,  einsäurige  Base. 

Bei  der  Destillation  wird  das  a-Triphenylguanidin  gespalten  in  Anilin  C6H5.NHa 
und  Carbodiphenylimid  C  Na  (C6  Hß)a ,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  vereinigen  4S). 
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Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Kalihydrat  zerfällt  es  in  Anilin  und  Kohlen  - 
säure  *s).  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelkohlenstoff  in  alkoholischer  Lösung  auf 
140°  liefert  es  Phenylsenföl  und  Diphenylsulfoharnstoff  **). 

Nach  neueren  Untersuchungen  von  Weith  ist  das  von  Hofmann  aus  Chlor- 
kohlenstoff und  Anilin  dargestellte  Carbotriphenyltriamin  isomer,  nicht  identisch 
mit  dem  a-  und  /J-Triphenylguanidin 48). 

Eine  alkoholische  Lösung  des  n-Triphenylguanidins  absorbirt  Cyangas  und  setzt 
nach  einiger  Zeit  Krystalle  ab  von  einer  Dicy  an  Verbindung :  2  CN  --}-  C19H17N,,, 
welche  mit  wässeriger  Salzsäure  unter  Ammoniakentwickelung  in  üxalyltriphenyl- 
guanidin  übergeführt  wird  **). 

Bei  der  Entschwefelung  von  Mononitrodiphenylsulfoharnstoff  bei  Gegenwart 
von  Anilin  entsteht  Mononitrotriphenylguanidin 28).  In  ähnlicher  Weise  wird  ein 
Trichlorphenylguanidin  erhalten,  welches  mit  Säuren  krystallisirende  Salze  liefert  *7). 
Beim  Erhitzen  von  Benzoesäureanhydrid  mit  Triphenylguanidin  entsteht  Diben- 
zoyltriphenylguanidin  CN^C.HftOOMfyHßk,  Schmelzpunkt  185°;  in  ähnlicher 
Weise  wurde  ein  Diacetyltriphenylguanidin,  Schmelzpunkt  131°,  erhalten48). 

^-Triphenylguanidin  Cl?H17N8  *•),  0  (NH) . (NH C8H6) .  [N(CflHa)2].  Phenyl- 
cyanamid  wird  mit  salzsaurem  Diphenylamin  auf  125°  erhitzt;  grosse  farblose  Tafeln, 
Schmelzpunkt  13 1°,,  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Kali- 
lauge auf  260°  unter  Wasseraufnahme  in  Kohlensäure,  Anilin  und  Diphenylamin  ; 
beim  Erwärmen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  150°  bis  160°  entsteht:  Schwefel- 
wasserstoff, Phenylsenföl,  Diphenylamin  und  Rhodanwasserstoff. 

Von  anderen  dreifach-substituirten  Guanidinen  sind  dargestellt :  das  Triäthyl- 
guanidin  (■N-1H.)('(',,]L  k,,  zerfliessliche  Base,  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  *9)\ 
das  Tritolylguanidin  ONgHj^Hy^,  Schmelzpunkt  125° »°);  Naphtyldipheny  1- 

guanidin  CNsH^CgHs^CjoHf)51),  Schmelzpunkt  155°,  durch  Entschwefeln  von 
Diphenylsulfoharnstoff  bei  Gegenwart  von  Naphtylamin;  Naphtyltolylpheny  1- 
guanidin  C  N8  H2 (C6 H6) (C7 H7) (C10 H7) 61). 

Tetraphenylguanidin")  C2ßH21N3,  C  (NH)  [N  (CaHg)2]2.  Das  salzsaure 
Salz  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Diphenylamin  bei  150°  bis 
170°.  Aus  diesem  wird  die  Base  durch  Alkalien  abgeschieden.  Grosse  orthorhom- 
bische  Octaeder,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol; 
bildet  mit  Säuren  krystallisirende  Salze,  Schmelzpunkt  130°  bis  131°.  Beim  Er- 
hitzen mit  Alkalien  oder  concentrirter  8alzsäure  zerfällt  dasselbe  in  Diphenylamin, 
Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Andere  substituirte  Guanidine,  die  als  Guanidosäuren  aufzufassen  sind,  entstehen 
durch  directe  Vereinigung  von  Cyanamid  mit  Amidosäuren.  Die  einfachste  dieser 
Verbindungen,  die  Guanidoessigsäure  C  (NH)  NH2  .  NH  —  CHa  —  CO  OH ,  wurde 
von  Strecker  dargestellt  durch  Zusammenbringen  von  Cyanamid  und  Glycocoll: 
CN2H2  -f  NH)  —  CH2  —  COOH. 

Strecker  bezeichnete  die  Guanidoessigsäure  als  Glycocyamin  (s.d.  Art.).  In 
gleicher  Weise  werden  aus  Cyanamid  und  Sarkosin  das  Kroatin ,  aus  Cyanamid 
und  «-  und  /9-Alanin  isomere  Kreatine  erhalten  (s.  Art.  Kroatin);  aus  Taurin  und 
Cyanamid  das  Taurocyamin  (s.  Art.  Taurin). 

Das  Guanidin  und  seine  8alze,  desgleichen  das  Methylguanidin  sind  giftig6'). 


Guan  idokohlensäureäther63). 
Der  Guanidodikohlensäureäther  C7H18N804,NH  =  C<£2l  cOOc'hS 

entsteht  neben  salzsaurem  Guanidin,  wenn  Chlorkohlensäureäther  zu  einer  concen- 
trirten  alkoholischen  Lösung  von  Guanidin  unter  Abkühlung  allmälig  zugesetzt 
wird;  die  neue  Verbindung  scheidet  sich  in  Krystallnadeln  aus,  die  in  Wasser 
unlöslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind,  Schmelzpunkt  162°.  Derselbe 
wird  durch  verdünnte  Säuren  leicht  zersetzt.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  100°  entsteht Urethan  und Guanidokohlensäureäther  (Guano* 

1  in)  C4  H, N8  Oa,  NH  =  C<£22_  CO O  —  C  Hg   Der8elbo  krystallisirt  aus  Wasser 

oder  Weingeist  mit  1  Mol.  Krystallwasser  und  schmilzt,  wasserfrei,  bei  114°  bis  115°. 
Er  giebt  mit  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  gut  krystallisirende  Salze. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  der  ChlorwasserstofTverbindung  fällt  Platin- 
chlorid ein  Doppelsalz:  (C4H9N802,HCl)2,PtCl4. 

Guanamine54). 

Guanamine  hat  Nencki  eine  von  ihm  entdeckte  Klasse  von  Verbindungen  ge- 
nannt, welche  beim  Erhitzen  der  Salze  des  Guanidin s  mit  Ameisensäure,  Essig- 
säure und  den  homologen  Säuren  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Ammoniak 
gebildet  werden.   Dieselben  sind  einsäurige  Basen,  die  gut  krystallisiren. 
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Acetoguanami  n  ,  Methy  lengnanamin  C^NgH?.  Essigsaures Ouanidin  wird 
>  (  Stunde  lang  auf  228«  bis  230«  erhitzt,  die  erkaltete  Masse  wird  mit  heissem  Wasser 
extrahirt;  das  Fi  1  trat  erstarrt  zu  einer  Gallerte,  dem  essigsauren  Salze,  aus  welchem 
mit  Natronlauge  die  freie  Base  abgeschieden  wird.  Rhombische  Blätter  oder 
Nadeln,  Schmelzpunkt  265°.  In  Alkohol  leicht  löslich,  wenig  in  kaltem,  sehr  leicht 
in  warmem  Wasser  löslich.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird  das 
Ac«toguanamin  gespalten  in  Ammoniak  und  einen  neuen  Körper,  das  Qua  nid 
CtHflN40.  Dasselbe  verbindet  sich  mit  Sauren  und  Alkalien  zu  krystallisirenden 
Ver  bindungen . 

Beim  Erwärmen  des  Acetoguanamins  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  1 50° 
entsteht  unter  Wasseraufnahme  und  Ammoniakabspaltung  eine  zweite  basische 
Verbindung,  das  Ouanamid  C4 N3 H5 03 .  das  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  aus 
der  heissen  alkoholischen  Lösung  m  kleinen  rhombischen  Nadeln  krystallisirt. 

8alzsaures  Guanamid  G4NsHfiOa, HCl.  Weisse  Nadeln,  giebt  mit  Platin- 
chlorid ein  gut  krystallisirendes  Doppelsalz  (C4N8H602, HCIJa, PtCl4  -f-  4H20. 

Durch  Salpetersäure  wird  das  Guanamid  in  Cyanursäure  verwandelt.  Durch 
Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Guanamid  entstehen:  Dichlorguanamidin 
i  tN3ClaU602  und  Tribromguanamidin. 

Acetoguanamin  wird  durch  Einleiten  von  Chlor  in  seine  wässerige  Lösung 
übergeführt  in  Dichlorguanamin  C.jNr,Hr>n2,  das  aus  seinen  Lösungen  in  Säuren 
durch  Alkalien  gefällt  wird,  und  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Essigsäure 
in  rhombischen  Nadeln  rein  gewonnen  wird ;  dasselbe  giebt  mit  Platinchlorid  und 
mit  salpetersaurem  Silber  krystallisirende  Doppelverbindungen. 

Amylenguanainin66)  C8HI6N6,  aus  (gährungs-)  capronsaurem  Guanidin. 
Glitzernde  Kryställchen ,  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich,  Schmelz- 
punkt 177°  bis  178°. 

üeber  die  Constitution  der  Guanamine  haben  Nencki M),  Weith  M)  und  Claus  M) 
ihre  Ansichten  entwickelt. 

Butylenguanamin 66)  C7HuN6,  aus  valeriansaurem  Guanidin  (Valerian- 
saure  des  Gährungsamylalkohols).  Weisse  rhombische  Nadeln ,  in  kaltem  Wasser 
«hwer  löslich,  schmilzt  bei  172°  bis  173°  und  erstarrt  wieder  bei  127°.  Das  Bu- 
tvlenguanamin  bildet  nur  mit  starken  Mineralsäuren  Salze. 

FormoguanaminC3N6H&.  Ameisensaures  Guanidin  wird  auf  200°  so  lange  er- 
hitzt, bis  Ausscheidung  von  Krystallen  erfolgt.  Aus  der  Lösung  des  Rückstandes  in 
Waaser  wird  durch  Zusatz  einer  concentrirten  Oxalsäurelösung  das  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Oxalsäure  Salz  der  Base  gefällt.  Aus  diesem  wird  durch  Aetzkali 
die  Base  in  weissen  rhombischen  Nadeln  abgeschieden.  Dieselbe  besitzt  schwach 
basische  Eigenschaften  und  giebt  mit  Säuren  leicht  lösliche  krystallisirende  Salze, 
»ie  schmilzt  erst  über  350°. 

Propylenguanamin  C6HUN6,  aus  buttersaurem  Guanidin  dargestellt.  Kry- 
«ulhtirt  in  viereckigen  Tafeln,  löst  sich  in  35  Thln.  kaltem  Wasser,  sublimirt  bei 
230°  ohne  zu  schmelzen,  giebt  mit  Säuren  gut  krystallisirende,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche  Salze. 

Isopropy lenguanamin  C„HnN6,  aus  isobuttersaurem  Guanidin.  Rhombische 
Krystalle,  löst  sich  in  176  Thln.  kaltem  Wasser,  ist  auch  in  Alkohol  schwerer  lös- 
lich als  die  isomere  Base.  Bn. 

GuanidoeBsigsäure  syn.  Glycocyaminsäure  s.  S.  456. 
Guanidokohlensäure  s.  S.  522. 

Guanin  CßH6N60.  Wurde  von  Unger1)  im  Guano  im  Jahre  1845  entdeckt 
und  untersucht.  Dasselbe  ist  ein  Bestandteil  des  Harns  der  Spinnen 2)  und 
scheint  in  dem  grünen  Organ  des  Flusskrebses  und  dem  Bojanusschen  Organ  der 
Teichmuschel  enthalten  zu  sein9).  Scherer3)  fand  es  in  der  Pankreasdrüse  und 
in  der  Leber,  Barreswil  in  den  Schuppen  des  Weissfisches  *).  Bei  gewissen  Krank- 
heiten der  Schweine  rinden  sich  Concremente  von  Guanin  in  den  Muskeln  der- 


Guanin:  l)  Ann.  Ch.  Pharm.  51,  S.  395;  59,  S.  58,  67.  —  2)  v.  Gorup-B csahet  u. 
^■11,  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  117.  —  s)  Ebend.  112,  S.  257,  277.  —  <)  Compt.  rend. 
53,  p.  246.  —  »)  Virchow,  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  721.  —  «)  Voit,  Zeitschr.  f. 
»iM«tt»ch,  Zoologie.  15,  S.  515.  —  Hoppe- Seyler  u.  Herter,  Med.  chem.  Unters. 
4,  S.  582.  —  8)  Baumann,  Hoppe-Seyler,  Handb.  d.  Anal.  4.  Aufl.  S.  164.  — 
1  Piccard,  Dt.  chem.  Ges.  7,  S.  1714.  —  1°)  D.  Pecile,  Ann.  Ch.  Pharm.  183,  S.  141. 
J  ")  Bt.  chem.  Ges.  7,  S.  192.  —  ia)  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  141 ;  118,  S.  151.  — 
)  Ebend.  101,  S.  318.  —  l4)  Neubauer  u.  Kerner,  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  409. 
1 Kerner,  Ebend.  1857,  S.  411.  —  18)  Strecker,  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  524. 


=1 


*  ")  Nencki,  Dt.  chem.  Ges.  9,  S.  234.  —  18)  Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.  38. 
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selben  6).  Dasselbe  wurde  ferner  aufgefunden  :  in  den  irisirenden  Massen  ausSchup- 

rund  Schwimmblasen  von  Fischen8),  in  den  Excrementen  des  Fischreihers'), 
australischen  Fleischextract 8),  im  Lachssperma  neben  Sarkin9),  im  Harn  eines 
gichtleidenden  Schweines10).  Schützenberger ll)  will  das  Guanin  unter  den 
Producten  gefunden  haben,  welche  sich  bei  der  Zersetzung  von  Hefe  unter  "Wasser 
bilden. 

Das  Guanin  wird  nach  Strecker18)  in  folgender  Weise  dargestellt:  Guano  wird 
in  "Wasser  zertheilt,  nach  und  nach  mit  Kalkmilch  versetzt,  aufgekocht  und  ftltrirt  ; 
dies  wird  so  oft  wiederholt,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  nioht  mehr  gefärbt  ist. 
Der  Bäckstand,  welcher  im  wesentlichen  aus  Guanin  und  Harnsäure  besteht,  wird 
wiederholt  mit  kohlensaurem  Natron  ausgekocht,  so  lange  bis  die  Lösung  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  keinen  Niederschlag  mehr  giebt;  aus  den  vereinigten  Lösun- 
gen wird  durch  essigsaures  Natron  und  Salzsäure  ein  Gemenge  von  Harnsäure 
und  Guanin  gefallt.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  mit  verdünnter  Salz- 
säure ausgekocht,  welche  alles  Guanin  löst,  während  die  Harnsäure  gröaatentheils 
ungelöst  zurückbleibt.  Beim  Verdunsten  der  salzsauren  Lösung  krystallisirt  »alz- 
saures  Guanin,  aus  welchem  durch  Ammoniak  die  freie  Base  abgeschieden  wird. 
Zur  Zerstörung  der  noch  beigemengten  Harnsäure  wird  dieselbe  in  heisser  Salpeter- 
säure gelöst,  und  das  beim  Erkalten  der  Lösung  abgeschiedene  salpetersaure  Guanin 
wird  wieder  mit  Ammoniak  zerlegt. 

Zur  Reinigung  kleiner  Mengen  von  Guanin  fällen  Neubauer  und  Kerner l3) 
die  salzsaure  Lösung  desselben  mit  Quecksilberchlorid.  Der  nach  12  Stunden  ge- 
sammelte Niederschlag  wird  in  heisser  8alzsäure  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt;  beim  Verdunsten  des  Filtrats  krystallisirt  reines  salzsaures  Guanin. 

Das  Guanin  ist  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  amorphes  Pulver;  es  ver- 
bindet sich  mit  Säuren,  Alkalien  und  Salzen  zu  gut  krystallisirenden  Verbindun- 
gen.   Den  Salzen  des  Guanins  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  die  Säure  entzo^u. 

Einfach-salzsaures  Guanin  C6H5N50,  HCl  -f-  HaO.  Krystallisirt  hu« 
der  Lösung  des  Guanins  in  kochender  starker  Salzsäure,  nach  Verdünnen  mit  viel 
Wasser  in  feinen  hellgelben  Nadeln,  welche  ihr  Krystallwasser  schon  unter  luöö 
abgeben  und  bei  200°  auch  die  Salzsäure  verlieren.  8cherer3)  erhielt  aus  ver- 
dünnter Salzsäure  ein  Salz  mit  2  Mol.  Wasser. 

Zweifach-salzsaures  Guanin  C5H6N50,  2HC1.  Entsteht  bei  Einwirkung 
von  überschüssigem  Salzsäuregas  auf  Guanin  in  der  Kälte ;  dasselbe  geht  beim 
Erwärmen  auf  100°  in  das  erste  Salz  über. 

8alz8aures  Guanin  -  Chlorzink  ")  2  (Cß^NßO,  HCl),  ZnCl2  -f-  3Ha0. 
Wird  als  Krystallpiüver  oder  in  wasserhelleu  Krystallen  erhalten,  wenn  salzsaure» 
Guanin  in  eine  warme  Concentrin«  Chlorzinklösung  eingetragen  wird. 

Salzsaures  Guanin  -  Chlorcadmium  »)  4  (CBH6NB0,  HCl),  4  CdClj 
-f-  9  Ha  O  (?).    Perlglänzende  dünne  Blättchen ,  in  Wasser  und  Salzsäure  löslich. 

Salzsaures  Guanin  -  Quecksilberchlorid1«)  2(CRHBNB0,  HCl),  HgCl, 
-f-  H20.  Durch  Fällen  von  salzsaurem  Guanin  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Quecksilberchlorid.  Wässeriges  Quecksilberchlorid  fällt  aus  einer  Lösung  vou 
Guanin  in  salzsäurehaltigem  "Wasser  eine  krvstallinische  Verbindung  des  Guanins 
mit  Quecksilberchlorid1*)  CßN5HB0,  HgCl,  4"  5H,0. 

Salzsaures  Guanin  -  Platinchlorid  J)  (C5HBN60,  HCl)PtCl4  -f  2  Hs0. 
Die  heiss  gesättigte  Lösung  des  Guanins  in  Salzsäure  wird  mit  concentrirtora 
Platinchlorid  versetzt  und  auf  die  Hälfte  verdunstet;  pomeranzengelbe  Nadeln 
oder  Säulen. 

Bromwasserstoff  saures  Guanin14)  3  (CBHBNB0,  HBr)  -f-  7HaO.  Kry- 
stallisirt in  gelbweissen  Nadeln  aus  der  Lösung  von  Guanin  inv  heisser  Brom- 
wasserstoffsäure. 

Salpetersaures  Guanin1)  CßHBN60,  HNO,  -f-  2HaO.  Beim  Erkalten 
einer  Lösung  von  Guanin  in  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  nach  Zusatz  von 
einem  gleichen  Volumen  Wasser;  lange  verfilzte  haarförmige  Kry stalle,  die  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Ein  zweifach-saures  Salz  CBHBNB0,  2(HN03) 
-4-  3HaO  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  Lösung  des  Guanins  in  heisser  Salpeter- 
säure von  1,25  spec.  Gew. 

Salpetersaures  Guanin-Silber 16)  C5HBNB0,  AgNO,.  Wird  aus  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Guanin  durch  salpetersaures  Silber  in  Flocken  gefallt, 
welche  in  verdünnter  Salpetersäure  unlöslich  sind,  und  aus  der  Lösung  in  starker 
kochender  Salpetersäure  beim  Erkalten  fast  vollständig  in  farblosen  Nadeln  an- 
schi  essen. 

Schwefelsaures  Guanin1)  2(C8HBNB0),  HaS04  -4-  2HaO.  Krystallisirt  in 
langen  Nadeln,  wenn  eine  Lösung  von  Guanin  in  Schwefelsäure  mit  heissem  Wasser 
verdünnt  wird. 
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Das  Guanin  verbindet  eich  auch  mit  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure  zu 
krystallinischeu  Baken  x),  dagegen  nicht  mit  Ameisensäure  oder  Essigsäure  «). 

Ouanin-Matron1)  CBH5NR0,  Na^O  -f  6H90.  Das  Guanin  löst  sich  in 
Kali-  oder  Natronlauge  leichter  als  in  Säuren.  Die  Natronverbindung  krystallisirt 
in  verworrenen  Blättern,  wenn  concentrirte  Natronlauge  mit  Guanin  gesättigt  und 
dann  mit  viel  Weingeist  vermischt  wird.  Die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft, 
indem  sie  begierig  Kohlensäure  aufnehmen. 

Guanin-Barium  ia)  C6N6HsBaOß  erhielt  Strecker  aus  der  Lösung  von 
Guanin  in  kochendem  Barytwasser  in  farblosen  Nadeln. 

Wird  Guanin  mit  Salzsäure  von  1,1  spec.  Gew.  Übergossen  und  allmälig  Chlor- 
säure« Kali  eingetragen  bis  alles  Guanin  gelöst  ist,  so  werden  Farabansäure  und 
Harnstoff  gebildet  neben  geringen  Mengen  von  Xanthin  und  Harnstoff,  zuweilen 
entsteht  auch  Oxalsäure  (Strecker12). 

Beim  Verdunsten  von  Guanin  in  überschüssiger  Salpetersäure  hinterbleibt  eine 
citrongelbe  Masse,  welche  Neubauer  und  Kerner18)  als  salpetersaures  Nitro- 
guanin  beschrieben.  Nach  Strecker18)  ist  dieselbe  ein  Gemenge  von  Xanthin 
und  einer  Nitroverbindung,  welche  durch  Reduktionsmittel  gleichfalls  in  Xanthin 
übergeführt  werden  kann;  8tädeler18)  bezeichnete  das  Reductionsproduct  als 
Guanoxanthin. 

Der  beim  Verdunsten  des  Gnanins  mit  Salpetersäure  bleibende  gelbe  Rückstand 
löst  sich  in  Alkalien  mit  schön  rothbrauner  Farbe. 

Bei  der  Behandlung  von  Guanin  in  alkalischer  Lösung  mit  übermangansaurem 
Kali  erhielt  Kern  er16)  neben  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Harnstoff  und  Ammoniak 
eine  amorphe  gallertartige  Substanz  von  der  Zusammensetzung  C10H14N8O9,  die 
er  Oxyguanin  nannte.  Dasselbe  wird  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  durch 
Bleizucker  und  salpetersaures  Silber  gefällt. 

Vom  Thierkörper  wird  eingenommenes  Guanin  zum  Theil  unverändert  aus- 
geschieden, zum  Theil  in  Harnstoff  übergeführt16). 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  das  Guanin  einige  Aehnlichkeit  mit 
einem  von  Nencki  aus  dem  Acetoguanamin  gewonnenen  Spaltungsprodukte ,  dem 
Guanid.  Vielleicht  ist  das  Guanin  ein  Guanid,  in  dem  ein  Wasserstoff  durch  CN 
ersetzt  ist17).  Bn. 

Guano  s.  unter  Dünger  (Bd.  II,  S.  1025). 

Guanogallens&ure.  Nach  Hoppe-Seyler  *])  enthält  Peruguano  eine  Gallen* 
sänre,  welche  schwefelfrei  und  wahrscheinlich  auch  stickstofffrei  ist.  Sie  wird 
durch  Ausziehen  des  Guano  mit  kaltem  Wasser,  Verdampfen  der  Lösung  zur  Kry- 
stallisation  des  Ammoniumoxalates  und  Fällen  der  Mutterlauge  mit  Salzsäure  im 
unreinen  Zustande  erhalten.  Die  alkoholische  Lösung  der  Guanogallensäure  ist 
sauer,  optisch  inactiv;  die  Säure  selbst  und  auch  das  Barytsalz  sind  nicht  kry- 
stallisirbar ;  diese  Gallensäure  giebt  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  die  Gallensäure- 
reaction  und  wird  durch  Salzsäure  zersetzt.  Fg. 

Ouanolin  s.  unter  Guanidodikohlensäureäther  (S.  522). 

GuanovuUth  nennt  Wibel8)  ein  im  Guano  vorkommendes  wasserhaltendes 
schwefelsaures  Kall-Ammoniak. 

Guanoxalit  nennt  Shepard3)  eine  von  ihm  im  Guano  gefundene  Substanz, 
welche  schwefelsaures  Kali,  oxalsaures  Ammoniak  und  Krystallwasser  enthält. 

Guanoxanthin  s.  unter  Guanin  (8.  525). 

Guans&ure  nannte  Berzelius4)  das  Product  der  Oxydation  von  Guanin 
durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure. 

Guarana*),  üarana.  Auch  brasilianische  Chocolade  genannt (v. Bibra).  Bildet 
eine  röthlichbraune  Masse,  welche  aus  dem  gerösteten  und  zerstossenen  Samen 
von  Paullima  Morbilis  Mart.  (eines  in  Brasilien  einheimischen  zu  der  Familie  der 
Sapindaceen  gehörenden  Baumes)  durch  Anknoten  des  Pulvers  mit  Wasser  und 
Trocknen  des  Teiges  dargestellt  wird.  Sie  kommt  in  24  bis  30  Loth  schweren 
f  \  lindern  oder  Kugeln  in  Handel. 


*-)  Chem.  Centr.  1863,  S.  753.  — -  a)  Dt.  ehem.  Ges.  1874,  S.  392.  —  8)  Jahresber. 
d.  Chem.  1870,  S.  1334.  —  4)  Jahresber.  Bern.  27,  S.  678. 

•)  Der  Name  kommt  nach  v.  Bibra  von  den  Guaranis,  einem  Indianerstamm  von 
Dragmay. 
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Martius1)  stellt«  aus  der  Guarana  eine  krystallisirbare  8ubttanz  dar,  die  er 
Ouaranin  nannte  und  später  als  identisch  mit  Gaffeln  erkannte.  Stenhonse 
fand  in  der  Guarana  =5,07;  Peckolt2)  4,29,  Dragendorff  nur  l,5Proc.  Caffe'in. 
In  den  Samen  mit  8chale  fand  Peckolt  3,9  Proc.  Caffe'in.  Guarana2)  enthält 
ausserdem  nach  ihm  Gerbsäure  und  einen  rothen  Farbstoff  ähnlich  dem  Chinarath, 
und  eine  Säure,  die  Guaranasäure  genannt  ist,  und  der  Weinsäure  nahe  stehen 
soll,  aber  nicht  weiter  untersucht  ist.  Er  fand  in  100  Thln.  der  Samen  ohne 
Schale  (1),  der  Schalen  (2)  und  der  Paste  (3) : 

(1)  (2)  (3) 

Gaffern                           4,8  2,4  4,3 

Fettes  Oel                        2,3  —  2,9 

Rothes  Harz                   4,0  0,2  7,8 

Rother  Farbstoff  ...     1,0  1,0  1,5 

8aponin                         —  0,1  0,06 

Gerbsäure                        8,5  4,1  5,9 

Eiweisssubstanzen    .  .     2,4  —  — 

Stärkmehl                      5,5  —  9,3 

Glucose                           0,5  1,2  0,8 

Dextrin                           8,9  1,5  7,4 

Feuchtigkeit                    9,0  4,1  7,6 

Faser                            51,8  84,7  49,1 

Die  von  der  Schale  l>efreiten  Samen  a)  der  Paullinia  sorbttit  geben  1,70  Proc 

Asche  (1);  die  Schalen  =  10,19  Proc.  und  die  Paste  =  2,6  Proc.  Asche  (2);  die« 

enthält  in  100  Thln. : 

(1)        (2)  (1)  (2) 

Kali   2,9        3,7  Manganoxydul  .  .  6,6  11,5 

Natron                  23,8      21,9  Phosphorsäure  .  .  7,6  6,8 

Kalk  7,9        5,9  Schwefelsäure  .  .13,7  8,0 

Magnesia    ....   5,6        6,8  Kohlensäure  .  .  .  28,7  31,1 

Thonerde    ....   1,6        1,1  Chlor  10,1  1,0 

Eisenoxyd  ....   2,1  0,8 

Die  Guarana  wird  in  Brasilien  von  den  Indianern  mit  Wasser  zerrieben  abi 
Genussmittel  verzehrt;  in  Europa  wird  sie  als  Arzneimittel  benutzt  gegen  Durch- 
fall, Migräne,  Gelbsucht  und  andere  Krankheiten.  Fg. 

Guarinit  nannte  Guiscardi8)  kleine  in  der  Zusammensetzung  mit  Titanit 
übereinstimmende  quadratische,  nach  V.  v.  Lang4)  orthorhombische  tafelartig« 
Krystalle  in  alten  Auswürflingen  der  Monte  Soinma  am  Vesuv,  welche  schwefel- 
gelb, durchsichtig  bis  durchscheinend  sind,  H.  =  6,0  und  spec.  Gew.  —  3,4»? 
haben.   Vor  dem  Löthrohre  schmelzbar,  in  8alzsäure  theilweise  löslich.  Kl 

Guayaoanit  syn  Enargit 

Guayaquilit,  ein  zu  Guayaquil  in  Süd- Amerika  in  bedeutenden  Maasen  vor- 
kommendes amorphes  Harz,  hellgelb,  undurchsichtig,  hat  H.  =  2  und  spec  Gew. 
=  1,092.  Bei  69°  schmelzbar,  bei  100°  flüssig,  nach  dem  Erkalten  zähe,  durch- 
scheinend, wachsartig  glänzend.  In  Alkohol  leicht  löslich,  die  gelbe  Lösung  intensiv 
bitter  schineckend,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothbrauner  Farbe  löslich, 
wird  durch  Salpetersäure  zersetzt.  Johnston6)  fand  77,07  Kohlenstoff,  8,18  Wasser- 
stoff, 14,81  Sauerstoff.  Ein  anderes  strohgelbes  wachsglänzendes,  fettig  anzufühlendes 
Harz  aus  Süd- Amerika  mit  H.  =  1  und  spec.  Gew.  =  0,96  enthält  nach  A.  Ber- 
tolio6)  69,82  Kohlenstoff,  12,32  Wasserstoff,  17,86  Sauerstoff,  schmilzt  bei  85°, 
siedet  bei  245°,  unangenehmen  Fettgeruch  entwickelnd,  verbrennt  mit  heller  Flamme 
ohne  Rückstand,  ist  in  kochendem  Alkohol  vollkommen  löslich  und  schlägt  narb 
dem  Erkalten  ein  weisses  Pulver  nieder,  welches  getrocknet  gelblich  durchschei- 
nende Blättchen  bildet.  A"r. 

Gültigem,  Giltigerz  s.  Fahlerz  (Bd.  m,  8.  195). 

Gümbelit  von  Nordhalben  bei  8teben  in  Oberfranken,  auf  Thonschiefer  dünne 
Lagen  kurzfaseriger  Individuen  bildend,  weiss  bis  grünlich  weiss,  seiden-  bis  perl- 
mutterartig glänzend,  weich,  biegsam;  vor  dem  Löthrohre  sich  fächerförmig  auf- 
blätternd, weniger  als  Pyrophyllit,  schwer  schmelzbar  zu  porzellanartiger  ~ 


l)  Ann.  Ch.  Pharm.  36,  S.  93.  —  a)  Wien.  Acad.  Ber.  54,  S.  462.  —  *)  N.  Jahrb. 
f.  Min.  1858,  8.  826;  Zeitsrhr.  Dt.  geolog.  Ges.  10,  8.  14.  —  *)  Tscherraak,  Min.  Mit- 
theil. 1871,  S.  81.  —  ß)  Phil.  Mag.  13,  p.  329.  —  °)  N.  Jahrh.  f.  Min.  1861,  S.  183. 
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In  Säuren  unlöslich.     F.  v.  Kobell*)  fand  50,52  Kieselsäure,  31,04  Tbonerde, 
3,0  Eisenoxyd,  1,88  Magnesia,  3,18  Kali,  7,0  Wasser,  1,46  Unzersetztes.  Kt. 

Gruignet's  Qrün  s.  Chromoxydhydrat  (Bd.  II,  8.  668). 

Guizotea.  Der  Samen  von  G.  oltifera ,  Nigersame,  enthält  in  100  Thln : 
43,2  Oel,  19,4  Eiweissstoff;  12,4  Gummi,  Zucker  u.s.w.;  14,3  Holzfaser,  3,5  Asche, 
5,7  Wasser  (Anderson  ••). 

Gummi.    Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  hauptsächlich   eine  Reihe 
isomerer  Kohlehydrate,  welche  ähnliche  physikalische  und  chemische  Eigen-  rij 
schaften  zeigen;  sie  sind  amorph,  sie  lösen  sich  in  Wasser  oder  quellen  darin  auf,  fcJ 
sind  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  sind  nicht  flüchtig,  und  werden  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Säure  langsam  in  Zucker  verwandelt. 

Im  weiteren  Sinne  werden  auch  wohl  manche  Harze  als  „Gummi"  bezeichnet;  V* 
Copalgummi,  Cowriegummi,  Dammargumtni,  Gummi  dasticum;  und  namentlich  die  fj 
Gummiharze:  Gummi  Ammoniacum,  Gummi  Gaibanum  u.  a.  c  *- 

Die  eigentlichen  Gummiarten,  die  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind,  r-*~j 
finden  sich  hauptsächlich  in  den  Pflanzen,  nach  Städeler13)  auch  in  den  Mai-  c, 
käfern,  der  Seidenraupe,  der  Leber  und  den  Kiemen  der  Flusskrebse  etc. 

Das  Pflanzengummi  lässt  sich  in  zwei  Gruppen  scheiden,  ein  solches,  welches         <t  * 
in  kaltem  Wasser  sich  löst,  Arabisches  Gummi,  und  solches,  welches  darin 
nur  aufquillt,  Kirschbaumgummi  und  Traganthgummi.   An  dieses  reihet 

1.    Arabin.  «-4 

Arabisches  Gummi,  Gummi  arabicum.    Bei  100°  getrocknet  =  C,aHMOn; 
bei  130°  getrocknet  =  CjaHj0O10  oder  vielleicht  C6H10O6.    Es  findet  sich  im 
Pflanzenreiche,  reichlich  besonders  in  den  Säften  mancher  Acacia-  und  Mimosa- 
Arten ;  es  fliesst  zum  Theil  freiwillig  aus ,  und  erhärtet  durch  Austrocknen  an 
.der  Luft. 

Reines  arabisches  Gummi  bildet  mehr  oder  weniger  farblose  durchsichtige 
oder  durchscheinende  glasglänzende  Stücke  mit  muscheligem  Bruch  von  1,487, 
getrocknet  1,525  specif.  Gewicht.  Es  löst  sich  in  weniger  als  2  Thln.  kalten 
Wassers  zu  einer  schleimigen  Flüssigkeit ,  Gummischleim ,  Mucüago  gummi  arabici. 
Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Das  arabische  Gummi  kommt  in  sehr  verschiedenen  Sorten  im  Handel  vor. 
Das  reinere  Gummi  von  Kordofan  kommt  in  Stücken  von  höchstens  Wallnussgrösse 
vor;  es  zerbricht  leicht  in  eckige  Stücke  mit  glasartigem  Bruch;  es  ist  farblos  oder 
schwach  gelblich  gefärbt,  und  enthält  mehr  oder  weniger  U Lireinigkeit,  :n,  Holz- 
stückchen u.  dergl.  eingemengt. 

Das  Senegalgummi,  aus  den  französischen  Colonien  am  Senegal,  kommt  in 
grösseren  runden  oder  länglichen  Stücken  vor,  ist  gewöhnlieh  gelblich  oder  röthlich 
gefärb r ;  zeigt  nicht  solche  Risse  wie  das  Gummi  von  Kordofan,  und  zerbricht  weniger 
leicht.  Es  kommen  ausserdem  noch  andere  Sorten  Acacien-Gummi  in  den  Handel, 
welche  in  chemischer  Beziehung  sich  wie  das  reine  arabische  Gummi  verhalten  14 1. 

Das  arabische  Gummi  besteht  wesentlich  aus  einer  Säure,  der  Arabinsäure, 
verbunden  mit  Kalk  und  Kali,  und  hinterlässt  beim  Glühen  2  bis  3  Proc.  Asche;  um 
die  reine  Arabinsäure  a)  darzustellen,  mischt  man  zu  der  concentrirten  wässerigen 
Lösung  des  Gummi  etwas  Salzsäure,  und  setzt  dann  Alkohol  zu ;  der  Niederschlag  wird 
durch  mehrmaliges  Lösen  in  Wasser  und  etwas  Salzsäure  und  Fällen  mit  Alkohol 
gereinigt.   Auch  durch  Dialyse  der  mit  Salzsäure  versetzten  Gummilösung  lässt 


» 

.  * 


>  • 
t.  - 


*)  Münch.  Acad.  1870,  S.  295.  —  **)  Chem.  Centr.  1860,  S.  814. 

Gummi:  f)  Fremy,  Compt.  rend.  50,  p.  124;  Chem.  Centr.  1860,  S.  607.  —  *)  J. 
pr.  Chem.  6*,!?,  S.  193.  —  8)  Jahresber.  d.  Cbem.  1858.  S.  482.  —  *)  Bechamp,  Compt. 
rend.  51,  p.  255;  J.  pr.  Chem.  82,  S.  120.  —  6)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  113, 
8.  1;  Erdmann,  J.  pr.  Chem.  79,  S.  184;  Hornemann,  Ebend.  89,  S.  295.  — 
«)  Hlasiwetx  u.  Barth,  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  96.  —  7)  Graeger,  Jahresber.  d. 
Chem.  1872,  S.  781;  vgl.  Barfoed,  J.  pr.  Chem.  [2]  llt  S.  86.  —  *j  Scheibler,  Dt. 
chem.  Ges.  1868,  S.  108;  1873,  S.  612.  —  •)  Haeger,  Chem.  Centr.  1873,  S.  408,  584. 
—  10)  Schütxenberger,  Compt.  rend.  68.  p.  814;  Ann.  Ch.  Pharm.  160,  S.  80.  — 
n)  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  49.  —  u)  Bente,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  1157.  — 
w)  Jahresber.  d.  Chem.  1859,8.602.  — 14)  Pharmacographia  von  Flückigeru.  Hanbury 
p.  208.  —  lß)  Compt.  rend.  80,  p.  477.  — 16)  Ann.  Ch.  Pharm.  51,  S.  29;  Tgl.  Mulder, 
J.  pr.  Chem.  15,  S.  293.  —  ")  Frank,  Ebend.  95,  S.  479.  —  18)  Ann.  Ch.  Pharm. 
175,  S.  205.  —  !•)  Schmidt,  Ebend.  51,  S.  53. 
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»ich  die  Arabinsäure  rein  darstellen.  Sie  ist  eine  amorphe  Masse,  ist  feucht  milch- 
weiss,  trocken  glasartig  durchsichtig;  die  feuchte  Säure  löst  sich  leicht  in  kaltem 
Wasser,  einmal  getrocknet  quillt  sie  in  Wasser  nur  auf,  löst  sich  aber  leicht  bei 
Zusatz  von  etwas  Base ;  die  wässerige  Lösung  wird  von  Weingeist  erst  auf  Zusatz 
von  etwas  Säure  oder  Salzlösung  gefällt. 

Die  Arabinsäure  röthet  Lackmus;  sie  verbindet  sich  mit  Basen;  sie  zersetzt 
beim  Kochen  kohlensaures  Alkali;  die  Verbindungen  mit  den  Alkalien  und  Erd- 
alkalten sind  in  Wasserlöslich,  werden  aber  durch  Weingeist  gefällt;  Neubauer1) 
stellt  diu  Salze  C,2H20O10  .  BaO,  (',  2H2u<  )in  .  Ca  und  (('1^20°  10)3  •  Ka°  dar,  die  un- 
löslichen und  die  basischen  Salze  (CiaH2üO10)3  .  CaO  -f-  2H20  und  (C}aH90O10)8  . 
(PbO)4;  Heckmeijer3)  das  Kalksalz  (CHaH^oOio)  .  CaO  .  2HjO. 

Die  wässerige  Gummilösung  ist  optisch  activ,  das  Rotationsvermögen  ist  aber 
nicht  bei  allen  Sorten  von  arabischem  Gummi  das  gleiche;  Bechamp4)  fand  es 
=  —  36°;  Scheibler8)  fand  es  bei  drei  Sorten  =  —  28,8° bis  —  30,0°;  bei  drei  an- 
deren Sorten  -f~  37,3°  bis  -f-  46,1°,  was  vermuthen  lässt,  dass  Gummi  nicht  eine  ein- 
fache Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  ist  von  isomeren  und  chemisch  ähnlichen 
Körpern.  Durch  längeres  Erhitzen  des  trocknen  Gummi  bildet  sich  leicht 
Metagummisäure  (s.u.);  Gummilösung  wird  an  der  Luft  leicht  sauer  unter  Bildung 
von  Zucker  (s.  u.);  Chlor  zersetzt  Gummi.  Mit  Brom  im  zugeschmolzenen  Glasrohr 
erhitzt  bildet  es  eine  farblose  Flüssigkeit,  wahrscheinlich  ein  Additionsproduct 
CjjjH^OjoBr^  welches  nach  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  oder  kaustischer  Soda 
Isodigl ycoläthylensäure  CiaH20O)8  giebt0).  Jod  färbt  Gummilösung  nicht; 
beim  Erhitzen  von  Kalibicarbonat  mit  Jod  und  Gummi  bildet  sich  Jodoform. 

Gummi  löst  sich  beim  Zusammen  reiben  in  concentrirter  Salpetersäure,  bei 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  amorphes  Nitrat  C12H18(N  O2)3O)0  aus;  wird 
1  Thl.  Gummi  in  5  Thln.  starker  Salpetersäure  gelöst  mit  3  Thln.  Schwefelsäure 
gemengt,  und  dann  mitWrasser  vermischt,  so  fallt  eine  Nitroverbindung  C12H16(NO2)4O,0 
als  amorphe  Substanz  nieder.  Beim  Kochen  des  Gummi  mit  verdünnter  Salpetersäure 
bildet  sich  Schleimsäure  neben  Zuckersäure,  Oxalsäure  und  etwas  Weinsäure6). 

Beim  längeren  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  nach  Biot* 
und  Persoz  ein  gährungsfähiger  Zucker,  nach  Scheibler8)  bildet  sich  Arabi- 
nose,  Arabinzucker  oder  Gummizucker  (s.  S.  529)  und  ein  nicht  krystallisir- 
barer  Zucker  in  wechselnden  Verhältnissen. 

Durch  längere  Zeit  fortgesetztes  anhaltendes  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure bildet  Gummi  Levulinsäure. 

Gummi  reducirt  die  saure  Lösung  von  Kalipermanganat.  Mit  etwas  Kalilauge 
und  verdünnter  Kupferlösung  versetzt  giebt  Gummilösung  einen  blauen  Nieder- 
schlag, der  sich  auch  beim  Kochen  nicht  verändert  (Unterschied  von  Dextrin). 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  es  Oxalsäure,  hierbei  bildet  sich  auch 
Bernsteinsäure  und  eine  Eisenoxydsalz  grün  färbende  Substanz,  vielleicht  Proto- 
catechusäure.  Gummilösung  wird  durch  Hefe,  8peichel  oder  Magensaft  nicht  in 
Gähruug  versetzt;  mit  Kreide  und  Käse  versetzt  bildet  sich  neben  etwas  Milch- 
säure auch  Alkohol,  aber  nicht  Mannit  noch  Glycerin.  Di  einer  angesäuerten 
Albuminlösung  entsteht  auf  Zusatz  von  Gummilösung  ein  Niederschlag,  der  bei 
Ueber8chuss  von  Gummi  verschwindet,  wonach  die  Lösung  beim  Erhitzen  flockig 
gerinnt. 

Gummilösung  wird  durch  Borax  dickflüssig,  bei  Zusatz  von  Säuren  dünn- 
flüssig ;  durch  kieselsaures  Alkali  wird  sie  gefällt,  auf  Zusatz  von  Eisenoxydsalz 
erstarrt  Gummilösung  gallertartig. 

Beim  Erhitzen  von  Arabin  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  150°  löst  es 
sich  nicht,  sondern  quillt  nur  auf  und  bildet  Tetraacetylarabin  C,aHlfl(C2HgO)4O,0, 
eine  weisse  amorphe  selbst  in  kochendem  Wasser  unlösliche  Masse.  Wird  Arabin 
mit  6  bis  7  Thln.  Anhydrid  einige  Zeit  auf  180°  erhitzt,  bo  bildet  sich  die  Hex- 
acetylverbindung  l'PHui(; B8O)0O10,  welche  der  vorigen  Verbindung  sich  ähn- 
lich verhält 10). 

Das  arabische  Gummi  findet  wegen  der  dickflüssigen  Beschaffenheit  der  Lö- 
sung (Mucilago,  Gummischleim)  vielfach  Anwendung  als  Verdickungsmittel,  zum 
Kleben,  und  um  feine  Niederschläge  in  Wasser  suspendirt  zu  erhalten,  so  bei  der 
Dinte  um  das  gerbsaure  Eisensalz  schwebend  zu  erhalten;  bei  Oelemnlsionen 
um  das  Oel  in  der  Flüssigkeit  fein  zu  vertheilen. 

Die  Gegenwart  von  Dextrin  in  Gummi  lässt  sich  durch  das  Verhalten  gegen 
alkalische  Kupferlösung  erkennen,  indem  das  Dextrin  bei  80°  Kupferoxydul  abscheidet, 
Arabin  aber  nicht  reducirend  wirkt,  wenn  es  nicht  durch  längeres  und  stärkeres 
Austrocknen  verändert  ist. 
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2.  Cerasin. 

Metarabinsäure,  Metagummi  säure,  Cerasinsäure  bildet  sieb  aus 
Arabinsäure  durch  Erhitzen  für  sich  oder  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure; 
sie  findet  Bich  in  den  Rüben  und  im  Kirschgummi.  Das  an  den  Obstbäumen, 
Kirschen,  Pflaumen  u.  a.  sich  findende  Oummi  ist  ein  Gemenge  von  dem  in  kaltem 
Wasser  löslichen  Kalksalz  der  Arabinsäure  (Arabin)  und  dem  nur  darin  aufquel- 
lenden der  Metarabinsäure  (Cerasin),  welche  beide  sich  durch  kaltes  Wasser  trennen 
lassen. 

Durch  Behandeln  des  Cerasins  mit  etwas  Salzsäure  und  Alkohol  wird  reine 
Cerasinsäure  erhalten.  Wird  arabisches  Gummi  längere  Zeit  auf  120°  bis  150° 
erhitzt,  so  quillt  es  in  Wasser  nur  auf  und  löst  sich  nicht  mehr  (Gelis11)-  Met- 
arabinsäure scheidet  sieh  ab,  wenn  auf  concentrirte  Gummilösung  eine  Schicht 
Schwefelsäurehydrat  gegossen  wird,  oder  wenn  25  g  reines  arabisches  Gummi 
mit  50  cem  starkem  Alkohol,  10  cem  Wasser  und  5  cem  Schwefelsäure  übergössen 
24  Stunden  in  Berührung  bleiben;  nach  dem  Abseihen  der  Flüssigkeit  und  Ab- 
waschen des  Rückstandes  mit  Alkohol  und  mit  Wasser  bleibt  Metarabinsäure  als 
sehr  voluminöse  Masse  zurück,  die  nach  dem  Austrocknen  eine  weisse  geschmack- 
lose und  geruchlose  sauer  reagirende  Masse  giebt,  welche  in  Wasser  stark  auf- 
quillt, ohne  sich  selbst  beim  Kochen  zu  lösen.  Beim  Lösen  in  Kalkwasser  oder 
anderen  basischen  Flüssigkeiten  bildet  sich  wieder  Arabinsäure,  welche  nach  der 
Abscheidung  der  Base  gelöst  bleibt  und  durch  Abdampfen  erhalten  wird7). 

Die  Zuckerrüben  enthalten  ein  Gummi,  das  Rübengummi  Cl3Ha9On, 
welches  in  normalen  Rüben  dem  Cerasin  sich  ähnlich  verhält  und  wohl  damit 
identisch  ist;  nur  in  manchen  Jahrgängen  sowie  in  veränderten  Rüben  findet 
sich  ein  in  kaltem  Wasser  lösliches  Arabin.  Zur  Darstellung  von  Rübengummi 
wird  der  ausgepresste  Rübenbrei  zur  Entfernung  von  Zucker  und  anderen  Be- 
standtheilen  einige  Mal  mit  Alkohol  ausgezogen ,  der  Rückstand  mit  Wasser 
unter  Zusatz  von  etwas  Kalkmilch  erhitzt,  und  das  Filtrat  dann  mit  Kohlensäure 
behandelt;  die  von  dem  Niederschlag  getrennte  Lösung  wird  auf  dem  Wasserbad 
verdampft  und  mit  Essigsäure  und  starkem  Alkohol  versetzt;  durch  wiederholtes 
Lösen  in  Wasser  und  Fallen  mit  Alkohol  wird  das  Gummi  rein  erhalten.  Dieses 
Rübengummi,  früher  von  Scheibler8)  Metapectinsäure  genannt,  bildet  nach  dem 
Eintrocknen  eine  farblose  amorphe  Masse;  in  wenig  Wasser  gelöst  bildet  es  eine 
klebrige  schleimige  Flüssigkeit,  welche  links  polarisirt  (in  einigen  wenigen  Fällen 
zeigt  sich  die  Lösung  rechts  polarisirend).  Die  Lösung  reagirt  sauer  und  zersetzt 
die  kohlensauren  Salze. 

Beim  Kochen  des  Gummi  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  hauptsäch- 
lich ein  krystallisirbarer  Arabinzucker  oder  Arabinose  (früher  Pectinzucker 
oder  Pectinose  genannt)  =  C6H1206,  der  in  kleinen  farblosen  glänzenden  pris- 
matischen Nadeln,  die  dem  rhombischen  System  angehören,  krystallisirt;  er  schmeckt 
süss,  doch  weniger  stark  als  Rohrzucker,  er  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  krystal- 
lisirt aus  der  kochend  gesättigten  Lösung;  sein  Drehungsvermögen  ist  -f"  121°, 
nach  dem  Stehen  und  Erwärmen  -|-  116°. 

Arabinose  schmilzt  bei  160°  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  durchsich- 
tigen amorphen  Masse;  beim  stärkeren  Erhitzen  zersetzt  sie  sich.  Beim  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure;  sie  reducirt  beim  Erwärmen  sogleich  die 
alkalische  Kupferlösung;  1  At.  Arabinzucker  reducirt  hierbei  5,5  At.  Kupferoxyd. 
Beim  Erwärmen  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  scheidet  sich  ein  Silberapiegel 
ab.  In  Berührung  mit  Alkalien  färbt  Arabinose  sich  an  der  Luft  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  rascher  beim  Erwärmen  gelb  8). 

3.  Traganthin. 

Bassorin  oder  Traganthin,  Traganthstoff  ist  ein  Bestandtheil  gewisser 
Gummiarten,  besonders  des  Bassoragummi,  vielleicht  von  einer  Cactusart  stammend, 
des  Traganthgummi,  des  Acajougummi  u.  a.  m. 

Das  Traganthgummi  ist  die  an  der  Luft  erhärtete  Ausschwitzung  verschiedener 
Aetragalus-Arten,  deren  Unterart  Truyacantha  angehörend,  Sträucher,  welche  in  Klein- 
asien, Syrien,  Kurdistan,  Persien,  Armenien  und  Griechenland  hauptsächlich  vor- 
kommen. Der  Saft  quillt  von  selbst  oder  nach  gemachten  Einschnitten  gallert- 
artig aus  dem  Stamme  hervor.  Das  Traganth  zeigt  sich  verschieden  nach  Form 
und  Farbe;  der  Blättertraganth  bildet  gelblichweisse  etwas  biegsame  durch- 
scheinende hornartige  geruchlose  platte  Stücke,  die  öfters  auf  der  Oberfläche 
bogenförmige  Erhabenheiten  zeigen.  Der  Wurmtraganth  bildet  verschieden 
dicke  wurmförmig  hin  und  her  gebogene  Stücke.  Die  geringeren  Sorten  sind  gelb 
bis  dunkelbraun. 
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Das  Bassoragummi  schwillt  in  Wasser  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte 
auf,  während  sich  ein  kleiner  Theil  (etwa  V20)  löst,  dieser  verhält  sich  wie  Arabin. 
Die  aufgequollene  Masse  ist  Hassorin,  eine  nach  dem  Trocknen  amorphe  Masse, 
welche  sich  auch  in  kochendem  Wasser  nicht  löst,  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
hauptsächlich  Bchleimsäure  bildet,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  einen 
krystallisirbaren  nicht  vergährenden  Zucker  bildet,  und  mit  wässerigem  Alkali 
gekocht  Arabinsäure  bildet. 

Der  Traganth  enthält  lösliches  Arabin,  Stärke,  Traganthin  und  Asche  (2  bis  3 
in  100),  welche  letztere  nach  Löwenthal  und  Hausmann  hauptsächlich  Kali, 
Kalk  und  Magnesia  nebst  etwas  Phosphorsäure  enthält;  nach  Giraud  1&)  enthalten 
100  Traganth  im  Durchschnitt:  20  Wasser,  60  Pectin  (Traganthin),  2  bis  3  Starke, 
8  bis  10  lösliches  Gummi,  3  Cellulose,  Spuren  von  Stickstoffsubstanzen  und  3  Asche. 

Beim  Uebergiesseu  mit  Wasser  quillt  der  Traganth  zu  dem  mehrmals  hundert- 
fachen Volum  einer  fast  geschmacklosen  und  geruchlosen  Gallerte  auf,  in  welcher 
sich  durch  das  Mikroskop  wie  durch  Jod  Stärkekörner  erkennen  lassen ;  beim  Aus- 
waschen enthält  die  Lösung  Arabin  in  wechselnder  Menge.  Der  Traganthschleim 
wird  an  der  Luft  sauer,  mit  Salpetersäure  gekocht  bildet  er  Schleimsäure,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  wird  er  dünnflüssig  und  bildet  einen  nicht 
näher  untersuchten  Zucker. 

Der  Traganthschleim  bildet  mit  unlöslichen  Pulvern  gemengt  steife  leicht  form- 
bare Massen,  er  wird  daher  in  der  Pharmacie  zur  Darstellung  von  Pillen,  in  der 
Conditorei  zur  Darstellung  von  Dragee  und  zur  Formmasse  verwendet;  nach  der 
Vorschrift  von  Berzelius  wird  aus  einem  Gemenge  von  Kohlepulver  mit  etwas 
Harzpulver  und  Traganthschleim  die  Sprengkohle  dargestellt. 

4.  Pflanzenschleim. 
Vegetabilische  Gallerte.  Viele  Pflanzensubstanzen  geben  beim  Ueber- 
giessen  mit  kaltem  oder  heissem  Wasser  eine  schleimige  Flüssigkeit,  so  ver- 
schiedene Salvia-  und  Symphy tumarten ,  die  Blätter  und  besonders  die  Wurzel 
von  Althata,  die  Salepwurzeln  (die  Knollen  verschiedener  Orchisarten),  die  Quitten- 
kerne ,  der  Leinsamen,  der  Flohsamen  (von  Plantago  psyllium) ,  verschiedene  Fucus- 
arten,  wie  Sphaerococcus  crispus,  Fucus  saccharimu  u.  a.  m.  Nach  Schmidt16)  hat 
man  allgemein  angenommen ,  dass  der  Pflanzenschleim  hauptsächlich  ein  Kohle- 
hydrat ('6HJ0O8  enthalte,  und  dass  die  Unterschiede  in  den  Eigenschaften  wesent- 
lich durch  die  Gegenwart  von  Basen  und  Phosphaten  bedingt  sei.  Nach  Frank17) 
enthalten  die  Pflanzen  theils  löslichen  theils  unlöslichen  Pflanzenschleim.  Nach 
Kirchner  und  Tollens18)  können  die  Pflanzenschleime  als  Verbindungen  von 
Cellulose  und  Gummi  angesehen  werden,  und  bilden  sich  vielleicht  in  den  Pflanzen 
durch  Umwandlung  der  Zellenwandungen.  Es  ist  demnach  wahrscheinlich,  dass  die 
Pflanzenschleime  verschiedenen  Ursprungs  wohl  ähnlich  constituirt,  doch  nicht 
identisch  sind. 

Quitten  schleim,  durch  Digeriren  von  Quittenkernen  mit  Wasser  erhalten 
(1  Thl.  Kerne  giebt  noch  mit  40  Thln.  Wasser  eine  steife  Gallerte),  wird  nach  dem 
Aufkochen  und  Durchseihen,  etwas  eingedampft,  dann  mit  Salzsäure  versetzt  durch 
Alkohol  gefällt,  diese  Operationen  werden  einige  Mal  wiederholt,  der  Niederschlag 
wird  zuletzt  mit  absolutem  Alkohol  und  mit  Aether  behandelt  und  danach  getrocknet. 
Er  bildet  ungereinigt  eine  hornartig  harte  Masse,  mit  AUtohol  und  Aether  gereinigt 
eine  poröse  faserige  oder  lockere  grauweisse  Masse;  deren  Zusammensetzung  bei 
100°  getrocknet  =  C18H28Ou(=  3C6H,0O8  —  HaO)  ist.  Die  Masse  schwillt  mit 
Wasser  etwas  auf  und  wird  gallertartig,  aber  erst  nach  Zusatz  von  etwas  Kali- 
lauge bildet  sich  eigentlicher  Schleim.  Quittenschleim  coagulirt  bei  Zusatz  von 
verdünnten  Säuren;  beim  Ernitzen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure  find 
nach  früheren  Angaben  auch  Schleimsäure ;  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (auf  1  Thl.  Schleim  am  besten  150  Thle.  1  y4  procentiger  Säure)  bildet  sich 
unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  unlösliche  Cellulose  neben  löslichem 
Gummi  und  Zucker;  auf  100 Thle.  Schleim  sind  nach  mehrstündigem  Kochen  etwa 
10  bis  12  Thle.  Wasser  aufgenommen  und  haben  sich  etwa  34  Thle.  Cellulose, 
45  Thle.  Gummi  und  32  Thle.  Zucker  gebildet,  doch  nimmt  bei  fortgesetztem 
Kochen  der  Gehalt  an  Zucker  noch  langsam  zu.  Das  durch  Alkohol  gefällte 
Gummi  polarisirt  links;  der  Zucker  polarisirt  stark  rechts18). 

Leinsamenschleim,  durch  Digeriren  von  Leinsamen  mit  3  Thln.  Wasser  dar- 
gestellt, bildet  eine  zähe  Masse,  welche  durch  Jod  und  Schwefelsäure  nur  an  ein- 
zelnen Stellen  bläulich  gefärbt  wird,  und  durch  Kupferoxvd-Ainmoniak  gelatiuirt 
ohne  sich  zu  lösen.  Mit  etwas  8äure  versetzt  und  mit  Alkohol  gefällt  wird  der 
Schleim  im  pulverigen  Zustande  erhalten;  bei  100°  getrocknet  ist  seine  Zusammen- 
setzung C6H,0OB;  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  der  Schleim 
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zersetzt,  aber  langsamer  als  Quittenschleim ;  nach  vierstündigem  Kochen  haben  sich 
aus  100  Thln.  trocknem  Schleim  gebildet:  4  Thle.  Rückstand  (grösstenteils  in 
Kupferoxyd- Ammoniak  unlöslich),  40  Thle.  Gummi  und  63  Thle.  Zucker,  beide 
stark  rechts  polarisirend  lö). 

Der  aus  Flohsamen  (von  Plantago  psyllium)  erhaltene  Schleim  zeigt  sich  dem 
anderen  Pflanzenschleim  ähnlich;  gereinigt  ist  der  trockne  8chleim  =  C^H^Ogg 
(—  6  C'6  H10  Oß  —  H2  O) ;  beim  Kochen  mit  verdünnter  Säure  bilden  sich  die 
gleichen  Producte  wie  bei  den  anderen  Schleimen,  nur  in  anderen  quantitativen  Ver- 
hältnissen; nach  einstündigem  Kochen  gaben  100  Thle.  Schleim:  6,3  Thle.  Bückstand, 
15,3  Thle.  Gummi  und  nahe  95  Thle.  Zucker,  welche  letztere  beiden  Producte  rechts 
polarisiren  18). 

Der  durch  Ausziehen  der  Eibischwurzeln  (von  Althaea  qjTficinalü)  erhaltene 
Schleim  enthält  ausser  Gummi,  Stärkekleister,  Asparagin,  Aepfelsäure  und  Zucker 
noch  Fett,  Protein  Verbindungen  und  Aschenbestandtheile ;  das  Gummi  geht  leicht 
in  Zucker  über  19). 

Andere  Pflanzenschleime,  aus  den  Wurzeln  von  Salep,  von  Sympfiytum  qßicinale  u.  s.  w. 
sind  nicht  weiter  untersucht 19). 

Pflanzenschleim  wird  in  der  Technik  und  besonders  in  der  Pharmacie  vielfach 
angewendet,  zum  Verdicken,  zum  Einhüllen  oder  zum  Suspendiren  anderer  Sub- 
stanzen. Fg. 

Gummi,  arabisches  s.  S.  527. 

Gummi  Caja.  Ein  in  Wasser  lösliches  Gummi  eines  in  Brasilien  einheimischen 
Baumes,  Üpondias  venulosa  Mart.  (Peckolt*). 

Gummi,  elastisches  s.  Kautschuk. 

Gummi,  gelbes  s.  Acaroidharz  (Bd.  I,  S.  32). 

Gummi  Sicapira.  Ein  geruchloses  und  geschmackloses  braunes  in  Alkohol 
lösliches  Harz,  welches  aus  der  Binde  eines  brasilianischen  Baumes  erhalten  wird 
(Peckolf). 

Gummibleispath,  Gummispath  syn.  BleigummL 

Gummiers  s.  Pechuran. 

Gummigutti,  Gutti,  Gummi  Qmbogia.  Ein  gelbes  Gummiharz,  welches  von 
Garcinia  jl/or?/A<  Desrousseaux  var.  ß-pediceUata  stammt,  einem  Baum,  der  besonders 
in  Cambogia,  Siam  und  in  den  südlichen  Theilen  von  Cochinchiua  vorkommt.  Das 
Harz  wird  durch  Einschnitte  in  die  Binde  gewonnen.  Es  kommt  im  Handel  theils 
in  röhrenförmigen  in  Blätter  eingewickelten  1  bis  2  Zoll  dicken,  4  bis  8  Zoll  langen 
Stangen  (Röhren-Gummigutt) ,  theils  in  grösseren  Kuchen  (Klumpen-  oder  Kuchen- 
frummigutt)  vor,  welche  letztere  Sorte  Stärkmehl  enthält,  und  wahrscheinlich  durch 
Zusammenkneten  des  Saftes  mit  Stärkmehl  erhalten  ist.  Die  besseren  Sorten  von 
Gummigut t  haben  eine  satte  schön  gelbrothe  Farbe,  sind  spröde,  zeigen  einen  musche- 
ligen Bruch  und  geben  ein  hellgelbes  Pulver.  Die  geringere  Sorte,  das  gemeine 
Gummigutt,  zeigt  erdigen  Bruch  und  giebt  ein  graugelbes  Pulver.  DasGummigutt 
ist  ein  Gemenge  von  Harz  und  Gummi;  es  enthält*)  in  100  Thln.  des  Böhren- 
Gutti  71  bi8  80Harz  auf  28  bis  20  Gummi  und  etwa  4  bis  5  Wasser;  das  Kuchen- 
gummigutt :  65  Harz ,  20  Gummi ,  5  bis  6  Stärke ,  5  bis  6  unlöslichen  Bückstand  ' 
und  4,5  Wasser;  das  gemeine  Gutti:  35  bis  60  Harz,  14  bis  17  Gummi,  8  bis  19 
Stärke,  8  bis  22  unlöslichen  Bückstand  und  7  bis  10  Wasser.  Mit  Wasser  zer- 
rieben bildet  Gutti  eine  gelbe  trübe  Flüssigkeit,  in  welcher  das  fein  vertheilte  gelbe 
Harz  in  der  Gummilösung  suspendirt  enthalten  ist.  Das  reine  Harz  wird  durch 
Ausziehen  des  Gutti  mit  Aether  und  Verdampfen  als  durchscheinende  hyacinth- 
rothe  Masse  erhalten,  die  zerrieben  ein  schön  gelbes  Pulver  giebt;  es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  oder  Aether;  die  Lösung  reagrrt  sauer.  Das  Harz  2) 
löst  sich  in  verdünnter  Kalilauge  mit  dunkelrother  Farbe;  auf  Zusatz  von  reinem 
oder  kohlensaurem  Kali  oder  Chlornatrium  scheidet  sich  das  Salz  in  Flocken  oder 
als  pflasterähnliche  Masse  aus,  die  sich  in  absolutem  Alkohol  löst,  und  beim  Ver- 
dampfen des  Alkohols  als  neutrale  in  Wasser  lösliche  Masse  zurückbleibt,  Das  Harz 
löst  sich  auch  in  Natronlauge  und  in  Ammoniak;  diese  Lösung  wird  gefällt:  durch 


•)  Arth.  Pharm.  [2]  110,  S.  44.  —  ••)  Arch.  Pharm.  [2]  9,  S.  37. 

Gummigutti:  l)  Christison,  Ann.  Ch.  Pharm.  23,  S.  187.  —  a)  Büchner,  Ann. 
Ch.  Pharm.  45,  S.  71.  —  *)  Johnston,  Phil.  Trans.  1839,  p.  281.  —  4)  Hlasiwet* 
u.  Barth,  Kbend.  138,  S.  61.  —  6)  Ebcnd.  93,  S.  87. 
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Gummiharze.  —  Gurjunbalsam. 


Barytsalz  ziegelroth ,  durch  Bleisalz  gelblichroth ,  durch  Kupfersalz  grün,  durch 
Silbersalz  bräunlichgelb,  durch  Zinnoxydulsalz  gelb.  Das  au»  dem  Ammoniak  abge- 
schiedene Harz  entspricht  nahe  der  Formel3)  C20H24O4;  Büchner3)  nimmt  die 
Furmel  C60  ll7l,  ü13  an.  Der  beim  Ausziehen  mitAether  bleibende  Rückstand  enthält 
meistens  geringe  Mengen  eines  durch  Alkohol  ausziehbaren  rothbraunen  klebrigen 
auch  in  Wasser  löslichen  Extracts,  und  ein  in  Wasser  lösliches  Gummi  C6Hl0O5, 
welches  dem  arabischen  Gummi  sich  ähnlich  verhält. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  das  durch  Auflösen  in  Alkohol,  Ab- 
dampfen der  Lösimg  und  Auswaschen  des  Rückstandes  mit  Wasser  gereinigte 
Harz:  Phloroglucin ,  Isuvitiu säure,  Brenzweinsäure  und  eine  amorphe  syrupartige 
durch  Bleizucker  fallbare  Säure  *).  Beim  Erhitzen  von  Gummigntt  mit  Salpetersäure 
wird  ein  krvstalliniseher  Körper  erhalten,  der  sich  nach  8chmidR)  in  seinen  Reak- 
tionen dem  Mangostin  ähnlich  verhält. 

Gumraigutt  wird  hauptsächlich  als  Wasserfarbe  benutzt,  selten  als  drastisches 
Purgirmittel.  /y. 

Gummiharze  s.  unter  Harze. 

Gummikino  s.  Kinogummi. 

Gummilack  s.  Schellack. 

Gummiresina  syn.  Gummiharze. 

Gummisäure  s.  unter  Glucose  (Bd.  II,  S.  407). 

Gummißtein  syn  Hyalith. 

Gummit,  Gummierz,  amorph,  derb,  eingesprengt,  schmale  Trümer  bildend, 
selten  stalaktitisch ;  Bruch  muschelig  bis  uneben.  Röthlichgelb  bis  hyazinthroth, 
wachsglänzend,  durchscheinend  bis  undurchsichtig;  hat  gelben  Strich,  H.  =  2,5 
bis  3,0,  spec.  Gew.  =  3,9  bis  4,2.  In  dem  von  Johanngeorgenstadt  in  Sachsen 
fand  Kersten*)  72,0  Uranoxyd,  14,75  Wasser,  6,0  Kalkerde,  0,05  Manganoxyd, 
2,30  Phosphorsäure  und  4,26  Kieselsäure.  Kt. 

Gummizucker  s.  unter  Ar  ab  in  (S.  529). 

Gurhofian,  Gurhofit  ist  dichter  Dolomit  von  Gurhof  in  Oesterreich. 

Gurjunbalsam,  Capi vibalsam,  Holzöl  oder  Wood  oil.  Ein  dem  Copaiva- 
baisam  ähnlicher  Balsam  von  verschiedenen  Arten  DipUrocarpus  stammend,  D.  tur- 
binatus  Gärtt.,  D.  incanus,  D.  aiatus  Roxb.,  Bäumen,  welche  sich  in  verschiedenen 
Theilen  Indiens  finden,  in  Birmah,  Chittagong,  Siam,  auf  den  Malayen,  Singapore 
u.  s.  w.  Zur  Gewinnimg  des  Balsams  wird  am  Ende  der  trocknen  Jahreszeit  in 
den  Stamm  ein  breiter  Einschnitt  gemacht,  und  dieser  ausgehöhlt;  in  diese  Höhlung 
wird  Feuer  gemacht,  bis  der  Einschnitt  oberflächlich  verkohlt  ist;  der  Balsam  fangt 
dann  bald  an  zu  fliessen ;  er  wird  in  Gefässen  aufgesammelt,  wo  er  sich  dann  ab- 
setzt.   Ein  einzelner  Baum  kann  bis  zu  160  1  Balsam  in  einer  Periode  geben1)2). 

Der  Gurjunbalsam  ist  dickflüssig,  von  einem  grünlichen  Harz  trübe;  filtrirt 
bildet  er  eine  röthlichbraune  Flüssigkeit,  die  bei  hellem  Sonnenlicht  durchsichtig, 
bei  reflectirtem  Licht  undurchsichtig  mit  grünlicher  Fluorescenz  erscheint.  Der 
Balsam  ist  etwas  dickflüssiger  als  Baumöl,  riecht  dem  Copaivabalsam  ähnlich,  und 
hat  das  specif.  Gewicht  von  0,964  bei  17°  (der  von  Werner  untersuchte  Balsam 
war  etwas  schwerer  als  Wasser). 

Gurjunbalsam 2)  löst  sich  vollständig  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  in 
reinem  Benzol,  Cumol  und  in  flüchtigen  Oelen;  in  Alkohol,  Holzgeist,  Aether,  Eis- 
essig, Petroleumäther  und  käuflichem  Benzol  löst  er  sich  nicht  vollständig;  1  Thl. 
Balsam  löst  sich  in  der  Hitze  in  10  Thln.  absolutem  Alkohol,  beim  Erkalten  scheidet 
sich  nahe  %Thl.  Harz  ab  (nach  einer  früheren  Angabe  von  Hanbury  löst  1  Thl. 
Balsam  sich  in  2  Thln.  absolutem  Alkohol).  Die  coucentrirten  Lösungen  des  Balsams 
werden  durch  Amylalkohol  gefällt.  Wird  der  Balsam  in  einem  verschlossenen  Gefässe 
auf  130°  erhitzt,  so  wird  er  gallertartig  und  wird  auch  beim  Erkalten  nicht  wieder 
dünnflüssig,  beim  gelinden  Erwärmen  wird  er  wieder  dünnflüssig;  auf  220°  in 


•)  Schweig.  J.  16,  S.  18. 

Gurjunbalsam:  x)  Hanbury,  Pharm.  J.  Trans.  1856,  Jan.,  p.  321;  Rep.  Pharm. 
[3]  5,  S.  97;  Martius,  Ebend.  S.  100;  Guibourt,  Ebend.  6,  S.  97;  Chem.  News  34, 
p.  85;  Jahresber.  d.  Chem.  1876,  S.  907.  —  a)  Flückiger  u.  Hanbury,  Pharmacographia 
p.  81.  —  8)  Werner,  Inaugural-Dissertation.  Tübingen  1862;  Chem.  Centr.  1H63,  S.  202. 
-    *)  Flückiger,  Chem.  Centr.  1871,  S.  57.  —  B)  Pharm.  J.  (1857)  16,  p.  374. 
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einem  verschlossenen  Gef&sse  erhitzt  wird  er  beinahe  fest  (Unterschied  von  Copaiva- 
balsam). 

Ourjunbalsam  giebt  mit  Kalilauge  gekocht  eine  trübe  Lösung,  in  alkoholischer 
Kalilauge  löst  er  sich;  Natronlauge  löst  ihn  weniger  leicht  als  Kalilauge;  mit 
wässerigem  Ammoniak  giebt  er  eine  milehige  Flüssigkeit;  1  Balsam  mit  0,4  Am- 
moniak giebt  ein  dickes  Gemisch,  das  »ich  beim  Stehen  nicht  verändert. 

Bei  der  Verarbeitung  grösserer  Mengen  Gurjunbalsams  wird  ein  Harz  in  durch- 
sichtigen farblosen  Krystallkrusten  erhalten;  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Pe- 
troleumäther hat  es  die  Zusammensetzung  C2gH4602;  es  schmilzt  bei  126°  bis  130°, 
und  lässt  sich  in  kleiner  Menge,  beim  Erhitzen  in  einer  offenen  Schale  verflüchti- 
gen. Es  lässt  «ich  weder  eine  Nitroverbindung  noch  ein  Acetylderivat  darstellen;  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  zeigte  sich  keine  Einwirkung.  Die  alkoholische  Lösung 
des  Harzes  ist  neutral,  es  bildet  keine  Verbindungen  mit  Basen. 

Mit  Vi«  gebrannter  Magnesia  gemischt  wird  der  Balsam  nicht  fest,  beim  Stehen 
scheidet  sich  die  Base  wieder  ab. 

Beim  Schütteln  mit  Chlorwasser  wird  er  dicker  und  stärker  grün,  mit  Jod 
bildet  er  eine  schwarzbraune  Masse,  mit  Salpetersäure  bildet  er  ein  gelbes  Harz, 
durch  Schwefelsäure  wird  er  verkohlt. 

An  der  Luft  trocknet  der  Balsam  zu  einer  glänzenden  durchsichtigen  grün- 
rotb  fluorescirenden  Masse  an,  die  sich  in  Aether  und  Alkohol  löst. 

Der  Gurjunbalsam  ist  ein  Gemenge3)  von  ätherischem  Oel  mit  einem  in 
wässerigem  Ammoniak  löslichen  Harz  der  Gurjunsäure  und  einem  amorphen 
in  alkoholischer  Kalilauge  löslichen  Harz,  welches  nicht  näher  untersucht  ist3). 

Bei  der  Destillation  mit  Wasser  geben  100  Thle.  Balsam  höchstens  20  Proc. 
Oel,  bei  der  Destillation  über  freiem  Feuer  bis  zu  70  Proc.  Oel,  welches  dann 
aber  zum  Theil  durch  Zersetzung  des  Harzes  entstanden  sein  mag.  Das  durch 
Rectification  gereinigte  Oel  =  C20H38  ist  schwach  gelblich,  riecht  ähnlich  dem 
Balsam  aromatisch  und  etwas  empyreumatisch ;  sein  specifisches  Gewicht  ist  0,915 
(Fückiger),  u,904  (Werner);  es  ist  optisch  activ;  nach  Werner  ist  das  Dre- 
hungnvermögen  = — 10°;  nach  Flückiger2)  und  De  Vrij8)  polarisirt  es  rechts. 
Mit  Chlorwasserstolfgas  bildet  es  eine  campherähnlich  riechende  Flüssigkeit,  aus 
welcher  Krystalle  nicht  erhalten  werden  konnten.  Wird  das  Oel  mit  ein  wenig 
Chlorkalk  oder  Kalibichromat  destillirt,  so  nimmt  es  eine  schön  blaue  Farbe  an. 
Eine  Lösung  von  1  Tropfen  des  Oels  in  etwa  15  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  mit 
einem  Tropfen  eines  erkalteten  Gemenges  gleicher  Theile  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure versetzt  färbt  sich  schön  violett:  diese  Beaction  zeigt  auch  der  Gurjun- 
balsam ;  die  Gegenwart  von  Copaivabalsam  hindert  diese  Beaction  nicht. 

Die  Gurjunsäure  3)  <  H  ,0<  wird  aus  dem  nach  dem  Abdestillireu  des 
ätherischen  Oels  durch  Kochen  mit  Wasser  bleibenden  Harzrückstande  des  Balsams 
durch  Ausziehen  mit  Ammoniak,  oder  durch  Lösen  in  Alkohol  und  durch  Versetzen 
mit  Ammoniak,  und  Fällen  der  basischen  Lösung  mit  Salzsäure  abgeschieden.  Durch 
Lösen  in  Alkohol  und  Verdunsten  wird  die  Säure  in  krümligen  Massen,  aus  Aether 
in  festen  Krusten  erhalten.  Sie  löst  sich  leicht  in  Aether  oder  starkem  Alkohol, 
weniger  leicht  in  Schwefelkohlenstoff.  Sie  schmilzt  bei  220°  und  erstarrt  bei  180°; 
bei  260°  destillirt  sie,  das  Destillat  bildet  ein  amorphes  Harz. 

Die  Gurjunsäure  reagirt  sauer,  sie  bildet  Salze  CnH8a04  .  Ma.  Die  Alkali- 
salze sind  in  Wasser  löslich.  Das  Barytsalz  (C22  H32  04 .  Ba)a  -f-  (C22H32Ö4)2BaHa 
ist  meist  amorph,  etwas  löslich  in  reinem,  unlöslich  in  Salmiak  haltendem  Wasser. 
Das  Kalksalz  =  C22H3204  .  Ca  verhält  sich  dem  Barytsalz  ähnlich.  Kalisalz 
C2aHs204  .  K9  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hygroskopischen  Blättchen.  Kupfer- 
salz wird  durch  Fällen  als  azurblauer  bald  chromgrün  werdender  Niederschlag 
erhalten.  Silber  salz  C2aH3a04  .  Ag2  wird  in  weissen  Flocken  erhalten,  die  sich 
am  Licht  schwarz  färben. 

Gurjunbalsam  soll  in  Indien  von  den  Eingebornen  für  sich  oder  mit  Farb- 
stoff \  ermischt  als  Anstrich  für  Häuser  und  Hausgeräthe  und  statt  Theer  zum 
Anstreichen  von  Holz  gebraucht  werden,  wobei  es  den  Vortheil  gewährt,  dass  es 
Holz  gegen  Angriffe  von  Insecten  schützt.  Es  wird  namentlich  in  Ostindien  als 
Arzneimittel  besonders  als  Ersatzmittel  des  Copaivabalsams  benutzt;  durch  seine 
Farbe  und  seine  Fluorescenz,  durch  sein  Verhalten  gegen  Alkohol,  Ammoniak  und 
Magnesia  unterscheidet  es  sich  leicht  von  Copaivabalsam.  Fg. 

GurunuB8  *).  Colanuss,  die  Früchte  von  Cola  acuminata  R.  Br.  kommen 
aus  dem  tropischen  West -Afrika,  wo  sie  seit  älteren  Zeiten  in  ausgedehntem  Ge- 


Gurunass:  *)  Danioll,  Pharm.  J.  Transact.  [2]  6\  p.  407,  450  (1864  —  1865).  — 
*)  Ebend.  p.  457. 
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brauche  sind,  und  bilden  den  Gegenstand  eines  bedeutenden  Handels,  indem  sie 
von  jeher  auch  als  wirksames  tonisches  und  magenstärkendes  Mittel  angewendet 
wurden.  Als  wesentlichen  Bestandtheil  enthalten  diese  Früchte  Caflein;  nach 
Attfield2)  enthalten  sie  in  100  Thln.: 

2,13  Caffein  ■       1,52  flüchtiges  und  fettes  Oel 

6,33  Eiweissubstanzen  20,00  Zellstoff  und  Farbstoff 

10,67  Gummi  und  Zucker  3,20  Aschenbestandtheile 

42,50  Stärkmehl  13,65  Wasser 

Die  Abkochung  der  Früchte  ist  dick  und  schleimig,  aber  geruchlos  und  ge- 
schmacklos. Fg. 

Gusse isen  8.  Bd.  II,  8.  1060;  Gussstahl  s.  Bd.  II,  S.  1092. 

Gutta  s.  8.  536. 

Gutta-Fereha  ist  eine  dem  Kautschuk  iu  vielen  Beziehungen  ähnliche,  au» 
dem  Milchsafte  eines  in  die  Familie  der  Sapotaceen  gehörigen  und  hommdra  Gutta 
(Hook er1)  genannten  Baumes  gewonnene  Substanz.  Der  Baum  findet  sich  in  den 
malaiischen  Wäldern  und  den  Inseln  des  östlichen  Archipelagus,  erlangt  eine  Höhe 
von  20  m  und  der  Stamm  hat  1  bis  2  m  Durchmesser.  Der  Milchsaft  circulirt  in 
dunkel  gefärbten  Gelassen  längs  des  Stammes  zwischen  Rinde  und  dem  holzigen 
Theile  des  Stammes  und  enthält  die  Guttapercha  iu  Wasser  in  Form  kleiner  Kugel- 
chen  bloss  Buspendirt,  nicht  gelöst;  diese  Kügelchen  besitzen  grosse  Neigung,  sich 
mit  einander  zu  vereinigen  und  zu  einer  festen  Masse  sich  zusammenzulagern. 

Um  den  Milchsaft  zu  gewinnen,  pflegte  man  in  der  ersten  Zeit  wegen  der 
starken  Nachfrage  die  ausgewachsenen  Bäume  nahe  an  der  Wurzel  abzuhauen, 
worauf  man  dann  Einschnitte  in  die  Rinde  machte,  und  den  ausfliessenden  Milch- 
saft in  darunter  stehende  Tröge  oder  in  Gruben  laufen  liess,  wodurch  ganze  Wäl- 
der vernichtet  wurden.  Seitdem  aber  die  englische  Guttapercha-Handelsgesellschaft 
einen  rationelleren  Betrieb  anstrebte,  wendet  man  ein  vorteilhafteres  Verfahren 
an  und  sammelt  den  Milchsaft  aus  den  lebenden  Bäumen,  indem  man  einzelne  Ein- 
schnitte in  den  Stamm  macht.  Der  ausgeflossene  Milchsaft  coagulirt  nach  kurzer 
Zeit,  auch  beim  Aufbewahren  in  gut  verschlossenen  Flaschen ;  ehe  man  ihn  ganz 
erhärten  lässt,  knetet  man  die  Guttapercha  mit  den  Händen  und  bringt  sie  in  ver- 
schieden geformte  Blöcke.  Die  Guttapercha  wird  von  den  Eingebornen  schon  seit 
langer  Zeit  benutzt;  1842  legte  Montgomerie  der  Indischen  Compagnie  Proben 
hiervon  vor  und  machte  auf  ihre  ausgezeichneten  Eigenschaften  aufmerksam;  1843 
brachte  Sir  Joze  d* Almeida  Proben  von  Guttapercha  nach  England,  welche  er 
der  Asiatischen  Gesellschaft  vorlegte.  Sehr  bald,  nachdem  man  die  werthvollen 
Eigenschaften  derselben  erkannt  hatte,  entstand  eine  starke  Nachfrage,  so  dass,  wäh- 
rend 1844  nur  200  kg  nach  England  kamen,  die  Einfuhr  1851  schon  auf  300  000  kg 
stieg,  und  jetzt  1  500  000  kg  im  Jahre  erreicht  hat. 

Gutta-Percha:      Dingl.  pol.  J.  107,  S.  399.  —  2)  Jahresber.  d.  Chem.  1850,  S.  519.  — 

3)  J.  pharm.  1847,  p.  17 ;  Dingl.  pol.  J.  103,  S.415 ;  Jahresber.  d.  Chem.  1847  u.  1848,  S.  743.  — 

4)  Compt.  rend.  35,  p.  109;  J.  pr.  Chem.  57,  S.  152;  Dingl.  pol.  J.  126,  S.  115;  Jahresber. 
d.  Chem.  1852,  S.  643.  —  B)  Pogg.  Ann.  74,  S.  154;  Phil.  Mag.  [3]  32,  p.  165.  — 
6)Pogg.  Ann.  91,  S.  489;  J.  pr.  Chem.  62,  S.  243 ;  Dingl.  pol.  J.  132,  S.  130.  —  *)SdL 
Am.  J.  Januar  1851;  Dingl.  pol.  J.  120,  S.  160.  —  8)J.  pr.  Chem.  53,  S.  171;  Dingl.  pol. 
J.  121, S.  442.  —  9)  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  137.  —  10)  SM.  Am.  J.  [8]  6,  p.  246;  Jahresber. 
d.  Chem.  1847  u.  1848,  S.  744.  —  »)  Repert  de  chim.  appliquec  1858  bis  1859,  p.  455; 
Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  517.  —  u)  J.  pr.  Chem.  78,  S.  277;  Chem.  Centr.  1860, 
S.  186.  —  18)  Chem.  Soc.  J.  13,  p.  87;  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  297;  Dingl.  pol.  J. 
158,  S.  77.  —  ")  Chem.  Soc.  J.  [2]  3,  p.  273 ;  J.  pr.  Chem.  97,  S.  380.  —  16)  Bull.  soc. 
chim.  [2]  11,  p.  3  ;  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  S.  334.  —  10 )  J.  pr.  Chem.  83,  S.  188; 
Lond.  Soc.  Proc.  10,  p.  516.  —  17)  Repert  de  chim.  appl.  1863  Avril,  p.  137;  Dingl.  pol. 
J.  169,  S.  237.  —  17*)  Arch.  Pharm.  139,  S.  31 ;  Dingl.  pol.  J.  144,  S.  456.  — 
17b)  Muapratt's  theoret.,  prakt.  u.  analyt.  Chem.,  bearb.  v.  Bruno  Kerl  u.  Stohmann, 
3.  Aufl.  3,  S.  1675  fT.;  ferner  Handb.  d.  techn.  Chem.,  nach  Payen's  Chiroie  industrielle 
bearb.  v.  Engler  u.  St  oh  mann.  1,  S.  220  ff.  —  18)  Dingl.  p'ol.  J.  102,  S.  365;  107, 
S.  25.  —  1»)  Dingl.  pol.  J.  145,  S.  460.  -  *°)  Dingl.  pol.  J.  147,  S.  463.  —  «)  Hannov. 
Mittheil.  1855,  S.  294;  Wagn.  Jahresber.  d.  chem.  Techn.  1855,  S.  370.  —  22)  Rep.  ot 
pat.  invent.  July  1855,  p.  18;  Polyt.  Centralbl.  1855,  S.  1211.  —  83)  Bayr,  Kunst-  u. 
Gewbl.  1865,  S.  273;  Bull.  soc.  chim.  [2]  4,  p.  232;  Dingl.  pol.  J.  176,  S.  482.  — 
24)  Chem.  New«  1866,  Nr.  359,  p.  191.  —  Repert.  of  patent  invent.  Sept.  1858.  — 
*«)  Polyt.  Centralbl.  1864,  S.  1321.  —  *7)  Dingl.  pol.  J.  139,  S.  381;  Mitth.  d.  Hannor. 
Gew.-Ver.  1856,  S.  293;  Muspratt'a  theoret.  etc.  Chemie,  bearb.  v.  Kerl  u.  Stohmann. 
3.  Aufl.  3,  S.  1738. 
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Die  rohe  Guttapercha  des  Handels  erscheint  als  eine  trockne,  röthlich  mar- 
morirte  Masse,  die  zusammengeballten  Lederschnitzeln  nicht  unähnlich  ist;  sie 
euthält  viele  Unreinigkeiten ,  8and,  Erde,  Binden-  und  Holztheilchen ,  eine  roth 
färbende,  in  Wasser  lösliche  8ubstanz  etc.  beigemengt.  Die  gereinigte  Guttapercha 
ist  fast  weiss  mit  einem  8tich  ins  Röthliche  oder  Gelbliche;  in  dicken  Stücken  ist 
sie  vollkommen  undurchsichtig,  in  dünnen  papierdicken  Blättchen  durchscheinend, 
sie  fühlt  sich  fettig  an  und  hat  einen  dem  Kautschuk  ähnlichen  Geruch.  Das 
speciflsche  Gewicht  der  rohen  Guttapercha  fand  Adria ni  2)  zu  0,999,  Soubeiran8) 
zu  0,979;  Payen  4)  wies  nach,  dass  die  Guttapercha  je  nach  der  Behandlung  ein 
sehr  abweichendes  specifisches  Gewicht  zeigt,  welches  durch  eine  eigentümliche 
Porosität  ihrer  Structur  bedingt  ist;  Payen  dehnte  erweichte  Guttapercha  unter 
starkem  Druck  aus,  die  so  gewounenen  Bänder  zerschnitt  er  sofort  unter  Wasser  in 
kleine  Stücke,  von  denen  der  grösste  Theil  sogleich  zu  Boden  sank,  während  ein 
anderer  eine  Zeit  lang  au  der  Oberfläche  schwamm,  aber  bald  so  viel  Wasser  einsog, 
dass  er  auch  untersank.  Payen  schloss  hieraus,  dass  die  Guttapercha  nur  in  Folge 
der  zahlreichen  mit  Luft  gefüllten  Poren  scheinbar  leichter  als  Wasser  sei,  und 
daas  die  Porosität  um  so  mehr  abnimmt,  je  sorgfältiger  dieselbe  gereinigt  wird,  so 
dass  dann  ein  Durchsickern  von  Flüssigkeiten  nicht  mehr  möglich  ist. 

Di»*  Guttapercha  ist  ein  schlechter  Leiter  der  Wärme  und  Elektricität.  Durch 
Reibung  wird  sie  staik  negativ  elektrisch  und  im  trocknen  Zustande  ist  sie  ein 
ebenso  guter  Isolator  wie  Schellack  (Faraday5).  Auf  dieser  Eigenschaft  beruht 
eine  der  wichtigsten  Anwendungen,  die  Umhüllung  vou  Telegraphend rählen,  welche 
zuerst  von  Siemens  angeregt,  aber  erst  später  mit  Erfolg  beim  Legen  der  Kabel 
zwischen  Europa  und  Amerika  angewendet  wurde.  Riess*)  hat  die  Wahrnehmung 
gemacht,  dass  alte  Guttapercha,  nachdem  sie  durch  längeres  Liegen  eine  matt 
graublaue  Färbung  ihrer  Oberfläche  angenommen,  in  der  Erregungsreihe  hoch  ge- 
gen die  positive  Seite  gerückt  wird,  ohne  übrigens  von  ihrer  nicht  leitenden 
Beschaffenheit  einzubüssen.  Durch  Waschen  mitAether  oder  Terpentinöl  lässt  sich 
der  blaue  Ueberzng  vollständig  entfernen.  Geschieht  dieses  bei  einer  alten  Gutta- 
percha-Platte,  aber  nur  auf  der  einen  Seite,  so  wird  diese  durch  Reil>en  mit  der 
Hand,  mit  Leinwand,  Glas,  Bergkry stall,  der  Fahne  einer  Feder,  Flanell  stark  nega- 
tiv elektrisch,  die  andere  Seite  dagegen  durch  Reiben  mit  denselben  Körpern  stark 
positiv. 

Nach  Page7)  verhält  sich  die  zu  dünnen  Plättchen  ausgewalzte  oder  zu  Fäden 
ausgezogene  Guttapercha  wie  ein  faseriger  Körper,  was  beim  Kautschuk  nicht  der 
Fall  ist.  Ein  Streifen,  welchen  man  von  einem  dünnen  Platt  Guttapercha  ab- 
schneidet, lässt  sich  in  der  Richtung  seiner  Fasern  bedeutend  strecken,  aber  er  zer- 
reibst, sobald  mau  versucht,  ihn  quer  gegen  diese  zu  strecken;  ein  Kautschukblatt 
kann  man  dagegen  in  allen  Richtungen  beliebig  ausdehnen.  Untersucht  man  zwei 
Blätter  dieser  beiden  Substanzen  im  Polarisationsapparat ,  so  bemerkt  man  sofort 
einen  wesentlichen  Unterschied  in  der  Textur.  Der  Kautschuk  zeigt  wenig  oder 
gar  keine  Farbenveränderung,  während  die  Guttapercha  schöne  Erscheinungen 
darbietet;  sie  scheint  aus  Prismen  von  den  mannigfaltigsten  Farben  gebaut  zu  sein, 
welche  gleichsam  in  einander  verflochten  sind. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  Guttapercha  zähe,  wenig  elastisch  und  dehn- 
bar; bei  25°  wird  sie  biegsam,  bei  4b°  beginnt  sie  zu  erweichen,  und  lässt  sich  unter 
Anwendung  eines  sehr  starken  Druckes  kneten,  zwischen  5,r>°und  60°  ist  sie  so  plastisch, 
dass  sie  sich  zu  Röhren ,  Fäden ,  Bändern  ausziehen  und  pressen  lässt ;  bei  unge- 
fähr 100°  wird  sie  klebrig;  in  kochendem  Wasser  verlieren  die  Stücke  ihre  Form, 
quellen  auf,  werden  klebrig  und  fadeuziehend ,  wobei  sie  5  bis  6  Procent  Wasser 
aufnimmt,  was  sie  sehr  langsam  wieder  abgiebt;  wird  sie  aber  nach  und  nach  bis 
150*  erhitzt,  so  verliert  sie  es  wieder  vollständig,  ohne  sich  selbst  wesentlich  zu 
verändern. 

Die  Guttapercha  widersteht  dem  Einflüsse  der  meisten  Lösungsmittel ;  sie  ist 
im  Wasser  bei  allen  Temperaturen  unlöslich;  absoluter  Alkohol  löst  selbst  beim 
Kochen  nur  einen  Theil,  15  bis  20  Procent.,  auf;  Olivenöl  löst  nur  in  der  Hitze 
geringe  Mengen  auf,  die  sich  in  der  Kälte  wieder  ausscheiden.  Aether  löst  nach 
Payen4)  nur  einen  Theil  der  Guttapercha;  nach  Arppe")  wird  sie  vollständig 
von  Aother  gelöst,  namentlich  wenn  dieser  frei  von  Alkohol  ist ;  wird  dieselbe  aber 
vorher  mit  Alkohol  behandelt,  so  verliert  sie  die  Eigenschaft,  sich  in  Aether  zu 
lösen.  Concentrirte  Lösungen  von  Alkalien,  Salzlösungen,  mit  Kohlensäure  be- 
ladenes  Wasser,  verdünnte  Säuren  und  selbst  Flusssäure  (Städeler9)  üben  keine 
Wirkung  auf  dieselbe.  Von  concentrirter  Schwefel-  und  Salpetersäure  wird  sie  an- 
gegriffen. Sie  löst  sich  dagegen  leicht  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  und 
bei  gelindem  Erwärmen  in  Benzin,  den  flüchtigen  8teinkohlentheerölen ,  Terpen- 
tinöl, Steinöl,  dem  brenzlichen  Oel  des  Kautschuks  und  der  Guttapercha.  Wird 
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eine  Chloroformlösung  mit  3  Thln.  Aether  gemengt  und  einige  Zeit  unter  lf>0° 
erhalten,  so  fallt  die  Guttapercha  als  ein  weisses  Pulver  nieder,  welches  gewaschen 
und  getrocknet  eine  zarte  weisse  markähnliche  Masse  bildet.  Streicht  man  diese 
auf  eine  Glasplatte,  so  entsteht. eine  dem  Glac£handschuhleder  ähnliche  Masse,  die 
aber  in  der  Wärme  durchsichtig  wird  (Kent10). 

Die  reine  Guttapercha  ist  ebenso  wie  der  Kautschuk  ein  Kohlenwasserstoff, 
und  höchst  wahrscheinlich  mit  demselben  isomer.  Soubeiran3)  betrachtet  ihn  nach 
der  Formel  CflH10,  entsprechend  87,8  Kohlenstoff  und  12,2  Wasserstoff;  ausserdem 
fand  er  in  roher  Guttapercha  eine  Pflanzensäure,  Extractivstoffe ,  Ca  sein,  ein  in 
Aether  lösliches  Harz  und  ein  in  Alkohol  lösliches  Harz. 

Arppe8)  stellte  daraus  sechs  verschiedene  Harze  dar,  die  sich  durch  ver- 
schiedene Löslichkeit  in  Aether  und  in  Alkohol  von  verschiedener  Stärke  und 
Temperatur  unterscheiden.  Aus  den  Untersuchungen  von  Payen*)  geht  hervor, 
dass  dieselbe  aus  wesentlich  drei  Stoffen  besteht,  denen  er  die  Namen  Gutta, 
Alban  und  Flnavil  gegeben  hat.  Im  Durchschnitte  finden  sich  dieselben  in  fol- 
genden Verhältnissen :  Gutta  78  bis  82  Proc,  Alban  16  bis  14  Proc,  Fluavil  6  bis 
4  Proc. 

Die  Abscheidung  dieser  drei  Stoffe  geschieht  nach  Payen  folgendermaassen  : 
Man  behandelt  zuerst  die  gereinigte  Guttapercha  mit  kaltem  Alkohol,  welcher  das 
Fluavil  Jöst,  dann  mit  kochendem  Alkohol,  wodurch  das  Alban  gelöst  wird,  zurück 
bleibt  dann  die  reine  Gutta. 

Das  Fluavil  ist  ein  gelblich  gefärbtes  durchscheinendes  Harz,  ein  wenig 
schwerer  als  Wasser,  bei  0°  fest  und  spröde ;  bei  Erwärmung  auf  50°  wird  es  weich, 
bei  80°  teigartig,  bei  100°  bis  110°  schmilzt  es;  noch  höher  erhitzt,  siedet  es  und 
entwickelt  saure  Dämpfe  und  Kohlenwasserstoffe.  Es  hält  den  Weingeist,  in  welchem 
es  gelöst  war,  hartnäckig  zurück;  es  kann  aber  davon  befreit  werden  durch  Er- 
hitzung im  luftleeren  Räume  bei  100°.  Es  löst  sich  in  der  Kälte  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Terpentinöl,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform ;  beim  Verdampfen 
seiner  Lösungen  scheidet  es  sich  immer  nur  als  amorphe  Substanz  ab.  Von  ver- 
dünnten Säuren,  concentrirten  alkalischen  Lösungen  wird  es  nicht,  von  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  dagegen  energisch  angegriffen.  Seine  Zusam- 
mensetzung ist  nach  Oudemans11)  83,4  Kohlenstoff  auf  11,3  Wasserstoff,  ent- 
sprechend der  Formel  C20Hfl3O;  nach  ihm  ist  das  Fluavil  durch  Oxydation  aus 
der  reinen  Gutta  entstanden. 

Das  Alban  bildet  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  oder  auch  kleine  Warzen ; 
in  letzterer  Form  erhält  man  es,  wenn  man  eine  Lösung  desselben  in  absolutem 
Alkohol  an  der  Luft  verdunsten  lässt.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  es  als  durch- 
sichtige strahlenförmige  Blättchen;  bis  100°  erhitzt,  erleidet  es  keine  Veränderung, 
bei  160°  beginnt  es  zu  schmelzen  und  bei  175°  bis  180°  Wirdes  vollkommen  flüssig 
und  durchsichtig,  ohne  sich  zu  färben.  Beim  Erkalten  erstarrt  es,  zieht  sich  be- 
deutend zusammen,  wodurch  es  zerreisst  und  ist  dann  etwas  schwerer  als  Wasser; 
seine  Durchsichtigkeit  behält  es  bei.  Salzsäure,  verdünnte  Säuren,  selbst  heisse 
alkalische  Flüssigkeiten  sind  ohne  Wirkung,  aber  von  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  wird  es  energisch  angegriffen.  In  Benzol,  Terpentinöl,  Schwefel- 
kohlenstoff, Aether,  Chloroform  und  absolutem  Alkohol  leicht,  in  gewöhnlichem 
Weingeist  nur  in  der  Siedhitze  löslich.  Oudemans11)  fand  78,9  Kohlenstoff  auf 
10,4  Wasserstoff,  entsprechend  der  Formel  C20H32O2,  und  bei  130°  getrocknet 
^20^80^;  nach  Demselben  ist  Alban  gleichfalls  ein  Oxvdationsproduct  der  reinen 
Gutta. 

Die  Gutta,  der  Hauptbestand theil  der  rohen  Guttapercha,  ist  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  in  letzterem  jedoch  nach  Arppe8)  nur  dann  nicht  löslich,  wenn 
sie  vorher  mit  Alkohol  behandelt  war;  sie  ist  weiss,  bei  100°  wenn  sie  angefangen 
hat  zu  schmelzen  in  dünnen  Platten  durchsichtig;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist 
sie  durchscheinend  oder  undurchsichtig,  weil  dann  Luft  oder  Wasser  mit  anderem 
Lichtbrechungsvermögen  ihre  Poren  erfüllen.  Bei  10°  bis  30°  ist  sie  zähe,  biegsam, 
dehnbar  aber  nicht  sehr  elastisch,  bei  45°  wird  sie  weich,  färbt  sich  dunkler,  bei  stei- 
gender Temperatur  wird  sie  immer  mehr  klebrig  und  durclischeinend  und  erleidet 
eine  teigartige  Schmelzung,  die  namentlich  zwischen  100°  und  110°  deutlich  her- 
vortritt; bei  130°  Bchmilztsie,  geräth  ins  Sieden,  destillirt  und  liefert  ein  brenzliches 
Oel  und  gasförmige  Kohlenwasserstoffe. 

Gegen  Säuren,  Oele,  ätzende  Alkalien,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  ver- 
hält sie  sich  wie  die  Guttapercha.  Mit  Salpetersäure  erhitzt  giebt  sie  Ameisen- 
säure und  viel  Blausäure  (Oudemans  »).  Salzaaures  Gas  wirkt  stark  auf  sie  ein, 
wobei  sie  braunschwarz  wird,  zusammenschrumpft  und  oberflächlich  geschmolzen 
aussieht.  Gepulvert  absorbirt  sie  Sauerstoff.  Ozonisirter  Sauerstoff  greift  die  Gutta 
stark  an;  sie  lässt  sich  nur  schwierig  unverändert  aufbewahren.  Oudemans11) 
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fand  im  Mittel:  88,0  Kohlenstoff  auf  11,8  Wasserstoff,  entsprechend  der  Formel 
C'6H8  oder  vielmehr  C20HM. 

Auch  £.  H.  v.  Baumhauer1*)  fand  bei  seinen  Untersuchungen,  dass  die 
Guttapercha  eine  sauerstofffreie  Substanz  C2n  Hsa  und  daneben  mehrere  Oxydations- 
producte  derselben,  unter  welchen  er  zwei  C2o  Hsa  0  und  C20H82Oa  als  mit 
Bestimmtheit  nachgewiesen  betrachtet,  enthält. 

Eine  eigenthümliche  Eigenschaft  der  Guttapercha ,  wodurch  ihre  Anwendung 
beschränkt  wird,  ist,  dass  sie  der  Luft  und  dem  Lichte  ausgesetzt  sich  schnell  ver- 
ändert unter  Entwickelung  eines  scharfen  Geruches;  dieses  ist  namentlich  der 
Fall,  wenn  die  Temperatur  auf  25°  bis  30°  steigt  und  die  Guttapercha  die  Form 
dünner  Platten,  Bänder  oder  Fäden  hat,  oder  wenn  sie  abwechselnd  befeuchtet  und 
namentlich  am  Sonnenlichte  getrocknet  wird ;  sie  wird  dadurch  brüchig,  zerreiblich, 
harzig,  nimmt  an  Gewicht  zu,  ebenso  an  Löslichkeit  in  Alkohol  und  verdünnten 
Alkalllösungen,  und  wird  selbst  ein  guter  Leiter  der  Elektricität.  A.  W.  Hof- 
niann13)  fand,  dass  eine  Guttapercha,  welche  in  Indien  für  die  Telegraphendrähte 
gedient  hatte  und  brüchig  geworden  war,  an  kalten  Alkohol  eine  zerreibliche  Sub- 
stanz abgab,  bestehend  aus  62,8  Kohlenstoff  und  9,3  Wasserstoff;  er  glaubt,  dass 
die  Veränderung  der  Guttapercha  eine  Oxydation  sei,  welche  Ansicht  auch  durch 
W.  A.Miller14)  bestätigt  wurde,  der  fand,  dass  sie  nach  und  nach  den  Sauerstoff 
der  Luft  absorbirt;  der  oxydirte  Theil  ist  in  Benzin  unlöslich,  schmilzt  bei  100°  und 
ist  in  der  käuflichen  Guttapercha  bis  zum  Betrage  von  15  Proc.  enthalten;  seine 
Zusammensetzung  ist  nach  Miller14):  Kohlenstoff  76,15;  Wasserstoff  11,16;  Sauer- 
stoff 12,69. 

Die  Guttapercha  oxydirt  sich  nicht,  wenn  sie  von  Wasser  besonders  Seewasser 
bedeckt  ist,  oder  wenn  man  sie  vor  dem  Lichte  geschützt  aufbewahrt. 

Durch  Einwirkung  der  Luft  und  des  Lichtes  brüchig  gewordene  Guttapercha 
kann  durch  Einweichen  in  warmem  Wasser  und  Umkneten  für  manche  Anwen- 
dungen wieder  nutzbar  gemacht  werden,  doch  wird  sie  bald  wieder  rissig. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  in  der  Kälte  in  Berührung  mit  Gutta- 
percha allmälig  braun,  indem  dielte  darin  aufquillt  und  eine  schleimige  Masse  bildet; 
beim  Erwärmen  tritt  sofort  Schwärzung  der  Säure  ein,  es  entwickelt  sich  schweflige 
Säure  unter  Abscheidung  von  Kohle.  Concentrirte  Salpetersäure  zerstört  sie  in 
der  Kälte  rasch  unter  Entwickelung  rother  salpetriger  Dämpfe ,  wobei  die  Masse 
bräunlichroth  und  teigig,  dann  feBt  und  zerreiblich  wird;  beim  Kochen  damit  löst 
sie  sich  und  liefert  bei  anhaltendem  Kochen  Camphresinsäure  und  Zersetzungs- 
producte  des  Eiweisses.  Reine  Guttapercha  (1  Tbl.)  mit  Jodwasserstoff  (80  Thle.) 
auf  280°  erhitzt,  geht  in  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  über,  die  jedoch  erst  über 
360°  sieden  und  fast  starr  sind  (Berthelot 1B).  Sehr  concentrirte  Salzsäure  greift  sie 
nur  langsam  an,  nach  längerer  Einwirkung  wird  sie  spröde  und  brüchig;  diese 
Veränderung  bemerkt  man  bei  Röhren,  die  als  Heber  bei  der  Salzsäure-Fabrikation 
zum  Abziehen  der  Salzsäure  gebraucht  werden. 

Bei  einer  Temperatur  von  130°  schmilzt  die  Guttapercha,  noch  höher  erhitzt 
siedet  sie  und  entwickelt  Dämpfe,  die  sich  beim  Erkalten  zu  einer  gelblich  gefärbten 
Flüssigkeit  condensiren,  welche  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für  Guttapercha 
ist.  Williams16)  fand  in  den  Destillationsproducten  neben  saurem  Wasser  Iso- 
pren und  Kautschin,  also  dieselben  Körper  wie  in  dem  Kautschuköl. 

Die  Guttapercha  des  Handels  ist  verunreinigt  durch  Rinde,  Blätter,  Steine  etc. ; 
rein  lässt  sie  sich  erhalten ,  wenn  man  sie  in  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff 
löst,  die  trübe  braune  Flüssigkeit  unter  einer  Glasglocke  flltrirt,  und  sie  dann  in 
einer  flachen  Schale  freiwillig  verdunsten  lässt.  Nach  dem  Austrocknen  bleibt  in 
dem  Gefässe  eine  dünne  Haut  zurück,  die  man  leicht  ablösen  kann,  wenn  man  das 
Gefäss  einige  Minuten  lang  in  kaltes  Wasser  ganz  eintaucht.  Kopp17)  löst  sie 
in  der  zwanzigfachen  Menge  kochenden  Benzins  und  setzt  zu  der  Lösung  etwas 
gebrannten  Gyps;  nach  zweitägigem  Stehen  decantirt  man  die  Flüssigkeit  und 
giesst  sie  unter  Umrühren  in  das  doppelte  Volumen  Alkohol  von  90°  Tralles;  da- 
durch wird  die  Guttapercha  in  Form  einer  weissen  breiigen  Masse  gefällt,  die 
man  in  einem  Mörser  zerreibt,  um  das  sich  von  ihr  ausscheidende  Wasser  zu  be- 
seitigen, und  dann  an  der  Luft  trocknet. 

Zum  Gebrauch  in  der  Zahnarzneikunde,  zum  Ausfüllen  hohler  Zähne,  zur 
Anfertigung  künstlicher  Gebisse  etc.  stellt  man  nach  Maschke17»)  eine  helle 
gebleichte  Guttapercha  auf  folgende  Weise  dar:  %  kg  geschnittene  Guttapercha 
lä*st  man  mit  10  kg  Chloroform  in  einem  geschlossenen  Gefässe  drei  Tage  stehen, 
setzt  dann  etwa  200  g  Wasser  zu,  schüttelt  tüchtig  durcheinander,  und  lässt  ruhig 
stehen;  nach  zwei  Wochen  hat  sich  die  Flüssigkeit  geklärt,  auf  der  Lösung  der 
Guttapercha  schwimmen  alle  Unreinigkeiteu  in  einer  scharf  begrenzten  schleimi- 
gen Schichte.    Die  klare  Lösung  wird  mit  einem  Heber  abgezogen,  flltrirt  und 
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in  einen  irdenen  innen  gut  glasirten  Napf  gegossen,  den  man  in  eine  kupferne 
Destillirblase  auf  Ziegelsteine  stellt;  auf  die  Lösung  giebt  man  eine  dünne  Schiebt 
Wasser,  in  die  Blase  selbst  so  viel,  das«  der  Boden  des  Napfes  davon  berührt  wird. 
Bei  anfangs  schwachem,  später  bis  zum  Kochen  des  Wassers  verstärktem  Feuer 
zieht  man  alles  Chloroform  ab,  und  hat  dann  im  Rückstände  die  gereinigte  Gutta- 
percha als  eine  weisse  blasige  Masse,  die  in  dünne  Stängelchen  ausgewalkt  wird; 
sie  hat  einen  schwachen  Stich  ins  Gelbliche,  kann  aber  vollkommen  farblos  da- 
durch erhalten  werden,  dass  man  die  Lösung  in  Chloroform  mit  Knochenkohle 
behandelt.  Beim  Abdampfen  ist  auf  eine  möglichst  vollständige  Entfernung  des 
Chloroforms  Bedacht  zu  nehmen,  indem  geringe  Mengen  davon  hartnäckig  zurück- 
gehalten werden,  welche  ein  Brüchigwerden  der  gebleichten  Guttapercha  ver- 
anlassen. Um  die  Guttapercha  schwach  roth  zu  färben  (zur  Nachahmung  des 
Zahnfleisches),  wird  1  Tbl.  Cannin  (auf  900  Thle.  Guttapercha)  recht  tüchtig  mit 
etwas  Gummipulver  verrieben,  eine  kleine  Menge  Wasser  zugesetzt,  so  dass  eine 
schleimige  rothe  Flüssigkeit  entsteht;  dieselbe  wird  zur  Lösung  der  Guttapercha 
in  Chloroform  gegossen,  anhaltend  geschüttelt,  in  den  Napf  gebracht,  und  sofort 
destillirt,  damit  der  Cannin  nicht  Zeit  hat  sich  abzusetzen.  Die  gebleichte  Gutta- 
percha in  Stängelchen  muss,  damit  sie  sich  nicht  verändert,  immer  mit  Wasser 
bedeckt  aufbewahrt  werden. 

In  den  Fabriken  wird  die  rohe  Guttapercha  vor  ihrer  Verarbeitung  folgeuder- 
maassen  gereinigt :  die  Guttapercha- Blöcke  werden  zuerst  in  feine  Späne  zerschnitten, 
diese  erweicht  man  durch  Eintauchen  in  warmes  Wasser,  zerreisst  und  zerdrückt 
sie  in  Wasser  eingetaucht,  um  die  mechanischen  Verunreinigungen  vollkommen  ab- 
zuscheiden ;  die  Späne  werden  hierauf  getrocknet  und  in  einer  starken  Maschine 
einige  Btunden  laug  bei  erhöhter  Temperatur  kräftig  geknetet  ,  um  alle  Lufttheil- 
chen  auszupressen  und  die  Guttapercha  in  eine  vollkommen  gleichmässige  Substanz 
zu  verwandeln,  in  welchem  Zustande  sie  zu  Fäden  ausgezogen,  zu  Blättern  gestreckt, 
in  Köhren  gepresst  und  in  jede  beliebige  Form  gebracht  werden  kann.  Die  Aus- 
bildung der  Fabrikation  von  Guttapercha-Gegenständen  verdankt  man  namentlich 
Hancock  17b). 

Die  Guttapercha  ist  wegen  ihrer  Veränderlichkeit  durch  Luft  und  Licht, 
und  wegen  der  Eigenschaft  schon  bei  4.">°  bis  60°  so  zu  erweichen,  dass  sie  ihre 
Festigkeit  verliert,  zu  vielen  Zwecken  nicht  verwendbar;  diese  unangenehmen 
Eigenschaften  lassen  sich  aber  durch  das  Vulcanisireu  beseitigen,  welche  im 
Allgemeinen  ähnlich  ausgeführt  wird,  wie  bei  Kautschuk,  nur  muss  man  bei 
der  Guttapercha  weniger  Schwefel  verwenden,  und  beim  Vulcanisiren  muss  vor- 
sichtiger verfahren  werden,  indem  soust  die  Masse  blasig  wird,*  was  von  Eut- 
wickelung  vou  schwefliger  Säure  herrührt.  Hancock  ,8)  wendete  1846  zum  Vul- 
canisiren zuerst  Schwefelmetalle,  wie  Schwefelantimon,  Schwefelkalium  an;  später 
(1847)  überzeugte  er  sich,  dass  man  ein  besseres  Resultat  erhalte,  wenn  man  mit 
den  Schwefelmetallen  zusammen  eine  geringe  Menge  Schwefel  anwende.  Rider19) 
fand,  dass  es  vorteilhaft  sei,  auf  66  Thle.  Guttapercha  1  Tbl.  Schwefel  und  1  Tbl. 
Bleiglätte  zuzusetzen.  Day  20)  schlug  (1858)  vor,  dem  Schwefel  das  gleiche  Gewicht 
Pfeifenerde  beizumengen.  Ch.  Goodyear21)  wendet  ein  tiemenge  von  Schwefel 
und  gebrannter  Magnesia,  oder  unterschwefligsaures  Blei  oder  Zink  an.  Alle  diese 
Zusätze  werden  zuerst  mit  der  durch  Wärme  erweichten  Guttapercha  aufs  innigste 
vermischt,  die  Masse  wird  dann  in  einem  geschlossenen  Kessel  drei  Stunden  lang  auf 
112°  bis  120°  erhitzt,  um  alle  flüchtigen  Stoffe  auszutreiben;  nach  der  Form- 
gebung werden  die  Gegenstände  zur  vollständigen  Vulcanisation  noch  einer  Tempe- 
ratur von  12f>°  bis  140°  ausgesetzt. 

Park  er' s  Methode  besteht  in  der  Anwendung  von  Schwefelchlorür  gemischt 
mit  Schwefelkohlenstoff,  wodurch  die  Vulcanisirung  in  der  Kälte  vollständig  bewirkt 
wird;  gleiches  Verfahren  wenden  auch  Duvivier  und  Chaudet22)  an. 

Weun  man  dor  Guttapercha  eine  grössere  Menge  Schwefel,  wie  beim  Vulcani- 
siren zusetzt,  und  die  Erwärmung  länger  andauern  lässt,  erhält  man  die  gehärt  ete 
Guttapercha;  in  diesem  Zustande  ist  sie  schwarz,  sehr  hart,  einer  grossen  Poli- 
tur fähig,  und  lässt  sich  bearbeiten  wie  Horn  oder  Elfenbein,  daher  daraus  ver- 
schiedene Gegenstände,  wie  Kämme,  Fischbein  etc.  fabricirt  werden,  die  durch  Bei- 
mischung von  pul  verförmigen  Farbstoffen  verschieden  gefärbt  werden  können.  Harte 
Guttapercha  wird  nach  Hurtzig23)  auch  dadurch  erhalten,  dass  man  in  eine  Lö- 
simg derselbeu  in  Cloroform,  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzol  Chlorgas  einleitet,  und 
den  gebildeten  hellgelben  Teig  mit  Alkohol  abwäscht;  durch  Vermischen  weisser  oder 
gefärbter  pulveriger  Substanzen,  Metalloxyde,  Thon  etc.  lassen  sich  dann  Surrogate 
des  Horns,  Klfenbeins,  Ebenholzes  etc.  darstellen.  Frank  Marquard24)  stellt 
eine  weisse  (iuttaperchamasse,  die  in  Formen  gepresst  werden  kann,  dadurch  dar, 
dass  er  dieselbe  in  2  Thln.  Chloroform  löst,  die  Lösung  mit  Ammoniakgas  bleicht, 
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dann  durch  Schütteln  mit  Wasser  da»  Chloroform  abscheidet,  welches  in  geeigneter 
Weise  condensirt  wird;  die  gereinigte  und  gebleichte  Guttapercha  wird  mit  etwas 
Chloroform  versetzt,  dass  ein  dicker  Teig  entsteht,  welcher  mit  Zinkoxyd  oder  Kalk- 
phosphat vermengt  wird. 

Um  der  Guttapercha  eine  grössere  Elasticität  und  Biegsamkeit  zu  ertheilen,  mischt 
man  nie  in  verschiedenen  Verhältnissen  mit  Kautschuk.  Durch  einen  Zusatz  von 
10  bis  30  Proc.  Schellack  erlangt  sie  eine  grössere  Härte  und  geringere  Schmelzbar- 
keit (Goodyear21).  Der  gleiche  Zweck  wird  erreicht  durch  Eintauchen  in  con- 
centrirte  Schwefelsäure  und  Waschen  mit  vielem  Wasser  (Mak  intosh 

Um  ihr  eine  grössere  Widerstandsfähigkeit  zu  ertheilen,  vermischt  man  sie 
auch  mit  Talg  oder  Paraffin,  oder  behandelt  sie  warm  nach  Hall26)  mit  einer 
Lösung,  welche  in  einem  Liter  340  g  Aetznatron  enthält. 

Wenn  man  die  Guttapercha,  vulcauisirt  oder  nicht,  in  einer  Kammer  einige 
Minuten  lang  salpetrigen  Dämpfen  aussetzt,  oder  sie  5  Minuten  lang  in  eine  kochende 
concentrirte  Lösung  von  Chlorzink  einträgt,  und  dann  mit  Wasser  oder  schwach 
alkalischer  Flüssigkeit  auswäscht,  nimmt  sie  beinahe  Metallglanz  an  und  fühlt 
sich  sehrsanft  an  (Hancock18). 

Die  Verwendung  der  Guttapercha  ist  eine  ausserordentlich  mannigfaltige  und 
ist  bedingt  durch  folgende  Eigenschaften:  1)  Ihr  Vermögen,  durch  Wärme  und 
Druck  sich  in  jede  beliebige  Form  pressen  zu  lassen,  und  nach  dem  Erkalten 
diese  Form  beizubehalten.  2)  Ihre  Biegsamkeit  bei  gewöhnlichen  Temperaturen. 
3)  Ihre  Undurchdringlichkeit  für  Wasser  und  andere  Flüssigkeiten.  4)  Ihre  Wider- 
standsfähigkeit gegen  den  Einfiuss  der  meisten  Lösungsmittel,  der  ätzenden  Wir- 
kung der  meisten  Säuren  und  Alkalien.  5)  Ihr  Isolationsvermögen  als  Nicht- 
leiter der  Elektricität,  in  welcher  Hinsicht  sie  von  keiner  anderen  Substanz  über- 
troffen wird.  6)  Ihre  eigentümlichen  akustischen  Eigenschaften  als  Schallleiter. 
7)  Ihre  Fähigkeit,  sich  mit  Schwefel  und  seinen  Verbindungen  zu  vereinigen  und 
sich  wie  Kautschuk  vulcanisiren  zu  lassen,  so  dass  sie  bedeutenden  Temperatur- 
veränderungen widersteht.  8)  Ihre  Vereinbarkeit  mit  anderen  Substanzen,  wobei 
sie  Compositionen  bildet,  die  sich  durch  Härte  und  eine  gewisse  Geschmeidigkeit 
auszeichnen.  9)  Hire  ausserordentliche  Plasticität,  die  es  möglich  macht,  die  fein- 
sten Eindrücke  eines  Stempels  oder  einer  Form  anzunehmen.  10)  Ihre  Dauerhaftig- 
keit und  geringe  Vergänglichkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  verschiedenen 
Anwendungen,  deren  demnach  die  Guttapercha  fähig  ist,  ist  aus  der  Zusammenstel- 
lung der  Gegenstände,  deren  Fabrikation  sich  Goodyear  27)  durch  Patent  sicherte, 
zu  ersehen,  auf  die  wir  verweisen.  Fr. 

Guyanaöl.  Ein  farbloses  ätherisches  Oel .  welches  durch  Einschnitte  in  die 
Rinde  eines  in  Guyana  vorkommenden ,  zu  den  Laurineen  gehörenden  Baumes 
hervorquillt,  von  terpentinartigem  Geruch,  leichter  als  Wasser,  unlöslich  in  Was- 
ser, leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  es  löst  Harze  und  Campher. 

Guyaquillit  s.  Guayaquillit  (S.  526). 

Gymn.it,  amorph,  derb,  dicht  bis  erdig  mit  muscheligem  Bruche,  gelb  bis 
weiss,  wachsglänzend  bis  matt,  durchscheinend  bis  undurchsichtig,  milde,  leicht 
zersprengbar,  hat  H.  =  2,0  bis  3,0  und  spec  Gew.  =  1,9  bis  2,2.  Vor  dem  Löth- 
rohre  decrepitirend  an  den  Kanten  schwer  schmelzbar  zu  weissem  Email.  Wird 
von  Säuren  wenig  angegriffen.  Enthält  auf  4MgO,  3SiOa  und  6  H2  O,  auch  we- 
niger *),  was  durch  Verlust  von  Wasser  in  trockner  Luft  herrührt,  da  er  allmälig 
rissig  wird,  zerbröckelt  und  sich  daher  stellenweise  erdig  findet.       •  Kt. 

GypB,  klinorhombisch,  Krystalle  sehr  häufig  und  bisweilen  sehr  gross,  auf- 
und  eingewachsen.  Die  einfachsten  bilden  gewöhnlich  dick  tafelartige  bis  pris- 
matische Combinationen  des  Prisma  <x  P  (mit  den  klinodiagonalen  Kanten  =  1 1 1°  30'), 
der  Längsflächen  und  der  vorderen  Hemipyramide  P  (klinodiagonale  Endkante 
=  143°  30')  und  sind  oft  in  der  Richtung  dieser  Endkanteu  von  P  lang  gestreckt. 
Auch  finden  sich  ausser  jenen  Gestalten  noch  die  hintere  Hemipyramide  /*  Ederen 
klinodiagonale  Endkauten  =  138°  32'),  ein  hinteres  Querhemidoma  V3  (unter 
nahe  87"  gegen  die  Hauptaxe  geneigt),  dieses  oft  gekrümmt,  Va  föT,  0P  u.  a.  m. 
Kurzprismatische  Krystalle  mit  hinterem  Hemidoma  und  der  Hemipyramide  P 
gehen  durch  convexe  "Krümmung  dieser  Flächen  in  flache  linsenförmige  Gestalten 
über,  woran  die  Prismen  und  Längsflächen  bis  zum  Verschwinden  zurücktreten. 

*)  Von  den  Bare  Hills  bei  Baltimore :  Thomson,  Phil.  Mag.  IT,  p.  188;  von  Texas  in 
Pennsylvanien,  Brush,  Jahresber.  d.  Chem.  1850,  S.  741;  von  Middlefield !  Shepard, 
801.  Am.  J.  18,  p.  31;  Fleimserthal  in  Tirol:  Vorhauer,  Geol.  Rekhsanst.  1,  S.  607  ; 
V.  Widtermann,  Ebend.  4,  S.  525. 
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Gyps,  blauer.  —  Gyrophora. 


Häufig  sind  Zwillinge,  bei  prismatischer  Aasbildung  Contact-,  selten  Kreuzzwillinge 
nach  den  Querflächen,  bei  kurz  prismatischer  bis  linsenförmiger  Ausbildung  Con- 
tactzwillinge  nach  dem  vorderen  Querhemidoma  Per .  Vollkommen  spaltbar  parallel 
den  Längsflächen,  deutlich  parallel  der  hinteren  Hemipyramide  f,  unvollkommen  pa- 
rallel den  Querflächen. 

Die  Krystalle  finden  sich  einzeln  und  gruppirt,  die  prismatischen  sind  bis- 
weilen gekrümmt  bis  mehrfach  gebogen,  die  dünnen  werden  nadeiförmig.  Ausser 
krystallisirt  findet  sich  der  Gyps  kristallinisch ,  blätterig  bis  schuppig,  stengelig 
bis  faserig,  körnig,  meist  feinkörnig  bis  fast  dicht,  selten  erdig.  Der  körnige  bis 
dichte  erscheint  in  mächtigen  Massen  als  Gebirgsart,  der  faserige  Spalten  ausfüllend. 
Nach  der  verschiedenen  Ausbildung  sind  verschiedene  Namen  gegeben  worden,  wie 
Gypsspath  (dem  krystallisirten  und  blätterigen,  wozu  auch  der  Fraueneis,  Marien- 
glas, Frauenglas  genannte  farblose  durchsichtige  gehört),  Gypsrosen,  Strahl- 
gyps  (den  radialen  bis  kugeligen  Gruppen  meist  langgestreckter  Krystalle),  Faser- 
gyps,  Federweiss,  Atlasstein  (dem  parallelfaserigen),  8chaumgyps,  Gypsblüthe, 
Gypsguhr,  Mehlgyps,  Gypsmehl,  Gypserde,  Himmelsmehl  (dem  feinschuppigen  bis 
erdigen),  Gypsstein  dem  dichten,  Alabaster  dem  weissen  sehr  feinkörnigen  bis 
dichten. 

Der  Gyps  ist  farblos  bis  weiss,  durch  Beimengungen  wenig  bis  intensiv  ge- 
färbt, grau,  gelb,  roth,  braun,  selten  grün  oder  blau,  glasglänzend  auf  den  Krystall-, 
perlmutterartig  auf  den  Spaltungsfiächen,  seidenartig  glänzend  der  faserige,  durch- 
sichtig bis  undurchsichtig,  milde,  dünne  Blättchen  und  bisweilen  dünne  Krystalle 
sind  biegsam,  hat  H.  =  2  und  speeif.  Gew.  =  2,2  bis  2,4.  Er  enthält  lCaO, 
1  SO,  und  2  H20,  ist  in  grosser  Menge  Wasser  (30O  bis  460  Thln.)  wenig  löslich, 
desgleichen  in  kalter,  reichlicher  in  kochender  Salzsäure,  in  kochender  Lösung  von 
kaustischem  Natron  vollständig  zersetzbar.  Vor  dem  Löthrohre  wird  er  undurch- 
sichtig ,  schmilzt  zu  alkalisch  reagirendem  Email ,  mit  Fluoritpulver  gemengt  zu 
klarer  Perle,  welche  beim  Erkalten  undurchsichtig  wird.  —  Ein  mit  Silicoboro- 
calcit  gemengter  Gyps  aus  der  Grafschaft  Hents  in  Neuschottland  wurde  Wink- 
worthit  genannt.  Kt. 

Gyps,  blauer  wurde  fast  dichter  blassblauer  Anhydrit  genannt. 

Gypsblüthe,  Gypserde,  Gypsguhr,  Gypsmehl,  Gypsrosen,  Gypsspath, 
Gypsstein  s.  Gyps. 

Gypscölestin  ist  kalkhaltiger  Cölestin. 

Gypsleberstein  ist  bituminöser  dichter  Gyps. 

Gyrolith  in  Basalt  der  Hebrideninsel  Skye  und  in  Anuapolis  County  in  Nova 
Scotia,  kugelige  Aggregate  lamellarer  optisch-einaxiger  radial  gestellter  Krystalle 
bildend,  diese  nach  einer  Richtung  spaltbar,  weiss,  glas-  (verwittert  perlmutter-) 
artig  glänzend,  dünne  Lamellen  durchsichtig,  hat  H.  =  3,5,  ist  ziemlich  zähe, 
schwer  zu  pulverisiren.  Im  Kolben  anschwellend  und  in  perlmutterglänzende 
Blättchen  zerfallend.  Vor  dem  Löthrohre  zu  undurchsichtigem  Email  schmelzbar; 
in  Salzsäure  leicht  löslich.  Nach  den  Analysen1)  2CaO,  3SiOa  und  3H20  ent- 
haltend. Kt. 

Gyrophora.  Stenhouse3)  hat  aus  G.  pustalata  und  aus  Ltcanora  tartarea 
(welche  beide  in  Norwegen  häufig  vorkommende  Flechten  dort  gesammelt  und 
zur  Darstellung  von  Orseille  benutzt  wurden)  durch  Behandeln  mit  Kalkmilch  und 
Fällen  mit  Säuren  eine  Flechtensäure  dargestellt,  welche  er  Gy  rophorsäure  nennt, 
und  ihr  die  Formel  ('  :,.H-.,  <  >,8  giebt.  Diese  Flechtensäure  krystallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  farblosen  warzenförmigen  Krystallen,  die  sich  kaum  in  kochendem 
Wasser,  und  wenig  in  Alkohol  oder  Aether  lösen. 

Die  Säure  löst  sich  leicht  in  überschüssiger  Kalilauge  oder  Barytwasser:  sie 
löst  sich  kaum  in  Ammoniak;  beim  längeren  Kochen  mit  Alkohol  oder  Holzgeist 
bilden  sich  Aethyl-  oder  Methylverbindungen,  beim  Kochen  mit  überschüssigem 
Kali  oder  Baryt  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Orcin;  in  Berührung  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  der  Luft  ausgesetzt  färbt  sie  sich  roth. 

Die  Gyrophorsäure  zeigt  die  Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Flechtensäuren, 
denen  sie  auch  in  der  Zusammensetzung  sehr  nahe  steht,  namentlich  der  Lecanor- 
sänre  0,fiHl4O7  und  der  Evernsäure  CnH1607,  mit  welch  letzterer  sie  Gerhardt3) 
für  identisch  hält;  nach  0.  Hesse  sind  aber  beide  bestimmt  verschieden. 

*)  Des  von  Skye:  Tb.  Andersen,  J.  pr.  Chem.  52,  S.  382;  des  an»  Nova  Scotia: 
How,  Sill.  Am.  J.  [2]  32,  p.  13.  —  a)  Phil.  Transact.  1849,  p.  393 ;  Jahresber.  d.  Chem. 
1849,  S.  158.  —  3)  Traite  chim.  org.  3,  p.  818. 
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Die  Gyrophoraflechte  enthält  nach  Wittstein  (I)  3,0  Proc.,  nach  Knop  (II) 
4,3  Proc.  Asche1);  diese  enthält  in  100  Thln. : 


I 

II 

I 

II 

11,33 

Thonerde    .  . 

.  4,07 

8,00 

Natron    .  .  . 

.  0,21 

Schwefelsäure 

.  1,72 

6,67 

0,72 

Phosphorsäure 

.  8,58 

7,63 

Magnesia    .  . 

.  2,69 

1,58 

Kieselsäure 

.  59,61 
.  2,31 

60,46 

Eisenoxyd  .  . 

.  1,03 

2,81 

Kohlensäure  . 

Manganoxyd  . 

.    5,47  ? 

Chlornatrium 

.  0,63 

•  

Gytge  heisst  in  Norwegen  ein  in  der  Nahe  der  Küste  sich  findender  Meeres- 
schlamra ,  der  neben  Saud  und  Thon  (73,8  Proc)  organische  Substanzen  (9,9  Proc.) 
und  in  Wasser  und  in  Salzsäure  lösliche  Mineralsubstanzen  (16,3  Proc.)  enthält 
(A.  und  H.  Strecker2).  Fg. 


Haar  s.  unter  Haut. 

Haaramethyst  ist  Amethyst  mit  eingewachsenen  faserigen  Krystallen  des 
Pyrrhosiderit. 

Haarkies  gyn.  Millerit. 

Haarröhrchenanziehuiig  syn.  Capillarität  s.  Bd.  n,  S.  388. 

Haarsalz,  Haarvitriol  ist  faseriger  Epsomit,  Keramahalit  und  Halotrichit. 

Haarsteine  wurden  Bergkrystalle  genannt,  welche  Einschlüsse  faseriger  Kry- 
stalle  enthalten. 

Haarzeolith  ist  feinfaseriger  Natrolith,  Mesolith  oder  Skolezit. 

Hämacyanin  s.  Bd.  II,  8.  112. 

Hämaph&in,  Blutbraun  a.  Bd.  II,  S.  112. 

Hämatom  s.  unter  Hämatoxylin. 

Hämatin  s.  unter  Blut  (Bd.  II,  8.  Iii). 

Hämatin  syn.  Hämatoxylin. 

H&matinamid  s.  unter  Hämatoxylin. 

Hämatinon.  Eine  von  den  Alten  zu  Mosaiken  und  Prunkgefassen  an- 
gewendete schön  rothe  Glasmasse,  deren  schon  Plinius 3)  erwähnt,,  deren  Dar- 
stellung aber  unbekannt  blieb,  bis  es  Pettenkofer 4)  gelang,  diese  Glasmasse 
darzustellen,  indem  er  1000  Thle.  Kieselerde,  110  Thle.  Kalk,  10  Thle.  Magnesia 
(Mof/n.  usta),  330  Thle.  Bleioxyd  und  500  Thle.  8oda  zusammenschmolz.  Zu  dem 
geschmolzenen  weissen  Glase  werden  250  g  Kupferhammerschlag  und  20  g  Eisen- 
hammerschlag  und  zuletzt  etwas  Kohle  zugesetzt;  die  geschmolzene  Masse  wird 
längere  Zeit  stark  erhitzt,  worauf  sie  der  sehr  langsamen  Abkühlung  überlassen 
wird.  Nach  Kayser6)  wird  das  Glas  leicht  durch  Reduction  des  Bleioxyds  zu 
metallischem  Blei  bräunlich  bis  schwärzlich  gefärbt ;  er  nimmt  daher  statt  Blei 
oxyd  Borax  nach  folgenden  Verhältnissen:  600  Thle.  reinen  Quarzsand,  100  Thle. 
caicinirte  Soda,  100  Thle.  gebrannten  Borax,  100  Thle.  Kupferoxyd  und  30  Thle. 
Eisenoxyduloxyd.  Fg. 

HämatinsalpeterB&ure  syn.  Pikraminsäure  s.  unter  Trinitrophenol. 

*)  Wittstein,  Arch.  Pharm.  [2]  111,  S.  14;  Knop,  Jabresber.  d.  Chem.  1865, 
S.  641.  —  a)  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  186.  —  s)  Historia  natur.  Lib.  XXXVI,  67.  — 
4)  Dingl.  pol.  J.  107,  S.  78;  145,  S.  122.  —  6)  Chem.  Centr.  1876,  S.  109. 
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Hämatit.  —  Hämatoxylin. 


Hämatit,  hexagonal,  rhomboe^risch-hemiedrisch ;  Grundgestalt  ein  Rhonv 
boeder  II  mit  dem  Endkanten winkel  =  86°,  isomorph  mit  Korund,  Die  meist 
aufgewachsenen  Kry stalle  sehr  mannigfach  ausgebildet,  mit  rhomboedrischem, 
tafelartigem  oder  pyramidalem  Habitus,  zeigen  ausser  R,  Btumpfere  und  spitzere 
Rhomboeder,  die  beiden  Prismen  oo  R  und  fioo,  die  Basisflächen ,  die  diagonale 
Pyramide  */aP2  mit  den  Endkanten  =  128°  und  den  Seiteukanten  =  1 22024%' 
u.  a.  Die  in  Drusenräumen  aufgewachsenen  Krystalle  (der  sog.  Eisenglanz, 
Glanzeisenerz)  einzeln  oder  gruppirt.  die  tafelartigen  rosetten-  oder  wulatförmig 
(die  sog.  Eisenroy i'u  aus  der  Schweiz).  Undeutlich  krystallisirt  bei  lamellarer 
Bildung  als  Krystallblätter  bis  zu  den  feinsten  Schüppchen  herab  (Eisen  glimm  er), 
die  eingewachsen  oder  aufgewachsen,  als  Ueberzüge  oder  Anflüge  (Eisenrahm) 
vorkommen.  Ausser  krystallisirt  krystallinische  derbe  Massen  mit  krystallinisch- 
körniger,  meist  feinkörniger  Absonderung  (Rotheisenerz)  bis  ins  Dichte  über- 
gehend, oder  kri  stallinisch  -  blätterige  bis  schuppige  Massen  bildend  (als  Schiefer 
Eisenglimmerschiefer  genannt),  faserig  (Blutstein),  gewöhnlich  dabei  sta- 
laktitisch, traubig,  nierenförmig,  zum  Theil  dabei  mit  krummschaliger,  der  äusseren 
Form  entsprechender  Absonderung;  dicht  (Rotheisenerz,  Rotheisenstein)  bis 
erdig  (Rotheisenocher,  Röthel). 

Unvollkommen  spaltbar  parallel  0  R  und  //,  Bruch  muschelig,  uneben,  splitte- 
rig,  erdig.  Eisenschwarz  oder  dunkel  stahlgrau  und  dabei  metallisch  glänzend 
(der  krystallisirte,  Eisenglanz  genannte)  bis  röthlichgrau,  bräunlichroth,  blut-  bis 
kirschroth  (der  erdige),  der  schwarze  oft  bunt  angelaufen;  metallisch-  bis  halb- 
metallisch glänzend,  schimmernd  bis  matt,  undurchsichtig,  nur  sehr  dünne  Kry- 
stallblättchen  bisweilen  roth  durchscheinend.  Strichpulver  dunkel  röthlichbraun 
bis  kirschroth.  Hat  H.  =  6,5  bis  5,5  und  spec.  Gew.  =  5,1  bis  5,3,  ist  selten 
etwas  magnetisch.  Fe203,  bisweilen  etwas  titanhaltig,  Fe  O  .  Ti  0a  als  Stellvertreter 
des  Eisenoxyds  oder  TiOa  als  Beimengung  enthaltend.  In  Säuren  langsam  löslich; 
vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  in  der  Reductionsflamme  magnetisch,  die  rothen 
Abänderungen  dabei  schwarz  werdend. 

Als  Basanomelan  trennte  F.  v.  Kobell*)  die  sog.  Eisenrosen,  eigentüm- 
liche ro8ettenförmige  bis  wulstige  Gruppen  tafeliger  Krystalle,  welche  bei  geringem 
wechselnden  Gehalt  an  Titansäure  fast  schwarzes  Strichpulver  zeigen,  im  Uebrigen 
sich  nicht  von  Hämatit  unterscheiden.  —  Unreine  Varietäten  des  dichten  bis 
erdigen  Hämatit  enthalten  besonders  thonige  oder  kieselige  Beimengung,  wodurch 
sie  in  die  rothen  Thoneisensteine  oder  Kieseleisensteine  übergehen.  Kt. 

Hämatogen  s.  Blutbilder  oder  Eiweissstoffe  (Bd.  n,  S.  1137). 

Hämatoglobin,  Hämatoglobulin  syn.  Hämoglobin. 

Hämatoidin  s.  unter  Blut  (Bd.  II,  S.  112). 

Hämatokonit  ist  durch  Rotheisenocher  gefärbter  Calci t. 

Hämatokrystallin  s.  Hämoglobin. 

Hämatosin  nannten  Chevreul  und  Lecanu  den  Blutfarbstoff,  das  Hämatin 
s.  Bd.  II,  8.  111.  Hämatosin  nennen  Paquelin  u.  Jolly**)  den  eisenfreien 
Blutfarbstoff,  den  sie  durch  Lösen  des  Farbstoffs  in  Essigsäure  und  Citronsäure, 
Verdünnen  mit  Wasser,  längeres  Sieden  und  Neutralismen  der  Lösung  mit  Am- 
moniak darstellen. 

Hämatoxylin.  Das  Chromogen  des  Campechenholzes  oder  Blauholzes  (von 
Hämatoxylon  Campcchianum) ,  von  Chevreul  zuerst  beobachtet  und  Hämatin,  von 
Leblauc  Chry shämatin  genannt;  zuerst  von  Erdmann1),  dann  von  Hesse8) 
und  von  Reim3)  untersucht.  Seine  Formel  =  C16H1406.  Nach  Reim3)  gehört 
Hämatoxylin  zu  den  aromatischen  Verbindungen. 

Hämatoxylin  ist  im  Blauholz  enthalten,  und  findet  sich  darin  zuweilen  in 
krystallinischen  Massen,  besonders  im  Blauholzextract. 

Zur  Darstellung  von  Hämatoxylin  wird  der  Blauholzextract  des  Handels  mit 
hinreichend  Quarzsand  gemengt  wiederholt  mit  5  bis  6  Thln.  wasserhaltendem 


•)  J.  pr.  Chcm.  14,  S.  411.  —  ••)  Compt.  rcnd.  79,  p.  918;  Dt.  ehem.  Ges.  1874,  S.  1549. 

Hämatoxylin:  *)  Erdmann,  J.  pr.  Chcm.  36,  S.  205.  —  2)  Hesse,  Ann.  Ch.  Pharm. 
109,  S.  332.  —  8)  Reim,  Dt.  chcm.  Ges.  1871,  S.  329.  —  4)  Ebend.  1874,  S.  1535.  — 
■)  Wagner,  Dingl.  pol.  J.  223,  S.  633.  —  «)  Wesplsky,  Ann.  Ch.  Pharm.  170,  S.  100. 

—  7)  Schützcnberger  u.  Paraf,  Jahresber.  d.  Chein.  1862,  S.  495;  Zeitsehr.  Chem. 
Pharm.  1862,  S.  42.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  178,  S.  98.  —  9)  Chem.  Centr.  1874,  S.  807. 

—  Eben.!.  1863,  S.  830.  —  ")  Zeitschr.  anal.  Chem.  1863,  S.  423. 
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Aetber  ausgezogen ,  der  Aether  wird  abdestillirt  und  der  synipsdicke  Rückstand 
mit  etwas  Waaser  gemischt  in  eine  lose  bedeckte  Schale  gebracht;  die  nach  einigen 
Tagen  abgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  wenig  kaltem  Wasser  abgewaschen, 
zwischen  Papier  abgepresst,  und  dann  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  schwef- 
liger Säure  oder  saurem  schwefligsauren  Ammoniak  umkrystallisirt.  Aus  1000  g 
Blauholzextract  werden  100  bis  120  g  Hämatoxylin  erhalten. 

Die  Krystalle  von  Hämatoxylin  enthalten  3  At.  oder  1  At.  HaO.  Aus  einer  über- 
sättigteu  Lösung  scheiden  sich  beim  längeren  Stehen  bei  Abschluss  von  Luft  farb- 
lose oder  hellgelbe  rhombische  Krystalle  C16H1406  .  HaO  ab,  die  an  der  Luft  nicht 
verwittern,  bei  100°  bis  120°  aber  alles  Krystallwasser  verlieren.  Aus  einer  nicht 
zu  concentrirten  Lösung  scheidet  sich  Hämatoxylin  C16H14  06  . 3  HaO  oft  in  gelb- 
lichen oder  weissen  Krystallen  ab,  die  in  trockner  Luft  oder  im  Vacuum  verwit- 
tern, schnell  auf  100°  erhitzt  schmelzen  und  bei  100°  bis  120°  alles  Krystallwasser  • 
verlieren  2). 

Hämatoxylin  schmeckt  stark  und  anhaltend  süssholzartig ,  nicht  bitter  oder 
herbe;  es  löst  sich  wenig  in  kaltem  reichlicher  in  heissem  Wasser;  es  löst  sich 
leichter  in  Alkohol  als  in  Aether,  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  ätheri- 
schen  Lösung  erst  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser  Die  wässerige  Lösung  hat  das 
molekulare  Drehungsvermögen  =  -f-  92°. 

Hämatoxylin  löst  sich  in  heisser  wässeriger  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Natron  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  weisses  amorphes  Hämatoxylin 
ab.  Krystallisirtes  Hämatoxylin  löst  sich  in  gesättigter  Boraxlösung  leichter  als 
in  Wasser;  in  der  Wärme  löst  es  sich  in  grosser  Menge,  die  Flüssigkeit  ist  dann 
bläulich  fluorescirend  und  reagirt  neutral;  es  bilden  sich  beim  Verdampfen  keine 
Krystalle,  und  Alkohol  oder  Aetherweingeist  fällt  die  Lösung  nicht.  Wird  die 
concentrirte  Hämatoxylin -Boraxlösung  mit  etwas  Säure  versetzt,  so  erstarrt  sie 
rasch  zu  einem  Krystallbrei.  Wird  dagegen  die  Lösung  mit  gelöstem  Chlor- 
natrium, Chlorkalium,  Salmiak  oder  Ammoniumbisulfit  versetzt,  so  scheidet  sich 
das  Hämatoxylin  amorph  in  kugelförmigen  Massen  ab,  die  sich  nach  dem  Um- 
rühren zu  seideglänzenden  fadenförmigen  Massen  vereinigen. 

Auch  aus  der  Lösung  des  Hämatoxylin  in  phosphorsaurem  Natron  scheidet 
es  sich  auf  Zusatz  von  Chlorkalium  und  einigen  anderen  Salzen  amorph  ab.  Das 
amorphe  Hämatoxylin  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  oder  Weingeist,  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  amorph  ab;  wird  die  kochende  Lösung  nur 
mit  einem  Tropfen  Salzsäure  versetzt,  oder  wird  die  kochende  Lösung  mit  saurem 
schwefligsauren  Ammoniak  einige  Zeit  gekocht,  ao  bilden  sich  Krystalle  von  Hä- 
matoxylin a),  gewöhnlich  mit  1  At.  HaO. 

Hämatoxylin  verkohlt  beim  Erhitzen;  es  färbt  sich  am  Licht  röthlich;  im 
trocknen  Sauerstoff  und  bei  Ausschluss  von  Ammoniak  verändert  es  sich  nicht ; 
in  Berührung  mit  Feuchtigkeit  und  Alkali  nimmt  es  leicht  Sauerstoff  auf,  und 
färbt  sich  bräunlich  oder  roth.  Wird  es  in  ammoniakfreier  Luft  in  einer  Platin- 
schale  gekocht,  so  färbt  e9  sich  nur  bräunlichgelb;  im  Glase  gekocht  färbt  es  sich 
durch  das  Alkali  des  Glases  sogleich  purpurroth  (Maschke4). 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Ammoniak  färbt  es  sich  roth  und  löst  sich 
mit  rosenrother  oder  purpurrother  Farbe  in  Wasser  (s.  Hämatein-Ammoniak  S.  545). 

Manganhyperoxyd,  Eisen  und  Nickeloxyd  färben  das  Hämatoxylin  violett, 
Bleihyperoxyd  gelbbraun;  die  Salze  von  Uebermangansäure ,  Chromsäure  und 
Vanadsäure  bilden  tief  blauschwarze  Dinten  ß). 

Wird  die  Lösung  von  Hämatoxylin  in  Aether  mit  wenig  Salpetersäure  ver- 
setzt, so  bildet  sich  Hämatein  (s.S.  544);  beim  längeren  Kochen  mit  Salpetersäure 
bildet  sich  Oxalsäure  s). 

Bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod,  Phosphorchlorid,  Brom  Wasserstoff  etc. 
bilden  sich  schmierige  oder  harzartige  Producte.  Selbst  beim  längeren  Kochen 
mit  Salzsäure  wird  es  nicht  zersetzt. 

Bei  Einwirkung  von  Jod  und  Quecksilberoxyd  e)  entsteht  Hämatein  (s.  S.  544). 
Hämatoxylin  reducirt  alkalische  Kupferlösung  sowie  Silbersalze  in  der  Kälte,  Gold- 
chlorid sowie  Quecksilberoxyd  erst  beim  Erwärmen.  Es  reducirt  Quecksilbercb,lorür 
und  Platinchlorid  nicht.  Beim  Erwärmen  mit  wenig  Eisenalaun  bildet  sich  ein 
schwarz  violetter  Niederschlag,  Hämatein  und  Eisenoxyduloxyd  enthaltend,  der 
sich  in  überschüssigem  Eisenalaun  mit  tief  violetter  Farbe  löst J). 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat8)  bildet  sich  Essigsäure  und  Pyrogallol  C6H603. 
Durch  Natriumamalgam  oder  durch  Zink  und  Schwefelsäure  wird  das  Hämatoxylin 
nicht  verändert,  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  bildet  sich  eine  geringe  Menge 
eines  krystallinischen  in  einer  öligen  Flüssigkeit  suspendirten  Körpers  8). 

Hefe  zersetzt  beim  längeren  Stehen  in  wässeriger  Flüssigkeit  bei  30°  einen 
kleinen  Theil  des  Häraatoxylins,  Hämatein  bildend. 
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Chloracetyl  wirkt  leicht  auf  Hämatoxylin  ein  unter  Entwicklung  von  Salz- 
säure ;  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad ,  Fällen  mit  Wasser  und  Umkry- 
stallisiren  der  abgeschiedenen  Flocken  aus  Alkohol  oder  Essigsäure  wird 

Hexacetyl-Hämatoxylin  C16H8  (CaH80)6  Ofl  in  feinen  seideglänzenden  Kry- 
stallen  erhalten,  die  sich  trocken  an  der  Luft  nicht  merkbar  verändern,  feucht 
rasch  sich  färben  8). 

Chlorbenzoyl  wirkt  in  ähnlicher  Weise  auf  Hämatoxylin  ein;  das  Product 
ist  ein  wenig  gefärbter  harzartiger  spröder  Körper,  der  in  den  gewöhnlichen  Lö- 
sungsmitteln sehr  schwer  löslich,  daher  schwierig  zu  reinigen  ist3). 

Wird  Hämatoxylin  bei  Luftabschluss  48  Stunden  lang  mit  concentrirtem  wäs- 
serigen Ammoniak  auf  100°  erhitzt,  so  wird  die  zuerst  violette  Lösung  weissgelb; 
es  scheidet  sich  farbloses  Hämatoxy linamid  C16H1408  .  N2He  (?)  ab,  es  löst  sieb 
wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether;  ans  der  Lösung  in  Salzsäure 
wird  es  durch  Ammoniak  in  weissen  Flocken  gefällt;  an  der  Luft  färbt  es  sich 
rasch  violett.    Es  enthält  Stickstoff,  aber  nicht  als  Ammoniak  7). 

Luftfreie  Lösungen  werden  durch  Barytwasser  oder  Bleiessig  weiss  gefällt, 
bei  Gegenwart  von  Luft  färben  sich  die  Niederschläge  bald  blau,  allmälig  dunkel- 
blau. Zinnchlorür  fällt  die  Lösung  von  Hämatoxylin  rosenroth,  Kupfersalze  geben 
grünlichgraue  Niederschläge,  die  sich  bald  dunkelblau  färben,  und  getrocknet 
bronze  färben  und  metallglänzend  erscheinen.  Alaunlösung  fällt  gelöstes  Häma- 
toxylin nicht,  aber  färbt  die  Lösung  hellroth.  Eine  Lösung  von  Hämatoxylin  in 
Natronlauge  giebt  mit  Thonerde-Natron  einen  starken  in  Natronlauge  unlöslichen 
Niederschlag. 

Reines  Hämatoxylin  ist  in  wässeriger  Lösung  ein  empfindliches  Reagens  auf 
Ammoniak  und  überhaupt  auf  Alkalien;  die  wässerige  Lösung  in  einem  Glase 
gekocht  färbt  sich  bald  durch  das  Alkali  des  Glases  blau4);  Maschke9)  benutzt 
es  daher  auch  als  Indicator  beim  Titriren  von  Alkalien.  Nach  Wildenstein10) 
dient  es  als  Reagens  auf  Alkalien  und  Erdalkalien,  ganz  besonders  auf  Ammo- 
niak und  auf  verschiedene  Metalle,  wie  Kupfer,  Blei,  Zinn,  Antimon  und  Eisen; 
er  benutzt  hierzu  Spähne  aus  dem  Innern  von  Blaubolz,  kocht  diese  mit  Wasser 
aus,  oder  extrahirt  mit  Alkohol  und  färbt  mit  der  Lösung  durch  Auswaschen  mit 
Salzsäure  und  danach  mit  Wasser  gereinigtes  Filtrirpapier.  Aehnlich  stellt  Rea- 
ling11)  ein  sehr  empfindliches  Reagenspapier  dar. 

Hämateün. 

Das  Umsetzungsproduct  des  Hämatoxylins  unter  Einwirkung  von  Luft  und 
bei  Gegenwart  einer  Base.  Von  Erdmann1)  entdeckt,  von  Hesse  weiter  unter- 
sucht; nach  Erdmann  C16Hj20«  (bei  100°  getrocknet),  nach  Hesse  C,6H,00& 
(bei  130°  getrocknet).  Benedikt  °)  hält  es  für  stickstotfhaltend  und  giebt  ihm 
die  Formel  (C16Hj306)3  .  N.  Es  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  wässerigem  Häma- 
toxylin mit  Ammoniak  bei  Zutritt  von  Luft,  sowie  bei  Einwirkung  von  Jod  und 
Quecksilberoxyd  auf  Hämatoxylin  (Weselsky6). 

Zur  Darstellung  von  HämateYn  löst  Hesse2)  10 bis  12g  Hämatoxylin  in  einer 
Digerirflasche  in  einer  unzureichenden  Menge  Ammoniak,  filtrirt  die  Lösung  in 
einer  flachen  Porzellanschale,  wo  sie  einige  Tage  lose  zugedeckt  stehen  bleibt, 
während  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Ammoniak  zugesetzt  wird,  so  dass  die  Flüssig- 
keit immer  danach  riecht.  Nach  2  bis  3  Tagen  haben  sich  kleine  Krystalle  von 
HämateYn  -  Ammoniak  gebildet ;  die  Mutterlauge  wird  abgegossen ,  die  Krystalle 
werden  mit  etwas  kaltem  Wasser  abgespült  und  zwischen  Papier  abgepresst;  durch 
Trocknen  und  Erhitzen  auf  130°  wird  reines  HämateYn  erhalten.  Oder  man  zer- 
setzt die  Ammoniakverbindung  mit  Essigsäure,  löst  den  Niederschlag  in  kochen- 
dem Wasser,  worauf  beim  Verdampfen  HämateYn  sich  in  Blättchen  abscheidet. 

Wird  eine  Lösung  von  Hämatoxylin  in  50  Thln.  Aether  mit  wenig  Salpeter- 
säure versetzt,  so  bleiben  beim  Verdampfen  kleine  braunrotbe  Krystalle  von  Hä- 
mateYn ClflH1206  .  3  HaO  (Reim  8). 

Das  aus  der  Ammoniakverbindung  durch  Essigsäure  gefällte  HämateYn  ist 
eine  braunrotbe  Masse;  nach  dem  Trocknen  ist  es  dunkelgrün  metallisch  glän- 
zend, beim  Zerreiben  giebt  es  ein  rothes  Pulver.  Durch  Erhitzen  der  Ammoniak - 
Verbindung  dargestellt  ist  es  ein  schwarzviolettes  sehr  hygroskopisches  Pulver  mit 
grünlichem  Schimmer.  Es  löst  sich  langsam  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser 
mit  gelbbrauner  Farbe;  beim  Verdampfen  der  Lösung  bilden  sich  an  der  Ober- 
fläche rothbraune  Krystallkörner  oder  grünliche  metallglänzende  Blättchen;  die 
stark  coucentrirte  Losung  erstarrt  zu  einer  rothbraunen  Gallerte,  in  welcher  sich 
mikroskopische  Schüppchen  erkennen  lassen. 

HämateYn  löst  sich  in  Alkohol  mit  rothbrauner  Farbe;  in  Aether  nur  wenig 
mit  bernsteingelber  Farbe. 
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In  wässerigem  Ammouiak  löBt  es  sich  mit  prachtvoller  Purpurfarbe.  In  einer 
Lösung  von  saurem  schwefligsauren  Ammoniak  löst  es  sich  beim  Kochen  vollstän- 
dig auf  zu  einer  ganz  klaren  Lösung 2). 

Hämate'in  ist  nicht  flüchtig,  beim  Erhitzen  wird  es  verkohlt.  Mit  Salpeter- 
säure giebt  es  eine  purpurrothe  bald  gelb  werdende  Lösung;  in  wässeriger  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  löst  es  sich  mit  rother  Farbe,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
in  Gelb  übergeht.  Die  Lösungen  in  Kali  oder  wässerigem  Ammoniak  färben  sich 
an  der  Luft  braun  und  scheiden  braune  amorphe  Substanzen  ab;  daher  bei  der 
Bildung  des  Hämate'in  aus  Hämatoxylin  und  Ammoniak  die  Lösung  nicht  zu  lange 
Btehen  darf. 

Durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  wird  die  Lösung  von 
Hämate'in  entfärbt,  beim  Verdunsten  an  der  Luft  wird  die  Lösung  wieder  roth. 
Bei  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure,  oder  besser  beim  Erhitzen  mit 
schwefliger  Säure  bis  zur  Entfärbung  bildet  sich  wieder  Hämatoxylin  8). 

Hämate'in  verbindet  sich  mit  Basen  zu  blau,  violett  oder  roth  gefärbten  Ver- 
bindungen, die  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff  aufnehmen  und  dann  braune  amorphe 
humusähnliche  Producte  liefern. 

Hämate'in- Ammoniak,  C16H,0O6 (NH4)3  nach  Erdmann;  CieH906  .  NH4 
4-  4HaO  nach  Hesse.  Bildet  ein  violettschwarzes  körniges  Pulver,  aus  durch- 
sichtigen violetten  mikroskopischen  Säulen  bestehend;  es  löst  sich  in  Wasser  mit 
dunkler  Purpurfarbe,  in  Weingeist  mit  braunrother  Farbe;  die  Lösung  verliert 
beim  Verdunsten  Ammoniak.  Das  trockne  Hämate'in-Ammoniak  verliert  schon  im 
Vacuum  neben  Wasser  Ammoniak;  bei  130°  getrocknet  bleibt  reines  Hämate'in 
zurück.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  die  Chloride  von  Kalium,  Natrium 
oder  Ammonium  amorph  gefällt.  Mit  saurem  schwefligsauren  Ammoniak  versetzt 
bildet  ea  eine  Gallerte,  die  sich  beim  Kochen  mit  gelber  Farbe  löst. 

Hämate'in-Ammoniak  giebt  mit  Chlorbarium  einen  purpurrothen  an  der  Luft 
braun  werdenden  Niederschlag,  mit  wenig  Alaunlösung  giebt  es  einen  violetten 
Niederschlag,  mit  überschüssiger  Alaunlösung  eine  dunkelviolette  Lösung.  Mit 
Eisenchlorid  giebt  es  einen  violetten,  mit  Eisenalaun  einen  schwarzen  Niederschlag. 
Mit  Wiamuthsalz,  Zinksalz  und  Zinnchlorür  giebt  es  einen  violetten  Niederschlag. 

Mit  Bleizucker  giebt  Hämate'in-Ammoniak  einen  dunkelbraunen  Niederschlag, 
der  sich  beim  längeren  Auswaschen  zersetzt,  und  danach  die  Zusammensetzung 
(CjjHgOßk  •  Ph  -f  PbO  oder  (C16H9Oß)a  .  Pb  -f  2PbO  zeigt1).  Fg. 

Hämin  syn.  Chlorwasserstoff-Hämatin  s.  Bd.  II,  S.  112. 

Hämochromogen  s.  unter  Blut  (Bd.  II,  S.  111). 

Hämocyanin  und  Hämophäln  (Blutbraun)  s.  unter  Blut  (Bd.  II,  S.  112). 

H&mocyanin  nennt  Fredericq*)  einen  Eiweisskörper,  nach  ihm  die  einzige 
Colloidsubstanz  im  Blute  von  Octopus  vulgaris,  welche  sich  dadurch  auszeichnet, 
dass  sie  in  Berührung  mit  Sauerstoff"  sich  blau  färbt,  welche  Färbung  im  Vacuum 
wieder  verschwindet;  dieser  Farbstoff  enthält  nach  Fredericq  als  wesentlichen 
Bestandtheil  Kupfer  vielleicht  in  gleicher  Weise  wie  das  Hämoglobin  Eisen 
enthält.  Fg. 

H&moglobin  s.  Blutfarbstoffe  (Bd.  n,  S.  109). 

Hämolutein  syn.  Lute'in  s.  unter  Ei  (Bd.  II,  S.  1042).  . 

Häring.  Das  Fleisch  der  gesalzenen  Häringe  enthält  in  100  Thln.  ss  19,0 
Ei weisskörpcr,  16,7  Fette,  17,2  Salze  (davon  15,1  Chlornatrium)  und  47,1  Wasser. 
Limpricht  **)  schied  aus  dem  Fleisch  der  Häringe  eine  Säure  ab,  deren  Salze  in 
äusseren  Eigenschaften  den  inosinsauren  Salzen  ähnlich  Bind,  al>er  eine  andere 
Zusammensetzung  zeigten;  das  Barytsalz  =  ('isHl7N10Ou  .  Ba. 

Die  Häringslake  enthält  nach  Girardin  lind  E.  Marchand***)  in  1  Liter 
31  «,2g  Trockensubstanz;   100  Thle.  der  Lösung  enthalten: 

25,51  Chlornatrium  0,58  Ammoniak lactat 

0,57  Natronsulfat  1,08  Trimethylaminlactat 

0,10  Kalkphosphat  0,19  Albumin 

0,19  Ammoniakphosphat  1,51  lösliche  organ.  Substanz 

0,95  Trimethylaminphosphat         1,7:$  unlösl.       „  „ 
Wegen  seines  Gehaltes  an  Phosphorsäure  und  an  Ammoniak  wird  die  Lake 
in  Frankreich  besonders  als  landwirtschaftlicher  Dünger  verwendet.    Das  aus 


*)  Compt.  rend.  87,  p.  996.  —  **)  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  301.  —  ***)  Compt. 
rend.  50,  p.  275. 
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Härte.  —  Hafer. 


der  Lauge  bei  der  Destillation  mit  Kalkhydrat,  Neutralisiren  de«  Destillat« 
Salzsäure  und  Abdampfen  erhaltene  Salz  enthält  in  100  Thln.  =  30,2  Chlor- 
ammonium, 69,8  Chlorhydrat  von  Trimethylamin.  Fg. 

Härte  ist  der  Widerstand,  welchen  ein  fester  Körper  zeigt,  wenn  man  ihn 
mit  einem  Messer  oder  mit  einer  Btahlnadel  oder  mit  einem  anderen  festen  Körper 
zu  ritzen  versucht,  wobei  sich  grosse  Unterschiede  zeigen.  Um  die  relative  Härte 
der  Minerale  gradweise  bezeichnen  zu  können,  hat  man  zehn  verschieden  harte 
Minerale  ausgewählt,  welche  in  aufsteigender  Ordnung  mit  Zahlen  bezeichnet 
werden.  Dieselben  sind:  1)  Talk,  2)  Gyps,  3)  Kalkspath,  4)  Fluorit,  5)  Apatit, 
6)  Orthoklas,  7)  Quarz,  8)  Topas,  9)  Koruud  und  10)  Diamant.  Diese  von  Mohs 
aufgestellte  Härteskala  hatte  ursprünglich  als  zweiten  Grad  das  Steinsalz,  wofür 
später  der  Gyps  gewählt  wurde,  weil  das  Steinsalz  als  hygroskopische  Substanz  in 
feuchter  Luft  nicht  constant  dieselbe  Härte  wie  in  trockner  Luft  zeigt.  Durch 
das  Ritzen  mit  den  Gliedern  der  Härteskala  bestimmt  man,  ob  ein  Mineral  die- 
selbe Härte  hat,  wie  ein  Glied  der  Härteskala  und  bezeichnet  sie  dann  mit  der 
Zahl  der  Reihe,  z.  B.  Härte  =  5,  d.  h.  das  Mineral  hat  dieselbe  Härte  wie  der 
Apatit.  Liegt  die  Härte  zwischen  zwei  Gliedern  der  Skala,  so  schreibt  man  z.  B. 
5,5,  wenn  sie  zwischen  der  des  Apatit  und  des  Orthoklas  liegt.  Die  Anwendung 
weiterer  Decimalen  ist  nicht  praktisch,  zumal  nicht  alle  Vorkommnisse  derselben 
8pecies  gleiche  Härte  haben.  Deshalb  wählt  man  auch  K  rv  stalle  oder  Krystall- 
stücke  aus,  um  ein  möglichst  gleiches  Maass  zu  haben,  wenn  man  mit  Gliedern 
der  Härteskala  die  Härte  bemessen  will.  Verbesserungen  in  dieser  an  sich  nicht 
sehr  genauen  Bestimmung  wurden  mehrfach  versucht,  so  z.  B.  von  Breithaupt, 
welcher  eine  12gliedrige  Härteskala  aufstellte,  zwischen  2.  und  3.  der  Mohs'achen 
Skala  den  Glimmer  von  Zinnwald  und  zwischen  5.  und  6.  den  Sodalith  einschob. 
Doch  wurde  diese  Vermehrung  der  Skalaglieder  nicht  allgemein  eingeführt,  weil 
sie  zu  Verwechselungen  führen  musste.  Selbst  fein  ausgedachte  Instrumente,  so- 
genannte Skierometer,  konnten  die  einfache  zehntheilige  Härteskala  nicht  ver- 
drängen, weil  die  Schwierigkeiten  sich  mehrten  und  die  praktische  Verwerthung 
solcher  Bestimmungen  sie  nicht  wesentlich  verbesserte.  In  älterer  Zeit  bediente 
man  sich  meist  des  Messers,  indem  man  mit  einem  guten  stählernen  Taschen- 
messer ritzte,  wobei  man  durch  Uebung  die  Härten  von  6.  abwärts  abschätzen 
konnte,  sich  auch  des  Fingernagels  bediente,  um  die  niedrigen  Härten  bia  2,5 
hinauf  zu  bestimmen.  Minerale  über  6.  geben  am  Feuerstahle  Funken,  die  bis  8. 
werden  von  einer  englischen  Feile  angegriffen.  Kt. 

Hafer.  Avena  sativa.  Von  dieser  Pflanze  werden  sehr  verschiedene  Varietäten 
cultivirt.  Im  Durchschnitt  kommen  etwa  37  Thle.  Körner  auf  63  Thle.  Stroh. 
100  Gew.-Thle.  Körner  geben  ungefähr  66  bis  78  Mehl  auf  34  bis  22  Hälsen. 
Nach  Norton1)  sollte  das  Mehl  einen  eigentümlichen  Protei'nkörper  enthalten, 
das  Avenin,  nach  neueren  Untersuchungen  ein  Gemenge  von  Legumin  und 
Pflanzenschleim  a)  (s.  Bd.  II,  8.  1 1 56).  Nach  Ritthausen8)  enthält  der  Hafer 
wenig  Gliadin,  hauptsächlich  dem  Legumin  sich  ähnlich  verhaltendes  Pflanzen- 
case'in. 

v.  Bibra2)  fand  in  zwei  Sorten  Hafermehl  aus  dem  Spessart  mit  3,02  und 
2,47  Proc.  Stickstoffgehalt : 

Albumin  1,2       1,5  Zucker  2,2  2,2 

Pflanzenleim  3,2       3,0  Fett  5,7  6,8 

Pflanzencasein     ....   0,15     0,17        Stärke   58,1  59,0 

Uulösl.  Proteinsubstanz  14,8     11,4         Wasser  11,7  12,3 


Gummi  2,6  3,5 

Norton4)  fand  in  bei  100°  getrocknetem  und  enthülstem  schottischen  Hafer: 

-  Casein  15,7       16,3           Gummi  2,1  2,3 

Eiweiss  0,5        2,1           Fett  5,4  7,4 

Kleber  2,5        1,5           Alkalische  Salze  ....   2,8  1,8 

Stärkmehl                  65,2      65,6           Wasser  —  — 

Zucker  4,5  0,8 

Nach  Poggiale5)  enthalten  100  Thle.  geschälter  Hafer:  11,2 
61,9  Stärke  und  Dextrin,  6,1  Fett,  3,5  Faser,  3,1  Asche  und  14,2  Wasser. 


Hufor:  *)  Jahresber.  d.  Chem:  1847,  S.  1848.  —  *)  Kreussler,  Cheni.  Centr.  1869, 
S.  109  ;  v.  Bibra,  Dio  Getreidearten  und  das  Brot  Nürnberg  1 860,  S.  324;  Wagn.  Jahres- 
ber. 1859,  S.  316.  —  *)  Ritthausen,  Die  Eiweisskürper,  S.  135.  —  4)  Chem.  Centr. 
1857,  S.  682.  —  6)  Ebend.  1856,  S.  753.  —  6)  Dingl.  pol.  J.  ,210,  S.  477.  —  *)  Jahresber. 
1850,  S.  661.  —  8)  Ann.  ch.  phys.  [4]  .9,  p.  320.  —  9)  Pharm.  Centr.  1847,  S.  486,  482. 


Digitized  by  Google 


Hafer. 


547 


Dujardin-Beaumetz  und  Hardy6)  erhielten  aus  100  Thln.  Hafermehl: 
11,7  Proteinkörper,  64,0  SfÄrke,  7,5  Fett,  7,6  Cellulose,  8,7  Wasser,  1,5  Asche  und 
0,013  Eisen  (Boussingault). 

Lufttrockner  Hafer  enthält  im  Mittel  11,8  his  16,4  Wasser  in  100  Thln. 
Nach  den  Bestandteilen  in  Hauptgruppen  getheilt,  enthalt  getrockneter  Hafer : 
Proteinstoffe  15,6  18,0  13,7 


8tärke  und  Gummi  .  .  .  63,6 \  a  64,6 

r'0'  )21  7 

Asche   3,8  4,1  I*1»' 


17. 


Das  Verhältniss  der  Hülsen  zum  Mehl  wechselt  von  22  Hülsen  auf  78  Mehl 
bis  34  Hülsen  auf  66  Mehl 

Getrocknete  Haferkörner  geben  2,5  bis  4,2;  im  Mittel  3,6  bis  3,7  Proc.  Asche. 
In  100  Thln.  Asche  sind  gefunden : 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

msn*.  *t  • 

14,8 

15,9 

17,4 

13,1 

18,8 

10,3 

3,5 

0,8 

1,7 

0,8 

3,0 

7,4 

13,2 

5,6 

4,2 

4,0 

3,5 

3,8 

5,3 

5,0 

11,8 

6,1 

6,3 

6,5 

4,9 

6,2 

7,2 

5,3 

Eisenoxyd  

0,4 

2,0 

0,5 

1,3 

0,7 

1,0 

2,0 

Schwefelsäure  .... 

2,2 

1,9 

0,4 

1,9 

2,0 

1,2 

2,8 

47,8 

41,7 

42,6 

49,5 

38,1 

40,0 

60,6 

Phosphorsäure    .  .  . 

23,6 

26,2 

28,2 

25,4 

20,6 

20,7 

4,7 

1  u.  2  Hopeton  -  Hafer  von  Thonboden  und  von  Bandboden,  3  u.  4  Kartoffel- 
hafer von  Thonboden  und  von  Sandboden  von  Way  und  Ogston7),  5  und  6 
weisser  und  schwarzer  Hafer  von  B.  Marchand8).  Die  Haferspreu8)  enthält  7,4 
bis  9,2  Proc.  Asche  und  darin  die  unter  7  gegebenen  Bestandteile. 

Das  Stroh  des  Hafers  ist  nicht  näher  untersucht;  100  Thle.  enthalten  3,0  bis 
3.9  Asche;  diese  enthält  in  100  Thln.  (1,  2,  3  nach  Way  und  Ogston,  4  und  5 
nach  Marchand) : 


2 

3 

4 

5 

21,7 

20,6 

16,1 

21,1 

14,7 

2,6 

3,2 

0,8 

1,4 

8,6 

7,5 

4,9 

14,8 

9,6 

Magnesia  .... 

5,5 

3,6 

2,3 

6,9 

3,7 

Eisenoxyd  .... 

1,1 

0,5 

2,7 

2,2 

1,1 

Schwefelsäure    .  . 

2,2 

3,4 

4,4 

2,7 

3,5 

Kieselsäure    .  .  . 

49,5 

45,7 

53,4 

31,8 

54,0 

Phosphorsäure  .  . 

5,3 

7,0 

2,9 

20,6 

3,1 

11,2 

9,3 

Norton9)  hat  eine  umfassende  Untersuchung  über  den  Aschengehalt  und 
Wassergehalt  der  einzelnen  Pflanzentheile  in  den  verschiedenen  Stadien  des  Wachs- 
Üiums  der  Haferpflanze  gegeben:  100  Thle.  reifer  und  trockner  Blätter  enthalten 
20,9  bis  22,1  Asche;  die  Halme  6,6  bis  8,3  Asche;  die  Knoten  der  Halme  10,4  bis 
11,3  Asche;  die  Spreu  21,1  bis  27,5  Asche;  die  Körner  3,5  bis  4,0  Asche. 

100  Thle.  Asche  der  verschiedenen  Theile  des  Hopeton-Hafers  nach  Norton 
enthalten:  1  die  Körner,  2  die  Schalen,  3  Spreu,  4  Blätter,  5,  6  uud  7  oberer, 
mittlerer  und  unterer  Theil  des  Strohs. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

Kali  und  Natron    .  . 

31,5 

10,2 

8,0 

14,9 

19,1 

21,8 

43,2 

külk 

5,3 

1,9 

4,5 

7,0 

7,0 

7,2 

6,1 

8,7 

0,4 

1,8 

2,5 

2,8 

2,9 

2,1 

0,9 

1,6 

0,2 

0,3 

1,4 

0,6 

Manganoxyd  .... 

0,9 

12,0 

Schwefelsäure  .... 

9,6 

5,3 

14,8 

16,3 

18,4 

12,3 

1,9 

72,8 

56,0 

51,6 

48,4 

40,5 

17,3 

Phosphorsäure    .  .  . 

49,1 

1,0 

Kalkphosphate    .  .  . 

5,8 

6,1 

2,8 

3,0 

0,8 

('hloruatrium  .... 

0,3 

0,2 

5,1 

2,3 

3,1 

3,0 

15,4 

35  • 
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Hafergliadin.  —  Haihydrate. 


Der  Ertrag  einer  Ernte  ist  im  Durchschnitt  rar  1  Hektar  =  1786  kg  Körner 
(darin  58,9  kg  Salze)  und  3040  kg  Stroh  (darin  109  kg  Salze).  Fg. 

Hafergliadin,  Haferlegumin  s.  unter  Hafer  (8.  546). 

HafvneQordit  ist  Oligoklas  von  Hafvnefjord  in  Island. 

Hagensäure  s.  unter  Kusso. 

Hagemannit  von  Arksutfjord  in  Grönland,  dünne  Schnüre  im  weissen  Kryo- 
lith  bildend  von  opalartigem  Aussehen  mit  ebenem  Bruche;  gelb,  bisweilen  grün- 
lich, undurchsichtig,  leicht  zerbrechlich,  hat  H.  =  3,0  bis  3,5  und  specif.  Gewicht 
2,59  bis  2,6.  Im  Kolben  erhitzt  stark  decrepitirend  und  Wasser  absetzend.  Hage- 
mann1) fand  12,06  Aluminium,  5,96  Eisen,  11,18  Calcium,  2,30  Magnesium,  8,45 
Natrium,  7,79  Silicium,  40,30  Fluor,  10,44  Wasser,  1,08  Unlösliches,  was  unwahr- 
scheinlich ist,  weil  der  Fluorgehalt  lange  nicht  ausreicht.  Kt. 

Hahnemann's  Weinprobe.  Zur  Prüfung  von  Wein  auf  Bleigehalt  stellte 
Hahnemann  durch  Glühen  von  Gyps  mit  Kohlepulver  Schwefelcalcium  dar, 
welches  er  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  hinreichend  Weinsäure  löste.  Es  ist 
also  eine  angesäuerte  wässerige  Lösung  von  Schwefelwasserstoff. 

Hahnemann's  lösliches  Quecksilbersalz,  Mercurnu  solubüis  Hahnemanni  s. 
unter  Quecksilberamide. 

Hahnonkammdrusen  sind  Gruppen  nahezu  homolog  verwachsener  tafel- 
artiger Barytkrystalle. 

Haidingerit  syn.  Berthierit 

Haidingerit,  orthorhombisch ,  gewöhnliche  Combination  od  P  =  100°  mit 
den  Längsflachen  und  einem  Längsdoma,  dessen  Endkanten winkel  =  127°  beträgt. 
Die  kleinen  Krystalle  meist  aufgewachsen,  Ueberzüge  bildend,  Zwillinge  nach  <x>I\ 
Vollkommen  spaltbar  parallel  den  Längsflächen,  dünne  Blättchen  biegsam.  Farblos 
bis  weiss,  durchsichtig  bis  durchscheinend,  glasglänzend,  auf  den  Spaltungsflächen 
perhnutterartig ;  milde.  H.  =  2,0  bis  2,5 ;  spec.  Gew.  =  2,8  bis  2,9.  Das  seltene 
Mineral  enthält  nach  einer  Probe  des  von  Joachimsthal  in  Böhmen  nach  Turner3) 
85,681  arsensaure  Kalkerde  und  14,319  Wasser;  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  zu 
weissem  Email,  entwickelt  auf  der  Kohle  in  der  Reductionaflamme  behandelt  Ar- 
sengeruch, und  ist  in  Salpetersäure  leicht  auflöslich.  Nach  F.  Sandberger8) 
findet  er  sich  in  gleicher  Form  bei  Wittichen  und  auf  der  Grube  Wolfgang  bei 
Alpirsbach  in  Baden.  Kt. 

Hai-Thao4).  Ein  neues  Appreturmittel,  welches  in  Cochinchina  und  auf 
Mauritius  aus  einer  Alge  gewonnen  wird,  und  in  Form  von  platten  gefärbten 
Fasern  vorkommt;  es  löst  sich  in  kochendem  Wasser  zu  einer  geschmacklosen  und 
geruchlosen,  nach  dem  Erkalten  gallertartigen  Masse.  Es  dient  als  Appretunnittel 
für  feinere  Gewebe.   Es  wird  auch  als  identisch  mit  Gelose  bezeichnet.  Fg. 

Halbharze  s.  Harz. 

Halbkugelerz  syn.  Korallenerz. 

Halblasurblei  syn.  Caledonit. 

Halbmetalle.    Veraltete  Bezeichnung  für  Metalloide. 

Halbopal  s.  Opal. 

Haihydrate  nannte  Lieb  ig  eine  Klasse  von  Salzen,  in  denen  das  Hydratwasser 
der  Säure  in  die  Zusammensetzung  des  Salzes  mit  übergeht  als  Haihydrat- 
wasser, welches  nicht  wie  das  Krystallwasser  durch  Erwärmen  auf  100°  bis  110° 
ausgetrieben  werden  kann;  das  Haihydratwasser  entweicht  erst  beim  stärkeren 
Erhitzen  auf  etwa  200°;  es  kann  aber  durch  die  äquivalente  Menge  solcher  neu- 
traler Salze,  welche  kein  Haihydratwasser  enthalten,  vertreten  werden.  Graham 
bezeichnet  dieses  Haihydratwasser  als  Constitutionswasser,  so  ist  im  Gyps  S04  . 
Ca  .  2H20  das  erste  Atom  Haihydratwasser  (H20),  das  zweite  Atom  ist  Krystall- 
wasser (Aq.),  daher  804  .  Ca  .  HaO  -f-  Aq.:  das  krystallisirte  Magnesiasulfat  (und 
die  isomorphen  Salze)  =  S04  .  Mg  .  HaO  -f-  6M- 

Die  Haihydrate  bilden  nur  mit  solchen  Salzen  Doppelsalze,  in  welchen  die  Säure 
ihr  Hydratwasser  abgegeben  hat:  804Mg  -f-  K2S04  -|-  6  Aq. 

llalhydrate  verbinden  Bich  nicht  mit  Haihydraten.  Fg. 

')  Sü).  Am.  J.  [2]  42,  p.  246.  —  a)  Pogg.  Ann.  5,  S.  188.  —  *)  J.  f.  Min.  1875, 
8.  853;  1877,  S.  508.  —  4)  Heil  mann,  Dingl.  pol.  J.  218,  S.  522. 
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Halide  (von  a\(  Salz  und  itX&ijt  die  Form)  nannte  Berzelius1)  eine  Klasse 
von  neutralen  organischen  Verbindungen,  die  nach  seiner  Ansicht  sich  von  den 
Salzen  dadurch  unterscheiden ,  dass  sich  die  Batten  nicht  in  isolirter  Form  daraus 
abscheiden  lassen,  weil  sie  bei  der  Zersetzung  Wasser  aufnehmen;  er  rechnet  zu 
den  Halo'iden  besonders  die  neutralen  Fette,  die  Glyceride,  dann  die  zusammen- 
gesetzten Aetherarten  (s.  Glyceride  und  Salze). 

Haller's  Elixir,  Haüer*B  Bauer,  Eiixirium  acidum  Hallen,  ist  eine  Mischung 
von  1  Tbl.  Schwefelsäure  mit  3  Thln.  Alkohol. 

Hallit  syn.  Aluminit. 

Hallit  nannte  J.  P.  Cooke3)  ein  dem  Chlorit  nahe  stehendes  hexagonal  pris- 
matisch krystalüsirendes  Mineral  von  East  Nottingham,  ehester  County  in  Penn- 
sylvanien,  welches  sich  vor  dem  Löthrohre  sehr  stark  aufblättert.  Es  ist  basisch 
spaltbar,  grün  oder  gelb.  8pecif.  Gewicht  des  grünen  =  2,398,  des  gelben  =  2,402. 
Vor  dem  Löthrohre  schwierig  zu  braunem  Email  schmelzbar.  Nach  Munroe 
ergaben  die  beiden  Varietäten,  der  grüne  und  gelbe  35,89  (35,26)  Kieselsäure,  7,45 
(7,58)  Thonerde,  9,78  (9,68)  Eisenoxyd,  1,13  (0,32)  Eisenoxydul,  31,45  (31,51)  Magne- 
sia, 0,46  (0,61)  Kali,  14,33  (14,78)  Wasser.  JB. 

Halloysit,  Halloyit.  ünkrystallinisch,  derb,  knollig  und  nierenförmig,  mit 
flachmuscheligem  Bruche.  Weiss,  blaulich-,  gelblich-,  graulich-  oder  grünlich  - 
weiss  bis  blassblau  grün  oder  grau,  schwach  wachsartig  glänzend  bis  matt,  im 
Striche  glänzender,  kantendurchscheinend  bis  undurchsichtig,  milde,  hat  H.  =  1,5 
bis  2,5  und  speeif.  Gew.  1,9  bis  2,1.  Mehr  oder  weniger  an  der  Zunge  hängend, 
in  Wasser  gelegt  durchscheinend  werdend.  Vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  mit 
Kobaltsolution  geglüht  blau ;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löslich.  Nach  den 
Analysen  des  von  la  Vouth  und  Thiviers  in  Frankreich  nach  Dufrenoy8),  von 
Miechowitz  in  Oberschlesien  nach  Oswald4),  von  Tüffer  in  Steiermark  nach 
K.  John6),  des  Glossecollit  genannten  von  Dade  in  Georgia  nach  F.  Pisani  6), 
de«  Lenzinit  genannten  von  Kall  in  der  Eifel  nach  John7),  des  von  Angleure 
bei  Lüttich  und  Housscha  bei  Bayonne  nach  Berthier8)  scheint  der  Halloysit 
wesentlich  2  8iOa,  1  AI303  und  4HaO  zu  enthalten.  Der  schwankende  Wasser- 
gehalt verschiedener  Vorkommnisse  scheint  von  der  Bestimmung  selbst,  sowie  von 
bereits  eingetretenem  Verluste  herzurühren,  in  Folge  dessen  er  auch  erdig  wird. 

Kl 

Hallymeter  s.  unter  Bier  (Bd.  II,  S.  43). 
Halochalcit  syn.  Atakamit. 

Halogene  oder  Salzbilder  nannte  Berzelius  die  Elemente:  Chlor,  Brom, 
Jod  und  Fluor,  weil  ihre  Verbindungen  mit  Metallen  sich  analog  den  Sauerstoff- 
salzen verhalten.  Auch  zusammengesetzte  Körper  wie  Cyan,  Sulfocyan  und  andere 
verhalten  sich  wie  Halogene. 

Haloid salze  oder  Halo'ide  sind  die  Verbindungen  der  Halogene  mit  den 
Metallen  (s.  unter  Salze). 

Halonitrum  syn.  Kalkaalpeter. 

Halotrichit^  Halotrichin.  Gewöhnlich  nur  faserig  derbe  Massen  und 
stalaktitische  Gestalten  bis  Ueberzüge  bildend;  graulich-  oder  gelblichweiss  bis 
ochergelb,  auch  ins  Grünliche,  glas-  bis  seidenartig  glänzend,  durchscheinend. 
Scheint  wesentlich  nach  den  Analysen  des  von  Björkbakkagard  in  Finnland w), 
von  Hurlet  unweit  Glasgow  in  Schottland  10),  von  Mörsfeld  in  Rheinbaiern  n),  vom 
Urmiasee  in  Persien  ia),  aus  der  Solfatara  bei  Puzzuoli  bei  Neapel 1S)  1  FeO,  1  A1203, 
4SOs  und  22H20  zu  enthalten,  wobei  stellvertretend  etwas  MgO  oder  Fe2Os  oder 
Beimengungen  von  Eisenvitriolen  oder  Kaliumalaun  vorkommen.  Auch  das  so- 
genannte Hversalt  von  Krisuvig  auf  Island  kann  nach  Forchhammer's 
Analyse  u)  dazu  gerechnet  werden.  Kt. 


l)  Lehrb.  d.  Chem.  5.  Aufl.  (1848)  5,  S.  317.  —  2)  Proc.  of  the  Am.  Acad.  1873,  p.  36. 

—  3)  Ann.  min.  [3]  3,  p.  393.  —  4)  J.  pr.  Chem.  12,  S.  173.  —  ß)  Geol.  Rcichsanst.  Ver- 
band!. 1878,  S.  386.  —  «)  J.  pr.  Chem.  82,  S.  515.  —  7)  Des«,  chem.  Unters.  5,  S.  193. 

—  8)  Ann.  cb.  phys.  32,  p.  334;  Ann.  min.  [3]  9,  p.  500.  —  *)  Arppe,  Anal,  af  Finska 
min  1857.  —  »°)  A.  Phillips,  Ann.  ch.  phy».  23,  p.  322.  —  ")  C.  Rammeisberg, 
Pogg.  Ann.  43,  S.  399.  —  ™)  B.  S  i  1 1  i  m  a  n  j  r. ,  Dana  min.  5.  edit.  p.  654.  —  ls)  A. 
Scacchi,  Zeitschr.  dt.  geolog.  Ges.  4,  S.  162.  —  ")  Jahresber.  Berzel.  23,  S.  268. 
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Haloxylin.  —  Harmalin. 


Haloxylin.  Technischer  Name  für  ein  Sprengpulver,  welche«  wesentlich  aus 
Holzmehl  (Sägemehl)  mit  chlorsaurem  Kali  oder  Salpeter  besteht. 

Halurgie  (von  <Uc,  Salz,  und  l^ytty,  erzeugen),  Salzwerkskunde,  die 
Lehre  von  der  technischen  Gewinnung  des  Kochsalzes  aus  den  natürlich  vorkom- 
menden kochsalzhaltigen  Wässern  (Salzsoolen,  Meerwasser)  (s.  Salz,  Gewinnung). 

Halydes  nannte  Laurent  die  Kerne,  in  welchen  der  Wasserstoff  durch 
Chlor,  Brom  oder  Jod  substituirt  ist. 

Halyle  syn.  Halogen. 

Hamartit  syn.  Bastnäsit. 

Hamathionsäure  b.  unter  Euxanthinsäure  (Bd.  III,  8.  176). 

Hammeltalg.  Der  Schmelzpunkt  desselben  zeigt  sich  sehr  wechselnd ,  von 
41°  bis  52°;  ebenso  wechselt  der  Erstarrungspunkt  von  24°  bis  43°.  Der  Talg  ent- 
hält im  Durchschnitt  nach  mehreren  Analysen  im  Mittel  in  100  Thln.  76,61  Koh- 
lenstoff, 12,03  Wasserstoff,  11,36  Sauerstoff"1). 

Hammelfett  ist  ein  Gemenge  vorwaltend  von  8tearin  mit  Palmitin  und  wenig 
Olein  a)  nebst  geringen  Mengen  des  Glycerids  einer  flüchtigen  Fettsäure ,  welche 
Chevreul  Hircinsäure  nannte.  Fg. 

II  ammerschlag  d.  L  Eisenhammerschlag  s.  Eisenoxyduloxyd  (Bd.  II, 
8.  1123);  Kupferhammerschlag  ist  Kupferoxyd  (s.  d.  Art.). 

Hampshirit.  Eine  dem  Steatit  ähnliche  Pseudomorphose  aus  New-Hampshire, 
Vereinigten  Staaten  von  Nord  -  Amerika,  welche  nach  Dewey3)  50,60  Kieselsäure, 
0,15  Thonerde,  28,83  Magnesia,  2,59  Eisenoxydul,  1,10  Manganoxydul,  15,0  Wasser 
enthält.  KU 

Hanf  s.  Cannabis  (Bd.  H,  8.  385). 

Hanföl,  ätherische«  s.  Cannabis  (Bd.  H,  8.  385). 

Hanföl,  fette«.  Der  Samen  von  Cannabis  sativa  enthält  etwa  25  Proc.  Oel, 
welches  frisch  grünlichgelb,  später  gelb  ist;  es  riecht  nach  Hanf,  schmeckt  milde, 
von  0,928  specif.  Gewicht  bei  18°;  in  30  Thln.  kaltem  absoluten  Alkohol  löslich, 
leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol;  es  wird  bei  —  15°  dick,  erstarrt  bei  —  27°. 
Es  ist  ein  trocknendes  Oel,  welches  hauptsächlich  zur  Darstellung  von  Schmier- 
seife und  zur  Darstellung  von  Firniss  benutzt  wird.  Fg. 

Harmala.  Der  Samen  der  in  Süd-Bussland  einheimischen  Steppenraute, 
Peganum  HarmaJa,  enthält  zwei  basische  Körper,  Harmalin  und  Harmin  (s.d.A.); 
nach  Göbel4)  gehen  diese  in  einen  rothen  Farbstoff  Harmalaroth  über,  dessen 
Darstellung  er  nicht  angegeben  hat ,  welcher  nach  ihm  in  Wasser  unlöslich ,  in 
absolutem  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist,  mit  Säuren  rothe  Salze  giebt,  welche  die 
mit  Thonerdesalz  gebeizte  Wolle  von  tiefem  Ponceauroth  bis  zum  hellsten  Bosen- 
roth färben.  Nach  Fritzsche6)  lässt  man  1  Thl.  des  gepulverten  Samens  mit 
-  Thln.  80proc.  Alkohol  befeuchtet  in  verschlossenen  Gefässen  8 bis  14  Tage  stehen; 
das  dunkelrothe  Pulver  wird  durch  nochmaliges  Befeuchten  mit  Weingeist  leb- 
hafter und  reiner.  Durch  Ausziehen  mit  Säuren  und  Fällen  mit  Alkalien  soll  der 
Farbstoff,  von  ihm  Porphyrharmin  genannt,  in  purpurrothen  Flocken  sich 
abscheiden ,  die  beim  Eintrocknen  eine  dunkle  grünlich  schillernde  Masse  geben, 
die  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Säuren  löst.  Fg. 

Harmalaroth  s.  Harmala. 

Harmalin.  Von  Göbel8)  (1837)  in  den  Samen  von  Peganum  Harmala  ent- 
deckt, von  Fritsche7)  näher  untersuchte  Base.  Formel  C13H14NaO.  Dieser  Kör- 
per findet  sich  neben  Harmin  besonders  in  den  8chalen,  nur  spurweise  im  Kern 
des  Samens. 

Zur  Darstellung  von  Harmalin  und  Harmin  werden  die  gepulverten  Samen  im 
Verdrängungsapparate  mit  kaltem  Essigsäure  oder  Schwefelsäure  haltendem  Wasser 
ausgezogen,  der  braungelbe  Auszug  wird  mit  Soda  so  weit  neutralisirt,  dass  noch 


*)  Schulze  u.  Reinicke,  Ann.  Ch.  Pharm  142,  S.  191.  —  2)  Heintz,  Pogg.  Aon. 
87,  S.  553.  —  3)  Sill.  Am.  J.  4,  p.  274.  —  <)  Ann.  Ch.  Pharm.  38,  S.  363.  —  »)  J.  pr. 
Chetn.  43,  S.  155.  —  •)  Göbel,  Ann.  Ch.  Pharm.  38,  S.  363;  Varrentrapp  u.  Will, 
Ehcnd.  39,  S.  289.  —  *)  Pritsche,  Petersb.  Acad.  Ball.  6,  p.  289;  7,  p.  129;  8,  p.8I; 
J.  pr.  Chem.  43,  S.  145;  44,  S.  370;  48,  S.  175. 
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kein  bleibender  Niederschlag  entsteht;  man  setzt  dann  ooncentrirte Kochsalzlösung 
hinzu,  wodurch  Harmalin  und  Harmin  gefallt  werden.  Der  Niederschlag  wird  mit 
Kochsalzlösung  abgewaschen,  dann  in  kaltem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Thier- 
kohle entfärbt,  und  das  auf  50°  bis  60°  erwärmte  Filtr.it  tropfenweise  und  unter 
fortwährendem  Umrühren  mit  Ammoniak  bis  zur  begiuneuden  Trübung  versetzt, 
worauf  sich  bald  ein  reichlicher  Niederschlag  bildet,  der  nur  Harmin  und  kein 
oder  wenig  Harmalin  enthält;  durch  überschüssiges  Ammoniak  wird  dann  aus 
dem  heissen  Filtrat  erst  das  Harmalin  gefällt.  Durch  Auflösen  des  Niederschlages 
in  Salzsäure  haltendem  Alkohol  und  Versetzen  der  Lösung  mit  überschüssigem 
Ammoniak  scheidet  sich  das  etwa  noch  beigemengte  Harmin  in  langen  prisma- 
tischen Krystallen  bald  ab,  während  Harmalin  erst  allmälig  auskrystallisirt. 

Zur  Beinigung  des  braun  gefärbten  Harmalins  wird  es  in  Wasser  unter  Zu- 
satz von  Essigsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Kochsalz  oder  Natronsalpeter  gefällt, 
und  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  mit  der  verdünnten  Salzlösung  in 
lauwarmem  Wasser  gelöst,  mit  Thierkohle  entfärbt  und  dann  heiss  durch  allmäli- 
gen  Zusatz  von  Kalilauge  gefällt.  100  Thle.  Samen  geben  etwa  2,7  Thle.  Har- 
malin. 

Dieser  Körper  bildet  aus  ammoniakfreiem  Alkohol  bei  Luftabschluss  krystalli- 
sirt  farblose  schuppenförmige  perlmutterglänzende  Krystalle,  deren  Grundform 
uacb  Nordenskiöld  eine  rhombische  Pyramide  ist.  Es  ist  für  sich  fast  ge- 
schmacklos, in  Lösung  schmeckt  es  bitter.  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  beim 
Fällen  der  wässerigen  Salzlösungen  mit  Alkali  bleibt  aber  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  gelöst;  es  löst  sich  wenig  in  Aether  und  in  kaltem,  leichter  in  kochendem 
Alkohol;  aus  der  concentrirten  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Aether  kry- 
■tallinisch  gefällt.  In  Steinöl,  Citronöl  und  Terpentinöl  ist  es  etwas  löslich.  Beim 
Erhitzen  schmilzt  es  und  beim  Erhitzen  in  einem  Böhrchen  wird  es  unter  Ent- 
wickelung  weisser  widrig  riechender  Dämpfe  zersetzt,  indem  sich  ein  weisses  Sub- 
limat bildet.    An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  und  hinterlässt  Kohle. 

Bei  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  Harmin  (s.  S.  554), 
bei  Anwendung  stärkerer  Salpetersäure  Nitroharmalin  (s.  8.  552)  oder  Nitroharmin 
(s.  8.  555);  bei  Einwirkung  von  Salpeter  -  Salzsäure  Chlornitroharmin  (s.  8.  555); 
beim  Erhitzen  mit  Chromsäure  bildet  sich  Harmin  und  ein  dunkles  Harz.  Har- 
malin verbindet  sich  mit  Cyanwasserstoff  zu  Hydrocyanharmalin  (s.  8.  552). 

Das  Harmalin  verbindet  sich  direct  mit  Säuren  und  zersetzt  beim  Erwärmen 
die  Ammoniaksalze. 

Die  Harmalinsalze  sind  gelb  und  schmecken  bitter;  sie  lösen  sich  in  Wasser 
mit  gelber  Farbe ;  sie  werden  durch  überschüssige  Säure  sowie  durch  Salze,  Koch- 
salz, Natronsalpeter  u.  a.  m.  gefällt.  Verdünnte  wässerige  Lösungen  der  Salze 
bilden  bei  Zusatz  von  Ammoniak  eine  milchige  Trübung  durch  Abscheidung  der 
Base  in  feinen  Oeltropfen,  die  sich  aber  bald  zu  grösseren  Krystallen  vereinigen. 
Beim  Fällen  der  concentrirten  Lösungen  mit  überschüssigem  Ammoniak  oder  Kali 
ballen  diese  Tropfen  Bich  zu  harzartigen  laugsam  erhärtenden  Massen  zusammen, 
daher  ist  es  nöthig  die  Salze  warm  durch  allmäligen  Zusatz  der  Base  und 
anter  stetem  Umrühren  zu  zersetzen,  um  einen  krystallinischen  Niederschlag 
su  erhalten. 

Acetat  bleibt  heim  Verdunsten  der  Lösung  als  ein  allmälig  krystallinisch 
werdender  Syrup  zurück.    Das  Salz  verliert  in  der  Wärme  Essigsäure. 
Bromhydrat  verhält  sich  dem  Chlorhydrat  ähnlich. 

Carbon at.  Beim  Fällen  von  Harmalinsalz  mit  einfach -kohlensaurem  Kali 
fallt  reines  Harmalin  nieder ;  beim  Fällen  mit  Bicarbonat  fällt  doppelt-kohlensaures 
Harmalin  in  feinen  Nadeln  nieder,  die  bei  raschem  Auswaschen  mit  sehr  kaltem 
Wasser,  Abpressen  und  Trocknen  grösstentheiU  unzersetzt  bleiben,  bei  Zusatz  von 
Wasser  bald  aber  in  Kohlensäure  und  Harmalin  zerfallen. 

Chlorhydrat  C1SH14N20  .  HCl  -f-  2HaO  wird  durch  Fällen  des  essigsauren 
Salzes  mit  überschüssiger  Salzsäure  und  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  dargestellt;  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Eingiessen  in  verdünnte 
Balzsäure  wird  es  in  langen  feinen  gelben  Nadeln  erhalten,  die  sich  leicht  in 
Wasser  oder  Alkohol  lösen;  beim  Erwärmen  verlieren  sie  das  Krystallwasser.  In 
Berührung  mit  Ammoniak  wird  das  Salz  beim  Trocknen  braun. 

Das  Platindoppelsalz  (CiaHuNaO .  HCl)a  .  PtCl4  bildet  ein  hellgelbes  leich- 
tes krystallinisches  Pulver.  Das  Quecksilberdoppelsalz  scheidet  sich  aus  den 
heiss  gemischten  Lösungen  in  feinen  weissen  Nadeln  ab. 

Chromat.  Das  neutrale  8alz.  Wenn  verdünntes  essigsaures  Harmalin 
langsam  in  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  gelbem  Kalichromat  getropft  wird,  so 
scheidet  sich  reines  Harmalin  ab;  wird  zu  dem  Filtrat  dann  noch  mehr  essig- 
wures  Harmalin  gesetzt,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  das  neutrale  Chro- 
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mat  in  hellgelben  Nadeln  ab,  die  schwer  löslich  in  Wasser  sind.  Das  Salz  zerfallt 
leicht,  sogleich  bei  Zusatz  von  Essigsäure  in  Harmalin  und  Bichromat 
C18H14N20  .  CrOs,  welches  auch  durch  Fällen  von  sauren  verdünnten  Harmalin- 
lösungen  mit  saurem  chromsauren  Kali  als  orangefarbiger  krystallinisch  werdender 
Niederschlag  erhalten  wird.  Es  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  krystallisirt  aus  der 
Lösung  in  kochendem  Alkohol ;  durch  anhaltendes  Kochen  damit  wird  es  zersetzt. 
Ueber  120°  erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Harmin  (s.  d.). 

Ferricyanhydrat  scheidet  sich  beim  Mischen  der  heissen  Lösungen  in 
feinen  dunkel  grünbraunen  Prismen  ab. 

Ferrocyanhydrat  bildet  ein  ziegelrothes  krystallinisches  Pulver. 

Jodhydrat  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag,  wenig  löslich  in  Wasser. 

Nitrat  bildet  nadeiförmige  Krystalle,  die  in  reinem  Wasser  schwer  löslich, 
in  Salpetersäure  haltendem  Wasser  unlöslich  sind. 

Oxalat.  Beim  Erhitzen  von  überschüssigem  Harmalin  mit  Oxalsäure  kry- 
stallisirt neutrales  Salz  in  Krystallnadeln ;  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Oxal- 
säure krystallisirt  saures  Salz. 

Phosphat  krystallisirt  aus  der  Lösung  von  Harmalin  in  verdünnter  Phos- 
phorsäure in  feinen  Nadeln;  aaf  Zusatz  von  mehr  Phosphorsäure  sollen  sich  Kry- 
stalle von  saurem  Salz  abscheiden. 

Nach  Göbel  enthalten  die  Harmalasamen  phosphorsaures  Harmalin. 

Sulfat.  Das  neutrale  Salz  trocknet  in  der  Wärme  zu  einem  gelben  Firniss 
ein,  welcher  im  Vacuum  krystallinisch  wird.  Das  saure  Salz  bildet  in  Wasser 
leicht  lösliche  Krystallnadeln. 

Sulfit  ist  ein  amorpher  gelber  Firniss. 

Sulfhydrat  wird  aus  coucentrirten  Lösungen  von  Acetat  und  Ammonium- 
sulfhydrat  in  Krystallen  erhalten,  die  sich  an  der  Luft  leicht  zersetzen. 

Sulfocyanhydrat  wird  durch  doppelte  Zersetzung  als  hellgelber  Nieder- 
schlag erhalten ;  beim  Auflösen  in  heissem  Wasser  bilden  sich  feine  seidegläuzende 
Nadeln. 

Addition*-  und  Substitutionsproducte. 

1.  Hydrocyanharmalin. 

Von  Fritsche1)  entdeckt,  C18H14N20  .  HCy.  Bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  Cyanwasserstoff  auf  Hannalin  oder  essigsaures  Harmalin,  oder  von  löslichen 
Cyaumetallen  auf  Harmalinsalze. 

Zu  seiner  Darstellung  löst  man  Harmalin  in  heisser  alkoholischer  Blausäure 
und  lässt  krystallisiren,  oder  fällt  ein  Harmalinsalz  mit  wässerigem  Cyankalium 
und  löst  den  feuchten  Niederschlag  in  kochendem  Alkohol. 

Hydrocyanharmalin  krystallisirt  in  dünnen  rhombischen  Tafeln,  die  unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heissem  Alkohol  sind.  Beim 
Erhitzen  auf  180°  zerfällt  es  in  Blausäure  und  Harmalin;  Säuren  sowie  Basen 
zersetzen  es  nicht,  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  oder  Weingeist  entwickelt 
es  Blausäure.  Beim  Sieden  von  in  Wasser  vertheiltem  Hydrocyanharmalin  mit 
überschüssiger  Salpetersäure  bildet  sich  eine  rothe  Lösung,  aus  welcher  sich  beim 
Erkalten  ein  schön  rothes  Pulver  absetzt,  das  sich  in  Weingeist  mit  rother  Farbe 
löst  und  durch  wässeriges  Ammoniak  schön  grün  wird. 

Hydrocyanharmalin  bildet  mit  Säuren  farblose  Salze,  die  bei  Gegenwart  von 
Wasser  sich  leicht  zerlegen  in  Blausäure  und  Harmalinsalze. 

Chlorhydrat  (C1SH14N20  .CNH)  .  HCl  scheidet  sich  aus  der  Lösung  der 
Base  in  wässeriger  Salzsäure  als  ein  farbloses  aus  mikroskopischen  Rhomben- 
octaedern  bestehendes  Krystallmehl  aus. 

Nitrat  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  der  Base  mit  Salpetersäure;  es  ist 
zuerst  ölartig,  wird  nach  einiger  Zeit  aber  krystallinisch. 

8ulfat.  Hydrocyanharmalin  bildet  ein  Schwefelsäurehydrat  einer  gelben  Lö- 
sung, aus  welcher  durch  Wasseranziehung  das  Sulfat  krystallisirt.  Durch  Auflösen 
der  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  eine  farblose  Lösung,  aus  welcher 
nach  einiger  Zeit  das  Salz  sich  in  mikroskopischen  Nadeln  abscheidet. 

2.  Nitroharmalin. 

Nitroharmalidin  2),  Chrysoharmin.  Formel  C13H1S  (N02)  N20.  Zu  seiner 
Darstellung  wird  1  Tbl.  Harmalin  in  6  bis  8  Thln.  80proc.  Weingeist  und  2  Thln. 
Schwefelsäure  gelöst,  mit  2  Thln.  mässig  verdünnter  Salpetersäure  versetzt  und 
in  heissem  Wasser  erwärmt;  es  tritt  dann  bald  eine  heftige  Reaction  ein,  die 

l)  J.  pr.  Chcm.  43,  S.  144;  60,  S.  365.  —  *)  Ebend.  44,  S.  370;  6*0,  S.  414. 
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durch  Abkühlen  in  kaltem  Wasser  gemässigt  wird ;  beim  Erkalten  erstarrt  die 
Flüssigkeit  zu  einem  hellgelben  Krystallbrei ;  nach  Abtiltriren  der  Mutterlauge 
und  Abwaschen  mit  Schwefelsäure  haltendem  Alkohol  wird  der  Niederschlag 
in  warmem  Wasser  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  mit  wenig  Kalilauge  versetzt, 
bis  eine  .kleine  Menge  eines  bleibenden  Niederschlages  von  fremdartigen  Substanzen 
entsteht;  die  flltrirte  reine  gelbe  Lösung  wird  nun  erwärmt  mit  überschüssigem 
Kali  oder  Ammoniak  ausgefällt-  Enthält  das  Nitroharmalin  noch  Harmahn  bei- 
gemengt, so  lässt  sich  dieses  durch  Lösen  in  wässeriger  schwefliger  Säure  trennen, 
indem  hier  zuerst  das  Nitroharmalinsalz  krystallisirt,  welches  dann  wieder  durch 
Kalilauge  zersetzt  wird. 

Nitroharmalidin  krystallisirt  in  kleinen  orangegelben  Säulen;  es  löst  sich 
wenig  in  kaltem,  mehr  in  heissem  Wasser;  es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kal- 
tem und  leicht  in  heissem  Weingeist;  es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr 
in  kochendem  Aether,  und  ist  reichlich  löslich  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen. 
Aus  einer  Lösung  in  heissem  Steinöl  scheiden  sich  beim  Erkalten  hellgelbe  Nadeln 
ab,  die  5  bis  6  Proc.  8teinöl  enthalten  und  sich  bei  100°  nicht  verändern. 

Das  Nitroharmalin  schmilzt  bei  120°  zu  einem  braunen  Harz,  das  beim  Erkal- 
ten erstarrt.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Nitroharmin.  Mit 
Blausäure  bildet  es  Hydrocyannitroharmalin  (s.  unten). 

Nitroharmalin  bildet  mit  den  Säuren  gelbe  krystallisirbare  Salze;  es  zersetzt 
beim  Erhitzen  die  Ammoniaksalze  unter  Entwickelung  von  Ammoniak.  Die  Salze 
scheiden  bei  Zusatz  von  nicht  überschüssigem  Alkali  Nitroharmalin  ab;  beim 
Kochen  mit  Wasser  werden  die  neutralen  Salze  zersetzt,  bei  Zusatz  von  Basen 
findet  die  Zersetzung  schon  in  der  Kälte  statt.  Die  Lösungen  färben  sich  grün- 
lichgelb, und  bilden  auf  Zusatz  von  Alkali  einen  dunklen  Absatz. 

Chlorhydrat  C13H13  (NOa)  N20  .  HCl  krystallisirt  aus  der  heissen  Lösung 
in  feinen  gelben  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  in  Salzsäure  und 
Kochsalzlösung  nicht  löslich  sind. 

Das  Platindoppelsalz  [C13 H13 (N Oa) N2 O  .  HC12]  .  PtCl4  ist  ein  hellgelber 
flockiger  Niederschlag,  der  bald  dunkler  und  krystallinisch  wird.  Das  Queck- 
silberdoppelsalz  krystallisirt  aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  in  hellgelben 
Nadeln. 

Bromhydrat  und  Jodhydrat,  wie  das  Ohlorhydrat  dargestellt,  bilden  ähn- 
liche Kry  stalle. 

Carbon ;it  bildet  sich  beim  Auflösen  der  Base  in  wässeriger  Kohlensäure, 
diese  entweicht  aber  beim  Erwärmen  vollständig.  Durch  Fällen  von  Nitroharma- 
linsalzen  mit  neutralen  oder  mit  sauren  kohlensauren  Alkalien  wird  nur  die  reine 
Base  gefällt. 

Chromat.  Das  saure  Salz  wird  durch  Fällen  in  Oeltropfen  erhalten,  die 
bald  krystallinisch  erstarren;  es  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser*  und  in  kochendem  Weingeist.    Beim  Erhitzen  wird  das  Salz  zersetzt. 

Ferricyanhydrat  und  Ferrocy anhydrat  sind  durch  doppelte  Zersetzung 
dargestellte  gelbe  KrvstalJpulver. 

Nitrat  bildet  gelbe  uadelförmige  Krystalle,  die  in  Salpetersäure  haltendem 
Wasser  wenig  löslich  sind. 

Die  alkoholische  Lösung  von  Nitroharmalin  giebt  mit  Silbernitrat  einen  gelben 
Niederschlag  von  salpetersaurem  Nitroharmalin- Silberoxyd. 

Wird  die  neutrale  Lösung  von  salpetersaurem  Harmalin  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd- Ammoniak  versetzt ,  so  bildet  sich  ein  gelbrother  gallertartiger  Nieder- 
schlag von  Nitroharmalin-Silberoxyd  [C,3H1S  (N02)  N20]2  .  OAg2,  der  nach 
dem  Trocknen  braunrothe  amorphe  Massen  bildet. 

Sulfat.  Das  neutrale  Balz  scheidet  sich  aus  der  Lösung  von  essigsaurem 
Salz  auf  Zusatz  von  schwefelsaurem  'Ammoniak  krystallinisch  ab.  Beim  Lösen 
in  Alkohol  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  scheidet  sich  saures  Salz 
t',3H,3(N02)N2O.Ha804  als  hellgelbes  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliches  Pulver  ab. 

Sulfit  ist  in  Wasser  besonders  in  wässeriger  schwefliger  Säure  schwer  löslich. 

Sulfocy  anhydrat  bildet  ein  hellgelbes  Kry  stallpul  ver ,  welches  in  Wasser 
schwer  löslich  ist. 

Hydrocyannitroharmalin  *) 
C,3Hls(NOa)Nj,0  .  HCN  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  von  Nitroharmalin  in 
alkoliolj^hcr  Blausäure  beim  Erkalten  in  gelben  Nadeln  ab,  die  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Blausäure  und  Nitroharmalin  zerlegen  und  beim  Kochen  mit  wäs- 


*)  Pritsche,  J.  pr.  Chem.  48,  S.  175;  60,  S.  359. 
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gerigen  Alkalien  zersetzt  werden.  Die  Lösung  von  Hydrocyannitroharmalin  in 
Schwefelsäurehydrat  scheidet  heim  Eintröpfeln  in  "Wasser  das  Sulfat  des  Hydro- 
cyannitroharmalins  in  Nadeln  ah,  die  sich  aber  heim  Auswaschen  zerlegen.  Fg. 

Harmin,  Leukoharmin.  Die  zweite  in  den  Samen  von  Fegemut*  Harmala 
enthaltene  Base,  von  Fritzsche1)  entdeckt  und  untersucht.  Formel  C1SH12N20. 
Die  Samen  namentlich  die  Schalen  derselben  enthalten  neben  Harmalin  auch  Hannin 
(in  100  Thln.  Samen  etwa  1,33  Harmin).  Diese  Base  enthält  2  At.  Wasserstoff 
weniger  als  Harmahn,  und  lässt  sich  durch  Oxydation  des  Harmalins  darstellen. 

Das  Harmin  wird,  wie  unter  Harmalin  angegeben  (S.  551),  durch  fractionirte 
Fällung  der  Salze  mit  Ammoniak  von  jener  Base  getrennt,  indem  hauptsächlich 
Harmin  zuerst  gefallt  wird,  welches  dann  durch  ümkrystallisiren  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  gereinigt  werden  kann. 

Aus  Harmalin  wird  Harmin  durch  Erhitzen  des  salpetersauren  Harmalins  mit 
gleichen  Theilen  Salzsäure  und  Weingeist  erhalten ,  es  scheidet  sich  salzsaures 
Harmin  ab,  welches  mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen,  dann  durch  Behandeln 
mit  Thierkohle  entfärbt  und  durch  Fällen  der  wässerigen  Lösung  mit  Ammoniak 
gereinigt  wird;  beim  raschen  Erkalten  scheidet  sich  das  Harmin  sogleich  ab;  etwa 
vorhandenes  Harmahn  bleibt  längere  Zeit  in  Lösung. 

Wird  chromsaures  Harmalin  in  einem  Kolben  bei  Luftabschluss  auf  120°  er- 
hitzt, so  tritt  Zersetzung  ein;  durch  Auflösen  in  Alkohol  lässt  sich  Harmin  aus- 
ziehen, wonach  es  wie  angegeben  gereinigt  wird. 

Das  Harmin  bildet  farblose  seideglänzende  das  Licht  stark  brechende  rhom- 
bische luftbeständige  und  geschmacklose  Nadeln;  sie  sind  fast  unlöslich  in  Wasser, 
Bchwer  in  kaltem,  aber  leichter  in  heissem  Weingeist  löslich;  sie  lösen  sich  wenig 
in  Aether  und  in  kochendem  Steinöl,  leichter  in  kochendem  Terpentinöl  und 
Citronöl;  die  alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter.  Harmin  wird  beim  Erhitzen  zer- 
setzt. Beim  Erhitzen  des  chromsauren  Salzes  bildet  sich  eine  neue  Base.  Beim 
Erhitzen  von  Harmin  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  bildet  sich  Dichlor  bar  - 
min  (s.  unten) ;  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  Nitroharmin  (s.  8.  555). 

Abkömmlinge  des  Harm  ins. 
Dichlorharmin. 

Von  Fritzsche2)  dargestellt,  C18 H10 Cl2 N20.  Wird  durch  Kochen  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  Harmin  in  überschüssiger  Salzsäure  bei  allmäligem  Zusatz 
von  chlorsaurem  Kali  erhalten;  beim  Erkalten  der  gelblichen  Flüssigkeit  scheiden 
sich  Krystalle  des  salzsauren  Salzes  ab,  die  mit  Salzsäure  oder  Kochsalzlösung  ab- 
gewaschen, durch  Ümkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt  und  dann  in  verdünnter 
Lösung  durch  Kochen  mit  Natronlauge  zersetzt  werden. 

Dichlorharmin  krystalhsirt  in  lockeren  weissen  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser 
unlöslich  und  selbst  in  kochendem  Wasser  wenig  löslich  sind,  in  Weingeist,  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff  lösen  sie  sich  reichlicher  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte. 
Es  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  farblosen  Salzen,  die  in  Wasser  löslich,  in  Säuren 
oder  Kochsalz  haltendem  Wasser  fast  unlöslich  sind. 

Chlorhydrat  C13H10C12N2  O  .  H  Cl-f- 2H20  kryatallisirt  aus  der  Lösung 
in  Alkohol  oder  Wasser,  aus  seiner  wässerigen  Lösung  wird  es  durch  Kochsalz- 
lösung gallertartig  gefällt,  der  Niederschlag  wird  aber  bald  krystalhnisch.  Das 
Salz  ist  bei  100°  getrocknet  wasserfrei,  über  100°  verliert  es  Salzsäure  und  wird 
gelb,  beim  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen  wird  es  zersetzt,  wobei  sich  eine  neue 
Base  bildet.  Die  Lösung  des  Salzsäuren  Chlorharmins  bildet  auf  Zusatz 
von-Silbernitrat  eine  Gallerte,  aus  welcher  sich  erst  beim  Vermischen  mit  Salpeter- 
säure Chlorsilber  abscheidet. 

Das  Nitrat  des  Dichlorharmins  bildet  sich  beim  Lösen  der  Base  in  Salpeter- 
säure, und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  als  Gallerte  ab,  die  allmälig 
krystallinisch  wird. 

Dichlorharmin  bildet  mit  Jod  ein  dem  Nitroharmindijodür  (s.  8.  555) 
ähnliches  Product,  welches  in  schmutzig  grünblauen  Nadeln  C18H,0Cl2NsO  .  J2 
krystalhsirt. 


Hsrmin:  *)  Petcrsb.  Acsd.  Bull.  6,  p.  49,  242;  12,  p.  17,  33,  225;  J.  pr.  Chwo. 
41,  S.  31;  42,  S.  275;  Pharm.  Centr.  1847,  S.  639;  J.  pr.  Chem.  60,  S.  359,  414;  Ann. 
Ch.  Pharm.  92,  S.  330.  —  *)  Petersb.  Acad.  Bull.  5,  p.  12;  J.  pr.  Chem.  86,  S.  100. 
8)  J.  pr.  Chem.  60,  S.  416;  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  328.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  92. 
S.  335.  —  R)  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S.  330.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S.  335.  — 
*)  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  335. 
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Nitroharmin. 

Nitroharmidin,  v.  Fritzsche3)  dargestellt:  C,3Hn  (N02)N20.  Es  wird 
durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  1  Thl.  Harmalin  in  Wasser  und  Essigsäure 
mit  12  Thln.  Salpetersäure  von  1,4  dargestellt;  es  wird  mit  Kalilauge  gefallt, 
der  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst  und  das  Filtrat  mit  concentrirter  Salzsäure 
gefällt;  das  reine  Chlorhydrat  wird  dann  in  kochendem  Wasser  gelöst,  durch  Am- 
moniak und  aus  Alkohol  umkrystallisüt. 

Das  Nitroharmin  bildet  seideglänzende  geschmacklose  schwefelgelbe  Nadeln, 
oder  dunkelgelbe  quadratische  Tafeln  oder  Octaeder;  es  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  kochendem  Wasser;  es  löst  sich  wenig  in  Aether,  leichter  besonders  in 
heissem  Weingeist  oder  Steinöl. 

Bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  bilden  sich  Substitutionsprtxlucte 
(§.  unten),  ein  Additionsproduct  mit  Cyanwasserstoff  lässt  sich  nicht  darstellen. 

Nitroharmin  bildet  mit  Säuren  hellgelbe  krystallisirbare  Salze,  die  schwach 
bitter  schmecken,  und  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Säuren  oder  Kochsalz 
gefallt  werden. 

Acetat  bildet  gelbe  durchsichtige  Krystalle,  die  durch  Abwaschen  mit  Wasser 
und  beim  Kochen  damit  zersetzt  werden. 

Chlorhydrat  C13Hn  (N0a)  N20  .  HCl  -f  2H20  bildet  schwach  gelbe  Kry- 
stallnadeln,  die  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  sind  und  durch  Salzsäure  gefallt 
werden.  Das  Flatindoppelsalz  krystallisirt  in  Nadeln,  und  ist  auch  in 
kochendem  Wasser  schwer  löslich.  Das  Quecksilberdoppelsalz  scheidet  sich 
aus  heissen  Lösungen  in  Krystallnadeln  ab. 

Chromat  bildet  sich  durch  Fällen  der  Harminsalze  mit  neutralem  oder 
saurem  chromsauren  Kali;  beim  Erhitzen  des  Niederschlages  soll  eine  neue  Base 
•ich  bilden. 

Nitrat  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln.   Durch  Fällen  des  neutralen  Salzes 
mit  Silbernitrat-Ammoniak  bildet  sich  eine  durchsichtige  orangerothe  Gallerte. 

Neutrales  und  saures  Sulfat  krystallisiren  beide  in  gelben  Nadeln. 

Die  Lösungen  von  essigsaurem  oder  salzsaurem  Salz  werden  gefällt  durch  Jod- 
kalium, Ferricyankalium,  Ferrocyankalium  und  Sulfocyankalium ;  die  zuerst  gallert- 
artigen Niederschläge  werden  beim  Stehen  meist  krystallinisch. 

Wird  die  Lösung  eines  Nitroharminsalzes  mit  Bromwasser  versetzt,  so  bildet 
sich   Bromni  troharmin  4)   CJ3  Hl0Br  (N  02)  N20,  welches  durch  Fällen  mit' 
Ammoniak  und  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt  wird.     Es  bildet  eine 
hellgelbe  undeutlich  krystallinische  Masse;  sie  bildet  mit  Säuren  Salze,  aus  deren 
Lösung  sie  durch  Ammoniak  als  Gallerte  gefallt  wird. 

Wird  die  Lösung  des  Bromnitroharmins  in  Weingeist  mit  Brom  in  schwachem 
UeberschusB  versetzt4),  so  scheiden  sich  aus  der  heissen  Lösung  gelbe  mikro- 
skopische Krystalle  ab  in  Bromnitroharmindibromür  C,3H10Br(NO2)N2O  .  Br2. 

Auch  Jod  verbindet  sich  mit  Bromnitroharmin  zu  Dijodür. 

Chlornitroharmin  6) 

C1?  H10  Cl  (N  02)  N2  0  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Nitroharmin,  oder 
beim  Kochen  von  Harmalin  mit  Salpetersäure-Salzsäure;  beim  Fällen  der  heissen 
Lösung  durch  vorsichtiges  Eintropfen  von  Ammoniak  wird  Chlornitroharmin  er- 
halten, welches  durch  Umwandlung  in  Nitrat  gereinigt  und  aus  dem  reinen 
Balz  durch  Ammoniak  gefällt  wird. 

Chlornitroharmin  bildet  frisch  gefällt  eine  voluminöse  durchsichtige  Gallerte, 
nach  dem  Trocknen  eine  hellgelbe  brüchige  Masse,  die  geschmacklos  ist,  sich 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löst,  wenig  in  Aether,  aber  ziemlich 
leicht  in  siedendem  Weingeist,  leichter  noch  in  siedendem  8teinöl  löslich  ist.  Die 
Lösung  von  Chlornitroharmin  in  heissem  Weingeist  oder  Steinöl  bildet  auf  Zusatz 
von  Jodlösung  Chlornitroharmindij  odür  •)  C13H10Cl(NO2)N2O  .  J2,  welches 
sich  in  braunen  Körnern  ausscheidet,  die  in  Weingeist  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Das  Chlornitroharmin  bildet  mit  Säuren  gelbe  zum  Theil  krystallisirende  Salze, 
die  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  in  überschüssiger  Säure  sowie  in  Kochsalz- 
lösung unlöslich  sind,  die  hierbei  sich  abscheidende  Gallerte  wird  beim  Stehen 
meistens  krystallinisch. 

Das  Chlorhydrat  bildet  feine  gelbe  Nadeln,  die  sich  ziemlich  leicht  in 
Wasser  lösen.  Das  Platindoppelsalz  [C18H10C1  (N02) N20  .  HCl]2.PtCl4  kry- 
stallisirt in  feinen  gelben  Nadeln. 

Das  Nitrat  krystallisirt  in  feinen  Nadeln;  seine  Lösung  giebt  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd-Ammoniak  einen  Niederschlag. 
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Das  neutrale  and  das  saure  Sulfat  scheiden  sich  aus  den  heisseu Lösungen 
in  Nadeln  ab. 

Wird  die  heisse  Lösung  von  Nitroharmin  in  Benzol  mit  einer  heissen  Lösung 
von  Jod  in  Benzol  versetzt,  so  scheiden  sich  aus  der  purpurrothen  Lösung  beim 
Erkalten  gelbbraune  mikroskopische  Nadeln  ab  von  Nitroharmindijodür7) 
CjsHufN  Oa)NaO  .  J2,  die  sich  fast  gar  nicht  in  kaltem  und  wenig  selbst  in 
kochendem  Wasser,  Weingeist  oder  Aether  lösen;  sie  sind  reichlich  löslich  in 
kochendem  Eisessig,  aus  der  braunen  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  braune 
Krystalle  ab. 

Das  Nitroharmindijodür  zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
oder  Basen  unter  Bückbildung  von  Nitroharmin. 

Das  Nitroharmindijodür  bildet  mit  heissem  Weingeist  und  Salzsäure  eine 
gelbe  Lösung,  welche  beim  Erkalten  eine  reichliche  Menge  feiner  Nadeln  ausscheidet. 

Harmonika,  ohemische  s.  unter  Wasserstoff. 

Harmotom,  bis  jetzt  nur  krystallisirt  gefunden,  die  Krystalle  aufgewachsen, 
fast  immer  Zwillinge.  Dieselben  wurden  meist  für  orthorhombisch,  von  Descloi- 
zeaux  für  kliuorhombisch ,  von  Breithaupt  für  anorthisch  gehalten  und  von 
Naumann  möglicherweise  als  quadratische  angesehen.  Als  orthorhombische  bilden 
die  Krystalle  die  Combinatiou  der  Längs  -  und  Querflächen  mit  einer  orthorhoiu- 
bischen  Pyramide,  deren  Endkantenwinkel  —  119°  4'  und  121°  6'  bestimmt  wurden. 
Zwei  solche  Individuen  bilden  Kreuzzwillinge  mit  gleicher  Hauptaxe,  während  die 
gleichnamigen  Nebeuaxeu  sich  rechtwinkelig  schneiden,  weshalb  die  Zwillinge 
rechtwinkelig  vierseitige,  scheinbar  quadratische  Prismen  darstellen,  deren  Kanten 
durch  zwei  rechtwinkelig  einspringende  Flächen  ersetzt  sind,  zugespitzt  durch 
eine  scheinbare  quadratische  Pyramide  verschiedener  Stellung.  Je  nach  der  ver- 
schiedenen Breite  der  Längs-  und  Querflächen  ist  das  Aussehen  verschieden,  die 
Pyramidenflächen  sind  federartig  gestreift.  Bei  klinorhombischer  Auffassung  sind 
die  Zwillinge  Vierlinge,  die  Individuen  Zwillinge.  Unvollkommen  spaltbar  parallel 
den  Längs-  und  Querflächen.  Bruch  uneben  bis  unvollkommen  muschelig.  Farblos 
bis  weiss,  grau,  blassgelb,  roth  oder  braun,  glasglänzend,  durchscheinend  bis  halb 
durchsichtig,  spröde;  H.  r=  4,5;  spec.  Gew.  ss  2,4  bis  2,5.  Vor  dem  Löthrohre 
ziemlich  schwierig  zu  durchscheinendem  Glase  schmelzbar.  In  Salzsäure  als  Pul- 
ver löslich ,  Kieselsäure  abscheidend.  Enthält  wesentlich  1  Ba  O,  1  Al2  Os ,  5  H2  0 
und  5SiOa  nach  verschiedenen  Analysen  des  von  Andreasberg  am  Harz1),  des 
vom  Sehiffenberge  bei  Giesseu 2) ,  des  von  der  blauen  Kuppe  bei  Eschwege  in 
Hessen8),  von  Oberstein  im  Nahethal4),  von.  Strontian  in  Schottland R) ,  wobei 
meist  geringe  Mengen  von  Kalkerde  und  Kali  gefunden  wurden.  Zum  Harmotom 
gehört  auch  der  Morvenit  von  Strontian,  welchen  Thomson6)  auf  Grund  seiner 
Analyse  trennte,  Damour  aber7)  übereinstimmend  mit  Harmotom  fand.  Kt. 

Harn  1).  Der  Harn  wird  in  den  Nieren  abgesondert  und  gelangt  von  da  bei 
den  Thieren,  welche  eine  Harnblase  besitzen  (alle  Säugethiere  und  eine  grosse 
Zahl  anderer  Wirbelthiere),  durch  die  Harnleiter  (Ureteren)  in  die  Harnblase,  aus 
welcher  er  von  Zeit  zu  Zeit  entleert  wird.  Bei  den  Thieren,  welche  keine  Harn- 
blase besitzen  (Vögel  und  manche  Amphibien),  münden  die  Harnleiter  in  die  so- 
genannte Cloake  im  unteren  Ende  des  Darms,  durch  welches  der  Harn  neben  den 
Kxcrementen  ausgeschieden  wird. 

Im  Harn  wird  ein  Theil  der  beim  Stoffwechsel  zersetzten  und  für  die  weitere 
Verwendung  im  Thierkörper  untauglich  gewordenen  Materien  ausgeschieden.  Der- 
selbe stellt  entweder  eine  mehr  oder  weniger  klare  wässerige  Flüssigkeit  dar,  wie 
bei  den  Säugethieren  und  vielen  anderen  Wirbelthieren,  oder  er  besitzt  eine  brei- 
artige Cousistenz  wie  bei  den  Vögeln  und  den  beschuppten  Amphibien.  Dieser 
Unterschied  in  der  Beschaffenheit  des  Harns  verschiedener  Thierklassen  bezieht 


Hannotom  :  M  K  Up  roth,  Beiträge  2,  S.  83;  Köhler,  Pogg.  Ann.  37,  S.  561; 
C.  Ramnielsberg,  Handwörterb.  1,  S.  290  u.  Pogg.  Ann.  90,  S.  622 ;  B.Kerl,  Hartm. 
Zeit.  7,  S.  19.  —  2)  Wernekink,  Gilb.  Ann.  76,  S.  176;  Winther  u.  Will,  N.  Jahrb. 
f.  Min.  1877,  S.  103.  —  3)  Stromeyer,  Hausmann'*  Min.  2,  S.  793.  —  4)  Köhler, 
Pogg.  Ann.  37,  S.  561.  —  6)  Köhler,  Ebend. ;  Thomson,  Ann.  of  New-York  1828,  P; 
Connel,  Kdinb.  new  phil.  J.  1832.  Juliheft,  8.  33;  Damour,  Ann.  min.  [4]  9,  p.  339; 
Reynolds,  IJuart.  J.  geol.  Soc.  27,  p.  374;  C.  RammeUberg,  Pogg.  Ann.  90,  S.  622. 
—  *6)  Dessen  Outl.  1,  p.  351.  —  *)  A.  a.  0. 

Harn:  ')  v.  Gorup-Bcsanez,  Lehrb.  d.  physiol.  Chem.  4.  Aafl.  Braunschweig  1878; 
Hoppe-Seyler,   Handb.  d.  physiol.  u.  pathol.  chem.  Analyse  4.  Aull.  Berlin  1875;  Lö- 
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sich  nicht  bloss  auf  den  Wassergehalt,  sondern  auch  auf  die  Natur  und  die  Menge 
der  im  Harn  enthaltenen  festen  Stoffe.  Innerhalb  der  einzelnen  Thierklassen  ist 
die  Znsammensetzung  des  Harns  hauptsächlich  abhängig  von  der  Art  der  Ernäh- 
rung und  von  dem  Gesundheitszustände  des  Individuums.  Im  Folgenden  wird  zu- 
nächst die  Rede  sein  von  dem  Harn  der  Säugethiere,  und  in  erster  Linie  von  dem 
des  Menschen,  über  welchen  unsere  Kenntnisse  am  meisten  fortgeschritten  sind. 

Der  normale  Harn  vom  Menschen  und  von  Fleisch  fressenden  Säugethieren 
ist  im  frischen  Zustande  eine  klare  durchsichtige  Flüssigkeit  von  saurer  Reaction 
nnd  gelber  Farbe,  in  der  sich  bald  ein  Wölkchen  von  Schleim  absetzt.  Die  gleichen 
Eigenschaften  besitzt  der  Harn  hungernder  Thiere  überhaupt.  Die  saure  Reaction 
im  frischen  Harn  ist  bedingt  durch  seinen  Oehalt  an  saurem  phosphorsauren  Al- 
kali und  organischen  Säuren. 

Bei  vegetabilischer  Nahrung  ist  der  Harn  meist  mehr  oder  weniger  trübe 
dnrch  Niederschläge  von  oxalsaurem  oder  kohlensaurem  Kalk  und  Schleim  und 
reagirt  alkalisch.  Die  alkalische  Reaction  kann  bewirkt  sein  durch  einfach-saures 
phosphorsaures  Natron  (Na2  H  P  04),  kohlensaures  Natron  oder  Ammoniak. 

Der  Harn  der  meisten  Thiere  hat  einen  eigentümlichen  Geruch,  der  theils 
durch  die  Art  der  Nahrung  bedingt  ist,  theils  den  einzelnen  Thieren,  unabhängig 
von  der  Nahrung,  eigen  ist.  Derselbe  ist  bis  jetzt  noch  nicht  auf  bestimmte  che- 
mische Stoffe  zurückgeführt  worden. 

Die  Farbe  des  Harns  vom  Menschen  und  fast  allen  Thieren,  welche  flüssigen 
Harn  liefern,  ist  ein  mehr  oder  weniger  gesättigtes  Gelb;  Pferde-  und  Rinderharn 
ist  fast  immer  bräunlich  gefärbt.  Die  Farbe  des  menschlichen  Harns  ist  sehr  blass 
bei  grosser  Verdünnung  und  bei  manchen  Krankheiten:  Diabetes,  Chlorose  u.  a. 
Eine  dunkle  bräunliche  Färbung  des  Harns  kann  bedingt  sein  durch  reichlichen 
Gehalt  an  normalem  Harnfarbstoff  (bei  starker  Concentration)  oder  an  aromatischen 
Verbindungen,  welche  aus  Brenzcatechin,  Indol,  Phenol  und  ähnlichen  Substanzen 
im  Thierkörper  entstehen,  ferner  durch  den  Uebergang  von  Gallenfarbstoffen  und 
Zersetzungsproducten  des  Blutfarbstoffs  in  den  Harn.  Sehr  häufig  zeigt  der  Gallen- 
farbstoff  haltige  Harn  eine  gelbgrüne  bis  grüne  Färbung.  Bei  fieberhaften  Krank- 
heiten und  schon  bei  leichteren  Störungen  des  Wohlbefindens  ist  der  Harn  sehr 
oft  n>thlich  gefärbt.  Zuweilen  färbt  sich  der  Harn  beim  Stehen  an  der  Luft  von 
der  Oberfläche  aus  dunkel;  dies  ist  besonders  der  Fall  nach  Aufnahme  gerbstoff- 
haltiger  Substanzen  in  der  Nahrung  oder  in  Medicamenten,  bei  einem  reichlichen 
Gehalt  des  Harns  an  Brenzcatechin  oder  nach  Phenolbehandlung.  In  seltenen 
Fällen  ist  eine  blaue  Färbung  des  Harns  beobachtet;  dieselbe  beruht  auf  der  Ab- 
scheidung  von  Indigo. 

Das  8peciflsche  Gewicht  des  menschlichen  Harns  schwankt  zwischen  1,000 
und  1,030,  durchschnittlich  beträgt  dasselbe  etwa  1,014. 

Die  Menge  des  täglich  entleerten  Harns  bewegt  sich  innerhalb  weiter  Grenzen ; 
sie  ist  abhängig  von  der  Menge  der  aufgenommenen  Flüssigkeiten  und  von  der 
Wasserverdunstung  an  der  Oberfläche  des  Körpers;  im  Mittel  beträgt  sie  beim 
Erwachsenen  zwischen  1200  bis  1500  ccm. 

Der  normale  menschliche  Harn  enthält  als  constante  Bestandtheile  folgende 
Stoffe: 

Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Calcium,  Magnesium,  Spuren  von  Eisen,  in 
Verbindung  mit:  Chlor,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Salpetersäure,  Spuren  von 
Kieselsäure;  von  organischen  Verbindungen:  Harnstoff,  Harnsäure,  AUanto'in, 
Xanthin,  Oxalursäure,  Oxalsäure,  Kreatinin,  Hippursäure,  Aetherschwefelsäuren, 
einen  mit  Zink  und  Salzsäure  Schwefelwasserstoff  entwickelnden  Körper,  wahr- 
scheinlich 8chwefelcyanwa8Berstoff,  Farbstoffe. 

Nach  Lehmann  und  Brücke  ist  Milchsäure,  nach  Hoppe-Seyler  auch 
Glycerinphosphorsäure  im  normalen  Harn  enthalten. 

Während  des  Fötalzustandes  und  einige  Tage  nach  der  Geburt  scheiden  Men- 
schen und  Rinder  Allantoin  aus. 

Als  nicht  constante  Bestandtheile,  oder  in  Krankheiten  kann  der  Harn  noch 
folgende  Stoffe  enthalten : 

Albuminstoffe  und  Zersetzungsproducte  derselben:  Peptone,  Lencin,  Tyrosin, 
Bernsteinsäure,  Oxymandelsäure ;  Blutfarbstoff  und  Zerfall producte  desselben ;  Gallen- 
bestandtheile :  Galienfarbstoff,  Gallensäuren ;  Kohlehydrate:  Traubenzucker,  Milch- 
zucker, Inosit;  Milchsäure;  Cystin;  Harnstoffferment  von  Musculus,  Fette, Lecithin, 
Cholesterin. 


bisch,  Harnanalyse.  Wien  1878;  Neubauer  u.  Vogel,  Analyse  des  Harns  7.  Aufl.  Wies- 
baden 1876.    —    2)  Centralbl.  med.  Wissensch.  1870,  S.  195,  209.  —    s)  Neubauer  u. 


Digitized  by  Googl 


558 


Harn. 


Ausser  den  aufgezählten  Stoffen  enthält  jeder  Harn  noch  Substanzen,  die  noch 
nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt  worden  sind,  die  man  als  ExtractivstofTe 
bezeichnet.  Dieselben  sind  zum  Theil  durch  Bleiessig  fällbar  und  besitzen  schwach 
saure  Eigenschaften.  Zu  diesen  Körpern  gehört  die  von  Thudichum  beschriebene 
Kryptophansäure  2). 

l)  Anorganische  Bestandtheile  des  normalen  Harns.  Die  Menge  der  feuer- 
beständigen Salze  im  Harn  von  24  Stunden  schwankt  bei  gemischter  Kost  zwischen 
9,06  und  24,5  g  bei  Männern  und  von  10,28  und  19,63  g  bei  Frauen8). 

Chlornatrium.  Die  Hauptmenge  der  Harnasche  machen  die  Alkalisalze 
a\iB;  unter  diesen  ist  wieder  das  Chlornatrium  vorwiegend,  dasselbe  krystallisirt 
in  der  Regel  beim  Eindampfen  des  Harns  in  Würfeln  oder  Octaedern.  Die  Menge 
des  Chlornatriums  im  Harn  von  24  Stunden  beträgt  nach  Bischoff  durchschnitt- 
lich 14,7  g,  nach  den  Bestimmungen  von  Hegar  17,5  g8).  In  manchen  Krankheiten, 
insbesondere  bei  Lungenentzündung,  ist  die  Menge  des  Kochsalzes  im  Harn  ausser- 


Vogel,  Harnanalyse  7.  Aufl.    —    *)  Redtenbacher,  Jahresber.  d.  Chem.  1851,  S.  603. 

—  •)  Virchow's  Arch.  53,  S.  209.  —  *)  Zeitschr.  f.  Biol.  9,  S.  104.  —  ^  E.  Weidner, 
Untersuchungen  normalen  und  pathologischen  Harns,  Rostock  1867.  —  8)  Salkowski, 
Virchow's  Arch.  58,  S.  1.  —  9)  Sidy  u.  Woodmann,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  20,  p.362.  — 
10)  Centr.  med.  Wissensch.  1877,  Nr.  20,  21,22.  —  n)  Ebend.  1872,  Nr.  39.  —  12)  Dt.  ehem. 
Ges.  7,  S.  1796.  —  u)  Hamburger,  Zeitscbr.  d.  physiol.  Chem.  2,  S.  193.  —  u)  Bau- 
mann, Pflüger's  Arch.  12,  S.  69;  13,  S.  291.  —  16)  CentralbL  med.  Wissensch.  1876, 
S.  866 ;  Virchow's  Arch.  70,  S.  343.  —  ")  Zeitschr.  d.  physiol.  Chem.  1,  S.  244.  — 
17)  Spielmann  u.  Hepp,  Langendorff  u.  Mommsen,  Löbisch'  Harnanalyse.  Wien  1878, 
S.  115.  —  18)  Virchow's  Arch.  66,  S.  223, 282.  —  ")  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  666.  — 
20)  Schultzen  u.  Nencki,  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  568.  —  21)  v.  Knieriem,  Zeitachr.  f. 
Biol.  10,  S.  263;  Schmiedeberg,  Arch.  exper.  Pathol.  u.  Pharmakol.  8,  S.  2;  Sal- 
kowski,  Zeitachr.  d.  physiol.  Chem.  1,  S.  1,374.  —  **)  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  729. 

—  2S)  Lancet  1876,  1,  Nr.  9.  —  **)  Huniphry's  Journ.  of  anat.  and  physiol.  11,  p.  109. 

—  2B)  Gäthgens  u.  Kossei,  Centralb.  med.  Wissensch.  1875,  S.  833.  —  26)  Voit  u. 
Bauer,  Zeitachr.  d.  Biol.  7,  S.  63.  —  87)  Franc kel,  Virchow's  Arch.  67,  S.  273.  — 
w)  C.  Ph.  Falck  u.  F.  A.  Falck,  Beitr.  zur  Phvsiol.  Stuttgart  1875.  —  *•)  v.  Knie- 
riem, Zeitachr.  d.  Biol.  13,  S.  36.  —  *)  Meyer'u.  Jaffe,  Dt.  chem.  Ges.  10,  S.  1930. 

—  81)  Zeitschr.  d.  ration.  Medic.  3.  Reihe  31,  S.  283.  —  w)  Salkowski,  Dt.  chem.  Ge». 
9,  S.  719.  —  83)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  16,  p.  140.  —  M)  Zeitschr.  anal.  Chem.  7,  S.  225. 

—  *»)  Arch.  d.  klin.  Med.  18,  S.  143.  —  8e)  Heintz,  Jahresber.  d.  Chem.  1847—1848, 
S.927.  —  87)  Virchow's  Arch.  48,  S.  358.  —  **)  Jahresber.  d.  Thierchem.  1,  S.  43.  1871. 

—  89)  Dt.  chem.  Ges.  11,  S.  2175.  —  40)  Untersuchungen  über  das  Entstehen  der  Hippui- 
säure.  Hannover  1866.  —  41 )  Zeitschr.  Biol.  12,  S.  241.  —  **)  Jahreaber.  d.  Chem.  1857, 
S.  565.  —  4S)  Thudichum,  Ebend.  1863,  S.  656.  —  44)  Lücke,  Ebend.  1860,  S.  589. 

—  45)  E.  u.  H.  Salkowski,  Dt.  chem.  Ges.  12,  S.  653.  —  46)  Baumann,  Pflüger's 
Arch.  13,  S.  291.  —  47)  Baumann,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  2,  S.  343.  —  48)  Bau- 
mann u.  Brieger,  Ebend.  3,  S.  254.  —  49)  Baumann,  Dt.  chem.  Ges.  9,  S.  1389.  — 
M)  Baumann  u.  Brieger,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  2,  S.  149.  —  81)  Jaffe,  Pflüger's 
Arch.  3,  S.  448;  Centralbl.  med.  Wissensch.  1872,  S.  1.  —  B3)  Münk,  Pflüger's  Arch. 
12,  S.  142.  —  83)  Brieger,  Zeitachr.  d.  physiol.  Chem.  2,  S.  241.  —  M)  Salkowski, 
Jahresber.  d.  Thierchem.  7,  S.  246.  —  *•)  Baumann,  Pflüger's  Arch.  12,  S.  B3.\  — 
M)  Ebstein  u.  Müller,  Virchow's  Arch.  62,  S.  554.  —  R7)  Preusse,  Zeitachr.  physiol. 
Chem.  2,  S.  329.  —  M)  Virchow's  Arch.  70,  S.  72.  —  M)  Centralbl.  med.  Wissensch.  1877, 
S.  357,  370,  388.  —  60)  Pflüger's  Arch.  14,  S.  401.  —  61)  Virchow's  Arch.  69,  S.354.  — 
62)  Pflüger's  Arch.  4,  S.  95.  —  88)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  1,  S.  213.  —  u)  Schultzen 
u.  Ries,  Ucber  acute  Phosphorvergiftung  u.  Leberatrophie,  Berlin  1869.  —  w)  Haas, 
Centralbl.  med.  Wissensch.  1876,  S.  149.  —  °6)  Virchow's  Arch.  47,  S.  405.  —  OT)  Ann. 
Ch.  Pharm.  163,  S.  77.  —  M)  Dt.  chem.  Ges.  7,  S.  1065.  —  ö9)  Baumann  u.  Preusse, 
Arch.  d.  Anat.  u.  Physiol.,  physiol.  Abthl.  1879,  S.  245.  —  70)  Leube,  Centralbl.  med. 
Wissensch.  1877,  S.  766.  —  7i)  Virchow's  Arch.  60,  S.  476.  —  «)  Deutache  Klinik  1855, 
S.  343.  —  7S)  Eggel,  Centralbl.  med.  Wissensch.  1870,  S.  121.  —  74)  Ebend.  1876, 
S.  5.  —  76)  Pflüger's  Arch.  4,  S.  497.  —  7Ä)  Zeitachr.  anal.  Chem.  11,  S.  467.  — 
77)  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  898.  —  78)  Hoppe-Seyler,  Handb.  d.  Anal.  etc.  4.  Aufl. 
1875,  S.  343.  —  79)  Pflüger's  Arch.  12,  S.  269.  —  *)  Centralbl.  med.  Wissensch.  1879, 
S.  129.  —  81)  Ebend.  1874,  Nr.  55.  —  8a)  Cl.  Bernard,  Systeme  nervetu  1,  p.  401.  — 
**)  Hoffmann,  Arch.  Anat.  u.  Physiol.  1872,  S.  746.  —  ■*)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  1, 
S.  101.  —  »»)  Dt.  chem.  Ges.  7,  S.  1170.  —  8*)  Pflüger's  Arch.  12,  S.  214.  —  Ann. 
Ch.  Pharm.  86,  S.  125;  108,  S.  354.  —  M)  Schmiedeberg,  Arch.  d.  Heilk.  1867, 
S.  422;  Meissner,  Zeitachr.  f.  rat.  Med.  31,  S.  322.  —  »)  Zeitachr.  physiol.  Chem.  3,  S.  323. 
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ordentlich  verringert4).  Salkowski  fand,  dass  im  Allgemeinen  im  Fieber  mehr 
Kalisalze  als  Natronsalze  ausgeschieden  werden,  und  dass  in  der  Reconvalescenz 
dieses  Verbal tniss  sich  wieder  umkehrt5).  Bunge6)  beobachtete,  dass  eine  reichliche 
Aufnahme  von  Kalisalzen  (z.  B.  bei  Pflanzennahrung)  eine  gesteigerte  Ausscheidung 
von  Chlornatrium  bewirkt,  woraus  das  Bedürfniss  entsteht,  das  eliminirte  Chlor- 
natrium wieder  durch  die  Nahrung  zu  ersetzen. 

Kaliumsalze.  Bei  Pflanzennahrung  ist  die  Menge  des  Kaliums,  entspre- 
chend der£ reichlicheren  Aufnahme,  bedeutender  als  bei  Fleischkost.  Weidner7) 
fand  durchschnittlich  in  seinem  Harn  3,91  g  Kaliumoxyd  (KaO)  pro  Tag,  und  das 
relative  Yerhältniss  zwischen  Kali  und  Natron  1  :  1,35. 

Im  Harn  mancher  Thiere  (Kaninchen)  wird  die  Menge  der  fixen  Alkalien 
bedeutend  gesteigert,  wenn  freie  Mineralsäuren  eingegeben  werden  8). 

Ammoniak.  Ausser  den  fixen  Alkalien  enthält  der  Harn  wechselnde  Mengen 
von  Ammonium  Verbindungen.  Nach  Neubauer's3)  Bestimmungen  enthält  der 
menschliche  Harn  von  24  Stunden  0,83  bis  0,61  g  Ammoniak  (NH8).  Eingenommener 
Salmiak  geht  zum  Theil  unverändert  in  den  Harn  über3).  In  Krankheiten  ist  der 
Ammoniakgehalt  des  Harns  bald  gesteigert,  bald  herabgesetzt9). 

Kalk  und  Magnesia  sind  im  Harn  hauptsächlich  als  saure  Phosphate 
enthalten  und  werden  in  Verbindung  mit  Phosphorsäure  durch  Alkalien  aus- 
fallt. Bei  gemischter  Kost  enthält  der  Tagesharn  (24  Stunden)  vom  Erwachsenen 
Lach  Neubauer's3)  Bestimmungen  0,944  bis  1,012  g  Erdphosphate.  Der  phos- 
phorsaure Kalk  beträgt  durchschnittlich  0,31  bis  0,7  g,  die  phosphorsaure  Magnesia 
0,64  g  pro  Tag.  Der  Gehalt  des  Harns  an  Kalksalzen  wird  nach  Neubauer 
nicht  oder  nur  unwesentlich  gesteigert,  wenn  Kalksalze  eingenommen  werden8); 
Soborow11)  beobachtete  nach  Eingabe  von  Kreide  eine  Steigerung  des  Calci um- 
gehalte«  des  Harns  auf  das  2- bis  3fache  der  ursprünglichen  Menge.  Ein  kleiner 
Theil  des  Kalks  scheidet  sich  regelmässig  beim  Stehen  von  menschlichem  Harn 
als  Oxalat  ab.  In  Krankheiten  ist  sowohl  die  absolute  Menge  der  Erdphosphate 
ab?  das  relative  Verhältniss  zwischen  Calcium  und  Magnesiumphosphat  sehr  von 
der  normalen  Ausscheidung  abweichend.  Senator10)  fand  im  Harn  von  Phti- 
sikern  regelmässig  abnorm  viel  Kalk. 

Eisen.  Magnier12)  fand  im  Liter  normalen  Harns  im  Mittel  0,007  g  Eisen. 
Dasselbe  ist  im  frischen  Harn  nicht  direct  fällbar  durch  Schwefelammonium,  sondern 
ist  erst  nachweisbar  nach  vorausgegangener  Veraachung.  Nach  Eingabe  von  Eisen- 
präparaten geht  dagegen  Eisen  in  direct  nachweisbarer  Form  in  den  Harn  über 13). 

Schwefelsäure  ist  im  Harn  theils  in  Form  schwefelsaurer,  theils  in 
Form  ätherschwefelsaurer  Salze  enthalten u) ;  aus  letzteren  wird  sie  beim  Er- 
wärmen mit  Mineralsäuren  abgespalten.  Nach  Vogel's3)  Untersuchungen  enthält 
der  Harn  von  24  Stunden  beim  Erwachsenen  durchschnittlich  2,094  g,  nach 
Weidner7)  2,1  g  Schwefelsäure  in  beiden  Formen.  Als  tägliche  Ausscheidungs- 
gröMe  der  Schwefelsäure  in  Form  gepaarter  Verbindungen  fand  vanderVelden16) 
0.094  bis  0,617  g  und  das  Verhältniss  der  Schwefelsäure  in  den  8ulfaten  zu  der 
gepaarten  Schwefelsäure  im  Harn  ziemlich  constant  =  1 : 0,1045.  Nach  Baumann 
und  Herter16)  ist  auch  dieses  Verhältniss  innerhalb  weiterer  Grenzen  schwankend. 

Phosphorsäure.  Der  normale  menschliche  Harn  enthält  mehr  Phosphor- 
«äore  als  zur  Sättigung  des  Kalks  und  der  Magnesia  in  demselben  erforderlich  ist. 
Nach  Neubauer3)  beträgt  die  tägliche  Phosphorsäure- Ausscheidung  eines  Er- 
wachsenen ungefähr  2  g,  nach  Weidner7)  2,7  g  im  Mittel.  Dieselbe  ist  bedeu- 
tender nach  animalischer  als  nach  vegetabilischer  Nahrung  in  Folge  des  reichlicheren 
Gehaltes  der  ersteren  an  Lecithin  und  dessen  Zersetzungsproducten.  In  Krank- 
heiten ist  die  Phosphorsäureausscheidung  bedeutenden  Schwankungen  unterworfen 
[Vogel8),  Zülzer18)  u.  A.].  Eine  gesteigerte  Ausfuhr  von  Erdphosphaten  im 
Harn  bei  Osteomalacie ,  die  vielfach  angegeben  wurde,  ist  durch  neuere  Unter- 
suchungen nicht  bestätigt  worden  17). 

Ausser  Spuren  von  Kieselsäure  enthält  jeder  Harn  geringe  Mengen  von 
Salpetersäure,  die  bei  der  Fäulniss  des  Harns  in  salpetrige  Säure  übergeht. 
Nach  Schön bein  19)  kommen  auch  Spuren  von  Wasserstoffsuperoxyd  im 
Harn  vor. 

2)  Organische  Bestandtheile  des  Harns.  Unter  diesen  ist  im  menschlichen 
Harn  und  dem  der  Fleisch  fressenden  Säugethiere  der  Harnstoff  am  reichlichsten 
vertreten.  Derselbe  krystallisirt  beim  Eindampfen  des  Harns  der  Fleischfresser 
allein  oder  in  Verbindung  mit  Chlornatrium.  Aus  dem  eingeengten  menschlichen 
Harn  krystallisirt  der  Harnstoff  nicht  aus,  wird  aber  durch  Salpetersäure  in  Ver- 
bindung mit  dieser  gefällt. 

Der  Barnstoff  erscheint  im  Harn  als  letztes  Umwandlungsproduct  der  stickstoff- 
haltigen Bestandtheile  des  Thierkörpers.   Die  Bildung  und  Ausscheidung  desselben 


Digitized  by  Google 


560 


Harn. 


unter  normalen  Verhältnissen  entspricht  annähernd  der  Aufnahme  stickstoffhaltiger 
Nahrungsstoffe.  Er  entsteht  aber  aus  diesen  Substanzen  nicht  durch  eine  directe 
Abspaltung  oder  Oxydation,  sondern  wie  es  scheint  durch  eine  Vereinigung  von 
Kohlensäure  und  Ammoniak.  Die  Harn  Stoffausscheidung  wird  vermehrt  nach 
Eingabe  von  stickstoffhaltigen  Zersetzungsproducten  der  Eiweisskörper,  wie  Leu- 
cin,  Glycocoll,  Asparaginsäure 3W),  desgleichen  nach  Eingabe  von  kohlensaurem 
Ammonium  und  Ammoniumsalzen  solcher  Säuren,  die  im  Thierkörper  in  Kohlen- 
säure  übergehen21). 

Der  Harnstoffgehalt  des  Harns  ist  in  erster  Linie  abhängig  von  der  Nahrungs- 
aufnahme und  der  Art  der  Nahrung;  er  kann  nach  reichlicher  animalischer  Kost 
drei-  bis  viermal  so  viel  betragen  als  bei  vegetabilischer  stickstoffarmer  Nahrung. 
Der  Harn  eines  erwachsenen  Menschen  enthält  bei  gemischter  Nahrung  in  der 
Kegel  zwischen  2  bis  3,2  Proc.  Harnstoff,  entsprechend  einer  täglichen  Ausscheidung 
von  22  bis  35  g3).  Die  Harnstoffproduction  ist  am  reichlichsten  während  und 
unmittelbar  nach  der  Verdauungsperiode;  bei  vollständiger  Nahrungsentziehung 
sinkt  sie  bis  auf  ein  bestimmtes  Quantum,  das  längere  Zeit  ziemlich  gleich  bleibt  v). 

Nach  den  Versuchen  von  Fick  und  Wislicenus M)  ist  die  Muskelanstrengung 
ohne  Einfluss  auf  die  Harnstoffbildung;  dagegen  fanden  Pavy23)  und  Fl  int2*) 
nach  erschöpfender  Muskelarbeit  eine  Vermehrung  der  Harnstoffausscheidung,  die 
indessen  erst  nach  einiger  Zeit  bemerkbar  wurde. 

Reichliches  Trinken,  insbesondere  die  Aufnahme  mancher  Salze  mit  der  Nahrung 
(Chlornatrium,  salpetersaures  Natron  u.  a.)  bewirken  eine  Vermehrung  der  Harn- 
Stoffausscheidung  (Voit).  Eine  solche  wurde  auch  beobachtet  nach  Eingab« 
gewisser  Gifte  [Arsen,  Antimon26),  Phosphor a*)],  oder  wenn  Thier«  bei  mangel- 
haftem Luftzutritt  athmen27).  In  fieberhaften  Krankheiten  erfährt  die  Harnstoff- 
ausscheidung trotz  knapper  Diät  eine  erhebliche  Steigerung,  die  schon  vor  der 
Temperaturerhöhung  beginnt  und  bis  zur  Acme  ansteigt8). 

Harnsäure.  Der  Harn  von  Vögeln,  beschuppten  Amphibien  und  von  Insecten 
ist  besonders  reich  an  Harnsäure  und  besteht  vorwiegend  aus  harnsaurem  Ammo- 
nium ;  der  Harn  des  Menschen  und  der  meisten  Säugethiere  enthält  sie  in  geringer 
Menge.  Im  frischen  menschlichen  Harn  ist  sie  gelöst  und  bedingt  zum  Theil 
die  saure  Beaction  desselben  (Lieb ig);  beim  Stehen  des  sauren  Harns  wird  sie 
oft  in  ziemlich  grossen  roth  gefärbten  Krystallen  theilweise  abgeschieden ;  rascher 
erfolgt  diese  Abscheidung,  wenn  man  den  Harn  mit  etwas  Salzsäure  ansäuert. 
Ihr»1  Menge  im  Harn  ist  weniger  abhängig  von  der  Art  und  Menge  der  Nahrung 
als  von  individuellen  Zuständen ;  sie  schwankt  zwischen  0,2  bis  1  g  in  24  Stunden  *). 

Bei  Verdauungsstörungen  und  Fieber  überhaupt  erscheint  sie  reichlicher  im 
Harn,  desgleichen  nach  ermüdender  Bewegung  (Ranke).  Häufig  werden 
harnsaure  Salze  neben  freier  Harnsäure  beim  Erkalten  des  frischen  Harns  ah 
ein  röthliches  Sediment  abgeschieden.  Im  Harn  von  Vögeln  ist  die  Harnsäure- 
ausscheidung erheblich  gesteigert,  wenn  denselben  Asparaginsäure,  Leucin,  Glyco- 
coll  29)  oder  Harnstoff30)  eingegeben  wurde. 

Einige  der  Harnsäure  in  chemischer  Beziehung  verwandte  8toffe  kommen  im 
Harn  in  geringer  Menge  vor. 

Neubauer  fand  in  300  kg  Harn  etwa  lg  Xanthin;  etwas  reichlicher 
tritt  dasselbe  im  Harn  bei  Leukämie  auf3).  Sehr  selten  ist  das  Xanthin  als  Sedi- 
ment oder  als  Harnconcrement  beobachtet  worden.  Das  Vorkommen  von  Hypo- 
xanthin  im  Harn  ist  dagegen  noch  nicht  sicher  erwiesen. 

Allantoün  ist  von  Meissner81)  im  Hundeharn  aufgefunden  worden.  Bei 
gestörter  Respiration  (Frerichs  und  8tädeler)  und  nach  Eingabe  von  Harn- 
säure 82)  tritt  dasselbe  im  Harn  reichlicher  auf. 

Oxalursäure  wurde  von  Schunck88)  und  von  Neubauer84)  im  nor- 
malen menschlichen  Harn  in  geringen  Mengen  nachgewiesen.  Filtrirt  man  grr*.«e 
Mengen  (150  1)  Harn  langsam  durch  Thierkohle,  so  wird  von  letzterer  neben  an- 
deren Stoffen  oxalursaures  Ammonium  zurückgehalten,  welches  der  Kohle  beim 
Kochen  mit  Alkohol  wieder  entzogen  wird. 

Oxalsäure.  Wenn  der  frische  menschliche  Harn  einige  Zeit  steht,  so  scheiden 
sich  in  demselben  meist  in  einem  Schleimwölkchen  Krystalle  von  oxalsaurem 
Kalk  in  Form  glänzender Quadratoctaeder  ab.  Nach  Fürbringer86)  beträgt  die 
Menge  der  Oxalsäure  im  Harn  von  24  Stunden  bis  zu  0,020  g.  Etwas  reichlicher 
tritt  der  oxalsaure  Kalk  bei  chronischen  Katarrhen  der  Harnblase  auf. 

Kreatinin.  Frischer  menschlicher  Harn  enthalt  kein  Kreatin,  sondern 
nur  Kreatinin88).  Neubauer3)  fand  im  Harn  von  24  Stunden  bei  gemischter 
Nahrung  0,6  bis  1,3  g  Kreatinin.  Körperliche  Bewegung  ist  nach  Hofmann87) 
ohne  Einfluss  auf  die  Kreatininausscheidung ,  dagegen  ist  die  letztere  erheblich 
vermehrt  nach  reichlicher  Fleischkost.   Das  Kreatinin  des  Harns  entstammt  theil« 
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dem  im  Muskel  der  Thiere  gebildeten,  theils  dem  mit  der  Fleischnahrung  auf- 
genommenen Kreatin.  Zum  Nachweis  des  Kreatinins  reichen  200  bis  300  ccm  Harn 
aus.  Derselbe  wird  mit  Kalkmilch  neutralisirt  und  mit  Chlorcalcium  versetzt,  so 
lange  ein  Niederschlag  entsteht.  Das  Filtrat  wird  zum  Syrup  eingedampft,  und 
letzterer  mit  wenig  absolutem  Alkohol  extrahirt.  Das  alkoholische  Filtrat  giebt 
auf  Zusatz  einiger  Tropfen  einer  alkoholischen  Chlorzinklösung  beim  Stehen  in 
der  Kälte  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Kreatininchlorzink,  aus  welchem 
durch  Kochen  mit  Bleioxydhydrat,  Eindampfen  zur  Trockne  und  Aufnehmen  mit 
kaltem  Alkohol  das  Kreatinin  abgetrennt  wird.  Beim  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  krystallisirt  dasselbe. 

Zur  Darstellung  von  salzsaurem  Kreatinin  aus  Harn  verfährt  man  nach 
M  a  1  y  ss)  folgendermaassen :  8  bis  1 0  Liter  Harn  werden  auf  %  eingedampft  und 
mit  Bleizucker  gefällt;  das  Filtrat  wird  entbleit  mit  Sodalösung  neutralisirt  und 
mit  Quecksilberchlorid  gefällt.  Der  Niederschlag,  welcher  Kreatinin  -  Quecksilber- 
chlorid enthält,  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Filtrat  durch  Thierkohle 
entfärbt  und  eingedampft.  Durch  UmkrystalUsiren  des  Rückstandes  aus  heissem 
Alkohol  erhält  man  reines  salzsaures  Kreatinin. 

Verdünnte  Nitroprussidnatriumlösung  erzeugt  im  frischen  Harn  auf  Zusatz 
einiger  Tropfen  Natronlauge  eine  rubinrothe  Färbung,  die  sehr  bald  wieder  ver- 
schwindet. Diese  Reaction  ist  bedingt  durch  den  Kreatiningehalt  des  Harns  (W  e  y  1  3!l). 

Hippursäure  kommt  im  Harn  sehr  vieler  Pflanzenfresser  in  reichlicher 
Menge  vor,  zuweilen  neben  Benzoesäure  (Pferd,  Rind),  im  Menschenharn  findet 
sie  sich  stets  in  geringer  Menge.  Ihr  Auftreten  im  Harn  ist  wesentlich  ab- 
hängig von  der  Art  der  Nahrung;  Meissner  und  Shepard40)  schlössen  aus 
ihren  Versuchen,  dass  die  Cuticularsubstanz  der  Pflanzen  als  Quelle  der  Hip- 
pursäurebildung  anzusehen  sei;  nach  Weiske41)  enthält  der  Harn  der  Pflanzen- 
fresser bei  Verabreichung  verschiedenartiger  Futtermittel  sehr  ungleiche  Mengen 
von  Hippursäure.  Hall  wachs42)  fand  im  menschlichen  Harn  von  24  Stunden 
bei  vorwiegender  Fleischnahrung  ungefähr  1  g  Hippursäure.  Nach  Thudichum  be- 
trägt die  tägliche  Hippursiiureausscheidung  beim  Erwachsenen  0,16  bis  1,0  g.  Besonders 
reichlich  findet  sich  die  Hippursäure  im  Harn  nach  dem  Genuss  vou  Pflaumen  4S), 
Preisseibeeren 44)  und  anderen  Früchten ;  desgleichen  nach  Eingabe  von  Benzoe- 
säure, Bittermandelöl,  Toluol,  Zimmtsäure  und  Chinasäure.  Da  letztere  in  Pflanzen 
sehr  verbreitet  vorkommt,  so  ist  sie  auch  eine  gewöhnliche  Quelle  der  Hippur- 
säurebildnng  bei  Pflanzenkost.  Schröder89)  fand,  entgegen  den  Angaben  von 
'Weiske,  die  Hippursäurebildung  nach  Eingabe  von  Benzoesäure  unabhängig  von 
der  sonstigen  Art  der  Ernährung.  Eine  andere  Quelle  der  Hippursäurebildung,  die 
namentlich  das  Auftreten  dieser  Säure  im  Harn  nach  reiner  Fleischnahrung  erklärt, 
sind  aromatische  Säuren,  welche  bei  der  Eiweissfäulniss  gebildet  werden  (Benzoe- 
säure, Phenylpropionsäure)  und  im  Thierkörper  in  Hippursäure  übergehen  46). 

Aus  dem  eingedampften  Pferde-  oder  Rinderharn  wird  die  Hippursäure  in 
der  Regel  durch  Zusatz  von  Salzsäure  kry stallin isch  abgeschieden.  Zum  Nach- 
weis von  Spuren  von  Hippursäure  wird  der  eingedampfte  Harn  mit  angesäuertem 
Alkohol  extrahirt;  die  sauren  Auszüge  werden  neutralisirt,  eingedampft,  mit  Oxal- 
säure von  neuem  angesäuert  und  mit  Alkohol  haltigein  Aether  extrahirt;  der 
Aetherauszug  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Kalkmilch  erwärmt  und 
filtrirt.  Aus  dem  eingedampften  Filtrat  wird  endlich  durch  Salzsäure  die  Hippur- 
säure nach  einiger  Zeit  in  Krystallen  abgeschieden. 

Aromatische  Aetherschwefelsäuren46).  Versetzt  man  den  Harn  von 
Sängethieren  mit  Essigsäure  und  überschüssigem  Chlorbarium  und  filtrirt  von 
dem  schwefelsauren  Baryt  ab,  so  erhält  man  im  Filtrat  beim  Erwärmen  mit 
Salzsäure  von  neuem  eine  Abscheidung  von  schwefelsaurem  Baryt.  Die  Schwefel- 
säure dieses  zweiten  Niederschlages  wird  durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure  aus 
den  Aetherschwefelsäuren  des  Harns  abgespalten.  Die  dabei  zugleich  entstehen- 
den organischen  Verbindungen  sind,  soweit  sie  bis  jetzt  bekannt  sind,  aromatische 
Substanzen.  Die  Menge  der  in  Form  von  Aethersäuren  ausgeschiedenen  Schwefel- 
säure ist  beim  Pferde  stets  bedeutender  als  die  in  Form  von  Salzen  im  Harn 
enthaltene  Schwefelsäure.  Im  menschlichen  Harn  von  24  Stunden  gelangen  0,095 
bis  0,61  g  Schwefelsäure  in  Form  solcher  gepaarter  Verbindungen  zur  Ausschei- 
dung, im  Mittel  etwa  0,278  g  (R.  v.  d.  Velden  15). 

Von  den  Aetherschwefelsäuren  des  Harns  sind  bis  jetzt  im  reinen  Zustande  in 
ihren  Kaliumsalzen  dargestellt  worden:  die  Phenolschwefetsäure 46),  die  Parakre- 
solschwefelsäure 4Ö),  die  Brenzcatechinschwefelsäure  47),  die  Indoxylschwefelsäure  48) 
(das  Indican  des  Harns).  Dieselben  entstehen  im  Thierkörper  aus  Phenol,  Para- 
kresol50)  und  Indol61),  welche  bei  der  Fäulniss  von  Eiweiss  im  Darm  gebildet 
werden,  und  aus  Brenzcatechin,  das  aus  Bestandtheilen  der  Pflanzennahrung,  wahr- 
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scheinlich  ebenfalls  im  Darme,  abgespalten  wird.  Bilden  sieb  diese  Substanzen  im 
Thierkörper  in  grösserer  Menge  oder  werden  sie  demselben  von  aussen  zugeführt, 
so  tritt  eine  entsprechende  Vermehrung  der  Aetherschwefelsäuren  im  Harn  ein. 
Im  normalen  menschlichen  Harn  sind  die  einzelnen  Aethersohwefelsäuren  nie  so 
reichlich  enthalten,  dass  ihre  Kalisalze  (die  allein  beständigen  Verbindungen  der- 
selben) daraus  rein  gewonnen  werden  könnten.  Phenol-  und  kresolschwefelsaure* 
Kalium  hat  Baumann  46)  49)  aus  dem  Pferdeharn  dargestellt;  diese  Salze  krystal- 
lisiren,  wenn  man  den  alkoholischen  Auszug  von  eingedampftem  Pferdeharn  zum 
Syrup  einengt  und  diesen  bei  Winterkälte  mehrere  Tage  oder  Wochen  stehen 
lässt.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  erhält  man  diese  Salze 
in  Form  glänzender  Tafeln  und  Blättchen.  Im  Harn  von  Menschen  tritt  bei  der 
Behandlung  mit  Phenol  die  Phenolschwefelsäure  gleichfalls  so  reichlich  auf,  dass 
ihr  Kaliunisalz  daraus  rein  dargestellt  werden  kann  46).  Im  normalen  Harn  werden 
diese  Verbindungen  nachgewiesen  durch  Destillation  desselben  mit  Salzsäure;  das 
mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Phenol  bez.  Kresol  giebt  mit  Bromwasser 
einen  bald  krystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Die  Menge  von  Kresol  und 
Phenol,  welche  auf  diese  Weise  aus  dem  normalen  Harn  von  24  8tunden  erhalten 
wird,  beträgt  nur  wenige  Milligramm52);  in  manchen  Krankheiten  steigt  dieselbe 
bis  auf  einige  Decigramm  M).  Nach  Darmunterbindung  ist  bei  Hunden  die  Phe- 
nolausscheidung bedeutend  gesteigert64). 

Die  Brenzcatechinschwefelsiiure  ist  in  Spuren  immer  im  menschlichen 
Harn  enthalten65),  zuweilen  in  grösserer  Menge  neben  freiem  Brenzcatechin  **). 
Solcher  Harn  zeigt  alsdann  eine  dunkle  Färbung  oder  färbt  sich  beim  Stehen  an 
der  Luft  von  der  Oberfläche  aus  dunkelbraun  bis  schwarz.  Im  Pferdeharn  ist  die 
Brenzcatechinschwefelsäure  stets  reichlich  vorhanden,  fehlt  dagegen  im  Harn  von 
Hunden,  welche  nur  mit  Fleisch  gefüttert  werden.  Unter  normalen  Verhältnissen 
scheint  das  Brenzcatechin  im  Thierkörper  stets  aus  Bestandtheilen  der  Pflanzen- 
nahrung abgespalten  zu  werden67). 

Die  Indoxylschwefelsäure  (Indigogen,  Harnindican)  ist  im  normalen  Harn 
immer  nur  in  Spuren  enthalten.  Das  Kaliumsalz  derselben  wurde  von  Bau  mann 
und  Brieger48)  in  farblosen  Tafeln  und  Blättchen  aus  dem  Harn  eines  Hundes 
gewonnen,  dem  grössere  Mengen  von  Indol  eingegeben  waren.  Bei  Einwirkung 
von  concentrirter  Salzsäure  und  einigen  Tropfen  Chlork  alklös  im  g  wird  die  Indo- 
xylschwefelsäure des  Harns  in  Indigo  61)  und  Schwefelsäure  zerlegt,  beim  Erwärmen 
ihrer  Lösung  mit  Salzsäure  unter  Luftabschluss  entsteht  ein  in  Wasser  unlöslicher 
in  Alkohol  und  Aether  löslicher  rother  Farbstoff48).  Das  Auftreten  der  Ladoxyl- 
schwefelsäure  ist  abhängig  von  der  Menge  des  im  Thierkörper  gebildeten  Indols, 
welche  in  manchen  Krankheiten  erheblich  gesteigert  ist.  Jaffä68)  erhielt  mittelst 
der  von  ihm  angegebenen  Zersetzung  des  Harnindicans  —  der  Harn  wird  mit 
einem  gleichen  Volum  concentrirter  Salzsäure  und  einigen  Tropfen  Chlorkalk- 
lösung versetzt  —  bei  schwerem  Heus  0,098  g  Indigo  aus  dem  Harn  von  24 
Stunden.  Eine  gesteigerte  Indicanausscheidung  wurde  auch  von  Senator69)  in 
manchen  Krankheiten  constatirt.  An  Indoxylschwefelsäure  reicher  Harn  ist 
immer  mehr  oder  weniger  rothbraun  gefärbt;  diese  Färbung  ist  wahrscheinlich 
durch  Oxydationsproducte  des  Indols  bedingt48). 

Sch  wefeley anwasserstoff.  8ertoli3)  u.  A.  beobachteten,  dass  der  Harn 
des  Menschen  immer  eine  Substanz  enthält,  welche  mit  Zink  und  8alzsäure  Schwe- 
felwasserstoff entwickelt.  Nach  Gscheidlen 60)  beruht  diese  Eigenschaft  des 
Harns  auf  seinem  Oehalt  an  Schwefelcyanverbindungen.  Im  Mittel  enthält  der 
Harn  von  24  Stunden  nach  Gscheidlen's  Bestimmungen  0,0314  g  8chwefelcyan- 
natrium.   Münk61)  fand  etwas  höhere  Werthe. 

Bernsteinsäure  ist  nach  Meissner  und  Shepard40)  ein  constanter  Be- 
standtheil  des  Harns.  Salkowski63)  konnte  das  regelmässige  Vorkommen  der 
Bernsteinsäure  im  Harn  nicht  bestätigen.  Mit  Salkowki's  Angaben  stehen 
Versuche  von  v.  Longo68)  im  Einklänge,  nach  welchen  Bernsteinsäure  und  As- 
paraginsäure  selbst  in  grossen  Mengen  im  Organismus  vollständig  zerlegt  werden. 

Milchsäure  ist  zuweilen  im  normalen  Harn  gefunden;  reichlicher  tritt  sie 
in  den  Harn  über  bei  Phosphorvergiftung,  acuter  Leberatrophie  M)  und  in  einigen 
anderen  Krankheiten.  Schultzen  und  Ries64)  erhielten  das  Zinksalz  derselbeu 
nach  folgendem  Verfahren:  Der  alkoholische  Auszug  des  eingedampften  Harns 
wurde  verdunstet,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt; 
die  ätherischen  Lösungen  werden  abdestillirt ,  in  Wasser  aufgenommen  und  mit 
Bleizucker  gefällt.  Das  vom  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Filtrat  wird 
zur  Entfernung  der  Essigsäure  eingedampft,  der  Rückstand  wird  schliesslich  mit 
Bariumcarbonat  neutralisirt,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  schwefelsaurem  Zink 
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wird  der  milchsaure  Baryt  in  das  Zinksalz  übergeführt,  das  beim  Verdunsten  der 
filtrirten  Lösung  in  Form  kugeliger  Nadelgruppen  krystallisirt. 

Ausser  den  aufgezählten  Stoffen  enthält  normaler  Harn  zuweilen  eine  Unksdre- 
h  ende  Substanz06)  in  geringer  Menge,  die  noch  nicht  näher  definirt  werden  konnte. 

3)  Farbstoffe  des  Harns.  Von  den  Farbstoffen  des  normalen  Harns  ist  bis 
jetzt  nur  einer,  das  Urobilin,  in  seinen  chemischen  Eigenschaften  genauer  bekannt. 

Das  Urobilin  wurde  von  Jaffe66)  im  normalen  Harn  aufgefunden,  reichlicher 
ist  es  in  dem  dunkel  gefärbten  Harn  von  Fieberkranken  enthalten.  Ein  an  Uro- 
bilin reicher  Harn  zeigt  direct  bei  der  spectroskopischen  Untersuchung  einen  Ab- 
sorptionsstreifen zwischen  den  Linien  6  und  /'.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  zeigt 
solcher  Harn  häufig  schon  eine  merkliche  grüne  Fluorescenz,  die  immer  deutlich 
hervortritt,  wenn  man  einige  Tropfen  Chlorzinklösung  hinzufügt.  Zur  Abscheidung 
des  Urobilins  wird  der  mit  Ammoniak  versetzte  und  filtrirte  Harn  mit  Chlorzink- 
lösung gefällt;  der  ausgewaschene  Zinkniederschlag  wird  in  Ammoniak  gelöst  und 
mit  Bleizucker  versetzt;  der  gewöhnlich  roth  gefärbte  Bleiniederschlag  wird  mit 
Schwefelsäure  haltigem  Alkohol  zerlegt  und  abfiltrirt;  die  so  gewonnene  braune 
bis  rothgelbe  Lösung  zeigt  in  angezeichneter  Weise  den  Absorptionsstreifen  des  Uro- 
bilins. In  der  alkalischen  Lösung  rückt  dieser  Streifen  etwas  näher  nach  b  hin. 
Die  ammoniakalische  Lösung  des  Farbstoffs  zeigt  eine  grüne  Fluorescenz,  die  auf 
Zusatz  eines  Tropfens  Chlorzinklösung  noch  verstärkt  wird. 

Einen  Körper  von  den  Eigenschaften  des  Urobilins,  der  mit  demselben  identisch 
zu  sein  scheint,  erhielt  Maly87)  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff 
auf  Bilirubin  in  alkalischer  Lösung,  und  Hoppe  Seyler68)  bei  der  Einwirkung 
von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Hämatin.  Es  ergiebt  sich  hieraus  ein  enger  Zusam- 
menhang zwischen  dem  Harnfarbstoff  und  den  Farbstoffen  der  Galle  und  des  Blutes. 

Vielfach  ist  auch  das  Indican  (Indoxylschwefelsäure)  als  ein  Farbstoff  des 
Harns  bezeichnet  worden ;  die  rothbraune  Färbung  des  Harns,  welcher  viel  Indoxyl- 
schwefelsäure enthält,  ist  aber  nicht  durch  diese  Verbindung  bedingt,  sondern  wie 
es  scheint  durch  weitere  Oxydationsproducte  des  Indols.  Ebenso  wenig  ist  die 
grüne  bis  schwarzbraune  Färbung  des  „Carbolharns"  durch  dessen  Qehalt  an 
Phenolschwefelsäure  bewirkt,  sondern  dadurch,  dass  ein  Theil  des  Phenols  im 
Thierkörper  stets  in  Hydrochinon  übergeht,  das  seinerseits  diese  grünen  und  braun- 
schwarzen Farbstoffe  erzeugt89).  8olche  Farbstoffe,  die  zu  dem  Indican  des  Harns 
in  Beziehung  stehen,  oder  Zersetzungsproducte  derselben  sind,  sind  als  Uroxanthin, 
Uroglaucin  (identisch  mit  Indigo),  Urochrom  und  Urorhodin  beschrieben  worden8). 

Bei  Einwirkung  von  Säuren  und  Alkalien  entstehen  im  Harn  noch  weiter 
gefärbte  Producte,  die  nicht  näher  bekannt  sind. 

Abnorme  und  pathologische  Bestandtheile  des  Harns. 

Albuminstoffe  und  Zersetzungsproducte  derselben:  Eiweiss  findet 
sich  zuweilen  in  Spuren  im  Harn  Gesunder70);  in  erheblicher  Menge  tritt  es  bei 
sehr  vielen  Krankheiten  insbesondere  bei  Nierenaffectionen ,  die  als  Bright'sche 
Krankheit  bezeichnet  werden,  in  den  Harn  über. 

Eiweisshaltiger  Harn  giebt  beim  Kochen  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure 
oder  Salpetersäure  einen  flockigen  Niederschlag,  mit  Essigsäure  und  Ferrocyan- 
kalium  in  der  Kälte  gleichfalls  flockige  Fällung.  Beim  Kochen  von  Eiweissharn 
mit  Natronlauge  und  einigen  Tropfen  Kupfersulfat  tritt  eine  violette  Färbung  ein. 
Der  Gehalt  des  Harns  an  Eiweiss  beträgt  meist  nicht  über  1  Proc,  sehr  selten 
steigt  er  bis  zu  4  Proc. 

Nach  Senator71)  finden  sich  in  jedem  Eiweiss  haltigen  Harn  zwei  verschiedene 
Ei weissstoffe:  das  Serumalbumin  und  das  Paraglobulin.  Das  letztere  wird  aus- 
gefällt, wenn  man  den  Harn  auf  das  20fache  Volum  verdünnt  und  1  bis  2  Stunden 
einen  Strom  von  Kohlensäure  durch  denselben  leitet;  in  dem  Filtrat  ist  noch  das 
Serumalbumin  in  Lösung,  das  durch  Kochen  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure 
gefällt  wird. 

Peptone  konnte  Senator71)  in  jedem  Eiweiss  haltigen  Harn  nachweisen; 
zuweilen  finden  sich  dieselben  reichlich  im  frischen  Harn,  ohne  dass  derselbe  noch 
Eiweiss  enthält.  Peptonhaltiger  Harn  giebt  mit  Natronlauge  und  einigen  Tropfen 
Kupfersulfat  in  der  Kälte  eine  violette  Färbung. 

Leucin  und  TyrOBin  erscheinen  sehr  selten  im  Harn;  sie  werden  bei 
Phosphorvergiftung  und  in  manchen  Fällen  von  acuter  Leberatrophie  gefunden. 
Zuweilen  zeigt  der  Harn,  bei  letzterer  Krankheit,  ein  Sediment,  das  aus  unreinem 
Tyrosin  besteht.  Zur  Gewinnung  von  Leucin  und  Tyrosin  wird  der  Harn  nach 
Frerichs72)  mit  Bleiessig  gefällt,  filtrirt  und  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei 
befreit.  Beim  Stehen  des  eingedampften  Filtrat«  wird  zunächst  Tyrosin  abgeschieden ; 
durch  heissen  Alkohol  wird  aus  dem  vom  Tyrosin  getrennten   Rückstand  das 
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Leucin  aufgenommen;  dasselbe  krystallisirt  erst  beim  längeren  Stehen  der  einge- 
dampften alkoholischen  Lösung  und  wird  durch  Darstellung  seiner  Blei  Verbindung; 
gereinigt. 

Oxymandelsäure  wurde  von  Schnitzen  und  Riesa64)  in  einigen  Fällen 
von  acuter  Leberatrophie  im  Harn  gefunden,  aus  welchem  sie  nach  dem  Ein- 
dampfen und  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  durch  Schütteln  mit  Aether  aufgenom- 
men wird. 

Blut  und  Zersetzungsproducte  des  Blutes:  Bei  manchen  Erkran- 
kungen der  Nieren  und  der  Harnwege  tritt  Blut  in  den  Harn  über.  Zuweilen 
kann  man  mit  dem  Mikroskop  die  Blutkörperchen  erkennen.  Sehr  häufig  sind 
dieselben  gelöst.  Der  Harn  enthält  alsdann  Blutfarbstoff  und  dessen  Zersetzungs- 
producte. Das  Hämoglobin  und  das  Oxyhämoglobin  werden  leicht  durch  die 
Untersuchung  mit  dem  Bpectralapparat  erkannt  (vergl.  Bd.  II,  8.  110).  Enthält 
der  Harn  Methämoglobin,  so  zeigt  derselbe  nach  entsprechender  Verdünnung 
einen  Absorptionsstreifen  im  Roth  zwischen  den  Linien  C  und  L),  etwas  näher 
an  ersterer  Linie. 

Cholestearin  wurde  zuweilen  im  Harn  bei  fettiger  Degeneration  der  Nie- 
ren neben  Fetten  gefunden. 

Cystin  tritt  zuweilen  aus  unbekannter  Veranlassung  im  Harn  als  Sediment 
in  grossen  sechsseitigen  Tafeln  auf,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich 
sind ,  sich  aber  leicht  in  Ammoniak  und  in  Mineralsäuren  lösen.  Ist  das  Cystin 
nur  in  Lösung  im  Harn,  so  wird  es  nach  Zusatz  von  Essigsäure  und  mehrtägigem 
Stehen  des  Harns  in  der  Kälte  grösstentheils  abgeschieden  (vergl.  Bd.  II,  S.  014). 

Farbstoffe.  In  einem  Falle  von  Lepra  fand  Baumstark86)  zwei  abnorme 
Farbstoffe  im  Harn ,  das  Urorubrohämatin  ( C68  H94  N8  Fe2  0M)  und  das  Urofusco- 
hämatin  (Cgg  H106  N8  026) ;  beide  scheinen  in  naher  Beziehung  zum  Blutfarbstoff  zu 
stellen. 

Fett  kommt  äusserst  selten  im  Harn  vor;  das  Auftreten  desselben  im  Harn 
ist  bis  jetzt  nur  bei  Chylurie  beobachtet78). 

Flüchtige  fette  Säuren.  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure, 
Buttersäure  sind  in  Spuren  bei  der  Destillation  von  frischem  Harn  mit  Schwefel- 
säure gewonnen  worden;  reichlicher  treten  einzelne  dieser  Säuren  bei  manchen 
Krankheiten,  oder  wenn  der  Harn  zu  faulen  begonnen  hat,  auf.  Baldriansäure 
wurde  bei  Typhus  und  bei  acuter  Leberatrophie  im  Harn  gefunden. 

Gallenbestandtheile:  Gallen farbstoffe  erscheinen  im  Harn  bei 
Gelbsucht  und  nach  Phosphorvergiftung.  Der  Harn  ist  in  diesen  Fällen  gelbgrün 
bis  braun  gefärbt  und  schäumt  stark  beim  8chütteln.  Zum  Nachweis  der  Gallen- 
farbstoffe schichtet  man  den  zu  prüfenden  Harn  vorsichtig  über  schwach  gelb 
gefärbte  concentrirte  Salpetersäure  in  einer  Proberöhre;  an  der  Berührungsstelle 
der  beiden  Flüssigkeiten  bildet  sich,  wenn  der  Harn  Gallenfarbstoffe  enthält,  erst 
ein  grüner  Ring,  dem  bald  ein  blauer,  violetter  und  gelber  sich  anschliesst  (Gme* 
lin  s  Gallenfarbstoffreaction).  Zuweilen  gelingt  diese  Reaction  nicht;  in  solchen 
Fällen  ist  es  zweckmässig  den  Harn  durch  ein  gewöhnliches  Filter  fliessen  zu 
lassen.  Das  Filtrirpapier  fixirt  einen  Theil  des  Gallenfarbstoffs  und  färbt  sich 
dadurch  gelb.  Bringt  man  auf  das  Papier  einen  Tropfen  concentrirter  Salpeter- 
säure, so  wird  die  betupfte  Stelle  gelbroth  und  am  Rande  violett;  an  der  Peri- 
pherie entsteht  bald  ein  blauer  Ring,  der  allmälig  in  smaragdgrün  übergeht. 
Diese  Farben  erhalten  sich  oft  Stunden  lang  (Rosenbach74). 

Bilirubin  lässt  sich  zuweilen  aus  dem  ikterischen  Harn  durch  Schütteln 
mit  Chloroform  und  Verdunsten  der  Chloroformlösung  krystallinisch  gewinnen. 
Andere  Gallen  farbstoffe  können  aus  dem  Harn  nicht  rein  dargestellt  werden. 

Choletelin  ist  nach  Heynsius  und  Campbell75)  häufig  im  ikterischen 
Harn  enthalten  (vergl.  Bd.  III,  8.  322). 

Gallensäuren  treten  bei  Ikterus  in  der  Regel  in  geringer  Menge  in  den 
Harn  über;  Spuren  derselben  sollen  nach  Vogel76)  und  Dragendorff77)  auch 
im  normalen  Harn  vorkommen.  Zur  Auffindung  der  Gallensäuren  im  Harn  verfährt 
man  am  besten  nach  Hoppe-Seyler  TO) :  Durch  Bleiessig  und  ein  wenig  Ammo- 
niak werden  die  Gallensäuren  neben  anderen  Stoffen  aus  dem  Harn  ausgefällt; 
durch  Auskochen  des  zuvor  mit  Wasser  ausgewaschenen  Niederschlages  mit  Alko- 
hol erhält  man  die  Bleiverbindungen  derselben  in  Lösung.  Die  filtrirte  alkoholische 
Flüssigkeit  wird  mit  einigen  Tropfen  Sodalösung  versetzt  und  zur  Trockne  ver- 
dunstet. Aus  dem  Rückstände  wird  nun  durch  Alkohol  das  gallensaure  Natron 
aufgenommen  und  aus  dem  Filtrate  durch  Aether  als  harziger  Niederschlag  ge- 
fällt, der  bald  krystallinisch  wird.  Zum  Nachweis  der  Gallensäuren  wird  der 
Niederschlag  in  wenig  Wasser  gelöst  mit  einer  Spur  Rohrzucker  und  tropfenweise 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  so  dass  die  Temperatur  nicht  über  7.r>° 
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steigt.  Bei  Gegenwart  von  Gallensäuren  trübt  sich  die  Flüssigkeit  erst,  färbt  sich 
dann  röthlich,  und  wird  allmälig  schön  kirschroth  (Pettenkofer's  Gallensäure- 
reaction).  üm  zu  entscheiden,  ob  neben  Glycochol-  und  Taurocholsäure  auch 
Cholalsäure  zugegen  ist,  wird  ein  Theil  der  wässerigen  Losung  des  harzigen  Nieder- 
schlages mit  Chlorbarium  versetzt,  wodurch  bei  Gegenwart  von  Cholalsäure  in 
Wasser  schwer  löslicher  cholalsaurer  Baryt  gefallt  wird. 

Kohlehydrate:  1)  Glucose,  Harnzucker,  Traubenzucker. 
Brücke,  Bence  Jones  u.  A.  fanden  Traubenzucker  in  geringer  Menge  im  nor- 
malen Harn;  nach  neueren  Untersuchungen  enthält  normaler  Harn  keine  nach- 
weisbaren Mengen  von  Zucker  [Külz  79),  Seegen  *°)].  Derselbe  tritt  sehr  reichlich 
bei  der  Suckerharnruhr  im  Harn  auf.  Bei  dieser  Krankheit  ist  die  Harnsecretion 
sehr  gesteigert  (bis  zu  10  1  in  24  Stunden);  der  Harn  besitzt  immer  eine  sehr 
blasse  Farbe  und  ein  hohes  specif.  Gewicht  (1,025  bis  1,055).  Enthält  er  mehr 
als  3  bis  4  Proc.  Zucker,  so  erstarrt  er  nach  dem  Eindampfen  beim  Stehen  in  der 
Kälte  zu  einer  Krystallmasse,  aus  welcher  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren 
aus  Weingeist  reiuer  Traubenzucker  gewonnen  wird.  Beim  8tehen  an  der  Luft 
geht  der  Zuckerharn  sehr  bald  in  milchsaure  oder  weingeistige  Gährung  über. 
Der  Nachweis  von  Traubenzucker  im  diabetischen  Harn  gelingt  leicht;  derselbe 
reducirt  alkalische  Kupferlösung  schon  beim  schwachen  Erwärmen  unter  Abschei- 
dung  von  Kupferoxydul,  scheidet  schwarzes  metallisches  Wismuth  ab  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  und  Wismuthoxyd;  derselbe  lenkt  die  Ebene  des  polarisirteu 
Lichte«  stark  nach  rechts  ab,  und  geht  in  Berührung  mit  Hefe  in  alkoholische 
Gährung  über. 

Im  diabetischen  Harn  ist  häufig  das  Auftreten  von  Aceton  beobachtet  worden; 
nach  Rupstein81)  enthält  der  Zuckerharn  zuweilen  Aethyldiacetsäure ,  welche 
bei  ihrer  Zersetzung  Aceton  liefert. 

Nach  Aufnahme  grosser  Mengen  von  Zucker  in  der  Nahrung  geht  derselbe 
auch  bei  Gesunden  in  den  Harn  über.  Zucker  findet  sich  ferner  im  Harn  nach 
Verletzungen  einer  bestimmten  Stelle  des  verlängerten  Markes  im  vierten  Hirn- 
ventrikel  (Cl.  Bernard82),  bei  Curare  Vergiftung,  nach  Eingabe  von  Amylnitrit 8S) 
und  einigen  anderen  Stoffen. 

Inosit  kommt  nach  Hoppe-Seyler  in  Spuren  in  jedem  normalen  Harn 
vor;  Külz83)  fand  denselben  nicht  regelmässig  im  Harn  gesunder  Menschen. 

Milchzucker  tritt  während  der  Milchstauung  bei  Wöchnerinnen  häufig  iu 
den  Harn  über  (Hofmeister84). 

Mucin  ist  in  reichlicher  Menge  im  Harn  bei  Blasenkatarrh  enthalten  neben 
einem  in  Wasser  löslichen  Ferment,  welches  die  Eigenschaft  besitzt,  Harnstoff  in 
wässeriger  Lösung  in  kurzer  Zeit  in  kohlensaures  Ammonium  zu  zerlegen;  iu 
geringer  Menge  tritt  dieses  Ferment  häufig  im  normalen  Harn  auf  (Musculus86). 

Schwefelwasserstoff.  In  seltenen  Fällen  enthalt  der  Harn  Schwefel- 
wasserstoff, der  sich  durch  den  Geruch  und  Schwärzung  von  Bleipapier  zu  erken- 
nen giebt. 

Im  Harn  von  einigen  Thieren  sind  Stoffe  enthalten,  welche  im  Harn  vom 
Menschen  nicht  vorkommen.  Damol-  und  Dainalursäure  erhielt  Städeler 
aus  dem  Harn  von  Rindern  und  Pferden  (vergl.  Bd.  II,  S.  917,  920).  Guauin 
wurde  im  Harn  von  Spinnen  (v.  Gorup-Besanez  und  Will)  und  im  Harn  des 
Fischreihers  (Herter)  gefunden  (vergl.  Bd.  III,  8.  523).  Die  Kynurensäure  ist 
nach  Liebig87)  ein  häufiger  Bestandtheil  des  Hundeharns.  Der  Harn  von  Katzen 
und  Hunden  enthält  ab  fast  constanten  Bestandtheil  unterschwefligsaures 
Alkali88). 

Quantitative  Zusammensetzung  des  Harns. 
Von  J.  Vogel,  Keruer  u.  A. l)  liegen  zahlreiche  Untersuchungen  über  die 
mittleren  Gewichtsmengen  der  einzelnen  Harnbestaudtheile  vor,  welche  mit  dem 
Harn  in  24  Stunden  ausgeschieden  werden.  Dieselben  zeigen  eine  ziemliche 
Uebereiustimniung,  insofern  sie  sich  auf  gesunde  Individuen  im  mittleren  Lebens- 
alter, die  von  gewöhnlicher  gemischter  Nahrung  leben,  beziehen.  Kerner  fand 
bei  einem  23jährigen  Manne  von  72  kg  folgende  Werthe  für  die  einzeluen  Bestand- 
teile im  Harn  von  24  Stunden  bei  achttägiger  Beobachtungsdauer: 

Quant.  Zusammen»,  u.  Analyse:  l)  v.  Gorup-Besanez,  Lehrb.  d.  ph , siol.  Chem. 
4.  Aufl.  1878.  S.  574  ff.  —  2)  Centralbl.  med.  Wissenscb.  1876,  S.  411.  —  *)  Weiske, 
Zeitachr.  f.  Biolog.  8,  S.  246.  —  4)  Hoppe-Seyler,  Analyse  1875.  4.  Aufl.  S.  336.  — 
B)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  7,  S.  152.  —  6)  Jahresber.  d.  Chem.  1851,  S.  628.  —  7)  Jahres- 
ber.  d.  Thiercbero.  1877,  S.  127.  —  8)  Neubauer  u.  Vogel,  Anleit.  zur  Harnanalyse 
7.  Aufl.  1876.  —  fl)  Ann.  Ch.  Pharm.  85,  S.  312.  —  I0)  Ebend.  133,8.55.  —  »)  Jahres- 
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Miiiimam 

Maximum 

Mittel 

Vfil-    1  Irr» 

r  ur  l  Kg 
ivurpergf  w. 

luyu  ccm 

<iou  ccm 

HO]  ,.,m„ 

i*v i  ccm 

au,  /  ccm 

opecii.  trewicnt  

1   AI  C 

1,015  , 

1,027  „ 

1,021  , 

Tl>i  *•  ri  £?  4-  *  "\  HF 

*iO   A  fr 

4d,4  g 

dö,l  g 

0,oa  g 

IT     **n  li  >  t  ■«  *»a 

0,60  , 

1  Q7 

1» 

A  Ql 

0,01  , 

lil/if*no  ♦*»!n t»^ 

1  *i  AA 

1  fi  B 
lO,8  , 

A  Ol 

i  aa 
d,00  , 

J.  A7 

A  AI 

2,26  , 

2,84  „ 

2,48  , 

A  AO 

0,0o  , 

Phosphorsaures  Calcium  . 

0,25, 

0,51, 

0,38, 

0,005  , 

Phosphors.  Magnesium  .  . 

0,67  , 

1,29, 

0,97, 

0,01  . 

Gesammtmenge  der  Erd- 

0,93  „ 

1.73  „ 

1,35, 

0,02  . 

0,74, 

1,01  „ 

0,83  , 

0,01  , 

1,47  „ 

2,20, 

1,95, 

0,02  „ 

Die  im  Harn  gelösten  Gase  bestehen  nach  Pflüger  aus  93  bis  94  Pro«  Koh- 
lensäure, 5  bis  6  Proc.  Stickstoff  und  circa  l/2  Proc.  Sauerstoff.  Planer  erhielt 
aus  1  Liter  Harn  von  62  bis  164  ccm  Gas. 

Auf  die  Zusammensetzung  de»  Harns  ist  auch  das  Lebensalter  von  Eiuüus«. 
Nach  Martin  und  Rüge2)  beträgt  die  Harnausscheidung  beim  Neugeborenen  am 
1.  Tage  4,4  g,  am  9.  bis  10.  Tage  18,8  g  pro  Kilo  Körpergewicht.  Das  specifische 
Gewicht  beträgt  in  den  ersten  Tagen  1,006;  im  Mittel  von  87  Bestimmungen  ent- 
hielt der  Harn  0,489  Proc.  Harnstoff.  Parrot  und  Robin3)  fanden  die  mittlere 
Harnmenge  von  24  Stunden  bei  Kindern  von  C  bis  30  Lebenstagen  zu  150  bis 
300  ccm,  vom  specif.  Gewicht  1,004;  die  Harnstoffausscheidung  beträgt  im  ersten 
Monat  im  Mittel  0,23  g  pro  Tag  und  Kilo  Körpergewicht.  Im  Greisenalter  *•)  ist 
die  Ausscheidung  des  Harns  und  einzelner  Bestandteile  wie  Harnstoff,  Phospbor- 
säure  in  der  Regel  vermindert.  Beim  Weibe  ist  die  tägliche  Harnmenge  und  der 
darin  enthaltenen  Bestandteile  meist  etwas  geringer  als  beim  erwachsenen  Manne 
von  mittlerem  Alter.  Diese  Unterschiede  sind  aber  ohne  Zweifel  bedingt  durch 
die  etwas  abweichende  Ernährung«-  und  Lebensweise.  Während  der  Milchsecretioo 
ist  beim  Weibe  die  Menge  des  Harns  und  die  Harnstoffproduction  vermindert, 
während  Phosphorsäure-  und  Chlornatrium  -  Ausscheidung  nahezu  unbeeinflusst 
bleiben  27). 

Die  Menge  und  die  Zusammensetzung  der  Asche  des  Harns  ist  unter  normalen 
Verhältnissen  in  erster  Linie  von  der  Art  der  Ernährung  abhängig.  In  der  fol- 
genden Tabelle  ist  die  Zusammensetzung  der  Asche  des  normalen  Harns  vom  Men- 
schen bei  gemischter  Nahrung  mit  der  Asche  des  Harns  einer  Ziege  bei  verschie- 
dener Ernährung  derselben  verglichen  : 


Bestandteile 

Harn 

Harn  einer  Ziege  3) 

in  100  TWn.  Asche 

vom  Menschen 

bei  Milchnahrung 

bei  Pflanzennahrung 

Kali  

13,64 

42,83 

34,91 

46,14 

14,05 

22,48 

1,15 

0,98 

0,77 

1,34 

0,61 

3,28 

41,12 

20,67 

13,35 

Phosphorsäure    .  .  . 

11,21 

22,22 

Spur 

Schwefelsäure  .... 

4,06 

3,02 

16,89 

Kohlensäure  .... 

10,40 

0,59 

bor.  d.  Chem.  1874,  S.  1052;  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  3,  S.  1.  —  ,a)  Jahreiber.  d.  Chem. 
1847-1848,  S.  989.  —  ")  Zeitachr.  anal.  Chem.  13,  S.  128.  —  u)  Ebend.  11,  S.  234. 
—  ,6)  Jahresber.  d.  Thierchem.      S.  178.    —    *«)  ZeiUchr.  anal.  Chem.  10,  S.  126.  - 
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Quantitative  Analyse  des  Harns. 

Der  qualitative  Nachweis  der  im  normalen  und  pathologischen  Harn  vor- 
kommenden Stoffe  ergieht  sich  theils  aus  den  früher  angeführten  Methoden  der 
Abscheidung  einzelner  Bestandteile  des  Harns,  theils  aus  den  allgemeinen  Begeln 
der  Analyse. 

Die  quantitative  Untersuchung  bezieht  sich  in  der  Regel  auf  den  Harn  von 
24  Standen;  man  mischt  denselben  und  misst  ihn  in  graduirten  Gefässen.  Das 
«pecif.  Gewicht  des  Harns  wird  in  den  meisten  Fällen  ausreichend  genau  durch 
Aräometer  bestimmt,  deren  Scala  von  1,000  bis  1,040  reicht,  unter  Beobachtung 
der  Temperatur,  für  welche  das  Instrument  construirt  ist. 

Die  Bestimmung  des  Ammoniakgehaltes,  des  Säuregradea  und  aller  organi- 
schen Stoffe  muss  in  möglichst  frischem  Harn  ausgeführt  werden.  Enthält  der 
Harn  ein  Sediment,  so  wird  dieses  abflltrirt  und  für  sich  untersucht. 

Albumin.  1)  Wägungsbestimmung  nach  Scher  er.  Je  nach  dem  grösseren 
oder  geringeren  Gehalte  an  Albumin  bringt  man  30,  50  oder  100  ccm  des  filtrirten 
Harns  in  eine  Porzellanschale  und  erhitzt  zum  Kochen;  tritt  dabei  keine  flockige 
Gerinnung  des  Eiwei.sses  ein,  so  setzt  man  vorsichtig  einige  Tropfen  Essigsäure 
zu  und  erhitzt  wieder  zum  Sieden.  Erscheint  die  Flüssigkeit  klar  über  dem 
Coagulum,  so  flltrirt  man  durch  ein  gewogenes  Filter,  wäscht  mit  warmem  Wasser, 
zuletzt  mit  Alkohol  und  trocknet  bei  120°.  Das  gewogene  Filter  mit  dem  Eiweiss 
wird  nun  verascht  und  die  Menge  der  Asche  von  dem  Gewichte  des  Albumins  in 
Abrechnung  gebracht. 

2)  Optische  Methode  von  Vogel6).  Man  säuert  den  Harn  mit  Essigsäure 
schwach  an,  verdünnt  gemessene  Portionen  4  oder  6  ccm  u.  s.  w.  mit  Wasser  auf 
100  ccm,  erhitzt  zum  Sieden,  kühlt  rasch  ab  und  untersucht  ob  der  Lichtkegel 
einer  Stearinkerze  durch  eine  5,5  cm  dicke  Schicht  der  Mischung  noch  sichtbar 
ist.  Man  wiederholt  den  Versuch  bei  verschiedeneu  Verdünnungen  bis  man  die 
Concentration  der  Mischung  getroffen  hat,  bei  welcher  das  Flammenbild  gerade 
verschwindet.  Die  Flüssigkeit  enthält  dann  in  100  ccm  0,02355  g  Eiweiss,  und  der 
Procentgehalt  des  Harns  an  Eiweiss  wird  erhalten  wenn  man  mit  der  Anzahl  der 
verbrauchten  Cubikcentimeter  Harn  in  die  Zahl  2,3553  dividirt. 

Ist  der  Eiweissharn  nicht  zu  dunkel  gefärbt,  hinreichend  klar  und  relativ 
reich  an  Eiweiss,  so  ist  die  Bestimmung  des  Albumingehaltes  mittelst  des  Polari- 
sationsapparates schneU  ausführbar  und  bis  auf  0,2  Proc.  Felüergrenze  genau 
(Hoppe-Seyler). 

Ammoniak.  10  oder  20  ccm  Harn  werden  mit  circa  10  ccm  Kalkmilch  versetzt 
und  unmittelbar  darauf  unter  eine  dicht  schliessende  Glasglocke  über  Schwefel- 
säure (ca.  5  Proc.  H2804),  deren  Gehalt  genau  bekannt  ist,  gestellt.  Nach  48  Stun- 
den ist  alles  Ammoniak  von  der  Schwefelsäure  absorbirt;  die  Menge  derselben 
wird  durch  Bestimmung  der  übrig  gebliebenen  freien  Schwefelsäure  mit.  titrirter 
Natronlauge  bestimmt  (Schlösing °).  Schmiedeberg7)  erhielt  auch  gute  Re- 
sultate nach  folgendem  Verfahren  :  20  ccm  Harn  werden  mit  Platinchlorid,  dann 
mit  dem  5-  bis  Öfachen  Volum  Alkohol  und  Aether  versetzt;  der  nach  24  Stunden 
abgeschiedene  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  in  Wasser  zertheilt  und  mit  Zink  und 
Salzsäure  zerlegt.  Die  wieder  tiltrirte  Flüssigkeit  destillirt  man  mit  Magnesia, 
fangt  das  übergehende  Ammoniak  in  titrirter  Schwefelsäure  auf  und  bestimmt  es 
in  derselben  in  bekannter  Weise. 

Asche8).  10 ccm  Harn  werden  in  einer  gewogenen  Platinschale  eingedampft 
nnd  vorsichtig  erhitzt,  so  lange  sich  noch  Dämpfe  entwickeln;  alsdann  wird  die 


,7)  Virchow'u  Arch.  68,  S.  422.  —  18)  Winogradoff  u.  Gaethgens,  Zeitschr.  anal. 
Chem.  8,  S.  100.  —  19)  Baumann  u.  Brieger,  Dt.  ehem.  Ges.  12,  S.  804.  — 
Bnumann,  ZeiUchr.  physiol.  Chem.  /,  S.  70.  —  21)  Jahresber.  d.  Chem.  1864, 
S.722.  —  »)  Ebend.  1858,  S.  634.  —  23)  Ann.  Ch.  l'harm.  157,  S.  2  52.  —  24)  Hoppe- 
Seyler,  Analyse.  4.  Aufl.  1875,  S.  22  ff.  u.  S.  337.  —  *■)  Centralbl.  med.  Wissensch. 
1872,  S.  551.  —  2Ö)  P.  Roche  u.  Le  Canu,  Jahresber.  d.  Thierchcm.  1876,  S.  163.  — 
27)  K  1  e  i  n  w  ä  c  h  t  e  r ,  Arch.  f.  Gynäkol.  9,  S.  370.  —  28)  S  a  1  k  o  w  s  k  i ,  Zeitschr.  phvsiol. 
Chem.  2,  S.  386.  —  20)  Bull.  soc.  chim.  [2]  19,  p.  .3;  Jahresber.  d.  Chem.  1873,  S.'979. 
—  M)  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  p.  290  ;  Jahresber.  d.  Chem.  1874,  S.  1052.  —  81)  Chem. 
Soc  J.  [21  12,  P.  749;  Jahresber.  d.  Chem.  1874,  S.  1053.  —  32)  Chem.  Soc.  J.  1877, 
/,  p.  534.  —  33)  Chem.  News  35,  p.  114;  Jahresber.  d.  Chem.  1877,  S.  1097.  — 
u)  Chem.  Soc.  J.  1877,  1,  p.  538.  —  **)  Chem.  Soc.  J.  Trans.  1878,  p.  300.  —  36)  Chem. 
Soc.  J.  1877,  2,  p.  226.  —  37)  Jahresber.  d.  Chem.  1853,  S.  702.  —  M)  Ann.  ch.  phys. 
14]  29,  p.  351. 
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zuvor  erkaltete  verkohlte  Masse  mit  Wasser  extrahirt  und  durch  ein  aschefreies 
Filter  abfiltrirt.  Die  auf  dem  Filter  gebliebene  Kohle  wird  mit  diesem  in  die 
Platiuschale  zurückgebracht  und  bis  zum  Verschwinden  der  Kohle  geglüht.  Der 
wässerige  Auszug  wird  nun  gleichfalls  in  die  Platinschale  zurückgebracht,  verdun- 
stet und  schwach  geglüht.  Die  Wägung  ergiebt  die  Gesammtmenge  der  feuer- 
beständigen Salze  in  10  ccm  Harn. 

Chlorverbindungen.  Dieselben  werden  am  leichtesten  und  sichersten 
auf  volumetri8chem  Wege  bestimmt  nach  der  Methode  von  Mohr  oder  von  Vol- 
hard  (s.  Bd.  II,  8.  587).  Da  aus  dem  Harn  durch  Silberlösung  ausser  Chlorsilber 
auch  organische  Silberverbindungen  gefällt  werden,  verascht  man  nach  Neubauer8) 
zuvor  den  Harn  ;  zu  diesem  Zwecke  werden  5  bis  10  ccm  desselben  mit  1  bis  2  g 
Salpeter  zur  Trockne  gebracht  und  zum  Schmelzen  erhitzt.  Enthält  der  zu  unter- 
suchende Harn  viel  Ammoniumsalze,  so  ist  es  zweckmässig  mit  dem  Salpeter  ca. 
1  g  kohlensaures  Natrium  a8)  zuzusetzen.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  geilfchmolzene 
Masse  in  Wasser  gelöst  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert  und  zur  Verjagung 
der  salpetrigen  Säure  erwärmt.  In  der  so  bereiteten  Lösung  kann  nun  die  Chlor- 
t>estimmung  nach  Volhard  ausgeführt  werden.  Soll  das  Chlor  nach  Mohr's 
Verfahren  bestimmt  werden,  so  neutralisirt  man  die  freie  Säure  in  der  mit  Sal- 
petersäure versetzten  Lösung  der  Asche  mit  etwas  kohlensaurem  Kalk  und  titrirt 
nun  ohne  abzufiltriren  nach  Mohr. 

Feste  Bestandtheile8).  Da  beim  Eindampfen  des  Harns  für  sich  allein 
immer  eine  theilweise  Zersetzung  des  Harnstoffs  in  demselben  stattfindet,  bei  welcher 
Kohlensäure  und  Ammoniak  entweicht,  bestimmt  Neubauer  die  Menge  der  festen 
Bestandtheile  im  Harn  in  folgender  Weise:  2  ccm  Harn  werden  in  ein  Porzellan- 
Schiffchen  auf  Glassplitter  gegossen  und  in  einem  trocknen  Luftstrom  bei  100° 
verdunstet  und  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet;  das  entweichende  Ammo- 
niak wird  in  Schwefelsäure  aufgefangen  und  durch  Titriren  bestimmt;  die  diesem 
Ammoniak  entsprechende  Menge  Harnstoff  wird  alsdann  dem  direct  gefundenen 
Rückstände  des  Harns  zugerechnet.  Annähernd  findet  man  den  Gehalt  des  Harns 
au  festen  Stoffen  (in  Grammen  für  1000  ccm  Harn),  wenn  man  die  drei  letzten 
Stellen  des  auf  vier  Decimalen  bestimmten  specifischen  Gewichtes  mit  der  Zahl 
0,233  multiplicirt  (Neubauer). 

Eisen.  Dasselbe  wird  immer  in  der  Asche  bestimmt,  und  zwar  am  einfach- 
sten nach  dem  volumetrischen  Verfahren  von  Marguerite  (s.  Bd.  II,  8.  1055). 

Harnstoff.  Die  zahlreichen  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  vorgeschlagenen 
Methoden,  von  denen  nur  die  wichtigsten  hier  angeführt  werden  können,  beruhen 
entweder  auf  der  Ausfällung  des  Harnstoffs  (mit  Salpetersäure,  mit  salpetersaurem 
Queeksilberoxyd),  oder  auf  der  Zersetzung  desselben  in  Kohlensäure  und  Am- 
moniak (Bunsen,  Heintz),  oder  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Stickstoff  (Knop, 
Hüfner).  In  den  beiden  letzten  Fällen  erfährt  man  die  Menge  des  Harnstoffs 
durch  die  Bestimmung  von  einem  der  Zersetzungsproducte. 

1)  Aus  mässig  concentrirten  Lösungen  wird  der  Harnstoff  durch  starke  reine 
Salpetersäure  fast  vollständig  als  salpetersaurer  Harnstoff  ausgefällt.  Dieses  Ver- 
halten wurde  früher  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  benutzt;  zu  diesem  Zwecke 
wird  ein  bestimmtes  Volum  Harn  eingedampft  und  mit  Alkohol  von  93  Proc. 
erschöpft  ;  die  alkoholischen  Auszüge  werden  auf  %  Vol.  abgedampft  ,  abgekühlt, 
und  mit  iy2  Vol.  farbloser  Salpetersäure  (1,3  spec.  Gew.)  vermischt.  Der  aus- 
geschiedene salpetersaure  Harnstoff  wird  zwischen  Papier  abgepresst,  in  wenig 
warmem  Wasser  gelöst,  und  durch  concentrirte  Salpetersäure  nochmals  gefällt, 
dann  abfiltrirt,  abgepresst,  getrocknet  und  gewogen.  Bei  dieser  Bestimmung*- 
methode  sind  indessen  Verluste  unvermeidlich,  wesentlich  genauere  Resultate  geben 
die  folgenden  Methoden : 

2)  Liebig's  Titrirmethode9)  beruht  auf  dem  folgenden  Verhalten  des 
Harnstoffs :  Versetzt  man  eine  verdünnte  Harnstofflösung  mit  salpetersaurem 
Queek8ilberoxyd ,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  und  neutralisirt  man 
die  Flüssigkeit  mit  Sodalösung  so  weit,  dass  die  Reaction  nur  schwach  sauer 
bleibt,  so  hat  der  Niederschlag  die  Zusammensetzung  2(CN2H40)4-Hg(N03)3-|-3HgO*). 
So  lange  als  das  salpetersaure  Quecksilberoxyd  zur  Ausfällung  des  Harnstoffs  nicht 
ausreicht,  entsteht  auf  weiteren  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  ein  weisser 


*)  Quecksilberchlorid  erzeugt  in  Harnstofflösungen  keinen  Niederschlag;  in  Chlornatrium 
haltiger  Harnstofflösung  bewirkt  daher  auch  salpetersaures  Quecksilberoxyd  zunächst  keine 
Fällung;  diese  tritt  erst  ein,  wenn  alles  Kochsalz  mit  der  Quecksilberlösung  in  Quecksilber- 
chlorid und  Natriumnitrat  umgesetzt  ist  (vergl.  Liebig'a  Methode  der  Chlorbestimmuog 
Bd.  B,  S.  587). 
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Niederschlag;  hat  man  dagegen  eiuen  kleinen  Ueberschuss  der  Quecksilberlösung 
zugefügt,  so  giebt  kohlensaures  Natron  einen  gelben  Niederschlag,  durch  dessen 
erstes  deutliches  Auftreten  die  Endreaction  angezeigt  wird. 

Zur  Titrirung  des  Harnstoffs  im  Harn  sind  folgende  Flüssigkeiten  erforderlich : 
l)  Eine  titrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Queck silberoxyd.  Zur  Anfertigung 
derselben  löst  man  77,2  g  reines  Quecksilberoxyd  in  wenig  Salpetersäure,  verdunstet 
zum  Syrup  und  verdünnt  auf  annähernd  1  Liter;  falls  sich  dabei  basisches  Salz 
ausscheidet,  löst  man  es  durch  weiteren  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure.  Der 
Titer  der  Quecksilberlösung  wird  durch  eine  2proc.  Lösung  von  reinem  Harnstoff 
festgestellt;  lOccm  der  letzteren  werden  in  einem  Becherglase  so  lange  aus  einer 
Bürette  mit  der  Quecksilberlösung  versetzt,  bis  einige  Tropfen  der  Mischung  auf 
einem  Uhrglase  in  kohlensaures  Natron  gebracht  eine  deutlich  gelbe  Färbung  her- 
vorrufen. Die  Quecksilberlösung  wird  nun  so  weit  verdünnt,  dass  bis  zum  Ein- 
treten der  Endreaction  auf  lOccm  der  Harnstofflösung  von  2  Proc.  genau  20  ccm 
derselben  erforderlich  sind ;  20  ccm  der  Quecksilberlösung  entsprechen  danu  0,2  g 
Harnstoff.  2)  Eine  Bary tinischnng ,  bestehend  aus  1  Vol.  salpetersaurer  Baryt- 
lösung und  2  Vol.  Barytwasser,  beide  gesättigt ;  dieselbe  dient  dazu,  aus  dem  Harn 
vor  der  Titrirung  die  Phosphorsäure  auszufällen.  Die  Ausführung  der  Harnstoff- 
titrirung  im  Harn  geschieht  in  folgender  Weise:  2  Vol.  Harn*)  (circa  .r>0  ccm) 
werden  mit  1  Vol.  der  Barytmischung  versetzt  und  vom  Niederschlage  abfiltrirt; 
bleibt  das  Filtrat  auf  Zusatz  eines  Tropfens  der  Barytmischung  klar,  so  werden 
15  ccm  desselben  (=  10  ccm  Harn)  abgemessen.  Aus  einer  Bürette  lässt  man  nun 
so  lange  titrirte  Quecksilberlösung  vorsichtig  zufliessen,  bis  ein  Tropfen  der 
Mischung  auf  einer  Uhrschale  in  Sodalösung  einen  deutlich  gelb  gefärbten  Nieder- 
schlag erzeugt.  Man  stumpft  nun  mit  Sodalösung  die  freie  8äure  in  der  Mischung 
so  weit  ab,  dass  nur  eine  schwach  saure  Reaction  bleibt,  und  prüft  abermals  ob 
ein  Tropfen  der  Mischung  in  Sodalösung  auf  einem  Uhrglase  einen  gelben  Nieder- 
schlag erzeugt.  In  der  Regel  ist  nun  noch  ein  weiterer  geringer  Zusatz  von  sal- 
petersaurem Quecksilberoxyd  zur  Hervorrufung  der  Endreaction  erforderlich.  In 
dem  Falle  dass  in  dem  Filtrat  der  Harn -Baryt -Mischung  durch  Barytlösung  noch 
ein  weiterer  Niederschlag  entsteht,  was  bei  menschlichem  Harn  sehr  selten  vor- 
kommt, mengt  man  gleiche  Volumina  Harn  und  Barytmischung  und  verwendet 
20  ccm  des  Filtrats  (—  10  ccm  Harn)  zur  Titrirung.  Die  Anzahl  der  Cubikcenti- 
meter,  welche  von  der  Quecksilberlösung  verbraucht  wurden,  durch  10  dividjrt, 
ergiebt  den  Procentgehalt  des  Harns  an  Harnstoff. 

Die  in  der  beschriebenen  Weise  ausgeführte  Bestimmung  enthält  aber  noch 
e inige  Fehler,  die  theils  durch  empirische  Correctionen,  theils  durch  Modiflcirung  des 
Verfahrens  ausgeglichen  werden  können.  Dieselben  beruhen  darauf,  l)  dass  die  Titri- 
rung nur  dann  genaue  Resultate  giebt,  wenn  das  Filtrat  der  Harnbarytmischung 
gerade  2  Proc.  Harnstoff  enthält,  und  2)  dass  der  Harn  stets  Chlornatrium  enthält 
und  in  Folge  davon  mehr  salpetersaures  Quecksilberoxyd  verbraucht  wird,  als  dem 
Harnstoffgehalt  der  Flüssigkeit  entspricht**).  Enthält  das  Filtrat  der  Harnbaryt- 
mischung mehr  als  2  Proc.  Harnstoff,  so  tritt  die  Endreaction  etwas  zu  früh  ein  ; 
dieser  Fehler  kann  leicht  corrigirt  werden  dadurch,  dass  man  während  der  Be- 
stimmung die  Flüssigkeit  entsprechend  verdünnt.  Hat  man  z.  B.  auf  15  ccm  des 
Filtrats  der  Harnbarytmischung  30  ccm  Quecksilberlösung  verbraucht  bis  zum  Ein- 
tritt der  Endreaction,  so  enthält  dieses  Filtrat  genau  2  Proc.  Harnstoff.  Tritt  die 
Endreaction  aber  noch  nicht  ein,  wenn  30  ccm  Quecksilberlösung  zugesetzt  sind, 
so  vermeidet  man  den  Fehler,  der  durch  zu  frühes  Eintreten  der  Endreaction  in 
der  concentrirteren  Harnstofflösung  entstehen  würde,  dadurch,  dass  man  auf  je 
2  ccm  Quecksilberlösung,  die  man  noch  ferner  zusetzen  muss,  auch  1  ccm  Wasser 
zufügt.  Beim  Eintritt  der  Endreaction  wird  alsdann  das  Gesammtvolumen  der 
Flüssigkeit  immer  nur  die  Hälfte  mehr  betragen  als  der  Anzahl  der  Cubikcenti-. 
meter  von  der  verbrauchten  Quecksilberlösung  entspricht.  Tritt  dagegen  die  End- 
reaction schon  ein,  ehe  30  ccm  Quecksilberlösung  auf  15  ccm  des  Filtrats  der  Harn- 
barytmischung verbraucht  sind,  so  corrigirt  man  den  durch  zu  späten  Eintritt  der 
Endreaction  entstehenden  Fehler  dadurch,  dass  man  für  je  5  ccm,  die  man  weniger 
als  30  ccm  Quecksilberlösung  auf  15  ccm  des  Filtrats  verbraucht  hat,  l/10ccm  von 
der  Anzahl  der  Cubikcentimeter  verbrauchter  Quecksilberlösung  abrechnet.  Ist  z.B. 
schon  nach  Zusatz  von  10  ccm  Quecksilberlösung  zu  15  ccm  Filtrat  der  Harnbaryt- 
mischung die  Endreaction  eingetreten,  so  hat  man  0,4 ccm  abzuziehen,  und  man 


*)  Aas  eiweisshaltigem  Harn  muss  das  Eiweiss  zuvor  durch  Coagulation  entfernt  werden. 
—  **)  Wegen  der  Umsetzung  des  Chlornatriums  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  zu 
Natriumnitrat  und  Quecksilberchlorid,  welches  den  Harnstoff  nicht  fällt. 
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berechnet  den  Harnstoffgehalt  alsdann  als  ob  nur  9,6  ccm  der  Quecksilberlösung 
zur  Hervorrufung  der  Endreaction  erforderlich  gewesen  wäreu. 

Der  durch  den  Chlornatriumgehalt  des  Harns  bedingte  Fehler  bei  der  Harn- 
stofftitrirung  wird  nach  Liebig's  Erfahrungen  ungefähr  ausgeglichen,  wenn 
man  von  den  verbrauchten  Cubikcentimetern  der  Quecksilberlösung  2  ccm  abrech- 
net. Die  üngenauigkeit,  welche  der  Chlorgehalt  für  die  Harnstofftitrirung  herbei- 
führt, kann  dadurch  vermieden  werden,  dass  man  den  Chlorgehalt  des  Harns  erst 
titrirt  und  zu  15  ccm  der  Harnbarytmischung  die  zur  Ausfällung  "des  darin  ent- 
haltenen Chlors  erforderliche  Menge  Silberlösung  zusetzt;  man  hat  in  diesem  Falle 
die  grössere  Verdünnung  der  Flüssigkeit  bei  der  Titrirung  des  Harnstoffs  besonders 
zu  berücksichtigen. 

Rautenberg10)  hat  das  Lieb  ig 'sehe  Verfahren,  um  schnell  eine  genaue 
Harnstoffbestimmung  auszuführen,  in  folgender  Weise  modificirt :  Man  misst  zwei 
Portionen  Harnbarytmischung  jede  zu  15  ccm  ab;  in  der  einen  Portion  titrirt  man 
deu  Harnstoff  in  der  gewöhnlichen  Weise,  nur  wird  zur  Prüfung  auf  die  End- 
reaction doppelt  -  kohlensaures  Natron  anstatt  der  Sodalösung  verwendet,  um  den 
störenden  Einfluss  des  Quecksilberchlorids  zu  vermeiden ;  die  zweite  Portion  säuert 
man  mit  Salpetersäure  an,  und  lässt  nun  von  der  Quecksilberlösung  nur  so  lange 
zumessen ,  bis  eine  bleibende  Trübung  entsteht.  Die  hierzu  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  bilden  die  Correctur  für  das  Chlornatrium,  und  werden  von  den  bei  der 
Hanistoffbestimmung  in  der  ersten  Portion  verbrauchten  Cubikcentimetern  Queck- 
silberlösung abgezogen. 

3)  Knop-Hüfner's  Methode11).  Bei  diesem  Verfahren  wird  der  Harnstoff 
durch  eine  Lösung  von  unterbromigsaurem  Natron,  welche  Aetznatron  enthält,  in 
Kohlensäure,  Wasser  und  Stickstoff  zerlegt;  die  gebildete  Koldensäure  wird  durch 
das  Aetznatron  gebunden ,  so  dass  nur  der  gesammte  Stickstoff  des  Harnstoffs  als 
Gas  entweicht,  das  aufgefangen  und  gemessen  wird;  aus  der  Menge  des  entwickel- 
ten Stickstoffs  wird  der  Harnstoffgehalt  berechnet.  Die  zu  dieser  Bestimmung 
dienende  Bromlauge  wird  nach  der  Vorschrift  von  Knop  bereitet,  indem  man 
100  g  Natriumhydroxyd  in  250  ccm  Wasser  löst  und  nach  dem  Erkalten  25  ccm 
Brom  zusetzt.  Die  Bromlauge  kann  nur  kurze  Zeit  aufbewahrt  werden.  Zur  Aus- 
führung der  Bestimmung  dient  der  in  Fig.  40  abgebildete,  von  Hüfner  construirte 
Apparat. 

Das  ungefähr  100  ccm  fassende  bauchige  Gefäss  B  ist  durch  einen  weiten 
Hahn  mit  dem  unteren  kolbenförmigen  Ansatzstück  A ,  das  5  bis  8  ccm  fasst,  in 
Verbindung.  In  das  Gefäss  A  wird  mittelst  eines  Trichterrohres  der  zu  unter- 
sucheude  Harn  (ca.  2  ccm)  eingegossen;  durch  Nachspülen  mit  Wasser  wird  das 
Gefäss  A  inclusive  der  Bohrung  des  Hahns  vollständig  angefüllt.  Man  verschliesst 
nun  den  Hahn  und  füllt  das  Gefäss  Ii  mit  einer  Mischung  gleicher  Volumina 
Bromlauge  und  Wasser  bis  zum  Rande  der  in  das  Tellergefäss  C  hineinragenden 
Oeffnuug;  in  das  Gefass  C  giesst  man  etwa  2  cm  hoch  Chlornatriumlösung  und 
stülpt  das  gleichfalls  mit  Chlornatriumlösung  gefüllte  graduirte  Glasrohr  D  über 
die  üeffnung  des  Gefässes  Ii.  Durch  Drehung  des  Hahnes  zwischen  A  und  £  lässt 
man  plötzlich  die  Lauge  mit  dem  verdünnten  Harn  sich  mischen.  Das  anfangs 
stürmisch ,  allmälig  langsam  sich  entwickelnde  Gas  sammelt  sich  in  der  Röhre  V 
an.  Nach  l  bis  2  Stunden  wird  das  Rohr  D  abgenommen  und  in  ein  Cylinderglas 
mit  Wasser  gebracht;  man  senkt  dasselbe  so  weit  in  das  Wasser  ein,  dass  das 
Niveau  in  der  Röhre  mit  dem  äusseren  zusammenfällt,  und  liest  nach  V^stündigem 
Stehen  bei  gleichmässiger  Temperatur  das  Volumen  des  Gases  ab,  und  notirt  Tem- 
peratur und  Barometerstand.  Der  Proceutgehalt  des  untersuchten  Harns  an  Harn- 
stoff =  p  berechnet  sich  nun  nach  folgender  Formel : 

_   100  v  (6  —  b')  

P  ~~  760  .  370  .  a  (l  -f-  0,003665  .  /) 

in  welcher  a  das  angewandte  Harnvolumen  in  Cubikcentimetern,  /  die  Temperatur 
bei  der  Ablesung,  b}  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  dieser  Temperatur,  b  den 
beobachteten  Barometerstand  in  Millimetern  und  v  das  abgelesene  Volum  des  Stick- 
stoffs in  Cubikcentimetern  ausdrückt. 

Die  Methode  von  Hüfner  ist  rasch  ausführbar  und  am  besten  anzuwenden, 
wenn  nur  sehr  kleine  Quantitäten  Harn  zur  Verfügung  Btehen;  die  gefundenen 
Werthe  sind  in  der  Regel  um  yi0  bis  a/l0  Proc.  zu  niedrig. 

Das  Hüfner'sche  Verfahren  der  Harnstoff bestimmung  hat  verschiedene  Mo- 
difikationen erfahren.  Apparate  zu  Harnstoff  bestimm  ungen  mit  dem  unterbrotni*- 
sauren  Natrium  sind  ferner  beschrieben  worden  von  Yvon29),  Maguier  de  1» 
Source30),  Rüssel  und  West31),  Duprö"),  Apjohn33). 
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Simpson  und  O'Keefe84)  benutzen  zur  Harastoff  bestimm  ung  mittelst  unter- 
bromigsaurem Natrium  den  in  Fig.  41  abgebildeten  Apparat,  den  man  sich  leicht 
zusammensetzen  kann. 

Fig.  40. 


Die  weithalnige  Flasche  A  (Inhalt  45  ccm)  wird  mit  unterbromigsaurem  Na- 
trium*) vollständig  gefüllt;  die  Kugelröhre  C  (ca.  9  Zoll  lang)  enthält  bis  einige 
Linien  über  dem  Glasbahn  Wasser.  Durch  Nachgiessen  von  etwas  unterbromig- 
saurem Natrium  durch  die  Pipette  B  und  Oeffnen  des  Hahnes  in  dem  Oasleitungs- 
rohre JJ  wird  die  Luft  aus  dem  letzteren  vollständig  ausgetrieben.  Ueber  die 
Mündung  des  Gasleitungsrohres  l)  wird  nun  unter  Wasser  eine  mit  Wasser  gefüllte 
graduirte  Röhre  gestülpt.  Nachdem  der  Apparat  in  dieser  Weise  vorbereitet  ist, 
bringt  man  in  die  Kugel  der  Röhre  C  5  ccm  Harn,  öffnet  den  Glashahn  vorsichtig 
und  lässt  nach  und  nach  den  Harn  in  das  Gefäss  A  eintreten.  Wenn  der  Harn 
bis  zur  Höhe  der  Bohrung  des  Hahnes  in  C  gesunken  ist,  verschliesst  man  den 
Hahn,  spült  Wasser  nach  und  lässt  dieses  durch  Oeffnen  des  Halmes  nachmessen, 
immer  mit  der  Vorsicht,  dass  das  Niveau  der  Flüssigkeit  in  C  nicht  unter  die 
Bohrung  des  Hahnes  sinkt.  Das  im  Gefäss  A  entwickelte  Gas  wird  nun  durch 
Nachgiessen  von  unterbromigsaurem  Natrium  in  die  Pipette  B  und  durch  Oeffnen 
iles  Qaetschhahnes  an  dem  Gasleitungsrohr  D  in  das  vorgelegte  graduirte  Glasrohr 
vollständig  übergetrieben.  Nach  Simpson'«  und  O'Keefe's  Versuchen  ent- 
sprechen 37,1  ccm  feuchter  Stickstoff  bei  18°,  unter  Vernachlässigung  der  Schwan- 
kungen des  Barometers,  0,1  g  Harnstoff. 

Fenton8*)  empfahl  die  Anwendung  von  unterchlorigsaurem  Natrium  an  Stelle 
des  Hypobromits.  Nach  Yvon86)  ist  das  Calciumhypochlorit  der  Natriumverbin- 
dung vorzuziehen. 

C.  Neubauer37)  bestimmt  den  Harnstoff  durch  Zersetzung  desselben  durch 
<':w  Mil Ion' sehe  Reagens  und  Wägen  der  entweichenden  Gase  (ßtickstoff  und 
Kohlensäure).  Er  bedient  sich  dazu  des  Geissler'schen  Kohlensäureentwickelungs- 
apparates,  indem  er  zum  Trocknen  der  entweichenden  Gase  eine  Mischung  von  Eisen- 
vitriol und  concentrirter  Schwefelsäure,  um  salpetrige  Säure  zurückzuhalten ,  an- 
wendet. Neuerdings  ist  diese  Methode  wieder  von  Boy  mond  M)#  empfohlen  worden. 


*)  Nach  der  Vorschrift  von  Hüfner  bereitet. 
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4.  Harnstoft'bestimmung  nach  Bansen'«  Methode  12).  Beim  Erhitzen  des 
Harns  mit  einer  amraoniakalischen  Lösung  von  Chlorbarium  auf  210°  bis  240°  üi 
zugeschmolzenen  Röhren  wird  der  Harnstoff  vollständig  zersetzt;  aus  dem  Gewicht 
des  gebildeten  kohlensauren  Baryts  erfahrt  man  die  Menge'  des  Harnstoffs.  Das 
ursprünglich  von  Bunsen  angewendete  Verfahren  ist  neuerdings  von  Bunge13) 
wesentlich  vereinfacht  worden.  Bei  Eiweiss  oder  Zucker  haltigem  Harn  ist  diese 
Bestimmungsmethode  nicht  anwendbar,  da  Eiweiss  und  Zucker  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  200°  reichlich  Kohlensäure  entwickeln. 

Harnsäure  wird  aus  dem  Harn  durch  schwaches  Ansäuern  auch  nadi 
längerem  Stehen  nicht  vollkommen  abgeschieden.  Voit,  Zabelin,  Schwanen 
und  Neubauer8)  wägen  die  Harnsäure,  welche  aus  200 ccm  Harn  auf  Zusatz 
von  5  ccm  8alzsäure  nach  24-  bis  36stündigem  Stehen  in  der  Kälte  abgeschieden 
wird,  auf  einem  gewogenen  Filter  und  addiren  für  je  100  ccm  Filtrat  -f-  Wasch- 
wasser 0,0048  g  zu  der  gefundenen  Menge  von  Harnsäure. 

Salkowski14)  und  Maly15)  fanden  grössere  Unterschiede  bezüglich  der  im 
Filtrat  in  Lösung  gebliebenen  Harnsäure  (0,025  bis  0,052  g  für  200  ccm  Harn). 
8alkowski  fällt  deshalb  das  Filtrat  mit  ammoniakalischer  8Uberlösung,  zerlegt 
den  in  Wasser  zertheilten  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  heisa,  ver- 
dunstet auf  ein  kleines  Volumen,  und  säuert  mit  Salzsäure  an.  Nach  36  bis 
48  Stunden  wird  die  ausgeschiedene  Harnsäure  gleichfalls  auf  ein  gewogenes  Filter 
gebracht;  ihre  Menge  wird  der  aus  dem  Harn  direct  abgesclüedenen  Harnsäure 
zugerechnet. 

Indoxylsch wefelsänre  (Indigogen,  Hamindican).  Jaffe16)  bestimmt  die 
Menge  des  Indigogens  im  Harn  aus  der  Menge  von  Indigo,  welche  bei  der  Zer- 
setzung desselben  gebildet  wird.  Wenn  der  zu  untersuchende  Harn  viel  Indoxyl- 
schwefelsäure  enthält,  so  kann  man  aus  demselben  direct  den  Indigo  abscheiden, 
dadurch  dass  man  150  bis  200  ccm  des  Harns  mit  dem  gleichen  Volumen  reiner 
Salzsäure  und  einigen  Tropfen  Chlorkalklösung  versetzt.  Der  nach  12  Stunden 
abgeschiedene  Indigo  wird  auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht,  mit  Wasser  und 
Ammoniak  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen. 

Normaler  menschlicher  Harn  enthält  meist  so  wenig  Indoxylschwefelsättre, 
dass  man  1000  bis  1500  ccm  Harn  zur  Bestimmung  verwenden  muss;  in  diesem 
Falle  muss  man  aus  dem  Harn  erst  eine  concentrirtere  Lösung  der  Indoxyl- 
Schwefelsäure  darstellen,  bevor  man  diese  durch  Salzsäure  und  Chlorkalklösung 
zerlegt. 

Kali  und  Natron.  Die  fixen  Alkalien  können  im  Harn  erst  nach  voran- 
gegangener Veraschung  bestimmt  werden.  Neubauer  mischt  gleiche  Volunnua 
Harn  und  Barytmischung  (2  Vol.  Barytwasser  und  1  Vol.  gesättigte  Bariumnitrat 
lösung),  verdunstet  und  verascht  40  ccm  des  Filtrat*  =  20  ccm  Harn.  In  der 
Asche  wird  die  Bestimmung  der  Alkalien  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  aus- 
geführt. 

Kalk  und  Magnesia  können  im  Harn  direct  in  der  üblichen  Weise  be- 
stimmt werden. 

Kreatinin.  300  ccm  Harn  werden  mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen 
Reaction  und  dann  mit  Chlorcalcium  so  lange  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag 
entsteht.  Nach  1  bis  2  Stunden  filtrirt  man  vom  Niederschlag  ab,  verdunstet 
Filtrat  und  Wasch wasser  im  Wasserbade  bis  zum  Syrup,  und  vermischet  diesen 
noch  warm  mit  40  bis  50  ccm  Alkohol  von  95  Proc.  Nach  6  bis  8  Stuuden  wird 
der  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  Weingeist  gewaschen;  das  Filtrat  wird  auf  50 
bis  60  ccm  eingeengt  und  nach  dem  Erkalten  mit  0,5  ccm  einer  neutralen  alkoho- 
lischen Lösung  von  Chlorzink  von  1,2  specif.  Gewicht  versetzt.  Nach  2-  bis  3tägi* 
cem  Stehen  in  der  Kälte  wird  das  abgeschiedene  Kreatinin -Chlorzink  (C4H7N30)2, 
Zu  Cl2  auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht  mit  Weingeist  gewaschen,  getrocknet  und 
gewogen  (Neubauer8). 

Zur  Bestimmung  des  Kreatinins  im  diabetischen  Harn  empfiehlt  Senator  ,:l 
1  pv  des  Harns  von  24  Stunden  mit  frischer  Hefe  zur  Entfernung  des  Zuckers  lP)  ver- 
jähren zu  lassen  und  im  übrigen  damit  nach  Neubauer's  Vorschrift  zu  verfahren. 

Oxalsäure.  400  bis  600  ccm  Harn  versetzt  man  mit  Chlorcalcium,  über- 
sättigt mit  Ammoniak  und  fügt  zu  dem  entstandenen  Niederschlag  Essigsäure  zu, 
wobei  mau  Ueberschuss  möglichst  vermeidet.  Nach  24  Stunden  bringt  man  den 
entstandenen  Niederschlag  auf  ein  kleines  Filter,  wäscht  mit  Wasser  und  über- 
giesst  ihn  darauf  mit  einigen  Tropfen  8alzsäure.  Das  im  Niederschlag  enthaltene 
Kalkoxalat  wird  dadurch  aufgelöst,  während  die  gleichzeitig  vorhandene  Harnsäure 
auf  dem  Filter  zurückbleibt.  Das  Filtrat  und  Waschwasser  wird  nun  mit  Ammo- 
niak alkalisch  gemacht;  nach  24  Stunden  wird  der  ausgeschiedene  oxalsaure  Kulk 
abfiltrirt  und  nach  dem  Glühen  als  Aetzkalk  gewogen  (Neubauer8). 


Digitized  by  Google 


Harn.  573 

Phenol-  and  Kresolschwe  feisäure.  Bei  der  Destillation  des  Harns 
mit  Salzsäure  gehen  Phenol  und  p-Kresol  in  das  Destillat  über,  beide  werden  durch 
Brom  waaser,  das  bis  zur  deutlichen  Gelbfärbung  zugesetzt  wird,  ausgefällt.  Aus 
dem  Gewichte  des  Bromniederschlages  (unreines  Tribroraphenol),  der  auf  einem 
gewogenen  Filter  gesammelt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  wird,  ergiebt  sich 
nur  annähernd  der  Gehalt  des  Harns  an  Phenol-  und  Kresolschwefelsäure.  Die 
Bestimmung  ist  namentlich  dann  ungenau,  wenn  der  Harn  vorwiegend  die  p-Kresol- 
verbindung  enthält  19). 

Phosphorsäure.  Der  Phosphorsäuregehalt  des  Harns  wird  am  einfachsten 
durch  Titriren  mittelst  Uranlösung  nach  dem  Verfahren  von  Neubauer8)  ermit- 
telt.   Zu  dieser  Bestimmung  sind  erforderlich  : 

1)  Eine  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron,  welche  im  Liter  10,085  Gramm 
Xa1HP04  -}-  12HaO  (nicht  verwittert)  enthält;  50ccm  dieser  Lösung  entsprechen 
0,1  Gramm  P905. 

2)  Eine  Lösung,  welche  in  1  Liter  100  Gramm  krystallisirtes  essigsaures  Na- 
tron und  100  ccm  concentrirte  Essigsäure  enthält. 

3)  Eine  titrirte  Lösung  von  essigsaurem  Uranoxyd,  von  welcher  50  ccm  genau 
20  ccm  der  obigen  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  entsprechen ;  1  ccm  dieser 
Lösung  zeigt  0,005  g  P206  an.  Der  Titer  der  essigsauren  Uranoxydlösung  wird 
mittelst  der  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  in  folgender  Weise  eingestellt : 
SO  ccm  der  letzteren  werden  mit  5  ccm  der  sauren  Lösung  von  essigsaurem  Natron 
vernetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erhitzt;  zu  der  erwärmten  Mischung  lässt  man 
nun  von  einer  massig  verdünnten  Lösung  von  essigsaurem  Uranoxyd  so  lange  aus 
einer  Bürette  vorsichtig  zufliessen,  bis  ein  Tropfen  der  Mischung  beim  Zusamraen- 
fliessen  mit  einem  Tropfen  Ferrocyankaliumlösung  auf  einer  Porzellanfläche  eine 
braune  Färbung  hervorruft.  Die  Uranlösung  wird  nun  so  weit  verdünnt,  dass 
diese  Endreaction  dann  eintritt,  wenn  für  50  ccm  der  Lösung  von  phosphorsaurem 
Natron  genau  20  ccm  der  Uranlösung  verbraucht  sind. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  Harn  werden  50  ccm  des  flltrirten 
Harns  in  einem  Becherglase  mit  5  ccm  der  Lösung  von  essigsaurem  Natron  ver- 
setzt, im  Wasserbade  erwärmt  und  mit  der  Uranlösung  titrirt,  bis  ein  Tropfen 
der  Mischung  auf  einer  Porzellanplatte  mit  Ferrocyankalium  betupft  eine  braune 
Färbung  zeigt.  Die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  der  Uranlösung  durch 
100  dividirt  ergiebt  den  Procentgehalt  des  Harns  an  Phosphorsäure. 

Säuregrad8).  Da  die  saure  Reaction  des  Harns  nicht  auf  eine  bestimmte 
Säure  bezogen  werden  kann,  so  muss  man  sich  begnügen  dieselbe  zu  vergleichen 
mit  dem  Sättignngsvermögen  einer  bekannten  Säure.  Man  benutzt  dazu  allgemein 
eine  Oxalsäurelösung  von  1  Proc.  Auf  diese  wird  eine  Lösung  von  Aetznatron 
genau  eingestellt,  so  dass  1  ccm  der  letzteren  0,010  g  Oxalsäure  entspricht. 

Zu  50  oder  100  ccm  Harn  setzt  man  aus  einer  Bürette  die  titrirte  Natronlauge 
§o  lange  zu,  bis  1  Tropfen  des  Harns  auf  empfindlichem  Lackmuspapier  neutrale 
Reaction  zeigt.  Der  Säuregrad  des  Harns  wird  durch  eine  äquivalente  Menge 
Oxalsäure  ausgedruckt. 

Schwefelsäure  und  Aetherschwefelsäuren80).  50 ccm  Harn  werden 
mit  Essigsäure  angesäuert,  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  und  überschüs- 
sigem Chlorbarium  versetzt,  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  der  Nieder- 
schlag sich  klar  abgesetzt  hat;  alsdann  wird  dieser  abflltrirt  und  mit  Wasser  und 
Salzsäure  ausgewaschen.  8eine  Menge  entspricht  der  in  Form  von  Salzen  im 
Harn  enthaltenen  Schwefelsäure.  Filtrat  und  Waschwasser  werden  mit  Salzsaure 
anwsäuert  und  erwärmt,  bis  der  neu  entstandene  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
Baryt  sich  abgesetzt  hat.  Derselbe  wird  auf  dem  Filter  mit  Wasser  und  Alkohol 
^waschen ;  sein  Gewicht  ergiebt  die  Menge  der  gepaarten  Schwefelsäure  im 
Harn. 

Btioklt offbestimmung.  Zur  Ermittelung  des  gesammten  Stickstoffgehal- 
im  Harn  verfährt  man  nach  8eegenai)  in  folgender  Weise:  Ein  starker  Glas- 
kolben von  etwa  100  ccm  Inhalt  mit  10  bis  12  cm  langem  Halse  wird  mit  geglüh- 
tem Natronkalk  etwa  1,5  cm  hoch  gefüllt;  auf  den  Natronkalk  lässt  man  5  ccm 
Ilarn  fliessen  und  verschliesst  den  Kolben  schnell  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
Kork,  dessen  eine  Bohrung  durch  eine  oben  ausgezogene  und  zugeschmolzene  Glas- 
rühre verschlossen  ist;  in  der  anderen  Bohrung  befindet  sich  eine  rechtwinkelig 
tr^bogene  Röhre,  deren  äusseres  Ende  mit  einem  Will- Varrentrapp'schen  Kugel- 
apparat in  Verbindung  ist  (s.  Bd.  I,  8.  486  Fig.  35  a),  welcher  20  ccm  Normal - 
whwefelsÄure  enthält.  Der  Kolben  wird  nun  im  Sandbade  erhitzt,  so  lange  noch 
Oaseut wickelang  stattfindet;  alsdann  bricht  man  die  Spitze  der  zugeschmolzenen 
Glasröhre  im  Korke  des  Kolbens  ab  und  saugt  vom  Will-Varrentrapp'schen 
Apparat  aus  Luft  durch  den  ganzen  Apparat,   um  das  Ammoniak  vollständig  in 
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die  Schwefelsäure  überzutreiben.  Durch  Titriren  ermittelt  man  die  Menge  des 
entwickelten  Ammoniaks  und  berechnet  aus  diesem  den  Stickstoff  geh  alt  des  Harns 

Traubenzucker.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Traubenzuckers  im 
Harn  geschieht  entweder  durch  Titrirung,  oder  durch  Circumpolarisation ,  odei 
durch  Gährung  des  Harns. 

Titrirung  des  Zuckers  im  Harn  mit  Fehling'scher  Lösnng22).  Zui 
Anfertigung  der  Titrirflüssigkeit  löst  man  34,65  g  reinen  krystallisirten  Kupfer 
vitriol  in  circa  160  ccm  Wasser  auf,  ferner  173  g  krj'stallisirtes  weinsaures  Kali- 
Katron  in  600  bis  700  g  Natronlauge  von  1,12  specif.  Gewicht.  Beide  Flüssigkeiten 
werden  gemischt  und  bis  zu  1  Liter  verdünnt.  In  20  ccm  dieser  Lösung  wird  da« 
Kupferoxyd  durch  0,1  g  Traubenzucker  vollständig  zu  Oxydul  reducirt. 

Bevor  man  die  Fehling' sehe  Lösung  zu  einer  Zuckerbestimmung  verwendet, 
prüft  man,  ob  sie  nach  dem  Kochen  für  sich  kein  Kupferoxydul  abscheidet;  nur 
wenn  dies  nicht  der  Fall  ist,  ist  die  Lösung  zur  Titrirung  geeignet. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  misst  man  20 ccm  Fehling' sehe  Lösung  ab 
und  verdünnt  sie  in  einem  Kolben  auf  das  vier-  bis  fünffache  Volumen  mit  Wasser; 
den  zu  untersuchenden  diabetischen  Harn  verdünnt  man  auf  das  lOfache*)  und 
füllt  mit  der  Mischung  eine  Bürette.  Man  erhitzt  nun  die  Kupferlösung  bis  zum 
beginnenden  Kochen  und  fügt  von  dem  verdünnten  Harn  anfangs  einige  Cubik- 
centimeter,  zuletzt  kleinere  Mengen  zu.  Nach  jedem  Zusätze  des  Harns  erhitzt 
man  einige  Secunden  zum  Kochen,  beobachtet  ob  die  Flüssigkeit  noch  blau  bleibt, 
und  fährt  mit  dem  Zusätze  des  Harns  fort,  bis  die  Flüssigkeit  über  dem  entstan- 
denen rothen  Kupferoxydul  farblos  geworden  ist.  Alsdann  liest  man  die  Menire 
der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Harn  ab  und  berechnet  daraus  den  Zucker- 
gehalt. Sind  z.  B.  16  ccm  des  auf  das  lOfache  verdünnten  Harns  erforderlich 
gewesen  zur  Beduction  des  Knpferoxyds  in  20  ccm  Fehling'scher  Lösung,  so 
enthalten  1,6  ccm  des  Harns  0,1  g  Traubenzucker,  der  Gehalt  des  Harns  an  Zucker 

,   100  .  0,1 
betrug  demnach  —         =  6,25  Proc. 

1,6 

Eine  andere  Methode  zur  Titrirung  des  Zuckers  ist  von  Knappss)  vor- 
geschlagen worden;  dieselbe  beruht  darauf,  dass  Cyanquecksilber  in  alkalischer 
Lösung  durch  Traubenzucker  in  der  Siedhitze  vollständig  zu  metallischem  Queck- 
silber reducirt  wird.  Die  alkalische  Quecksilberlösung  wird  bereitet,  indem  man 
10  g  Cyanquecksilber  mit  100  ccm  Natronlauge  von  1,145  specif.  Gew.  in  Wasser 
löst  und  auf  1  Liter  verdünnt.  40  ccm  dieser  Lösung  (entsprechend  0,1g  Trauben- 
zucker) werden  in  der  Siedhitze  mit  entsprechend  verdünntem  diabetischen  Harn 
aus  einer  Bürette  so  lange  versetzt,  bis  alles  Quecksilber  ausgefällt  ist;  diesen 
Punkt  ermittelt  man  durch  wiederholtes  Prüfen  von  einem  Tropfen  der  Mischung 
mit  Schwefelammonium. 

Znckerbestimmung  durch  Circumpolarisation  Der    zu  diesen 

Untersuchungen  am  meisten  benutzte  Apparat  von  Soleil-Ventzke  trägt  über 
den  Compensationsprismen  eine  Scala  mit  Nonius,  an  welcher  direct  die  Procente 
Traubenzucker  in  100  ccm  Harn  abgelesen  werden,  wenn  in  200  mm  langer 
Röhre  beobachtet  wird.  Bei  Anwendung  des  Wildt' sehen  PolariBtrobometers 
berechnet  man  den  Zuckergehalt  aus  der  beobachteten  Drehung  nach  der  Formel 

C—  1773  ~ ,  in  welcher  C  die  Gewichtsmenge  Zucker  in  1  Liter  des  Harns  in 

Grammen  ausdrückt,  «  den  gefundenen  Drehungswinkel  in  Graden  und  L  die 
Länge  der  Beobachtungsröhre  in  Millimetern  bezeichnet. 

Die  Zuckerbestimmung  durch  Gährung  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  die 
Menge  der  bei  der  Gährung  entwickelten  trocknen  Kohlensäure  direct  oder  durch 
Gewichtsverlust  bestimmt  und  daraus  den  Zuckergehalt  des  Harns  berechnet. 
Manassein35)  empfahl  aus  dem  Unterschiede  im  specif.  Gewichte  vor  und  nach 
der  Gährung  den  Zuckergehalt  durch  eine  empirisch  festgestellte  Rechnung  zu 
ermitteln.  Zu  beiden  Bestimmungen  sind  mindestens  24  Stunden  Zeit  erforderlich, 
und  schon  deshalb  wird  man  die  früher  beschriebenen  Methoden  der  Zucker- 
bestimmung vorziehen. 

Gährung  und  Fäulniss  des  Harns.  Neubauer1)  unterscheidet  eine 
saure  und  eine  alkalische  Harngährung  und  bestätigt  die  schon  von  Scher  er 
gemachte  Beobachtung,  dass  beim  8tehen  des  Harns  an  der  Luft  zu  einer  gewissen 


*)  Ist  der  Harn  nur  in  geringem  Grade  zuckerhaltig,  so  verdünnt  man  weniger  stark 
oder  gar  nicht. 

Gährung  n.  Fäulniss:  Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.  7.  Aufl.  S.  8.  —  *)  Zeit- 
»chr.  anal.  Chem.  7,  S.  397.    —    s)  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  670.    —    *)  Pflüger1* 
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Zeit  die  saure  Reaction  desselben  zunimmt.  Diese  Erscheinung  beruht  auf  der 
Bildung  von  Essigsäure,  die  sich  in  jedem  alten  Harn  nachweisen  lasst.  Nach 
Voit  und  Hofmann2)  existirt  keine  saure  Harngährung,  sondern  nur  eine  alka- 
lische; dieselben  konnten  zu  keinem  Zeitpunkte  eine  Zunahme  des  Säuregrades 
des  Harns  nachweisen. 

Nach  kürzerem  oder  längerem  Stehen  des  Harns  an  der  Luft  treten  in  dem- 
selben Zersetzungen  ein,  die  damit  beginnen,  dass  die  saure  Reaction  abnimmt 
und  bald  in  die  alkalische  ä hergeht.  Die  Aenderung  der  Reaction  ist  bedingt 
durch  die  Zersetzung  des  Harnstoffs,  welcher  durch  Fermente  in  Kohlensäure  und 
Ammoniak  gespalten  wird.  Diese  Erscheinung  bezeichnet  man  als  die  alkalische 
Harngährung.  Dieselbe  tritt  im  allgemeinen  um  so  rascher  ein,  je  weniger  sauer 
der  Harn  und  je  verdünnter  derselbe  ist.  Stark  sauer  reagirender  concentrirter 
Harn  behält  zuweilen  Monate  lang,  selbst  bei  Sommerwärme,  die  saure  Reaction; 
verdünnt  man  solchen  Harn  mit  Wasser  oder  neutralisirt  man  denselben,  so  geht 
er  in  kurzer  Zeit  in  die  alkalische  Gährung  über.  Nach  Tieghem3)  wird  die 
alkalische  Harngährung  veranlasst  durch  das  Auftreten  einer  kleinen  Torulacee, 
die  aus  einer  zusammengereihten  Kette  oder  aus  einem  Haufen  kleiner  hüllenloser 
Kügelchen  besteht.  Neben  dieser  Torulacee  finden  sich  in  dem  gährenden  Harn 
gleichzeitig  Fäulnissorganismen.  Musoulus4)  fand  dass  der  Harn  bei  Blasen- 
katarrhen, welcher  reich  an  Blasenschleim  ist,  ein  lösliches  Ferment  enthält, 
welches  in  ausgezeichneter  Weise  die  Eigenschaft  besitzt,  Harnstoff  in  wässeriger 
Lösung  zu  zerlegen.  Durch  Alkohol  wird  das  Ferment  zusammen  mit  Schleim 
und  Salzen  aus  dem  Harn  ausgefällt;  der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  auf- 
genommen, filtrirt  und  wieder  mit  Alkohol  gefällt;  das  in  Flocken  ausgefällte 
Ferment  stellt  nach  dem  Trocknen  eine  amorphe  glänzende  Masse  dar,  von  welcher 
0,1  g  genügt,  um  0,2  g  Harnstoff,  in  50ccm  Wasser  gelöst,  in  weniger  als  einer  Stunde 
bei  30°  bis  34°  in  kohlensaures  Ammonium  überzuführen.  Verdünnte  Alkalien 
hemmen  die  Wirksamkeit  des-  Fermentes  und  verdünnte  Bäuren  zerstören  dasselbe. 
Dagegen  sind  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe  Alkohol  und  Phenol.  Da  das  Fer- 
ment auf  andere  dem  Harnstoff  verwandte  Stoffe  nicht  zersetzend  einwirkt',  hat 
Musculus  vorgeschlagen,  dasselbe  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Harnstoffs  zu 
benutzen,  indem  man  aus  der  Menge  des  gebildeten  Ammoniaks  den  Harnstoff 
berechnet.  Mit  (Jurcuma  gefärbtes  Filtrirpapier,  welches  mit  dem  Harnstoffferment 
imprägnirt  ist,  färbt  sich,  nachdem  es  in  eine  neutrale  sehr  verdünnte  Harnstoff- 
lösung getaucht  wurde,  bald  braun;  Musculus  empfiehlt  solches  Papier  als  Rea- 
gens auf  Harnstoff6). 

Läast  man  den  Harn  von  Hunden,  welcher  mit  der  Luft  nicht  in  directe  Be- 
rührung gekommen  ist,  in  einer  Blase  eingeschlossen  verdunsten,  so  geht  derselbe 
nicht  in  ammoniakalische  Gährung  über  und  zeigt  keine  Entwicklung  von  Toru- 
laceen  6).  Nach  den  Versuchen  von  Pasteur  und  Joubert7)  entwickeln  sich  im 
Harn,  auch  nach  der  Neutralisation  desselben,  keinerlei  Organismen,  wenn  der 
Harn  zuerst  20  Minuten  lang  auf  120°  oder  5  Minuten  auf  130°  erhitzt  und  vor 
dem  Luftzutritt  geschützt  wird. 

Sobald  bei  der  Harngährung  die  Reaction  des  Harns  alkalisch  geworden  ist, 
so  finden  sich  in  demselben  immer  Niederschläge  von  phosphorsaurem  Kalk  und 
phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia,  während  zugleich  die  Farbe  des  Harns  heller 
wird.  In  den  meisten  Fällen  ist  die  fermentative  Zersetzung  des  Harnstoffs  be- 
gleitet von  Fäulnisszersetzungen,  die  weitere  Veränderungen  bewirken:  die  Hippur- 
saure  wird  sehr  bald  zerlegt  in  Benzoesäure  und  Glycocoll,  das  Kreatinin,  die 
Harnsäure  verschwinden  allmälig,  die  Aetherschwefelsäuren  werden  langsam  zer- 
setzt. Der  gefaulte  Harn  enthält  flüchtige  übelriechende  Producte,  unter  denen 
Degsaignes8)  das  Trimethylamin  nachgewiesen  hat. 

Sedimente  und  Concremente  des  Harns,  Harnsteine,  Blasensteine, 
Nierensteine. 

Jeder  Harn,  der  einige  Zeit  gestanden  hat,  setzt  eine  kleine  Menge  eines 
Sediments  ab,  in  Gestalt  einer  Schleimwolke ,  in  welcher  meist  mikroskopische 
Kry  stalle  von  oxalsaurem  Kalk  eingelagert  sind.  Zuweilen  trübt  sich  der  klar 
entleerte  Harn  schon  heim  Erkalten  unter  Abscheidung  mehr  oder  weniger  ge- 
färbter Niederschläge;  in  anderen  Fällen,  häufig  bei  Blasenkatarrh,  wird  schon 
trüber  Harn  aus  der  Blase  entleert.  Die  aus  dem  Harn  sich  absetzenden  Nieder- 
schläge können  organisirl»  und  nicht  organisirte  Körper  enthalten. 


Arch.  12,  S.  214.  —  6)  Jahreober.  d.  Thierchem.  1874,  S.  54.  —  6)  Cazeneuve  u. 
Li  von,  Bull.  soc.  chim.  28,  p.  484.  —  7)  Compt.  rend.  84,  p.  64,  206;  85,  p.  17H; 
Bastian,  Ebend.  84,  p.  84,  306.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  128. 
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Von  organisirten  Substanzen  sind  in  den  Harnsedimenten  gefanden 
worden  :  Epitiielien,  Blut,  Eiter,  Harncylinder,  Samenfäden ,  Krebs  -  Tuberkelmaaae, 
überhaupt  pathologische  Gewebsbestandtheile,  Pilze. 

Epithelien,  stetB  begleitet  von  Schleim,  finden  sich  in  geringer  Menge  in  jedem 
normalen  Harn;  bei  allen  -  katarrhalischen  Entzündungen  der  Harnwege  ist  die 
Schleimabsonderung  vermehrt,  und  die  im  Harn  sich  absetzende  Sclüeimwolke 
enthält  alsdann  meist  wohl  erhaltene  Kpithel platten  und  Bundzellen*).  Das  ini 
frischen  Harn  gelöste  Mucin  wird  nach  Neubauer1)  bei  Beginn  der  sauren  Harn- 
gährung  als  flockiges  Schleimgerinnsel  gefällt;  vollständiger  tritt  diese  Fällung  ein 
nach  Zusatz  verdünnter  Essigsäure.  Beissner3)  beobachtete  eine  Vermehrung 
des  8chleims  im  Harn  bei  verschiedenen  Pieberzuständen. 

Wenn  blutiger  Harn  entleert  wird,  bleiben  die  rothen  Blutkörperchen 
bei  schwach  saurer  Beaction  des  Harns  einige  Zeit  unversehrt  und  setzen  sich 
als  ein  rothes  Sediment  zu  Boden.  In  diesem  zeigen  die  Blutkörperchen,  die  meist 
auf  der  Fläche  punktirt  und  am  Bande  gezackt  oder  stark  aufgequollen  erscheinen, 
ebenso  wie  in  einer  Salzlösung  nicht  mehr  die  Geldrollen  ähnliche  Anordnung. 

Der  von  den  Blutkörperchen  abflltrirte  Harn  ist  immer  eiweisshaltig.  Der 
aufgelöste  Blutfarbstoff  und  seine  Zersetzungsproducte  werden  durch  die  Unter- 
suchung mit  dem  Spectralapparate  erkannt  (vergl.  oben). 

Auch  wenn  Eiter  im  Harn  vorkommt,  zeigt  der  letztere  nach  dem  Filtriren 
die  Eiweissreactionen.  Im  sauren  Harn  setzen  sich  die  Eiterkörperchen  bald  zu 
Boden.  Unter  dem  Mikroskope  erscheinen  sie  als  matt  granulirte  runde  Zellen,  die 
meist  einen  deutlich  erkennbaren  Kern  enthalten  (vgl.  Bd.  II,  8.  1136).  Im  alka- 
lischen Harn  bei  Blasenkatarrh  etc.  wird  der  Eiter  in  eine  schleimig  -  gallertige 
Masse  verwandelt.   Häufig  finden  sich  Blut  und  Eiter  gleichzeitig  im  Harn. 

Harn-  oder  Nieren  cylinder,  eigentümliche  cylind  er  förmige  Gebilde, 
die  aus  den  Harncanälchen  der  Niere  stammen,  finden  sich  nur  bei  Erkrankungen 
der  Niere  im  Harn.  Dieselben  werden  in  dem  Sedimente  des  Harns,  den  man 
zuvor,  am  besten  in  einem  nach  unten  spitz  zulaufenden  Gefässe,  einige  Stunden 
absitzen  lässt,  an  ihrer  eigentümlichen  cylinder-  oder  schlauchförmigen  Gestalt 
unter  dem  Mikroskope  erkannt;  sie  sind  nicht  zu  verwechseln  mit  Schleim- 
gerinnseln, die  zuweilen  ähnliche  Formen  zeigen  (sog.  falsche  Harncylinder);  in 
letzteren  findet  sich  meist  amorphes  harnsaures  Natron  eingelagert,  häufig  auch 
Harnsäure  und  oxalsaurer  Kalk.  In  der  Hegel  ist  der  Harn,  in  welchem  Harn- 
cylinder vorkommen,  eiweisshaltig. 

Andere  organisirte  Gebilde,  wie  Krebs-  und  Tuberkelmasse  etc.,  8amenfaden, 
werden  in  den  Harnsedimenten  durch  die  mikroskopische  Untersuchung  ermittelt. 
Pilze  und  Infusorien  finden  sich  in  jedem  Harn,  der  einige  Zeit  an  der  Luft  ge- 
standen hat,  zuweilen  auch  im  frischen  Harn  bei  Blasenkatarrh. 

Die  nicht  organisirten  Bestandtheile  der  Sedimente  können  beste- 
hen aus :  phosphorsaurem  Kalk,  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia,  oxalsaurem 
Kalk ,  Harnsäure ,  frei  oder  an  Kali ,  Natron ,  Ammoniak  und  Kalk  gebunden ;  in 
seltenen  Fällen,  aus:  Xantlün,  Cystin,  Tyrosin,  Fetten.  Beim  Pflanzenfresser  ist 
der  kohlensaure  Kalk  ein  regelmässiger  Bestand theil  des  Harnsedimentes.  Gyps 
ist  zuweilen  im  Pferdeharn  ■) ,  in  seltenen  Fällen  auch  im  menschlichen  Harn 4) 
als  krystaUinisches  Sediment  gefunden  worden.  Die  gelbe,  braune  oder  rothe  Fär- 
bung, welche  die  Sedimente  häufig  zeigen,  ist  auf  bestimmte  chemische  Stoffe 
noch  nicht  zurückgeführt;  zuweilen  enthalten  dieselben  Indigo.  Ist  der  Harn 
getrübt  durch  suspendirte  Fetttröpfchen,  so  wird  er  beim  Stehen  nicht  klar,  wohl 
aber  nach  dem  Schütteln  mit  Aether,  der  das  Fett  aufnimmt. 

Von  wesentlichem  Einfluss  auf  die  Zusammensetzung  der  Sedimente  ist  die 
Beaction  des  Harns;  manche  Niederschläge  finden  sich  nur  im  neutralen  oder 
alkalischen  Harn,  andere  werden  nur  aus  saurem  Harn  abgeschieden. 

*)  Neben  diesen  finden  sich  reitweise  auch  conische  und  geschwänzte  Zellen,  die  wesent- 
lich aus  den  Ureteren  stammen. 

Sedimente  u.  Concremente:  *)  Neubauer  u.  Vogel,  Analyse  d.  Harns.  7.  Aufl.  1876. 

—  2)  Arch.  pathol.  Anatom.  24,  S.  191.  —  8)  Feser  u.  Friedberger,  Jahresber.  d. 
Thierchem.  1874,  S.  228.  —  4)  Valentiner,  Centralbl.  med.  Wissensch.  1873,  S.  913; 
Fürbringcr,  Arch.  f.  klin.  Med.  20,  S.  521.  —  6)  Arch.  f.  klin.  Med.  18,  S.  207.  — 
6)  Chem.  Centr.  1863,  S.  524.  —  *)  Ebend.  1862,  S.  316.  — •*)  Dt.  Klinik  1855,  S.  343. 

—  9)Schultzen  u.  Ries,  lieber  acute  Phosphorvergiftung  u.  Leberatrophie.  Berlin 
1869.  —  l0)  Chem.  Centr.  1868,  S.  847.  —  »)  Zeitschr.  f.  Biol.  11,  S.  254.  —  »*)  Lcbon, 
Compt.  rend.  73,  p.  47.  —  1S)  Vidau,  J.  pharm,  et  chim.  25,  p.  122.  —  u)  Jahresber. 
d.  Thierchem.  1878,  S.  158.  —  16)  Ann.  Ch.  Pharm.  165,  S.  104.  —  16)  Hoppe-Seyler, 
Analyse,  4.  Aufi.  Berlin  1876,  S.  351. 
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Phosphorsaurer  Kalk  und  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  sind 
regelmässige  Bestandteile  des  Sedimentes  von  menschlichem  Harn ,  welcher  in 
die  alkalische  Gährung  übergegangen  ist.  Der  neutrale  phosphorsaure  Kalk  kann 
aber  auch  aus  neutralem  oder  sehr  schwach  saurem  Harn  sich  abscheiden;  der- 
selbe ist  amorph  oder  undeutlich  krystallinisch ,  und  scheidet  sich  oft  in  weiss- 
lieben  Flocken  beim  Erwärmen  von  Harn  aus ,  in  welchem  er  nur  durch  Kohlen- 
säure in  Lösung  gehalten  war.  Saurer  phosphorsaurer  Kalk  krystallisirt  zu- 
weilen in  dünnen  nadeiförmigen  Prismen  oder  in  kugeligen  Krystalldrusen  aus 
stark  sauer  reagirendeni  Harn. 

Die  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  kommt  nur  im  alkalischen 
Harn  vor,  sie  ist  stets  gut  krystallisirt  und  farblos.  Die  Krystalle  zeigen  meist 
die  sogenannte  Sargdeckelform  (dreiseitiges  Prisma,  auf  dessen  einer  Kante  eine 
Fläche  in  gleicher  Zone  aufgesetzt  ist,  und  mit  zwei  gegen  einander  stark  geneig- 
ten Endflächen).  Neutrale  phosphorsaure  Magnesia  Mgs  (P04)2  -f-  22  H20 
fand  Stein6)  in  Form  rhombischer  Tafeln  im  Sediment  eines  alkalischen  Harns, 
der  wenig  oder  kein  Ammoniak  enthielt. 

Oxalsaurer  Kalk  hat  in  den  Harnsedimenten  meist  die  Form  glänzender 
scharfkantiger  Quadratoctaeder,  die  einige  Aehnlichkeit  mit  Briefconverten  zeigen ; 
seltener  krystallisirt  er  aus  dem  Harn  in  rundlichen  Kugeln  oder  Dumbbells. 

Harnsäure  findet  sich  als  Sediment  nur  in  stark  saurem  Harn,  häufig 
neben  harnsauren  Salzen,  in  braunen,  röthlichen  oder  gelben  Kry stallen,  meist 
vierseitigen  Tafeln  oder  sechsseitigen  Prismen  von  rhombischem  Habitus.  In  Folge 
Abrnndung  der  stumpfen  Winkel  erscheinen  sie  häufig  wetzstein  -  (spindel-)  oder 
fassformig.  Beigemengte  harnsaure  Salze  werden  durch  Erwärmen  und  Filtriren 
von  der  Harnsäure,  welche  ungelöst  zurückbleibt,  getrennt. 

Die  harnsauren  Salze  treten  in  den  8edimenten  in  Form  gelber  oder  röth- 
lichbrauner  krystallinischer  Kugeln  oder  Knollen  auf ;  im  alkalischen  Harn  er- 
scheinen sie  oft  kaum  gefärbt.  Dieselben  lösen  sich  beim  Erwärmen  leicht  auf, 
und  können  dadurch  von  den  meisten  anderen  Sedimenten  leicht  getrennt  werden. 
Sie  finden  sich  am  häufigsten  im  Harn  bei  fieberhaften  Krankheiten,  treten  aber 
oft  auch  schon  nach  leichteren  Störungen  des  Wohlbefindens  auf.  Das  harnsaure 
Ammoniak  bildet  gewöhnlich  kugelige  Massen,  die  mit  hervortretenden  feinen 
Spitzen  besetzt  sind  (Stechapfelform). 

Feinkörnige  Sedimente  enthalteu  nach  Heintz6)  vorwiegend  harnsaures  Ka- 
lium und  Calcium.  Bence  Jones7)  fand  in  Sedimenten,  die  aus  harnsauren 
Salzen  bestanden,  91,06  bis  94,36  Proc.  Harnsäure,  3,15  bis  5,0  Proc.  Kalium,  1,11 
bis  1,87  Proc.  Natrium  und  1,36  bis  3,36  Proc.  Ammonium. 

Das  Cystin  wird  in  seltenen  Fällen  allein  oder  mit  harnsaurem  Natron 
gemengt  als  Harnsediment  gefunden ;  dasselbe  erscheint  immer  krystallisirt  in 
farblosen  durchsichtigen  sechsseitigen  Blättchen  und  Tafeln ;  es  ist  unlöslich  in 
verdünnter  Essigsäure,  löst  sich  leicht  in  Kali  und  bildet  beim  Kochen  dieser 
Lösung  Kaliumsulf hydrat  (s.  Bd.  II,  S.  914). 

Das  Tyrosin  ist  von  Städeler  und  Frerich's8),  Schultzen  und  Riess9) 
bei  acuter  Leberatrophie  als  Sediment  im  Harn  beobachtet  worden;  dasselbe  kry- 
stallisirte  in  kugeligen  Formen  oder  garben  form  igen  Büscheln  feiner  Nadeln. 
Durch  seine  Löslichkeit  in  Ammoniak ,  die  Rothfärbung  beim  Erhitzen  mit  sal- 
petersaurem  Quecksilberoxyd  (Hoffmann)  wird  es  leicht  erkannt. 

Xanthin  fand  Bence  Jones10)  einmal  in  wetzsteinförmigen  Krystallen  in 
einem  Harnniederschlage;  es  ist  ausserordentlich  selten  im  menschlichen  Harn 
beobachtet  worden;  Weiske11)  fand  es  im  Harn  eines  leukämischen  Schafes. 

Das  im  Harn  Schwangerer  häufig  auftretende  schillernde  Häutchen  soll  nach 
Stark*)  durch  Gravidin  oder  Kyestein,  eine  eiweissartige  Substanz,  bedingt 
sein ;  nach  neueren  Beobachtungen  besteht  dieses  Häutchen  aus  phosphorsaurer 
Ammoniak-Magnesia,  Vibrionen  und  Pilzen. 

Harnconcremente  und  Steine.  Wenn  in  der  Blase  oder  den  Harn- 
wegen eine  allmälige  Ablagerung  fester  Stoffe  aus  dem  Harn  eintritt,  so  entstehen 
Concremente  oder  Steine  von  verschiedener  Form  und  Grösse,  die  je  nach  dem 
Orte  ihrer  Bildung  als  Nieren-  oder  Blasensteine  bezeichnet  werden.  Als  Harn- 
griess  bezeichnet  man  sehr  kleine  bis  stecknadelkopfgrosse  Concremente,  die  zu- 
weilen in  grosser  Zahl  mit  dem  Harn  entleert  werden. 

Die  Harnsteine  bilden  sich  um  einen  Kern,  der  aus  einem  Sedimente  des 
Harns,  sehr  häufig  aber  auch  aus  einem  zufällig  in  die  Blase  gelangten  Fremd- 
körper besteht.     Mit  Ausnahme  des  Tyrosins  sind  alle  genannten  chemischen 

•)  Pharm.  Centn  1842,  S.  289;  Jahresber.  Berz.  £3,  S.  647;  vgl.  Nauche,  Ebend. 
20,  S.  575;  Kane  u.  Griffith,  Pharm.  Centrnlbl.  1843,  S.  III. 

Han«lwörtcrl»nch  <ler  Chemie.    Bd.  III.  .i7 
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Stoffe,  die  in  Harnsediinenten  auftreten,  auch  in  Harnsteinen  gefunden  worden. 
Ebenso  wie  in  den  Harnsedimenten  gleichzeitig  meist  verschiedene  Stoffe  enthalten 
sind,  bestehen  auch  die  Harnsteine  selten  aus  einer  chemischen  Verbindung,  son- 
dern meist  aus  einem  Gemenge.  Doch  enthalten  sie  oft  einen  Bestandtheil  vor- 
wiegend, z.  B.  Harnsäure,  Oxalsäuren  Kalk  (Maulbeersteine,  Hanfsamensteine), 
harnsaures  Ammonium ,  in  seltenen  Fällen  Xanthin ,2)  und  Cystin.  In  den  aus 
mehreren  Bestandteilen  zusammengesetzten  Harnsteinen  sind  diese  Substanzen 
entweder  gleichmäßig  gemischt  oder  in  mehr  oder  weniger  regelmässigen  Schichten 
aufeinander  gelagert,  die  ungleichartig  zusammengesetzt  sind.  Diese  zusammen- 
gesetzten Steine  bestehen  aus:  l)  Harnsäure  und  barnsauren  Salzen,  2)  Harnsäure, 
harnsauren  Salzen  und  phosphorsauren  Erden,  3)  oxalsaurem  Kalk  und  phosphor- 
sauren Erden,  4)  Harnsäure,  harnsauren  Salzen  und  oxalsaurem  Kalk,  5)  einem 
Gemenge  von  Harnsäure,  harnsauren  Salzen,  oxalsaurem  und  phosphorsaurem  Kalk , 
kohlensaurem  Kalk  und  phosphorsaurer  Ammoniak -Magnesia.  Ooncremente  aus 
Proteinsubstanzen  (Fibrin  und  Blutcoagula)  sind  sehr  selten.  Urostealithe  1 1 18) 
sind  gleichfalls  sehr  seltene  Ooncremente;  dieselben  sind  im  frischen  Zustande 
weich ,  unlöslich  in  Wasser ,  leicht  in  Aether  löslich ,  und  bestehen  aus  einer  Art 
Fett,  das  mit  Alkalien  verseif  bar  ist.  Ord14)  beschrieb  einen  Nierenstein  aus 
Indigo,  der  ausser  diesem  phosphorsauren  Kalk  und  Blutgerinnsel  enthielt.  Harn- 
concremente,  die  fast  ganz  aus  Kieselsäure  bestehen,  sind  bei  Schafen  beobachtet 
worden.  Boster  15)  fand  bei  Ochsen  in  der  Umgebung  von  Florenz  Harnsteine, 
die   zum  grössten  Theil   aus   lithursaurem  Magnesium    (C29  H36  N„  Mg  017  oder 

c»o  Ha«  Nfi  MK  °is)  bestanden. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  von  Harn-8edimenten  und  -Steinen 
giebt,  wie  aus  den  im  Obigen  beschriebenen  Formen  der  einzelnen  Bestandtheile 
der  Sedimente  des  Harns  hervorgeht,  wichtige  Anhaltspunkte  für  die  Untersuchung 
und  insbesondere  die  Erkennung  der  organisirten  Bestandtheile  der  Sedimente  *). 
Zum  Zweck  der  chemischen  Untersuchung  von  8edimenten  oder  Steinen  erhitzt 
man  zunächst  eine  Probe  der  zu  analysirenden  Substanz  auf  Platinblech;  zeigt 
sich  keine  Schwärzung,  so  hat  man  nur  auf  anorganische  Stoffe  und  Oxalsäuren 
Kalk  in  der  gewöhnlichen  Weise  zu  untersuchen.     Verkohlt  die  Substanz,  so 
untersucht  man  sie  am  einfachsten  nach  Hoppe-Seyler  le)  in  der  im  Folgenden 
angedeuteten  Weise :  die  fein  zerriebene  Substanz  wird  mit  heissem  Wasser  wieder- 
holt extrahirt   und   filtrirt;    in   die  wässerige  Lösung  gehen  harnsaure  Salze, 
Spuren  von  Harnsäure,  schwefelsaurer  Kalk,  geringe  Mengen  von  phosphorsaurer 
Ammoniak  -  Magnesia  über;  alle  diese  Stoffe  scheiden  sich  nach  dem  Eindampfen 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  grösstentheils  wieder  aus.    Man  setzt  nun  etwas 
Salzsäure  zu  dem  wässerigen  Auszuge  und  lässt  einige  Zeit  stehen ;  der  ungelöste 
Rückstand  wird  abfiltrirt  und  auf  Harnsäure  geprüft  (Murexidprobe);  das  Filtrat 
untersucht  man  auf  Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Schwefelsäure  und  Phosphor- 
säure.   Der  von  Wasser  ungelöste  Theil  wird  mit  Salzsäure  übergössen,  wobei  auf 
etwaige  Kohlensäureentwickelung  zu  achten  ist.    Die  abfiltrirte  salzsaure  Lösung 
kann  enthalten:  Kalk,  Magnesia,  Eisen,  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  Ammoniak, 
Spuren  von  Schleim,  Eiweissstoffe ,  Cystin.    Cystin  wird  durch  die  Bildung  von 
Kaliumhydrostüfid  beim  Kochen  mit  Aetzkali  erkannt;  auf  die  anderen  Stoffe  prüft 
man  in  bekannter  Weise.    Der  in  Salzsäure  unlösliche  Theil  von  Harn-Sedimenten 
oder  -  Steinen  kann  nur  aus  Harnsäure,  Xanthin,  Schleim,  Kieselsäure,  Detritus 
von  organisirten  Körpern  und  anderen  zufälligen  Einschlüssen  der  Harnsteine  be- 
stehen.    Etwa  vorhandenes  Xanthin  wird  durch  Ammoniak  von  der  Harnsäure 
getrennt. 

Uebergang  fremder  Stoffe  in  den  Harn.  In  den  Thierkörper  ein- 
geführte Substanzen,  welche  keine  Nährstoffe  sind  und  zur  Resorption  gelangen, 
erscheinen  entweder  unverändert  im  Harn  wieder,  oder  sie  betheiligen  sich  an  den 
chemischen  Processen  des  Thierkörpers  und  werden  selbst  durch  diese  umgewan- 
delt. Die  Veränderungen,  welche  bestimmte  chemische  Verbindungen  im  Thior- 
körper  erleiden ,  können  mannigfaltiger  Art  sein :  dieselben  werden  entweder  in 
die  normalen  Producte  des  Stoffwechsels  übergeführt  und  können  dadurch  eine 
vermehrte  Ausscheidung  dieser  Körper  bewirken,  oder  sie  werden  in  neue  Ver- 
bindungen verwandelt,  welche  als  nicht  normale  Stoffwechselproducte  den  Thier- 
körper  verlassen. 

In  vielen  Fällen  ergeben  sich  zwischen  den  dem  Thierkörper  eingeführten 
Substanzen  und  den  daraus  gebildeten  Umwandlungsproducten ,  die  im  Harn  auf- 

*)  Die  im  Folgenden  nicht  weiter  berücksichtigt  sind. 

Ueberj?.  fremd.  Stoffe  in  d.  Harn:  *)  Rnbutean,  Zeitschr.  anal.  Chem.  8,  S.  233. 
—  2)  Kegensburger,  Zeitschr.  Biol.  12,  S.  479.  —  3)  v.  Gorup-Besane* ,  Lehrb. 
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treten,  einfache  chemische  Beziehungen,  welche  über  die  chemischen  Vorgänge  im 
Organismus  überhaupt  Aufklärung  verbreiten. 

In  sehr  vielen  Fällen  gehen  auch  diejenigen  Substanzen,  welche  Veränderun- 

Sn  im  Thierkörper  erleiden,  zu  einem  Theil  unverändert  in  den  Harn  über;  dies 
namentlich  dann  der  Fall,  wenn  grössere  Mengen  derselben  in  den  Thierkürper 
gelangt  sind.  Zuweilen  beobachtet  man  Unterschiede  in  dem  Verhalten  einzelner 
Substanzen  im  Organismus  verschiedener  Thiere,  so  wird  z.  B.  der  Salmiak  von 
Händen  grösstenteils  unverändert  wieder  ausgeschieden,  während  er  beim  Ka- 
ninchen zu  einem  bedeutenden  Theil  in  Harnstoff  übergeführt  wird. 

Anorganische  Verbindungen.  Die  Salze  der  Alkalien  mit  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure,  Chlorsäure,  Ueberchlorsäure  *),  Borsäure,  Kieselsäure,  ebenso 
die  Chlor-,  Brom-,  Jod  Verbindungen  derselben  treten  nach  Eingabe  derselben  in 
den  Harn  über.  Schwefelalkalien,  schwefligsaures  und  unterschwefligsaures  Natron, 
ebenso  fein  vertheilter  Schwefel2)  werden  zum  Theil  oxydirt  und  vermehren  die 
Scbwefelsäureau88cheidung  im  Harn.  Salpetrigsaures  Kali  erscheint  als  salpeter- 
saures  Salz  im  Harn  3).  Die  Salze  der  alkalischen  Erden  treten  gar  nicht  oder 
nur  in  sehr  geringen  Mengen  in  den  Harn  über. 

Nach  Eingabe  von  Verbindungen  von  Antimon,  Arsen4),  Blei4),  Cadmium  6), 
Chrom,  Gold4),  Kupfer,  Quecksilber6),  Thallium 7) ,  Wismuth 4) ,  Zink4),  Zinn4) 
lassen  sich  Spuren  dieser  Metalle  im  Harn  nachweisen.  Aufgenommenes  Jod 
erscheint  im  Harn  als  Jodnatrium s).  Jodsaures  und  bromsaures  Alkali  werden 
zum  Theil  als  Jod-  und  Brommetall  ausgeschieden8).  Ferridcyankalium  wird  zu 
Ferrocyankalium  8),  das  im  Harn  erscheint,  reducirt. 

Freie  Schwefelsäure  erscheint  nach  grösseren  Gaben  im  Harn  von  Hunden 
zum  Theil  als  freie  Säure  9). 

Organische  Verbindungen.  Säuren  der  fetten  Beihe.  Essigsäure 
und  die  höheren  Glieder  der  Beihe,  Oxalsäure8),  Bernsteinsäure10),  Aepfelsäure8), 
Weinsäure8),  Citronensäure 8)  werden  im  Organismus  oxydirt,  und  zwar  leichter 
und  vollständiger  wenn  sie  in  Form  von  Alkalisalzen,  als  wenn  sie  im  freien  Zu- 
stande vom  Thierkörper  aufgenommen  werden.  Harnsäure  giebt  nach  Städeler 
und  Frerichs  Allan toin  n)  und  Oxalsäure.  Kohlensaures12),  essigsaures12),  äpfel- 
saures 13)  Ammonium  gehen  in  Harnstoff  über. 

Von  den  Säuren  der  aromatischen  Beihe  erscheinen  einige  unverändert 
im  Harn,  wie  Cumarsäure,  Camphorsäure s),  Abietinsäure  14),  Gallussäure  Jö),  Hip- 
pursäure  15),  Pikrinsäure,  Naphtoesäure,  Phtalsäure  1  - ) ;  andere  vereinigen  sich  im 
Thierkörper,  zum  Theil  nach  vorangegangener  Oxydation,  mitGlycocoll  und  treten 
in  dem  Harn  als  gepaarte  Säuren  auf;  so  entsteht  Hippursäure  nach  Eingabe  von 
Benzoesäure8),  Zimmtsäure 16) ,  Phenylpropionsäure  17),  Chinasäure18),  Mandel- 
saure  16).  Bei  Vögeln  geht  Benzoesäure  in  Ornithursäure  über  82).  Chlor- 16)  uud  Ni- 
tro-Benzoesäure  »)  gehen  in  den  Harn  als  Chlor-  resp.  Nitro-Hippursäure  über.  Aus 
Toluylsäure  entsteht  in  gleicher  Weise  Tolursäure 20) :  Phenylessigsäure  giebt 
Pbenylacetursäure 17) ;  Mesity  leusäure:  Mesity  lenursäure  2  *);  Saiicylsäure :  Salicylur- 


physiol.  Chem.  4.  Aufl.  S.  598.  —  4)  Orfila,  Lehrb.  d.  Toxikologie,  Uebers.  v.  Krupp. 
Braunschweig  1852.  —  B)  Zeitschr.  anal.  Chem.  6,  S.  298.  —  6)  Schneider,  Jahresber. 
d.  Chem.  1860,  S.  663.  —  7)  Marine,  Zeitschr.  anal.  Chem.  6,  S.  503.  —  8)  Wo  hl  er, 
Tiederaann's  Untersuch,  über  die  Natur  des  Menschen  etc.  1,  S.  135.  1824.  —  9)  Gaet  Il- 
gens, Centralbl.  med.  Wissensch.  1872,  Nr.  53.  —  10)  v.  Longo,  Zeitschr.  physiol.  Chem. 
1,  S.213.  —  «)  Salkowski,  Dt.  chem.  Ges.  9,  S.  719.  —  12)  Schmiedeberg,  Arch. 
exper.  Pathol.  8,  S.  1.  —  1S)  S al  k o  wsk i ,  Zeitschr.  phvsiol.  Chem.  1,  S.  1  ;  v.  Knie- 
riem, Zeitschr.  Biol.  13,  S.  36.  —  14)  Maly,  Jahresber.  d.  Chem.  1872,  S.  533.  — 
lfi)  Wöhler  u.  Trerichs,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  335.  —  16)  Graebe  u.  Schultzen, 
Ebend.  142,  S.  345.  —  ,7)  Salkowski,  Dt.  chem.  Ges.  12,  S.  653.  —  ie)  Laute- 
mann, Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  9.  —  lft)  Bertagn  i  ni ,  Ebend.  78,  S.  100.  — 
w)  Kraut,  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S-  472.  —  21)  v.  Nencki,  Arch.  exper.  Pathol. 
u.  Pharm.  2,  S.  420.  —  22)Bertagnini,  Ann.  Ch.  Pharm.  97,  S.  248.  —  23)  Bau- 
raann  u.  Herter,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  1,  S.  244.  —  **)  Preusse,  Ebend.  2,  S.  329. 
—  25)  Schultxen  u.  Nencki,  Zeitschr.  Biol.  8,  S.  124.  —  28)  Baumann  u.  Herter, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.  1,  S.  265.  —  27J  Dt.  ehem.  Ges.  8,  S.  117.  —  **)  Meyer  u. 
Jaffe,  Dt.  chem.  Ges.  10,  S.  1930.  —  2»)  Schul  tzen  u.  Nencki ,  Dt.  chem.  Ges.  2, 
S.  566.  —  30)  Baumann  u.  v.  Mering,  Ebend.  8,  S.  584;  Salkowski,  Ebend.  8, 
S.  638.  —  81)  Salkowski,  Ebend.  6,  S.  1191.  —  82)  Ebend.  8,  S.  117.  —  83)  v.  Me- 
ring, Pflöger's  Arch.  14,  S.  274.  —  **)  Lieben,  Ann.  Ch.  Pharm.  7.  Suppl.  S.236.  — 
M)  Külz,  Jahresber.  d.  Thierchem.  1876,  S.  46.  —  **)  Salkowski,  Pflüger's  Arch.  4, 
S.  91.  —  87)  Baumann,  Ebend.  13,  8.  291.  —  HH)  Baumann  u.  Preusse,  Zeitschr. 
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säure  und  freie  Salieylsäure M) ;  Oxybenzoesäure :  Oxybenzursaure ,  Oxybenzoe- 
säure -  Aetherschwefelsäure  und  unveränderte  Oxybenzoesäure*3);  Paroxybenzoe- 
säure :  Paroxybenzursäure,  Paroxybenzoö- Aetherschwefelsäure,  Phenolschwefelsäure 
und  unveränderte  Paroxybenzoesäure  2S) ;  Protocatechusäure :  Protocatechuschwefel- 
säure23),  Brenzcatechinschwefelsäure24)  und  unveränderte  Protocatechusäure;  Anis- 
säure :  Anisursäure  1Ä) ;  Tannin  :  Gallussäure  ,5). 

Ami  de  und  Amidosäuren.  Acetamid  2ß)  und  Benzamid  26)  gehen  unver- 
ändert in  den  Harn  über;  letzteres  geht  nach  Nencki21)  und  Salkowski22)  zum 
Theil  in  Benzoesäure  und  Hippursäure  über.  Harnstoff  erscheint  bei  Säugethieren 
unverändert ,  und  geht  bei  Vögeln  zum  Theil  in  Harnsäure  über.  Asparagin 
bewirkt  bei  Säugethieren  vermehrte  Harnstoffausscheidung.  Salicylamid  giebt 
8alicylamid-Aetherschwefelsäure  2S). 

Glycocoll,  Leucin 29)  und  Asparaginsäure  gehen  im  Thierkörper  in  Harnstoff 
über;  v.  Knieriem68)  hat  nachgewiesen,  dass  die  Verbindungen,  welche  im 
Säugethierkörper  als  Vorstufen  des  Harnstoffs  erkannt  sind  wie  Glycocoll,  Leucin, 
Asparagin,  Asparaginsäure,  im  Organismus  der  Vögel  eine  bedeutend  gesteigerte 
Harnsäurebildung  bewirken ;  Sarkosin  wird  unverändert  ausgeschieden5");  Taurin 
erscheint  zum  Theil  unverändert,  zum  Theil  als  Taurocarbaminsäure  S1) ;  Amido- 
benzoesäure  giebt  Uramidobenzoesäure  32). 

Alkohole.  Aethylalkohol 84 ) ,  ebenso  Mannit88),  Erythrit  und  Inosit  36 ) 
erscheinen  zum  Theil  unverändert  im  Harn;  Glycerin,  Traubenzucker,  Rohrzucker 
gehen,  nur  wenn  sehr  grosse  Mengen  dieser  Körper  aufgenommen  werden,  in  den 
Harn  über.  Die  Aetherschwefelsäuren  von  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylalkohol  3*) 
werden  im  Harn  wieder  gefunden. 

Phenole.  Nach  Eingabe  von  Phenol  erscheinen  im  Harn  Phenolschwefel- 
säure87), Hydrochinonschwefelsäure  und  braune  Farbstoffe,  die  auch  aus  Hydro - 
chinon  allein  gebildet  werden  ").  Nach  grösseren  Mengen  von  Phenol  enthält  der 
Harn  ausserdem  eine  linksdrehende  ßubstanz  und  ausser  der  Phenolschwefelsäure 
eine  zweite  Verbindung,  welche  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  Phenol  abspaltet 37). 

Die  drei  Kresole  geben  Aetherschwefelsäuren ,  welche  im  Harn  erscheinen  2S)  ; 
Parakresol  geht  beim  Hunde  ausserdem  zum  Theil  in  Paroxybenzoesäure  •)  über  ; 
aus  Orthokresol  entsteht  etwas  Toluhydrochinonschwefelsäure 39).  Thymol  giebt 
gleichfalls  Aetherschwefelsäure 23).  Brenzcatechin,  Resorcin,  Hydrochinon,  Methyl- 
hydrochinon,  Orcin,  Pyrogallol  erscheinen  im  Harn  zum  Theil  als  Aetherschwefel- 
säuren 23)  wieder.  Substituirte  Phenole  wie  Parabroniphenol ,  Tribromphenol , 
Orthonitrophenol,  Paramidophenol  gehen  gleichfalls  zum  Theil  in  Aetherschwefel- 
säuren28) über.  Para-  und  Metaphenolsulfosäure  erscheinen  unverändert  im 
Harn  ™). 

Aldehyde.  Nach  Hingabe  von  Chloralhydrat  enthält  der  Harn  eine  stark 
linksdrehende,  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  reducirende  Säure,  Urochloral- 
säure  (Musculus  und  v.  Mering40).  Nach  Butylchloral  tritt  ein  entsprechender 
Körper  im  Harn  auf40).  Bittermandelöl  geht  in  Benzoesäure  bez.  Hippursäure 
über  16).    Ebenso  verhält  sich  Acetophenon  41). 

Kohlenwasserstoffe.  Benzol  wird  im  Thierkörper  zum  Theil  zu  Phenol 
oxydirt42);  im  Harn  erscheinen  deshalb  dieselben  Producte  wie  nach  Phenol25)8*1). 
Nach  Nitrobenzol  tritt  im  Harn  ein  linksdrehender,  Kupferoxyd  in  alkalischer 
Lösung  reduc'irender  Körper  auf43).  Anilin  geht  in  Amidophenolschwefelsäure  12), 
Dimethylaniliu  in  eine  entsprechende  Aetherschwefelsäure  über,  daneben  Huden 
sich  braunschwarze  Farbstofl'e  im  Harn23).    Nach  Brombenzol  enthält  der  Harn 


phvsiol.  Chem.  3,  S.  156.  —  M)  Baumann,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  3,  S.  250.  — 
40)"  Dt.  chem.  Ges.  8,  S.  662.  —  41)  Nencki,  J.  pr.-  Chem.  (N.  F.)  18,  S.  28fr.  — 
42)  Schul  tzen  u.  Nannyn,  Keichert  u.  Du  Bois  Reymond's  Arch.  1867,  S.  340.  — 
4S)  v.  Merini;,  Centralbl.  med.  Wissensch.  1875,  Nr.  55.  —  44)  Baumann  u.  Preusse, 
Dt.  ehem.  Ges^  12,  S.  806.  —  4R)  Jaffe,  Ebcnd.  12,  S.  1092.  —  46)  Jaffe,  Zeitschr. 
phvsiol.  Chem.  2,  S.  47.  —  47)  Jaffe,  Dt.  chem.  Ges.  7,  S.  1673.  —  48)  Nencki  u. 
Ziegler,  Ebend.  5,  S.  749.  —  49)  Nencki,  Arch.  exper.  Pharmakol.  u.  Pathol.  1873, 
S.  42  0.  —  60)  Baumann  u.  Brieger,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  3,  S.  254.  —  51)  Wiede- 
mann,  Arch.  exper.  Pharmakol.  u.  Pathol.  6,  S. 630.  —  62)  Masson,  Jahresbcr.  d.  Thier- 
chem.  1874.  S.  221.'  —  M)  Niggeler,  Ebend.  1874,  S.  187.  —  M)  Bau  mann  u. 
Gcrgens,  Ebend.  1876,  S.  71.  —  ~)  Jahresber.  d.  Chem.  1852,  S.  711.  —  M)  Kerner, 
Pflüger's  Arch.  2,  S.  200.  —  67)  Dragendorff,  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  890.  — 
M)  Schul  tzen,  Ebend.  1864,  S.  666.  —  69)  ZeiUchr.  anal.  Chem.  8,  S.  240.  — 
•°)  Kletiinskv,  Jahresber.  d.  Chem.  1852,  S.  710.  —  62)  Jaffe\  Dt.  ehern.  Ges.  10, 
S.  192^.  —  ,13)  Zeitsrhr.  f.  Riol.  13,  S.  »«. 
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vou  Hunden  Broinphenolschwefebäure,  eine  stark  linksdrehende,  alkalische  Kupfer* 
lösung  reducirende  8äure,  bei  deren  Zersetzung  durch  Säuren  Bromphenylmercap- 
tursäure  gebildet  wird ,  ferner  eine  phenolartige  Substanz  von  den  Eigenschaften 
des  Brenzcatechins  44).  Chlorbenzol  liefert  analoge  Umwand! ungsproducte  (Jaffe  46). 
Benzolsulfosäure  erscheint  unverändert  im  Harn  46). 

Toluol  w;rd  zu  Benzoesäure  oxydirt,  die  in  Hippursäure  übergeht  42). 

Orthonitrotoluol  geht  zum  Theil  in  Orthonitrobenzoesäure ,  die  als  solche  im 
Harn  erscheint,  zum  grösseren  Theil  in  eine  Säure  über,  welche  stark  links  dreht 
und  alkalische  Kupferlösung  reducirt,  die  Uronitrotoluolsäure  4fl).  Nach  Paranitro- 
toluol  treten  im  Harn  Paranitrobenzoesäure  und  Paranitrohippursäure  auf47). 

Xylol  wird  zu  Toluylsäure  oxydirt,  die  ala  Tolursäure  in  den  Harn  über- 
seht *-').  Cymol  geht  in  Cuminsäure  über  48).  Nach  Eingabe  von  Mesitylen 
erscheint  Mesitylensäui und  Mesitylur säure  im  Harn  49). 

Indol  geht  in  Indoxyl  schwefelsaure,  deren  Alkalisalz  im  Harn  erscheint,  und 
braunrotb  gefärbteProducte  über50).  AusOxindol  undDioxindol52)  entstehen  im  Thier- 
körper rothe  Farbstoffe,  welche  Aehnlichkeit  mit  denjenigen  zeigen,  welche  bei 
der  Oxydation  wässeriger  Lösungen  von  Oxindol  und  Dioxindol  an  der  Luft  ge- 
bildet werden.  Nach  dem  Genuss  von  Isatin  enthält  der  Harn  einen  Farbstoff, 
der  mit  dem  Indigroth  übereinstimmen  soll  M).  Indigblausulfosäure  tritt  in  den 
Harn  unverändert  oder  als  Indigweissschwefelsäure  über  16).  Indigo  geht  nach 
Ranke66)  in  Indigweias  über,  nach  Niggeler  wird  derselbe  von  Hunden  nicht 
resorbirt  BS). 

Camphor  liefert  eine  syrupartige  stickstoffhaltige  Säure,  welche  stark  links 
dreht  und  alkalische  Kupferlösuug  reducirt B1). 

Guanidine.  Guanidinsalze  desgleichen  Guanidoharnstoff  (Dicyandiamidin) 54) 
erscheinen  zum  Theil  wieder  im  Harn.  Aufgenommenes  Kroatin  wird  als  Kreati- 
nin ausgeschieden  (Voit). 

Theiu  und  Theobromin  werden  im  Harn  nicht  wieder  gefunden. 

Nach  Amygdalinfütterung  konnte  Amygdalin  im  Harn  nicht  wieder  gefunden 
werden:  dagegen  enthielt  derselbe  Ameisensäure  (Lehmann  u.  Ranke). 

Salicin  wird  gespalten  in  Salicylsäure  und  Saligenin 65) ,  das  wahrscheinlich 
als  Aetherschwefelsäure  in  den  Harn  übertritt23). 

Von  Alkaloiden  wurde  Chinin58),  Morphin57),  Strychnin58)  im  Harn  wieder 
gefunden.  Veratrin  geht  nach  Masin g59)  in  bedeutender  Menge  in  den  Harn 
über.    Nach  Santonineingabe  enthält  der  Harn  einen  braunrothen  Farbstoff. 

Viele  Farbstoffe  sowie  manche  riechende  Pflanzenbestandtbeile  gehen  unver- 
ändert oder  wenig  modificirt  in  den  Harn  über;  Gummigurt,  Rhabarber,  Krapp, 
Campecheholz,  rothe  Rüben  und  Heidelbeeren  geben  ihre  Farbstoffe;  Baldrian, 
Asa  foetida,  Knoblauch,  Castoreum,  Safran60)  und  Terpenthin  ihre  riechenden 
Bestandtheile  an  den  Harn  ab  (Wöhler8).  Bn. 

Harnbenzoös&ure  syn.  Hippursäure.   Doch  wird  auch  die  aus  Harn  dar-' 
gestellte  Benzoesäure  (Acid.  benzoicum  ex  urina)  im  Handel  als  Harnbenzoesäure 
bezeichnet. 

Harnblau  syn.  Indigo.  - 
Harnfarbstoff  s.  Harn  (Bd.  III,  8.  563). 

Harngährung  s.  Fermente  (Bd.  III,  S.  228)  und  Harn  (S.  574). 
Harngriess  s.  Harnconcremente  (Bd.  HI,  S.  577). 
Harnige  Säure  und  Harnoxyd  syn.  Harnsteine. 

Harnsäure  *),  Urin  säure,  Blasensteinsäure  C6H4N408.  Wurde  1776 
von  Scheele  als  Bestandtheil  von  Blaseusteinen  entdeckt  und  Blasensteinsäure  ge- 
nannt. Fourcroy  nannte  sie  Harnsäure.  Sie  wurde  einer  umfassenden  Unter- 
suchung zuerst  1838  von  Liebig  und  Wöhler2)  unterworfen,  welche  ihre  Zu- 
sammensetzung feststellten.  Sie  bildete  später  den  Gegenstand  der  Untersuchung 
zahlreicher  anderer  Chemiker,  namentlich  Gregory  3),  Schlieper  4),  Bensch  5) 


Harnsäure:  ')  Scheele,  Opusc.  2,  S.  73;  Bergmann,  Opusc.  4,  S.  387;  Pearson, 
Scher.  J.  1,  S.  48;  W.  Henrv,  Ann.  Phil.  2,  S.  57;  Fourcroy,  Ann.  eh.  phvs.  fl]  16, 
p.  116;  27,  p.  225;  [1]  30,  p.  58:  32,  p.  216;  Gay-Lussuc,  Ebend.  [l]  06,  p.  53  ;  Che va  I- 
lier  u.  Lassaigne,  Ebend.  [2]  13,  p.  155;  Brugnatelli,  Ebend.  [2]  6',  p.  201  ;  Prout, 
Ebcnd.  [2)8,  p.  204;  11,  p.  48  ;  Liebig,  Ann.  Ph-inn.  10,  S.47  ;  Pelouze,  Ann.  ch.  phys.  (3] 
6,p.70.  —  »jLiebigu.  Wöhler,  Ann.  Pharm.  26,».  241.  —  *)  Gregory,  Ann.  Pharm.  33, 
S.  334;  60,  S.  267.  —  4)  Schlieper,  Ebend.  55,  S.  251;  56,  S.  1;  67,  S.  211.  — 
5)  Bensch,  Ebend.  54,  S.  189.  -  6)  Bensch  u.  Allan,  Ebeod.  65,  S.  181.  -  7)  Baeyer, 
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und  Ben  sc  Ii  und  Allan6);  am  vollständigsten  wurden  ihre  Umwandlungen  in 
neuerer  Zeit  von  Baeyer7)  studirt.  Ueber  die  Constitution  der  Harnsäure  wurden 
von  vielen  Chemikern  Betrachtungen  ausgesprochen,  so  von  Baeyer8),  Strecker9), 
Erlenmeyer10),  Kolbe  n),  Mulder12)  u.  A.  Nach  den  neueren  Untersuchungen 
finden  die  Reactionen  der  Harnsäure  ihren  einfachsten  Ausdruck  in  der  von 
Medicus13)  vorgeschlagenen  Formel: 

/NH  H 

o  o(     II  | 
\nhc  co 
\nh/ 

oder  der  von  Fittig1*)  aufgestellten: 

/NH-CrNH\ 

c<y        |\c°  ,co 
\nh— c/ nh/ 


Ann.  Ch.  Pharm.  127,    S.  1,  199;    130,  S.  129;  135,  S.  312.  —  8)  Baeyer,  Ebend. 
127,  S.  235.  —  •)  Strecker,  Ebend.  146,  S.  144;  155,  S.  177;  Lehrb.  d.  organ.  Chem. 
1868,  S.  800.  —  10)  Erlenmeyer,  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  176;  Münch.  Acad.  Ber.  2> 
S.  276.  —  «)  Kolbe,  J.  pr.  Chem.  [2]  1,  S.  134.  —  ia)  Mulder,  Dt.  ehem.-  Ges.  6, 
S.  1233.  —  1S)  Medicus,  Ann.  Chem.  175,  S.  230.  —  ")  Fittig,  Grundr.  d.  org.  Chem. 
10.  Aufl.  S.  309;  vergl.  Willgerodt,  Die  allgemeinsten  chemischen  Formeln.  Heidelberg 
1878,  S.  137;  vergl.  ferner  Hüfner,  J.  pr.  Chem.  [2]  3,  S.  23;  Claus,  Dt.  ehem.  Ges. 
7,  S.  228;  Gibb's,  801.  Am.  J.  [21  46,  p.  289;  Chem.  Centr.  1869,  S.  470;  Philipps, 
Chem.  News  22,  p.209.  —  17)  Fourcroy  u.  Vauquelin,  Ann.  ch.  phys.  [lj  56,  p.  258 ; 
J.  de  phys.  73,  p.  158;  Schweigg.  J.  5,  S.  166;  Wollaston,  Ann.  ch.  phvs.  [lj  76, 
p.  31.  —  18)  Prout,  Thomsen's  Ann.  5,  S.  413;  15,  S.  471;  J.  Davy,  J.  de  phys.  88, 
p.  256;  Marchand,  J.  pr.  Chem.  35,  S.244;  Lehmann,  Ebend.  1,  S.  198  ;  Taylor,  Pbil. 
Mag.  28,  p.  36;  Scholz,  Gilb.  Ann.  43,  p.  83.  —  19)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  III, 
S.  36  8.  —  20)  Marchand,  J.  pr.  Chem.  14,  S.  496;  Lehmann,  Ebend.  25,  S.  22;  27t 
S.  257;  Hieronymi,  Jahrb.  d.  Physiol.  u.  Chem.  3,  S.  322;  Stromeyer  Edinb.  J.  of  sc. 
Nr.  18,  p.  356.  —  2>)  Eckhardt,  Ann.  Ch.  Pharm.  97,  S.  360.—  aa)  Boedecker ,  J. 
pr.  Chem.  25,  S.  2  54.  —  23)  Wöhlcr,  Nachr.  d.  königl.  Ges.  d.  Wissensch,  z.  Göttingen  1849,  5, 
S.  61.  —  24)B rücke,  Müller's  Archiv  1842,  S.  91;  Brugnatelli,  Ann.  Ch.  Pharm, 96, S.  55; 
Brugn.  Giorn.  11,  p.  38,  117;  12,  p.  133;  13,  p.  464;  J.  Davy,  N.  Ed.  Phil.  J.  40, 
p.  231,  335;  45,  p.  17,  385;  Lehmann,  Jahresber.  d.  Physiol.  1844,  S.  25;  Lavini  a. 
Sobrcro,  N.  J.  Pharm.  7,  S.  469;  Mylius,  J.  pr.  Chem.  20,  S.  509;  Vogel  u.  Rei- 
schauer  N.  Repert.  6,  S.  35  7.  —  28)  Meissner,  ZeiUchr.  rat.  Med.  3.  Reihe  31,  S.  148; 
Garrod,    Schmidt'«  Jahrb.  d.  ges.  Med.  62,  S.  4;  Transact.  med.  ebir.  31,  p.  83; 
Hoppe-Sey  1  er,  Handb.  d.  j  hysiol.-path.-chem.  Analyse.  4.  Aufl.  S.  166.  —  26)  Jacobsen, 
Meckel's  Arch.  8,  S.  332;  Prevost  u.  le  Royer,  Bull,  de  sc.  med.  7,   p.  25.  — 
27)  Cloetta,  Ann.  Pharm.  99,  S.  289;  Müller,  Ebend.  103,  S.  139;  Scherer,  Ebend. 
73,  S.  328;  107,  S.  314;    v.  Gorup-Besanez,  Ebend.  98,  S.  24.    —   28)  Pagen- 
stecher u.  Carius,  Vcrhandl.  d.  naturh.-med.  Vereins  zu  Heidelberg.  3,    S.  129.  — 
29)  v.  Knieriem,  Zeitschr.  f.  Biologie  13;   C.  O.  Cech,   Dt.  chem.   Ges.  10,  S.  1463; 
Meyer  u.  Jaffe,  Ebend.  10,  S.  1930.  —  30)  Bensch,  Ann.  Ch.  Pharm.  54,  S.  190.  — 
31)  Delffs,  Pogg.  Ann.  71,  S.  311.  —  32)  Bensch,  Ann.  Ch.  Pharm.  58,  S.  266.  — 
33)  Broomanu,  Rep.  de  chim.  appl.  1,  p.  79.  —  *•)  Bibra,  Ann.  Pharm.  53,  S.  111.  — 
w)  Braconnot,  Ann.   ch.  phys.  17,  p.  392.  —  3e)  Böttger,  N.  Arch.  v.  Brandes.  9, 
S.  132. —  3')  Lauderer,  J.  d.  Pharm,  u.  Chem.  [3]  19,  S.  439;  vergl.  Arppe,  Ann.  Ch. 
Pharm.  87,  S.  237.  —       Gibbs,  Bull.  soc.  chim.  1870. 13,  p.  171 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  7. Suppl. 
S.  325.  —  89)  Gössmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  99,  S.  373.  —  40)  Rochleder  u.  Hlasi- 
wetz,  J.  pr.  Chem.  93,  S.  96.    —    4I)  Abbildungen  von  HarnsäurekrysUUeu :  Funke, 
Atlas  2.  Aufl.  Taf.  VII;  Ultzmann  u.  Hof  mann ,  Atlas  d.  physiol.  u.  pathol.  Harnsedimente. 
Wien  1872.  —  «•)  Fritzsche,  Ann.  Ch.  Pharm.  32,  S.  315.  —  41b)  Lipowitz,  Ann. 
Ch.  Pharm.  38,  S.  348.    —    42)  Wöhle r,  Ebend.  103,  S.  118;  Pogg.  Ann.  15,  S.  529, 
626.  —  43)  Hlasiwetz,  Ann.   Pharm.    103,  S.  211;  107,  S.  250.  —  44)  Liebig, 
Pogg.  Ann.  15,  S.  567;  Wühler  u.  Liebig,  a.  a.  O.  —  4B)  Hardv,  Ann.  Ch.  Pharm. 
133,  S.  134.  —  46)  Dietrich,  Zeitschr.  anal.  Chem.  4,  S.  176.  —  *7)  Städeler,  Ann. 
Ch.  Pharm.  78,  S.  287.    —    48)  Strecker,  Ebend.  146,  S.  142;    Zeitschr.  Chem.  1868, 
S.  215.    —    49)  Fritzsche,  J.  pr.  Chem.  14,  S.  243;  Dessaignes,  N.  J.  Pharm.  125, 
p.  31;    Löwe,  J.  pr.  Chem.  97,  S.  108.    —    4Ö»)  Heintz,  Pogg.  Ann.  66,  S.  137.  — 
B0)  Schultzen  u.  Filehne,    Dt.  chem.  Ges.  1,  S.  150.    —    ")  Städeler,  Ann.  Ch. 
Pharm.  78,  S.  287.   —  ft2)  Lipowitz,  Ebend.  38,  S.  356.   —   M)  v.  Gorup-Besanez, 
Ebend.  125,  S.  209.  —  M)  Gregory,  Ebend.  33,  S.  336.  —  w)  Neubauer,  Ebend. 
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Die  Harnsäure  ist  eiu  Product  des  thierischen  Stoffwechsels.  Sie  findet  sich 
im  Harn  der  meisten  höher  organisirten  Thiere.  Besonders  reichlich  ist  sie  im 
Harn  der  Vögel,  hauptsächlich  der  fleisch-  und  körnerfressenden  enthalten,  bildet 
daher  einen  namhaften  Bestandtheil  des  Guanos,  der  Excremente  von  Seevögeln  17). 
Sehr  reichlich  findet  sie  sich  ferner  in  den  Excrementen  der  Schlangen 18),  Krokodile, 
Eidechsen  und  Schildkröten  w).  Bie  ist  ferner,  wenn  auch  in  geringerer  Menge  ent- 
halten im  Harn  des  Menschen,  der  Raubtbiere  *°),  im  Harn  des  Hundes  nach  Fleisch- 
fütterung 21) ,  im  Harn  der  Rinder w)  und  in  dem  noch  säugender  Kälber23).  Sie 
findet  sich  reichlich  im  Harn  vieler  Insecten 24),  von  Schmetterlingen,  Käfern, 
Raupen.  Sie  ist  häufig  der  Bestandtheil  von  Harnsteinen  und  Harnsedimenten. 
Spuren  von  Harnsäure  wurden  von  Scherer  und  Strecker  im  Blute  vom  Rinde, 
bestimmbare  aber  immerhin  sehr  geringe  Mengen  derselben  (0,031  p.  Mill)  von 
Meissner26)  im  Blute  mit  Fleisch  gefütterter  Hühner  nachgewiesen.  Reichlich 
findet  sie  sich  im  Blute  nach  Unterbindung  der  Ureteren  bei  Vögeln  und  Schlan- 
gen ,  sie  ist  dann  auch  in  den  Lymphgefassen  und  allen  Organen  enthalten.  Bei 
Arthritis  und  Leukämie  wurde  sie  beim  Menschen  im  Blute  und  in  Transsudaten 
nachgewiesen,  sie  bildet  im  ersten  n  Falle  oft  Gelenkablagerungen.  Sie  wurde 
ferner  gefunden  in  der  Allantoisflüssigkeit 2Ä) ,  in  der  Milz,  Lunge,  Leber  und  im 
Gehirn  des  Rindes  und  Menschen27),  in  den  Muskeln  eines  Alligator  »derop.t »).  Nach 
neueren  Versuchen29)  bewirken  Amidosäuren,  wie  Glycocoll,  Leucin,  Asparagin- 
säure  und  auch  Harnstoff  dem  Organismus  der  Vögel  einverleibt,  eine  Zunahme 
der  Harnsäure  im  Harn. 

Die  Darstellung  der  Harnsäure  aus  den  Rohmaterialien  beruht  allgemein 
auf  ihrer  Ijöslichkeit  in  Alkalien  und  ihrer  Abscheidung  aus  dieser  Lösung  ent- 
weder durch  Kohlensäure  (als  saures  Alkalisalz)  oder  Mineralsäuren.  Das  geeig- 
netste Material  zu  ihrer  Darstellung  sind  die  Schlangenexcremente ,  welche  fast 
ausschliesslich  aus  Harnsäure  und  ihren  Salzen  bestehen,  sowie  auch  der  Guano. 
Zur  Darstellung  der  Säure  aus  Schlangenexcrementen  werden  nach  Bensch  30) 
diese  pulverisirt  in  1  Thl.  Kali  und  20  Thln.  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  im 
Kochen  erhalten,  bis  jeder  Ammoniakgeruch  verschwunden  ist.  In  die  filtrirte 
Flüssigkeit  wird  ein  Kohlensäurestrom  eingeleitet,  bis  der  anfangs  gelatinöse  Nie- 
derschlag sich  als  Pulver  zu  Boden  setzt.  Der  Niederschlag,  das  saure  Kaliumsalz 
der*  Harnsäure,  wird  ausgewaschen,  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  durch 
Salzsäure  die  Harnsäure  aus  der  siedenden  Flüssigkeit  abgeschieden.  Delffs31) 
schlägt  zur  Isolirung  der  Harnsäure  aus  den  Schlangenexcrementen  vor,  diese  mit 
dem  gleichen  Gewicht  Aetzkali,  in  14  Thln.  Wasser  gelöst,  zu  kochen,  die  warme 
Lösung  direct  in  eine  Mischung  von  2  Thln.  Schwefelsäure  und  8  Thln.  Wasser, 
welche  fortwährend  umgerührt  wird,  zu  filtriren.  Die  abgeschiedene  Harnsäure 
wird  durch  Decantiren  gereinigt. 

Zur  Darstellung  aus  Guano32)  wird  dieser  mehrere  Stunden  mit  Kalium- 
carbonat,  gelöschtem  Kalk  und  der  genügenden  Menge  Wasser  gekocht,  durch  ein 
Tuch  filtrirt  und  die  Lösung  bis  zur  dicken  Consistenz  eingedampft.  Der  ent- 
standene Brei  wird  stark  ausgepresst,  dann  das  so  erhaltene  saure  harnsaure  Kalium 
mit  der  doppelten  Menge  Wasser  gekocht  und  rasch  ausgepresst,  und  dies  Ver- 
fahren drei-  bis  viermal  oder  öfter  wiederholt,  bis  eine  Probe  des  Rückstandes  mit 
Salzsäure  völlig  weisse  Harnsäure  liefert;  das  saure  Kaliumsalz  wird  sodann  in 
heissem  Kali  enthaltenden  Wasser  gelöst  und  die  klare  Lösung  in  überschüssige 
Salzsäure  gegossen.  Aus  den  Mutterlaugen  erhält  man  bei  weiterer  Behandlung 
noch  etwas  Harnsäure,  im  Ganzen  2%  Proc.  des  Guano. 

Zur  Darstellung  der  Harnsäure  im  Grossen  aus  Guano  hat  Broomaun33) 
folgendes  Verfahren  vorgeschlagen:  Man  behandelt  ihn  in  der  Wärme  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  lässt  die  unlöslichen  Substanzen  sich  absetzen,  nimmt  die  erhal- 


99,  S.  217.  —  M)  Claus  u.  Emde,  Dt.  ehem.  Ges.  7,  S.  226.  —  B7)  Schlieper,  Ann. 
Pharm.  67,  S.  214.  —  M)  Liebig  u.  Wöhler,  Ebend.  26,  S.  245.  —  M)  Pelouxe, 
Ann.  ch.  phv».  [3]  6,  p.  71;  Ann.  Ch.  Pharm.  44,  S.  108.  —  60)  Schiel,  Ebend.  112, 
S.  78.  —  ' «)  Lubavin,  Ebend.  8.  Suppl.  p.  80;  Dt.  ehem.  Ges.  3,  S.  303.  — 
62)  Liebig,  Pogg.  Ann.  14,  S.  466;  Ann.  Pharm.  5,  S.  288.  —  *3)  Wheeler,  ZeiUchr. 
Chem.  9,  S.  746.  —  ««)  Liebig  u.  Wöhler,  Ann.  Pharm.  26}  S.  255.  —  65)  Liebig 
u.  Wöhler,  Ebend.  26,  S.  285.  —  M)  Liebig  u.  Wöhler,  Ebend.  26,  S.  262.  — 
67)  Lieb  ig  u.  Wöhler,  Ebend.  26,  S.  254.  —  M)  Schlieper,  Ebend.  56,  S.  9.  — 
••)  Gibbs,  Ann.  Ch.  Pharm.  7.  Suppl.,  8.  322;  vergl.  Socoloff,  ZeiUchr.  Chem.  1869, 
S.  78.  —  70)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  121.  —  71)  Frerichs  u.  Wöhler, 
Ebend.  65,  S.  340;  Neubauer,  Ebcn.l.  99,  S.  206;  Stockvis,  Holl.  Beiträge  1860,  2, 
S.260;  Gallois,  Compt.  rend.  1857,  J,Nr.l4;  Zabelin,  Ann.  Cb.  Pharm.  2.  Suppl.  S.  326. 
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tene  Flüssigkeit  weg  und  behandelt  mit  ihr  in  derselben  Weise  eine  neue  Quantität 
Guano,  bis  die  Säure  nahezu  gesättigt  ist.  In  der  Flüssigkeit  sind  gelöst  Amnio 
niumcarbonat  und  -nitrat,  Calcium-  und  Magnesium phosphat,  phosphorsaure  Am- 
moniak-Magnesia, Calciumcarbonat  und  etwas  Calciumnitrat.  Der  in  der  Salzsäure 
unlösliche  Rückstand  wird  von  neuem  mit  Salzsäure  behandelt,  ausgewaschen,  ab- 
gepresst  und  getrocknet,  er  enthält  die  Harnsäure  gemischt  mit  Sand,  Calciunisulfat 
und  sonstigen  Verunreinigungen.  Aus  diesem  30  Proc.  des  Guanos  betragenden 
Bückstande  isolirt  man  die  Harnsäure  in  folgender  Weise.  Der  Rückstand  aus 
100  kg  Guano  wird  in  einen  kupfernen  Kessel  gebracht  nebst  360  bis  400  Liter 
Wasser,  welches  4  kg  Aetznatron  enthält  und  eine  Stunde  laug  unter  fortwährendem 
Umrühren  zum  Sieden  erhitzt.  Man  fügt  dann  Kalkmilch  aus  einem  Kilogramm 
Aetzkalk  hinzu  und  lässt  weitere  4  bis  5  Stunden  kochen.  Der  Kalk  reiast  die 
fremden  Stoffe  nieder,  während  das  harnsaure  Natrium  in  Lösung  bleibt.  Wenn 
die  Flüssigkeit  klar  ist,  decantirt  man,  fällt  aus  der  Lösung  durch  Salzsäure  die 
Harnsäure  aus,  welche  durch  Auswaschen  gereinigt  wird.  Der  unlöslich  gebliebene 
Rückstand  wird  von  neuem  mit  Aetznatron  und  Kalk  behandelt.  Die  so  gewonnene 
Harnsäure  ist  gelb  gefärbt  und  enthält  4  bis  5  Proc.  fremde  Beimengungen.  Bibra  34 } 
schlägt  vor,  aus  dem  alkalischen  Guanoauszug  zuerst  durch  Zusatz  von  Chlormag- 
nesium Verunreinigungen  abzuscheiden  und  dann  aus  dem  Filtrat  durch  8alzsäure 
die  Harnsäure  zu  fallen. 

Zur  Reinigung  der  aus  den  Vogelexcrementen  dargestellten  Harnsäure  dampft 
man  nach  Braconnot  35)  die  alkalische  Lösung  bis  zur  Breiconsistenz  ein ,  wäscht 
das  neutrale  Kaliumsalz  mit  kaltem  Wasser,  presst  es  stark  aus  und  löst  es  in 
siedendem  Wasser.  Das  beim  Erkalten  sich  abscheidende  harnsaure  Salz  wird  von 
neuem  in  Wasser  gelöst  und  die  Harnsäure  durch  Salzsäure  abgeschieden.  Man 
hat  auf  diese  Weise  die  Harnsäure  von  den  ihr  beigemengten  Farbstoffen  getrennt. 
Böttger36)  empfiehlt,  die  an  Farbstoffen  reichen  Vogelexcremente  mit  einer 
Lösung  von  Borax  in  der  20fachen  Menge  Wasser  auszukochen,  wobei  die  Verun- 
reinigungen grösstentheils  zurückbleiben;  aus  der  flltrirten  Flüssigkeit  wird  so- 
dann die  Harnsäure  durch  Salzsäure  gefällt.  Landerer  und  Arppe37)  schlagen 
ebenfalls  Boraxlösung  zur  Reinigung  der  Harnsäure  vor. 

Die  aus  dem  Guano  dargestellte  Harnsäure  löst  man  nach  Gibbs38)  behufs 
der  Reinigung  in  einem  grossen  Ueberschuss  von  Kalilauge,  fügt  den  20sten  Theil 
des  Gewichtes  der  Harnsäure  an  Kaliumbichromat  zu,  lässt  einige  Minuten  kochen, 
verdünnt  die  LöBung  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser,  kocht  sie  mit  Thierkohle 
und  filtrirt.  Durch  Salzsäure  scheidet  man  sodann  die  noch  schwach  gelb  gefärbte 
Harnsäure  ab;  man  lässt  hierauf  den  Niederschlag  absitzen,  decantirt  die  Mutter- 
lauge und  kocht  die  Harnsäure  mit  concentrirter  Salzsäure,  bis  sie  völlig  weiss 
ist  und  sich  in  der  Kalilauge  farblos  löst. 

Gössmann89)  empfiehlt,  die  Harnsäure  mittelst  übermangansauren  Kaliums  zu 
reinigen.  —  Nach  Rochleder  und  Hlasiwetz  40)  reinigt  man  die  rohe  Harn- 
säure zweckmässig  mit  Natriumamalgam.  Dieselbe  wird  mit  Wasser  zu  einer 
milchigen  Flüssigkeit  vermischt,  und  allmälig  Natriumamalgam  in  letztere  ein- 
getragen;  die  Verunreinigungen  setzen  sich  in  grauen  Flocken  ab,  die  abfiltrirt 
werden ;  aus  dem  Filtrat  fällt  Salzsäure  vollkommen  reine  Harnsäure. 

Die  Harnsäure  bildet  ein  weisses  aus  kleinen  Krystallen  bestehendes  Pulver, 
die  Krystalle  sind  theils  rhombische  Tafeln,  theils  Prismen  41).  Nach  Fritzache«»») 
erhält  man  sie  zuweilen  aus  verdünnten  Lösungen  mit  2  Mol.  Wasser,  welches 
beim  Erwärmen  entweicht.  Sie  ist  vollkommen  geschmack-  und  geruchlos,  löslich 
in  1800  bis  1900  Thln.  siedendem,  in  14000  bis  15000  Thln.  Wasser  von  10° 
(Bensch  a.  a.  O.).  Die  wässerige  Lösung  röthet  Lackmuspapier.  In  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  in  Salzsäure  etwas  mehr  als  in  reinem  Wasser  löslich.  In 
kohlensauren,  borsauren,  phosphorsauren,  milchsauren  und  essigsauren  Alkalien 
ist  sie  löslich  «»>).  Beim  Erwärmen  löst  sie  sich  in  den  Lösungen  von  Kalium- 
Bulfat  und  Chlornatrium. 

Bei  der  trocknen  Destillation  zerfällt  die  Harnsäure  ohne  zu  schmelzen 
in  Cyanwasserstoff,  Cyanursäure,  Harnstoff  und  Ammoniak  *2),  im  Rückstände  bleibt 
Kohle.  Beim  tagelangen  Erhitzen  der  Harnsäure  mit  Wasser  auf  K>0°  bildet 
sich  nach  Wöhler  saures  harnsaures  Ammoniak,  Kohlensäure  und  eine  gelbe  Sub- 
stanz. Nach  Hlasi  wetz  4S)  liefert  Harnsäure  mit  Wasser  auf  180°  einige  Zeit  erhitzt 
hauptsächlich  Mycomelinsäure  (s.  Barbitursäure)  nach  der  Gleichung:  C5H4N4Os 
=  C4H4N402-f-CO.  Harnsäure  in  einem  trocknen  Chlorstrom  erhitzt  liefert 
Cyanursäure  und  Salzsäure.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  in  Wasser  suspen- 
dirte  Harnsäure  bildet  sich  saures  Ammoniumoxalat,  wenig  Alloxantin  und  Alloxttn, 
Parabansäure  und  Cyanammonium  4<).  Brom  bei  180°  auf  Harnsäure  einwirkend 
bewirkt  theilweise  eine  tiefere  Zersetzung  unter  Entwicklung  von  BromwasBerstoff. 
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Bei  Gegenwart  von  Wasser  bildet  Brom  in  der  Kälte  Alloxan,  Harnstoff  und  Brora- 
wasserstoff,  bei  höherer  Temperatur  Oxalsäure,  Parabansäure  und  Bromammo- 
nium  *»)•  Mit  Brom  versetztes  unterchlorigsaures  Natron  färbt  die  Harnsäure  vor- 
übergehend intensiv  roth  4e). 

Concentrirte  Salzsäure  ist  auch  bei  langem  Erhitzen  ohne  wesentliche  Ein- 
wirkung auf  Harnsäure;  es  bildet  sich  nur  spurenweise  Ammoniumchlorid47). 

In  zugeschmolzenen  Rühren  mit  J  od  Wasserstoff  auf  160°  bis  170°  erhitzt 
zerfällt  die  Harnsäure  in  Glycocoll,  Kohlensäure  und  Ammoniak  (Strecker48). 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  in  der  Kälte  die  Harnsäure  farblos 
auf;  aus  der  Lösung  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  einer  Verbindung 
der  Schwefelsäure  mit  Harnsäure  C6H4N403  -f-  2S04Ha  aus,  die  man  durch  Waschen 
mit  kalter  Schwefelsäure  und  Krystallisiren  aus  heissem  Wasser  reinigt  ;  die  wasser- 
hellen Krystalle  zerfliessen  schnell  an  der  Luft  und  zerfallen  dabei  in  die  beiden 
Bestandtheile.  Schmilzt  zwischen  60°  und  70°  unzersetzt  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  kristallinischen  Masse.  Zersetzt  sich  bei  110°  bis  115°  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure49).  Wird  die  Lösung  auf  180°  erhitzt,  so  tritt  eine  tief- 
greifende Zersetzung  der  Harnsäure  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Ammoniak 
ein  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure49»).  Erhitzt  man  Harnsäure  mit  ihrem 
doppelten  Gewicht  Schwefelsäure  einige  Zeit  auf  130°  bis  140°,  so  wird  sie  unter 
Bildung  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  in  Hydurilsäure  C8HflN40Ä  (s.  Barbitur- 
säure),  Pseudoxanthin  C6H4N402  (s.  Xanthin)  und  andere  Producte  verwandelt 
(Schnitzen  und  Filehne60). 

Kalilauge  löst  die  Harnsäure  farblos  auf;  lässt  man  die  Lösung  längere  Zeit 
an  der  Luft  stehen,  so  absorbirt  sie  Kohlensäure  und  es  setzt  sich  allmälig  saures 
harnsaures  Kalium  als  weisses  Pulver  nieder;  nach  Verlauf  mehrerer  Monate  hat 
sich  unter  dem  Einfluss  des  Sauerstoffs  der  Luft  das  Kaliumsalz  der  Uroxansäure 
CßHgN406  (8.  u.)  gebildet61).  Nach  Städeler  soll  sich  beim  längeren  Kochen 
der  Harnsäure  mit  concentrirter  Kalilauge  u.  a.  Oxalsäure,  Ameisensäure,  Lantanur- 
säure  und  Harnstoff  bilden. 

Beim  Glühen  der  Harnsäure  mit  Kalihydrat  in  einem  bedeckten  Tiegel  bil- 
det sich  neben  kohlensaurem  Kalium  cyansaures  Kalium  und  Cyankalium,  beim 
Glühen  im  offenen  Tiegel  nur  kohlensaures  Salz  62). 

Ozon  bei  Gegenwart  freien  Alkalis  führt  die  Harnsäure  in  Ammoniak,  Harn- 
stoff, Kohlensäure  und  Oxalsäure  über.  Bei  Abwesenheit  des  Alkalis  werden  Harn- 
stoff, Kohlensäure  und  Allanto'in  erzeugt  (v.  Gorup-Besanez  63).  Bei  der  schou 
von  Gregory64)  studirten  Einwirkung  des  Kaliumpermanganats  auf  Harn- 
säure bilden  sich  nach  Neubauer66),  wenn  man  die  mit  Wasser  zerriebene  Harn- 
säure in  kochendes  Permanganat  giesst,  Harnstoff,  Oxalsäure  und  Kohlensäure. 
Bei  langsamem  Zusatz  des  Permanganats  zur  Harnsäure  entsteht  Allanto'in.  Nach 
Claus  u.  Emde  66)  erfolgt  der  Uebergang  der  Harnsäure  in  Allan  nun  quantitativ 
nach  der  Gleichung:  C5H4N4  03  +  H204- O  =  COa -f  C^HflN^,  wenn  man  jede 
Erwärmung  vermeidet  und  das  Mangansuperoxyd  bald  abfiltrirt. 

Beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  der  Harpsäure  mit  Ferricyankalium 
entsteht  Kaliumcarbonat  und  Allantoin  (s.  d.),  welches  theilweise  weiter  in  Lanta- 
nursäure  und  Harnstoff  übergeht  (Schlieper  67). 

Beim  Erhitzen  mit  Bleihyperoxyd  und  Wasser  wird  die  Harnsäure  in 
Allanto'in,  Harnstoff,  Oxalsäure  und  Kohlensäure  verwandelt68).  Felo  uze69) 
erhielt  bei  dieser  Reaction  auch  Allantursäure  (s.  Allantoin). 

Durch  Einwirkung  wässeriger  chloriger  Säure  auf  Harnsäure  wollte 
Schiel60)  die  sogenannte  Chloralursäure  erhalten  haben;  nach  Lubavin61)  ist 
diese  Säure  ein  Gemenge  von  Chlorammonium  und  wahrscheinlich  Parabansäure. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumbich romat  auf  Harnsäure  bildet  sich 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Harnstoff62). 

Beim  Kochen  von  Harnsäure  mit  Braunstein  und  viel  Wasser  entstehen 
nach  G.  Wheeler63)  Allantoin,  Oxalsäure,  Harnstoff  und  ein  amorpher  Körper. 
Erwärmt  man  Harnsäure  mit  Braunstein  und  Wasser  und  fügt  allmälig  Schwefel- 
säure hinzu,  bis  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet,  so  bildet  sich  Parabansäure 
(s.  d.). 

Durch  kalte  concentrirte  Salpetersäure  von  1,425  specif.  Gew.  wird  die  Harnsäure 
unter  Bildung  von  salpetriger  Säure  in  Alloxan  (s.  d.)  und  Harnstoff  zerlegt, 
welcher  seinerseits  sich  weiter  zu  Kohlensäure  und  Ammoniak  zersetzt 61). 

Beim  Kochen  von  1  Tbl.  Harnsäure  mit  2  Tbln.  Salpetersäure  von  1,25  specif.  Gew. 
bildet  sich  Kohlensäure,  Harnstoff  und  Parabansäure  (s.  d.)  (Liebig  und  Wühler65). 

Durch  warme  verdünnte  Salpetersäure  wird  die  Harnsäure  in  Alloxantin 66) 
(s.  d.)  verwandelt,  welches  leztere  beim  längeren  Erhitzen  in  Alloxan  und  Paraban- 
säure sich  zerlegt.   Wird  die  Lösung  der  Harnsäure  in  Salpetersäure  zur  Trockne 
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verdampft  und  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  versetzt,  so  färbt  sich  die  Masse  tief 
purpnrroth  unter  Bildung  von  purpursaurem  Ammoniak ,  Murexid  C8H4  (NHJ  NBOa 
(s.  <!.).    Es  dient  diese  Reaction  zur  Erkennung  kleinster  Mengen  Harnsäure67). 

Beim  Bebandeln  der  Harnsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhielt  Schlieper 
neben  Parabansäure  die  Hydurilsäure  (s.  d.)  *). 

Bei  der  Behandlung  der  Harnsäure  mit  salpetrigsaurem  Kalium  und  Schwefel- 
säure bildet  sich  nach  Gibbs  Alloxan,  Allox  antin  und  Parabansäure*9). 

Reductionsmittel  wie  Natriumamalgam  fähren  die  Harnsäure  nach  Strecker  70) 
in  Xanthin  und  Sarkin  (s.  d.)  über. 

Dem  thierischen  Organismus  einverleibt,  erscheint  die  Harnsäure  im  Harn  als 
Harnstoff  und  Oxalsäure  71). 

Zur  Erkennung  kleiner  Mengen  von  Harnsäure  dient  die Ueberfuhrung  in 
Murexid  durch  die  successive  Einwirkung  der  Salpetersäure  und  des  Ammoniaks. 
Man  erwärmt  die  zu  untersuchende  Substanz  auf  einem  Porzellandeckel  oder  Uhr- 
glas mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  verdampft  zur  Trockne,  und  setzt  1  bis 
2  Tropfen  Ammoniak  hinzu.  Bei  Gegenwart  von  Harnsäure  erscheint  eine  pracht- 
volle Purpurfärbung  in  Folge  der  Entstehung  von  purpursaurem  Ammoniak  (s.  Bar- 
bitursäure). 

Um  in  Blut,  Lymphe  oder  Transsudaten  Harnsäure  zu  erkennen  und  zu  iso- 
liren,  hat  Meissner14)  folgendes  Verfahren  befolgt:  Die  nöthigenfalls  mit  Wasser 
verdünnte  Flüssigkeit  wird  zum  Sieden  erhitzt,  die  Eiweissmassen  werden  heiss 
abfiltrirt,  das  Filtrat  zur  Trockne  eingedampft.  Der  Trockenrückstand  wird  mehr- 
mals mit  kochendem  Wasser  extrahirt  und  heiss  abfiltrirt.  Die  Filtrate  werden 
auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft,  mit  Essigsäure  versetzt  und  24  bis  48  Stun- 
den der  Krystallisation  überlassen.  Etwa  vorhandene  Harnsäure  scheidet  sich  dann 
ab.  Zur  weiteren  Reinigung  kann  man  dieselbe  in  wenig  Natronlauge  lösen,  mit 
Chlorammonium  das  saure  Ammoniaksalz  abscheiden  und  letzteres,  nachdem  es 
abfiltrirt  ist,  durch  Salzsäure  zerlegen. 

Zur  Isolirung  der  Harnsäure  aus  der  Milz ,  Leber  und  derartigen  Organen 
werden  die  zerkleinerten  Organe  zunächst  mit  schwach  angesäuertem  Wasser  aus- 
gelaugt, die  Flüssigkeit  colirt,  zum  Sieden  erhitzt,  und  das  Eiweiss  filtrirt.  Das 
Filtrat  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Alkohol,  dann  mit  heissem 
Wasser  ausgezogen,  und  der  Auszug  hierauf  in  derselben  Weise,  wie  für  Blut  an- 
gegeben, behandelt. 

Ueber  quantitative  Bestimmung  der  Harnsäure  im  Harn  s.  8.  572. 

Spaltungsproducte  der  Harnsäure. 

Die  Umwandlungsproducte  der  Harnsäure,  namentlich  die  durch  Einwirkung 
von  Oxydationsmitteln  erzeugten,  sowie  deren  weiteren  Abkömmlinge  lassen  sich 
in  vier  Gruppen  eintheilen.  Die  Glieder  der  ersten  Gruppe,  die  Uroxansäure  und 
Oxonsäure,  sind  noch  wenig  untersucht. 

Die  zweite  Gruppe  umfasst  das  Allantoin,  welches  durch  einen  glatten  Oxy- 
dationsprocess  sich  von  der  Harnsäure  ableitet. 

Die  dritte  Gruppe  enthält  eine  grosse  Zahl  von  Körpern,  die  sämmtlich  vom 
Alloxan,  dem  Mesoxalylharnstoff  abstammen. 

Die  vierte  Gruppe  umfasst  die  Derivate  der  Parabansäure,  des  Oxalylharn- 
stoffs,  zu  welchen  auch  das  Hydantoi'n  zu  zählen  ist,  wenn  auch  bisher  seine 
directe  Beziehung  zur  Parabansäure  noch  nicht  durch  den  Versuch  erwiesen  ist. 

A.    Oxydationsproducte  und  deren  Abkömmlinge. 

I.  Uroxansäure.  Oxonsäure  (s.  unten). 

II.  Allantoin,  Glycolurii  (s.  Bd.  I,  S.  286). 

III.  Gruppe  des  Mesoxalylharnstoffs. 

Alloxan,  Mesoxalylharnstoff  (s.  Bd.  L  8.  295). 
Alloxansäure  (s.  Bd.  I,  8.  298). 
Dialursäure,  Tartronylharnstoff  (s.  Bd.  I,  8.  948). 
Barbitursäure,  Malonylharnstoff  (s.  Bd.  I,  8.  946). 

Nitrosobarbitursäure,  Violursäure  (Ebend.  8.  950). 

Nitrobarbitursäure,  Dilitursäure  (Ebend.  8.  951). 

Violantin  (Ebend.  8.  953). 

Amidobarbitursäure,  Uramil,  Mnrexan  (Ebend.  8.  954). 

Pseudoharnsäure,  Pseudothioharnsäure  (Ebend.  8.  955). 
Murexid,  purpursaures  Ammoniak  (Ebend.  S.  955). 
Thionursäure  (Ebend.  S.  956). 
Cyanbarbitursäure,  Malobiursäure  (Ebend.  8.  957). 
Bibarbitursäure  (Ebend.  8.  954). 
Mykomelinsäure  (Ebend.  8.  957). 
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Alloxantin  (Ebend.  8.  300). 

Allitursäure  (Ebend.  8.  301). 
Hydurilsäure  (Ebend.  8.  949). 
IV.  Gruppe  des  Oxalylbarnstoffs. 

Parabansäure,  Oxalylharnstoff.  —  Oxalursäure.  —  Oxalur- 

amid,  Oxalan.  —  Oxalantin,  Leucotur säure. 
Oxyglycolylharnstoff,  Allantursäure  (s.  Bd.  I,  B.  290). 
Hydanto'in.  —  Hydantoinsäure  (s.  d.  Art.). 
B.    Beductionsproducte  der  Harnsaure. 

Xanthin.  —  Sarkin  (s.  d.  Art.). 


E.  1)  Uroxansäure  C5H8N406,  Oxydationsproduct  der  Harnsäure.  Wurde  von 
Btädeler1)  durch  Kochen  der  Harnsäure  mit  ziemlich  starker  Kalilauge  gewon- 
nen. Seine  wahre  Zusammensetzung  wurde  von  Strecker2)  ermittelt.  Strecker 
zeigte,  dass  der  Sauerstoff  der  Luft  bei  ihrer  Bildung  mitwirkt. 

Zu  ihrer  Darstellung  wird  nach  Strecker  Harnsäure  in  Kalilauge  gelost,  das 
Gefäss,  welches  die  Lösung  enthält,  mit  einem  Kalirohr  versehen  stehen  gelassen  ; 
nach  etwa  6  Monaten  ist  die  Harnsäure  zersetzt  und  aus  der  auf  —  5*  bis  106 
abgekühlten  Flüssigkeit  krystallisirt  uroxansaures  Kalium  aus,  aus  welchem  man 
mittelst  Salzsäure  die  Säure  abscheidet. 

E.  Mulder')  wies  nach,  dass  bei  Abschluss  der  Luft  Uroxansäure  sich  nicht 
bildet.  Nach  Mulder  werden  100g  Harnsäure  in  1200  g  Wasser  und  310  g  Kali- 
lange von  1,34  specif.  Gew.  gelöst;  nach  Verlauf  von  6  Monaten  ist  die  Harnsäure 
nicht  wesentlich  verändert.  Es  werden  daher  weitere  310  g  Kalilauge  und  1200  g 
Wasser  zugefügt ;  nach  weiteren  5  Monaten  ist  die  Harnsäure  völlig  zersetzt. 
Durch  Zusatz  von  Essigsäure  und  Alkohol  zur  Lösung  wird  das  Kaliumsalz  der 
Uroxansäure  abgeschieden,  welches  durch  Krystallisation  gereinigt  wird.  Durch 
Zersetzung  mit  Salzsäure  wird  die  Uroxansäure  aus  ihm  abgeschieden.  Aus  100  g 
Harnsäure  erhält  man  so  40  g  Uroxansäure. 

Der  Uebergang  der  Harnsäure  in  Uroxansäure  geht  nach  der  Gleichung  vor 
sich:  U5H4N4Os  -f  2HaO       O  =  C5H8N40„. 

Die  Uroxansäure  bildet  farblose  durchsichtige  Tetraeder,  ist  wenig  löslich  in 
kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  In  siedendem  Wasser 
löst  sie  sich  unter  Kohlensäureabspaltung,  indem  sie  Bich  in  Harnstoff  und  Gly- 
oxalylharnstoff  (s.  d.)  zersetzt  nach  der  Gleichung:  C5H8N406  =  COa  4-  CH4NaO 
■f  Cj,H4Na08  (Medicus4).  Trocken  auf  die  Temperatur  von  130°  erhitzt  verliert 
sie  Wasser  unter  Bildung  eines  anhydridähnlichen  Körpers  (von  Städeler  Uroxil 
genannt);  bei  höherer  Temperatur  findet  tiefer  greifende  Zersetzung  statt. 

Die  Uroxansäure  ist  eine  zweibasische  8äure;  ihre  Salze  sind  =  CftHfiN40ÄMa. 

Ammoniumsalz  CßH6N406 .  (NH4)2  scheidet  sich  in  kleinen  vierseitigen  Tä- 
Mchen  bei  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  Lösung  der  8äure  in  verdünntem  Ammo- 
niak ab. 

Barium  salz  C6HflN4  Oc .  Ba  -f-  5  HaO  scheidet  sich  aus  der  Mischung  der 
Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  mit  Chlorbarium  bei  Zusatz  von  Alkohol  ab; 
durchscheinende  Nadeln. 

Bleisalz  C6HflN406.Pb  -f  HnO  wird  aus  der  Lösung  des  Kaliumsalzes  durch 
Bleinitrat  gefällt;  verliert  bei  lOO''  sein  Wasser. 

Calciumsalz  C5H«N408.Ca  -f~  4HaO.    Glänzende  Nadeln. 

Kaliumsalz  C6HfiN408.Ka  -}-  3HaO.  Grosse  vierseitige  Platten.  Mässig  lös- 
lich in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol;  verliert  sein  Wasser 
bei  100°,  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung. 

2)  Oxonsäure  C4H6N804  wurde  von  Strecker  bei  der  Oxydation  der  Harn- 
säure in  alkalischer  Lösung  durch  die  atmosphärische  Luft  neben  Uroxansäure 
erhalten;  von  Medicus1)  näher  untersucht. 

Dio  Lösung  des  harnsauren  Kaliums  wird  beim  Durchleiten  von  Luft  oxy- 
dirt,  wobei  Ammoniak  und  Kohlensäure  auftritt  nach  der  Gleichung:  C6H4N403 
•f  0  -f  2HaO  =  C4H5NS04  -f  COa  -h  NH3.  Der  Versuch  wird  %  Jahr  lang 
fortgesetzt.    Die  durch  Oxydation  erhaltene  klare  Lösung  wird  auf  dem  Wasser- 


Uroxansäure:  !)  Städeler,  Ann.  Ch.  Pharm.  78,  S.  286 ;  80tS.  119.  —  a)  Strecker, 
Ebend.  155,  S.  177.  —  3)  Mulder,  Dt.  ehem.  Ges.  8,  S.  1291.  —  *)  Medicus,  Ebend. 
9,  S.  1162. 

Oxonsäure:  *)  Medicus,  Ann.  Chem.  175,  S.  230.  —  2)  Medicus,  Ebend.  175, 
S.  234. 
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bad  etwas  Concentrin,  worauf  sich  nadeiförmige  Kry  stalle  des  neutralen  Kalium- 
salzes der  Oxonsäure  abscheiden;  dieselben  werden  durch  Krystallisiren  aus  wenig 
siedendem  Wasser  gereinigt. 

Die  freie  Säure  ist  nicht  näher  untersucht,  sondern  nur  ihre  Salze;  es  existi- 
ren  zwei  Reihen  derselben. 

Ammoniumsalz,  saures  C4H4 Ns04  .  (N  Hj  -|-  HaO.  Bildet  mikroskopische 
Nadeln. " 

Bariumsalz,  saures  (C4  H4  N804)a  .  Ba  -j-  H2  0.  Büschelförmig  gruppirte 
Nadeln. 

Kaliumsalz,  saures  C4H4N304.K.  Wird  aus  der  Lösung  des  neutralen 
Kaliumsalzes  durch  Essigsäure  gefallt. 

Kaliumsalz,  neutrales  C4HsN804.K2  -|-  iy2H20.  Concentriseh  gruppirte 
Nadeln,  in  Wasser,  besonders  kochendem,  ziemlich  löslich;  verliert  bei  100°  sein 
Kry  stall  wasser. 

'  Natriumsalz,  neutrales  C^NgO^N^-f  V2H20  ?).  Bildet  mikroskopische 
Nadeln. 

Glyoxalylharnstoff  C3H4N208,  möglicherweise  identisch  mit  Lantanur- 
säure  (s.  Allantoin)  und  Allan tursäure  (desgl.),  ist  das  Product  der  Zerlegung  der 
Oxonsäure  nach  der  Gleichung:  C4H6N804  -j-  H20  =  C8H4N203  -f-  C02  -f  NH3 
(Medicus2). 

Dicke  glänzende  Nadeln,  meist  büschelförmig  gruppirt,  reichlich  in  heissem 
Wasser  löslich,  weniger  in  kaltem. 

Kaliumsalz  C8H8N203.K  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Essigsäure  zur  Lösung 
des  oxousauren  Kaliums  unter  Kohlensäureentwickeluug  ab.  Kleine  schwer  lös- 
liche Nadeln. 

S  i  1  b  e  r  i  a  1  z  C3  H8  N2  08  .  Ag.    Weisses  mikrokrystallinisches  Pulver. 
Pseudoharnsäure  s.  Barbitursäure. 

^NH— CO 

II.    1)  Parabansäure  C3H2N208,  nach  Baeyer  Oxalylharnstoff  CO 

^NH-  CO 

Oxydationsproduct  der  Harnsäure,  wurde  von  Liebig  und  Wöhler1)  1838  ent- 
deckt und  untersucht  Später  haben  sich  namentlich  8trecker  und  in  neuester 
Zeit  M    usch  Utk  in  mit  ihrer  Untersuchung  beschäftigt. 

Zu  ihrer  Darstellung  tragt  man  Harnsäure  in  kleinen  Portionen  in  6  Tide. 
Salpetersäure  von  1,3  speeif.  Gewicht,  welche  auf  etwa  7u°  erwärmt  ist,  ein,  ver- 
dunstet nach  beendigter  Gasentwickelung  die  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade. 
Beim  Erkalten  der  eingedampften  Lösung  scheidet  sich  Parabansäure  als  krystal- 
linische  Masse  ab,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  wird. 

Tollens  uud  Wagner2)  erhielten  unter  gewissen  Bedingungen  ein  Hydrat 
der  Parabansäure  C3H2N203  -f-  H20.  Zu  dessen  Darstellung  lässt  man  3  Tble. 
Salpetersäure  von  1,3  specil.  Gew.  auf  1  Tbl.  Harnsäure  bei  60°  einwirken  und 
erhält  die  Temperatur  längere  Zeit  bei  35°  bis  55°.  Beim  späteren  Erwärmen  auf 
70°  erfolgt  die  Krystallisation  von  Parabansäurehydrat  (Tollens3).  Harnsäure 
mit  Braunstein  und  Wasser  unter  allmäligem  Zusatz  von  Schwefelsäure  erwärmt 
geht  in  Parabansäure  über  (Wheeler4). 

Sie  bildet  sich  ferner  beim  Kochen  des  Alloxans  mit  Salpetersäure  nach  der 
Gleichung:  C4H2N204  -f  0  =  C3H2N208  +  C02. 


Parabansäure:  *)  Liebig  u.  Wöhler,  Ann.  Pharm.  26,  S.  285;  vcrgl.  Menschutkin, 
Ebend.  172,  S.  74.  —  2)  Tollens  u.  Wagner,  Ebend.  166,  S.  321.  —  8)  Tollen*, 
Ebend.  175,  S.  227.  —  <)  Wheeler,  Zeitschr.  Chetn.  9,  S.  746.  —  *)  Liebig  u.  Wühler, 
a.  a.  0.;  Baumert,  Pogg.  Ann.  110,  S.  93;  Heintz,  Ebend.  111,  S.  436.  —  6)Kinck, 
Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  303.  —  7)  Strecker,  Ebend.  118,  S.  155.  —  p)  Griroaux, 
Bull,  soc  chim.  [2]  21,  p.  107;  Coropt.  rend.  77,  p.  1548;  J.  pr.  Chem.  [2]  8,  S.  408.  — 
•)  Grimaux,  Compt.  rend.  79,  p.  526,  1304,  1478.  —  l0)  Ponomareff,  Bull.  »oc.  chim. 
[2]  18,  p.  97.  —  ll)  Basarow,  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  477.  —  12)  G.  vom  Rath,  I'ogc- 
Ann.  110,  S.  96;  vergl.  Schabus,  Liebig-Kopp's  Jahresber.  1854,  S.  470;  Pogg.  Ann. 
116,  8.  416.  —  13)  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  III,  S.  133.  —  u)  Üibbn,  Liebig- 
Kopp's  Jahresber.  1869,  S.  623.  —  >»)  Menschutkin,  Ann.  Chem.  172,  8.  75.  — 
,e)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  62,  S.  317.  —  ,7)  Dessaigues,  Ebend.  97,  S.  343.  — 
1B)  Strecker,  Ebend.  118,  S.  164.  —  19)  Hill,  Dt.  chem.  Ges.  9,  S.  1093.  — 
20)  Stenhousc,  Ebend.  45,  S.  371;  46,  S.  229.  —  2l)  Rochleder,  Ann.  Ch.  Pharm- 
73,  S.  57,  123.  —  22)  Strecker,  Ebend.  118,  S.  173;  vergl.  Hlasiwctz,  Ebend.  t03, 
S.  200.  —  M)  Hofmann,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  11,  V.  275.  —  24)  Landgrebe,  Dt. 
ch™.  Ges.  10,  S.  1590;  11,  S.  978. 
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Alloxan  liefert  beim  Sieden  seiner  wässerigen  Lösung  neben  Alloxantin  und 
Kohlensäure  Parabansäure  ß). 

Die  Losung  des  Alloxantins  in  3  bis  4  Thln.  Schwefelsäure  giebt  beim  Er- 
wärmen im  Wasserbad  eine  Doppel  Verbindung  von  Barbitursäure  und  Paraban- 
säure, die  beim  Kochen  mit  Wasser  in  diese  beiden  Säuren  zerfällt  (Finck6). 

Uebergiesst  man  Ouanin  mit  Salzsäure  von  1,10  specif.  Gew.  und  fugt  all- 
mälig  chlorsaures  Kalium  hinzu,  bis  unter  schwacher  Gasentwickelung  die  Base  gelöst 
ist,  verdampft  dann  die  Lösung  im  Wasserbad  und  behandelt  den  Rückstand  mit 
Aetherweingeist ,  so  scheidet  sich  zunächst  Parabansäure  aus;  gleichzeitig  bildet 
»ich  Oxalursäure,  Xanthin,  Harnstoff  und  Guanidin  (8trecker7). 

Nach  Grimaux8)  erhält  man  die  Parabansäure,  indem  man  Oxalursäure  mit 
dem  dreifachen  Gewicht  Phosphoroxychlorid  im  Oelbad  auf  200°  erhitzt,  bis  die 
Chlorwasserstoffentwickelung  aufhört,  das  Product  mit  Wasser  aufnimmt  und 
urakrystallisirt.    Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CsH4N204  —  H20  ss  C3  H2Na03. 

Nach  Grimaux9)  entsteht  die  Parabansäure  ferner  bei  der  Oxydation  des 
Pyruvils,  des  Products  der  Einwirkung  der  Brenztraubensäure  auf  Harnstoff,  indem 
man  das  Pyruvil  mittelst  Salpetersäure  zunächst  in  ein  Nitroproduct  verwandelt 
und  letztere»  mit  Brom  und  Wasser  behandelt,  wobei  es  in  Brompikrin  und  Para- 
bansäure zerfällt. 

Pon omareff10)  erhielt  Parabansäure  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorür 
auf  eine  Mischung  von  Harnstoff  und  Oxalsäure. 

Nach  Basarow11)  soll  Parabansäure  beim  Erhitzen  von  Oxamid  mit  Phosgen 
auf  170°  bis  180°  entstehen. 

Die  Parabansäure  bildet  farblose  Säulen  des  monoklinen  Systems.  Nach  Mes- 
sungen von  G.  vom  Rath1*)  Combinationen  von  od  P  cd  .  (od  P  oo) .  od  P,  -f-  P, 
—  P,  -f-  P  oo ,  —  P  od  u.  a.  mit  dem  Verhältniss  der  Klinodiagonale  zur  Ortho« 
diagonale  zur  Hauptaxe:  1,3013:1:0,6163  und  dem  Winkel  der  geneigten  Axen 
=  92°  54,5'  (es  ist  od  P:  od  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  75°  97,  cd  P  cd  : 
-|-  P  od  =  112°  57',  od  P  oo  :  —  P  oo  117°  42'. 

Die  Parabansäure  ist  löslich  in  21  Thln.  Wasser  von  8°,  leichter  in  siedendem; 
die  Lösung  reagirt  und  schmeckt  sauer.  In  Alkohol  leicht  löslich,  nicht  in  Aether. 
Beim  vorsichtigen  Erhitzen,  schon  bei  100°,  schmilzt  und  sublimirt  sie;  die  Kry- 
stalle  nehmen  dabei  eine  Rosafärbung  an.  Unter  gewissen  Bedingungen  krystalli- 
sirt  sie  mit  1  Mol.  Krystallwasser,  das  bei  150°  entweicht.  Die  Parabansäure  geht 
ausserordentlich  leicht  unter  Aufnahme  eines  Moleküls  Wasser  in  Oxalursäure 
über,  so  beim  Erwärmen  ihres  Ammoniaksalzes.  Beim  Kochen  mit  kaustischen 
Alkalien  spaltet  sie  sich  unter  Aufnahme  von  2  Mol.  Wasser  in  Oxalsäure  und 
Harnstoff:  CRH2N208  -f  2  H20  =  CtHg04  -f  CH4N20. 

Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  die  wässerige  Lösung  der  Parabansäure  auch 
beim  Erhitzen  nicht  ein;  Zink  und  verdünnte  Salzsäure  führen  sie  in  Oxalantin  (s.  d.) 
über  1S).  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  sie  wie  bei  der  Einwirkung 
von  Alkalien  in  Harnstoff  und  Oxalsäure. 

Mit  salpetrigsaurem  Kalium  und  Essigsäure  kurze  Zeit  behandelt  wird  sie  in 
oxalursaures  Kalium  übergeführt  (Gibbs*4). 

Die  Parabansäure  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  fungirt  demnach  als  zwei- 
basische Säure.  Die  Salze  wurden  namentlich  von  Menschutkin15)  ausführ- 
licher untersucht. 

Ammoniumsalz  C3HN2Os  .  (NH4).  Krystallinischer  weisser  Niederschlag, 
der  sich  bildet  durch  Vermischung  einer  Lösung  von  Parabansäure  in  absolutem 
Alkohol  mit  einer  alkoholischen  Ammoniaklösung.  In  Alkohol  unlöslich,  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  wird  beim  Eindampfen  rasch  in  oxalur- 
saures  Ammoniak  übergeführt.  Bei  Luftzutritt  auf  100°  erhitzt  zerfällt  das 
Ammoniumsalz  der  Parabansäure  in  entweichendes  Ammoniak  und  Parabansäure, 
welche  zurückbleibt.  6  bis  8  Stunden  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  zn- 
gesrhmolzenen  Rohr  bei  100°  erhitzt  verwandelt  es  sich  in  das  isomere  Oxalur- 
amid  (s.  d.).  Lösungen  von  Kupfer-  und  Bleisalzen  fällen  aus  der  Lösung  des 
Amraoniumsalzes  die  entsprechenden  Salze  der  Parabansäure ,  die  indess  nicht 
näher  untersucht  sind.    Ein  secundäres  Ammoniumsalz  ist  nicht  bekannt. 

Kali  um  Milz  C3HN203.K  wird  als  leichter  weisser  Niederschlag  erhalten, 
wenn  die  Lösung  der  berechneten  Menge  Kalium  in  absolutem  Alkohol  mit  der 
alkoholischen  Lösung  der  Parabansäure  versetzt  wird.  In  Alkohol  unlöslich,  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  scheidet  bald  schöne  Prismen 
von  oxalnrsaurem  Kalium  C3H3N204.K  -f-  H20  aus. 

Natriumsalz  CsHN203.Na  gleicht  vollständig  dem  Kaliumsalz. 

Silbersalz,  primäres  CnHN2Os.Ag.    Wird  au«  der  wässerigen  Lösung  des 
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Kaliumsalzes  durch  die  theoretische  Menge  Silbernitrat  gefällt;  durch  Fällung 
einer  wässerigen  Parabansäurelösung  (2  Mol.)  mit  Silbernitrat  (3  Mol.)  erhält  man 
es  gemischt  mit  dem  folgenden  secundären  Salz,  von  welchem  es  durch  eine  zur 
vollständigen  Zersetzung  ungenügende  Menge  Salpetersäure  getrennt  werden  kann, 
in  welcher  es  sich  zuerst  löst.  Weisser  krystallinischer  Niederschlag,  in  Wasser 
unlöslich,  in  Salpetersäure  ungemein  leicht  löslich. 

Silbersalz,  secundäres  C3N903.  Ag2 -f-  &iO.  Durch  Fällung  einer  wässerigen 
Parabansäurelösung  oder  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  mit  Silbernitrat  als 
krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser;  in  kaltem 
Wasser  unlöslich,  löslich  in  Salpetersäure,  indess  schwieriger  als  das  primäre  Salz. 

Methylparabansäure  C8H(CH8)Na08  wurde  jedenfalls  schon  von  Liebig1*) 
bei  der  Darstellung  des  Sarkosins  aus  Kreatin  beobachtet,  von  Dessaign es 17) 
als  Zersetzungsproduct  des  Kreatinins  erhalten;  erst  Strecker18)  erkannte  die 
Beziehungen  des  Körpers  zur  Parabansäure. 

Eiu  Strom  salpetriger  Säure  wird  in  eine  Lösung  von  Kreatinin  eingeleitet, 
die  hierbei  gebildete  Base  mit  Salzsäure  auf  100°  erhitzt,  wobei  sie  sich  in  Methyl- 
parabansäure und  Chlorammonium  spaltet  (Dessaignes  a.  a.  O.). 

Hill19)  erhielt  sie  durch  Oxydation  des  aus  der  Methylharnsäure  (s.  d.) 
gewonnenen  Methylalloxans  mit  5  bis  6  Thln.  Salpetersäure  von  1,30  specif.  Gew. 
bei  Siedehitze.  Krystallisirt  in  Prismen,  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  bei  149,5°  und  Bublimirt  bei  höherer 
Temperatur.   In  concentrirter  Lösung  bewirkt  Silbernitrat  einen  Niederschlag. 

Dimethy  lparabansäure,  Cholestrophan  Cs(CH8)sN208.  Yon  Stenhouse20) 
bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  The'in  entdeckt  und  Nitrothein  genannt, 
Bochleder 21)  erhielt  sie  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Thein  und  nannte 
sie  Cholestrophan.  Strecker212)  stellte  den  Körper  synthetisch  aus  der  Paraban- 
säure dar.  Das  Silbersalz  der  Parabansäure  wird  24  Stunden  mit  Jodmethyl  er- 
hitzt, das  Keactionsproduct  mit  Alkohol  ausgezogen,  letzterer  verdampft,  und  der 
Rückstand  aus  Wasser  krystallisirt.  Silberglänzende  Blättchen,  die  bei  100°  subli- 
miren,  bei  145,1°  schmelzen;  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Alkalien  in  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Methylamin. 

Di pheny lparabansäure  C8(CflHB)2Na08.  Bildet  sich  durch  Kochen  des 
Dicyandiphenylguanidins  (s.  Anilin)  mit  concentrirter  Salzsäure  in  alkoholischer 
Lösung,  ferner  durch  Erhitzen  des  Dicyantriphenylguanidins  mit  verdünntem  Al- 
kohol neben  Anilin.  Bildet  schöne  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Anilin,  Kohlensäure  and 
Oxalsäure  (Hof mann23). 

Ditoly lparabansäure  C8 (C7 H7)2 Na 08.  Entsteht  in  analoger  Weise  wie  die 
Diphenylparabansäure  durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dicyan- 
Ditolyl - Guanidin  mit  concentrirter  Salzsäure,  indem  intermediär  Ditolyloxalyl- 
gnanidin  sich  bildet.  Farblose  perlmutterglänzende  breite  Blätter,  bei  144°  schmelzend, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und 
Eisessig,  in  Wasser  fast  unlöslich.  8äuren  und  Alkalien  zersetzen  sie  beim  Er- 
hitzen in  Oxalsäure,  Toluidin  und  Kohlensäure.  Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat geht  sie  in  eine  neue  Säure  über,  deren  Natur  noch  nicht  aufgeklärt 
ist  (Landgrebe  24). 

2)  Oxalursäure  C3H4N204,  das  Product  der  Eimvirkung  der  Alkalien  auf 
Parabansäure,  wurde  von  Liebig  u.  Wöhler1)  1838  entdeckt  und  analysirt.  Ihre 

/NH— CO-COOH 

Constitution  ist  wahrscheinlich  CO 

Ns'Ha. 


Oxalursäure:  J)  Licbig  u.  Wöhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  26,  S.  287.  —  2)  Schunck, 
Lon.l.  K.  Soc.  Proc  15,  p.  258;  16,  p.  135,  140;  J.  pr.  Cheni.  100,  S.  125.  — 
8)  Neubauer,  Zcitschr.  anal.  Cbem.  7,  S.  225.  —  *)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm. 
113,  S.  53.  —  c)  Streeker,  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  157.  —  6)  Henry,  Dt.  ehem.  Oes. 

4,  S.  644.  —  7)  Waage,  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  301.  —  8)  Strecker,  Ann.  Ch. 
Pharm.  113,  S.  54;  vcrgl.  Mcnschutkin,  Ebend.  172,  S.  89.  —  9)  Henry,  a.  a.  O.  — 
,0)  Elderhorst,  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  77.  —  u)  Rösing  u.  Schischkoff,  Ann.  Ch. 
Pharm.  106,  S.  255.  —  12)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  126.  —  »»)  Strecker, 
Ebend.  113,  S.  48.  —  14)  Carstanjen,  J.  pr.  Chem.  [2]  9,  S.  143.  —  16)  Gerhardt  u. 
Laurent,  Ann.  rh.  phys.  [3]  24,   p.  177.  —  16)  Menschutkin,  Dt.  ehem.  Ges.  7, 

5.  128.  —  ")  Limprirht,  Ann.  Ch.  Pharm.  Hl,  S.  133.  —  *«)  Schiieper,  Ebend.  56,  S.  2. 
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Findet  sich  als  Ammoniaksalz  im  menschlichen  Harn  (Schunck51).  Zur  Iso- 
lirung  derselben  aus  dem  Harn  lässt  man  letzteren  langsam  durch  gekörnte  Thier- 
kohle tropfen  (in  24  Stunden  20  Liter),  indem  man  die  Thierkohle  von  Zeit  zu 
Zeit  erneuert;  die  Thierkohle  nimmt  hierbei  das  Ammoniaksalz  der  Oxalursäure 
auf,  welches  durch  Auskochen  mit  Alkohol  ihr  entzogen  wird  (Neubauer3). 

Zur  Darstellung  der  Oxalursäure  erhitzt  man  die  Lösung  der  Parabansäure  in 
Ammoniak  zum  Sieden,  wobei  sich  bald  das  schwer  lösliche  Ammoniaksalz  der 
Oxalursäure  abscheidet  Aus  der  concentrirten  Lösung  des  letzteren  wird  durch 
Salzsäure  die  Oxalursäure  als  lockeres  K  ry  stall  pul  ver  gefällt. 

Aus  Harnsäure  direct  erhält  man  das  oxalursäure  Ammoniak,  indem  man  die- 
selbe in  warmer  verdünnter  Salpetersäure  löst,  die  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit 
Ammoniak  übersättigt  und  eindampft,  worauf  das  Ammoniaksalz  der  Oxalursäure 
krystallisirt. 

AUoxantin  in  Berührung  mit  wässerigem  Ammoniak  geht  an  der  Luft  theil- 
le  in  oxalursaures  Ammoniak  über. 
Alloxan  in  Berührung  mit  Blausäure  und  kohlensauren  oder  essigsauren  Al- 
kalien liefert  neben  Dialursäure  und  Kohlensäure  Oxalursäure  (Strecker4). 

Auch  bei  der  Oxydation  des  Guanins  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure 
wurde  sie  beobachtet  (8trecker6). 

Synthetisch  wurde  die  Oxalursäure  resp.  ihr  Aethyläther  durch  Einwirkung 

von  Oxyäthyloxalylchlorid    |  auf  Harnstoff  durch  L.  Henry  6)  dargestellt. 

COOCaH5 

Oxyäthyloxalylchlorid  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Harnstoff 
sehr  energisch  ein;  es  entwickelt  sich  keine  Salzsäure,  weil  diese  mit  dem  über- 
schüssigen Harnstoff  verbunden  bleibt.  Die  krystallinische  harte  Masse  wird  mit 
Wasser  ausgezogen,  wobei  der  Harnstoff  in  Lösung  geht,  während  der  Oxalur- 
säureäthyläther  zurückbleibt  und  durch  Krystallisiren  aus  siedendem  Wasser  ge- 
reinigt werden  kann.   Die  Beaction  geht  nach  der  Gleichung  vor  sich  : 

COC1        -f  CO(NH)a  =  CO  .  NH  .  CO  .  NH,  -f  HCl 

I  I 
COOCtH6  COOCaH6 

Aus  dem  Aether  erhält  man  durch  Behandlung  mit  Alkalien  die  Oxalursäure. 

Weisses  lockeres  Krystallpulver  von  saurem  Geschmack  und  saurer  Reaction, 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Längere  Zeit  mit  Wasser  oder  Alkalien 
gekocht  spaltet  sioh  die  Oxalursäure  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  in  Oxal- 
säure und  Harnstoff:  C3H4Na04       HaO  =  CaHa04  -f-  CH4N20. 

Phosphoroxychlorid  führt  sie  beim  Erhitzen  auf  200°  in  Parabansäure  über 
{».  d.  Art.). 

Die  Oxalursäure  ist  eine  einbasische  Säure,  und  bildet  nur  eine  Reihe  von 
Salzen. 

Ammoniumsalz  C3H3N204 .  (NH4).  Entsteht  durch  Erwärmen  der  Para- 
bansäure mit  Ammoniak.    Seidenglänzende  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Bariumsalz  (C8 H3 N2 04)a  .  Ba  -|-  2  Ha 0.  Lange  gekreuzte  Nadeln,  in 
55  Thln.  kochendem,  633  Thln.  Wasser  von  9°  löslich,  verliert  bei  150°  sein  Kry- 
stallwasser  7). 

Calci  um  salz  (C3H3Na04)a .  Ca  -f-  2HaO.  Aus  der  Lösung  des  Kaliumsalzes 
durch  Chlorcalcium  gefällt.  Farblose  Nadeln  oder  Octaeder,  löslich  in  20  Thln. 
kochendem,  483  Thln.  Wasser  von  15°;  verliert  das  Krystallwasser  bei  120°  7). 

Kalinmsalz  C3H3Na04  .  K  -j-  HaO.  Entsteht  nach  Strecker8)  durch  Zu- 
satz von  Blausäure  und  kohlensaurem  Kalium  zur  wässerigen  Alloxanlösnng  neben 
(Halursaurem  8alz.  Giebt  bei  100°  1  Mol.  Krystallwasser  ab.  Grosse  rhombische 
Prismen,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Natrium  salz  C3H3N204  .  Na.    Schwieriger  als  das  Kaliumsalz  in  Wasser 

löslich 7). 

Silbersalz  C3HaNa04  .  Ag.  Seidenglänzende  feine  Nadeln,  löslich  in  heissem 
Wasser,  schwer  in  kaltem ;  wird  aus  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  durch  Silber- 
nitrat  abgeschieden. 

Das  Zinksalz  und  Bleisalz  werden  ebenfalls  durch  die  betreffenden  Salz- 
lösungen gefällt. 

Oxalursäureäthyläther  C3H3N204  (C2Hf().  Seidenglänzende  dünne  Nadeln, 
wenig  löslich  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser,  wenig  in  Alkohol  löslich, 
tost  unlöslich  in  Aether;  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  160°  bis  170«  (Henry9) 
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3)  Oxaluramid,  Oxalan  03^^03  =  CO  Von  Rösing 

und  Schischkoff 1J)  zuerst  beobachtet,  von  Liebig12)  und  Strecker18)  unter- 
sucht. Bildet  sich  neben  dialursaurem  und  kohlensaurem  Ammoniak  beim  Ver- 
mischen einer  wässerigen  Alloxanlösung  mit  Blausäure  und  Ammoniak,  scheidet 
sich  als  weisser  Niederschlag  aus  (Strecker).  Entsteht  femer  durch  Erhitzen 
des  isomeren  parabansauren  Ammoniaks  (s.  d.)  mit  alkoholischem  Ammoniak  im 
verschlossenen  Rohr  bei  100°  während  6  bis  8  Stunden  (Menschutkin),  sowie 
durch  Erhitzen  des  Oxalursäureäthyläthers  mit  Ammoniak.    Entsteht  auch  durch 

CO  .  NH, 

Zusammenschmelzen  von  Harnstoff  mit  Oxaminsäureäther  |  u). 

CO.COOC,Hß 

Weisses,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Pulver,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  wird  aus  seiner  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Wasser 
wieder  unverändert  gefällt.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  zunächst  in  Oxalur- 
säure  und  Ammoniak,  dann  weiterhin  in  Oxalsäure,  Ammoniak  und  Harnstoff. 
Noch  rascher  bewirkt  kochende  Kalilauge  diese  Zersetzung. 

Oxaluranilid  C8H4  (C6H6)  N3Os  (Oerhardt  u.  Laurent15).  Entsteht 
durch  Erhitzen  von  Parabansäure  mit  Anilin  oder  durch  Zusatz  von  Anilin  zu 
einer  mit  wenig  Blausäure  versetzten  Alloxanlösung  (Strecker). 

Dimethyloxaluramid  C3HS (CH3)2 Ns 03.  Durch  Einwirkung  von  alkoho- 
lischem Ammoniak  auf  Dimethylparabansäure  (s.  d.)  erhalten;  Nadeln,  die  bei 
223,5°  schmelzen  (Menschutkin16). 

4)  Ox  alantin  C0H4N4O6  -f-  HaO.  Reductionsproduct  der  Parabansäure,  wurde 
von  Limpricht17)  zuerst  erhalten  und  untersucht,  steht  zur  Parabansäure  in 
derselben  Beziehuug  wie  das  Alloxantin  zum  Alloxan.  Es  ist  identisch  mit  der 
früher  von  Schlieper18)  als  Zersetzungsproduct  der  Alloxansäure  erhaltenen 
Leucotursäure.    Seine  wahrscheinlichste  Constitution  ist 

/NHCO  CO.NHx 

/o     |       |  Xco 
Nnh  c— 0— c— nh/ 

Zu  seiner  Darstellung  übergiesst  man  Parabansäure  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  lässt  einige  Zeit  Zink  damit  in  Berührung.  Allmälig  setzt  sich  ein  weisses  Kry- 
stallpulver,  das  Oxalantin-Zink  ab,  welches  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer 
löslich  ist.  Dasselbe  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  und  aus  der  filtrirten 
Lösung  scheidet  sich  beim  Eindampfen  Oxalantin  in  Krystallen  ab  (Limpricht). 

Kleine  harte  Krystalle,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  löslich ;  zeigt  eine 
schwach  saure  Reaction,  verliert  bei  100°  2  Mol.  Krystallwasser,  röthet  sich  dabei 
in  Folge  einer  beginnenden  Zersetzung.  Durch  Salpetersäure  erleidet  es  keine 
Veränderung.  In  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  löst  es  sich  leicht  unter 
Bildung  oxalursaurer  Salze. 

Isoharnmure  C6H4N403, 

isomer  der  Harnsäure.  Wurde  von  Mulder  durch  Einwirkung  von  Cyanamid  auf 
Alloxantin  erhalten. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Alloxantin  wird  mit  einer  wässerigen  Cyanamid- 
lösung  stark  gekocht;  bald  setzt  sich  ein  schweres  Pulver  ab,  welches  filtrirt, 
gewaschen  und  getrocknet  die  Zusammensetzung  der  Harnsäure  zeigte.  2  g  Allo- 
xantin geben  0,7  g  des  Körpers.  Als  Nebenproduct  entsteht  Alloxan.  Die  Iso- 
harnsäure ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  besitzt  schwach  saure  Reaction,  die  Lösunu 
ihres  Kaliumsalzes  giebt  mit  Silbernitrat  einen  schwarzen  Niederschlag.  Im  Ganzen 
noch  sehr  wenig  untersucht.  O.  Dr. 

Harnsäure-Aether.   Von  diesen  sind  bis  jetzt  nur  wenige  bekannt. 

Methylharnsäure  C5H3  (('  H3)  N4  03.  Hill6)  erhielt  dieselbe  durch  12- bis 
16stündiges  Erhitzen  von  trocknem  harnsaureu  Blei  mit  einem  Molekül  Jodmetlvyl. 
in  der  doppelten  Gewichtsmenge  Aether  gelöst,  auf  150°.  Das  Product  wird  nach 
dem  Verjagen  des  Aethers  mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  durch  Schwefelwasser- 
stoff entbleit  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Kleine  dünne  Prismen ,  schmilzt 
über  360°  unter  Zersetzung,  löslich  in  250  Thln.  siedenden  Wassers,  fast  unlöslich 


Noharnsäure:  ')  M  übler,  Dt.  ehem.  (ies.  0,  S.  1236. 
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in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  und  wird  durch 
Säuren  wieder  gefallt.  Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  ohne  Verände- 
rung. Salzsäure  zerlegt  sie  beim  Erhitzen  auf  170°  in  Methylamin,  Ammoniak 
und  Glycocoll.  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  fährt  die  Methylharn- 
säure in  Methylallantoin  C4  Hß  (C  H8)  N4  O,  über.  Letzteres  krystallisirt  in  mono- 
klinen  Prismen,  schmilzt  bei  225°  unter  Zersetzung;  Jodwasserstoff  fuhrt  es  in 
Methylhydantoin  ^Schmelzpunkt  145°)  über.  Methylharnsäure  in  eine  möglichst 
kleine  Quantität  starker  Salpetersäure  eingetragen  geht  in  Methylalloxan  über. 
Durch  Kochen  mit  5  bis  6  Thln.  Salpetersäure  von  1,30  specif.  Gewicht  wird  sie 
in  Methylparabansäure  C8H(CH8)N408  verwandelt7). 
Die  Methylharnsäure  ist  eine  zweibasische  Säure. 

Das  saure  Bariumsalz  [C5Ha(CHs)N4Os]a.Ba  -|-  4HaO  entsteht  durch  Ein- 
wirkung der  Säure  auf  Bariumcarbonat  bei  Siedehitze  und  Fällung  mit  Alkohol. 

Das  neutrale  Bariumsalz  C5H(CH3)N4Os  .  Ba -f  3yaH80  krystallisirt 
aus  einer  Lösung  der  Säure  in  heissem  Barytwasser  in  feinen  zu  Büscheln  ver- 
einigten Nadeln. 

Calciumsalz,  saures  [CßH,  (CHS)  N408]2  .  Ca  -f-  3H,0.  Bildet  sich  analog 
dem  Bariumsalz. 

Kaliumsalz,  saures  C5Ha  (CHS)  N408  .  K  -f-  HaO.    Entsteht  ebenso. 

Kaliumsalz,  neutrales  C5H  (CH8)N408  .  Ka  +  3H20.  Wird  durch  Alko- 
hol aus  der  Lösung  der  Säure  in  Kalilauge  gefällt. 

Die  Natriumsalze  sind  ebenso  wie  die  Kaliumsalze  zusammengesetzt. 

Dimethylharnsäure  C5Ha (CH,)a  .  N408  (C.  J.  Mabery  u.  H.  B.  Hill8). 
Bildet  sich  durch  15-  bis  20stündiges  Erhitzen  von  trocknem  harnsauren  Blei  mit 
einem  geringen  Ueberschuss  von  Jodmethyl,  welches  mit  seinem  doppelten  Gewicht 
Aether  verdünnt  ist,  auf  165°.  Das  Product  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  mit 
Schwefelwasserstoff  entbleit  und  aus  Wasser  krystallisirt.  Kleine  schiefe  Prismen, 
krystallisirt  mit  einem  Molekül  Wasser,  welches  bei  160°  entweicht.  Schmilzt  erst 
bei  hoher  Temperatur  unter  Verkohlung  und  theilweiser  Sublimation,  löst  sich  in 
200  Thln.  kochendem,  800  Thln.  kaltem  Wasser,  kaum  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  lösen  sie  leicht  auf,  beim  Ver- 
dünnen krystallisirt  sie  wieder  aus.  Mit  concentrirter  Salzsäure  auf  170°  erhitzt 
zerfällt  sie  in  Kohlensäure,  Ammoniak,  Methylamin  und  Glycocoll. 

Die  Dimethylhamsänre  ist  eine  zweibasische  Säure.  Die  sauren  Salze  ent- 
stehen durch  Erhitzen  der  Säure  mit  den  entsprechenden  Carbonaten  und  Aus- 
fällen mit  Alkohol,  die  neutralen  Salze  durch  Behandlung  der  Säure  mit  den  Al- 
kalien oder  alkalischen  Erden  und  nachheriges  Ausfällen  mit  Alkohol. 

Bariumsalz,  saures  [C6H  (CH3)a  N403]2  .  Ba  -|-  3HaO. 

Bariumsalz,  neutrales  C6  (CH3)a  N4Os  .  Ba  -f  3Ha(>.  Platte  durchsichtige 
Prismen. 

Kaliumsalz,  saures  CBH  (CH8)a  N40..  K  -f  iyaHaO. 

Kaliumsalz,  neutrales  C6(CH8)aN408  .  Ka  -f-  4HaO.  Atlasglänzende  Na- 
deln, in  Wasser  sehr  leicht,  wenig  in  Alkohol  löslich,  verliert  bei  140°  das  Kry- 
stallwasser. 

Natriumsalz,  saures  C6H  (CH3)a  N4Os  .  Na  -{-  2  HaO. 

Natriumsalz,  neutrales  Ca(CH3)aN403  .  Na2  -f  4y«H20. 

Diäthyl-Harnsäure  C5  H2  (Ca  H6)a  N4  Oa  (Drygin").  Wurde  durch  Er- 
hitzen von  harnsaurem  Blei  mit  Jodäthyl  während  24  Stunden  auf  100°  oder 
12  8tunden  auf  120°  erhalten  neben  dem  Triäthyläther;  von  letzterem  durch 
Aetherweingeist  zu  trennen,  in  welchem  der  Triäthyläther  sich  löst.  Krystallisirt 
in  kurzen  Nadeln,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether. 

Triäthyl-Harn säure  C5 H  (C2 N4  03  (Drygin).  Lange  Nadeln, 
schmilzt  und  sublimirt,  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.    O.  Dr. 

Harnsäure- Salze.  Die  Harnsäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  sie  bildet  zwei 
Reihen  von  Salzen.  Die  neutralen  Salze  werden  indess  schon  durch  die  Kohlen- 
säure der  Luft  in  die  sauren  verwandelt.  Die  neutralen  Alkalisalze  sind  in  Wasser 


Harnsäure- Aether  u.  -Salze:  l)  Bensen,  Ann.  Ch.  Pharm.  54,  S.  189.  —  J)  Allan  u. 
Benich,  Ebend.  6*5,  S.  181.  —  8)  Maly,  J.  pr.  Chem.  92,  S.  10.  —  4)  v.  Schilling, 
Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.241.  —  6)  Maly,  Ebend.  165,  S.  315;  vgl.  Salkowski,  Arch.  f.  d. 
m.  Physiol.  5,  S.  210.  —  8)  Hill,  Dt.  chem.  Ges.  9,  S.  370,  1090.  —  7)  Dessaigncs,  Ann. 
Ch.  Pharm.  97,  S.  343;  Strecker,  Ebend.  118,  S.  164.  —  8)  Mabery  u.  Hill,  Dt. 
ehem.  Ges.  11,  S.  1329.  —  •)  Drygin,  Russ.  Pharm.  ZeiUchr.  2,  S.  3,  28,  49,  113,  121  ; 
Ubig-Kopp's  Jahresber.  1864,  S.  629.  —  ,0)  Meissner,  Zeitschr.  f.  rat.  Med.  31,  S.  146. 
H*ndwftrt#Tbuch  der  Chemie.   Bd.  III.  qH 
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leicht  löslich.  Alle  übrigen  harnsauren  ßalze,  auch  die  sauren  8alze  der  Alkalien 
sind  in  Wasser  wenig  löslich;  daher  werden  aus  den  Lösungen  der  neutralen  Al- 
kalisalze durch  Einleiten  von  Kohlensäure  die  sauren  Alkalisalze  als  schwer  lös- 
liche Niederschläge  gefallt  Die  sauren  Salze  entstehen  durch  Behandlung  der 
Harnsäure  mit  den  entsprechenden  Carbonaten.  Aus  den  Lösungen  der  Alkali- 
salze werden  die  Salze  der  alkalischen  Erden  und  schweren  Metalle  durch  die 
Lösungen  der  betreffenden  Metallsalze  abgeschieden.  Die  harnsauren  Salze  wurden 
hauptsächlich  von  Bensch1)  und  Bensch  und  Allan2)  näher  untersucht. 

Ammoniumsalz,  saures  C6H3  N403  .  (NHJ,  Entsteht  beim  Uebergiessen 
der  in  Wasser  suspendirten  Harnsäure  mit  Ammoniak.  Feine  nadeiförmige  Krv- 
stalle,  lösüch  bei  15°  in  1608  Thln.  Wasser,  reichlicher  in  heissem  Wasser.  Bildet 
den  Hauptbestandteil  der  Excremente  der  Schlangen  und  Vögel  und  scheidet  sich 
öfter  als  Harnsediment  ab. 

Das  neutrale  Ammoniumsalz  ist  nicht  bekannt,  wohl  aber  Verbindungen 
beider  Salze  hat  Mal y  3)  erhalten.  Das  Salz  CfrHsN403 . (NH4)  -f  C6H2N403 .  (NH4).2 
entsteht,  wenn  man  Harnsäure  in  ammoniakalisches  Wasser  bringt  und  nachdem 
man  erhitzt,  vor  der  vollkommenen  Lösung  abftltrirt.  Amorphes,  wenig  lösliches 
Pulver.  Wenn  mau  zu  der  erwähnten  Lösung  Alkohol  setzt,  ro  scheidet  sich  nach 
24  Stunden  ein  krystallinisches  Salz  2  C6H3N403  .  NH4  -J-  C6U2  N408  .  (NH4),  ab. 

Bariumsalz,  saures  (C6H3N403)2 .  Ba.  Entsteht  durch  Kochen  der  Harn- 
säure mit  Bariumcarbonat.    Weisses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Bariumsalz,  neutrales  C6H2N403  .  Ba.  Durch  Eintragen  der  Harnsäure 
in  heiss  gesättigtes  Barytwasser  erhalten.  Körniges  Pulver,  löslich  in  7900  Thln. 
kaltem,  2700  Thln.  kochendem  Wasser. 

Bleisalz,  saures  (C6H8N4Os)2  .  Pb.  Entsteht  durch  Fällen  einer  gesättigten 
Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes  mit  Bleiacetat.  Weisses  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 

Bleisalz,  neutrales  C6H2N403  .  Pb.  Durch  Fällung  einer  verdünnten  Lö- 
sung des  neutralen  Kaliumsalzes  mit  einer  Lösung  von  Bleinitrat.  Amorphes 
weisses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Calciumsalz,  saures  (C6H3N403)2  .  Ca  -f-  2H20.  Entsteht  durch  Fällung 
einer  siedenden  Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes  mit  Chlorcalcium.  Weisser 
amorpher  Niederschlag.  Löslich  in  603  Thln.  kaltem,  in  276  Thln.  kochendem 
Wasser;  weit  mehr  löslich  in  chlorkaliumhaltigem  Wasser. 

Calciumsalz,  neutrales  C6H2N408  .  Ca.  Wird  durch  Fällung  einer  Lö- 
sung des  neutralen  Kaliumsalzes  mit  einer  siedenden  Lösung  von  Chlorcalcium 
erhalten.  Körniger  Niederschlag,  löslich  in  1500  Thln.  kaltem  und  1440  Thln. 
siedendem  Wasser. 

Kaliumsalz,  saures  C6H3N408  .  K.  Entsteht  durch  Einleiten  eines  Kohlen- 
säurestromes  in  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  oder  durch  Eintragen  von  Harn- 
säure in  eine  Lösung  von  Kaliumcarbonat.  Farblose  amorphe  Masse,  reagirt  neu- 
tral; löslich  in  70  bis  80  Thln.  kochendem  und  780  bis  800  Thln.  kaltem  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Salmiak,  Natriumbicar- 
bonat,  Chlorbarium,  Bleinitrat  und  8ilbernitrat  gefällt.  Das  Salz  ist  oft  Bestand- 
theil  von  Harn  Sedimenten. 

Kaliumsalz,  neutrales  C6H2N403  .  Kj.  Entsteht  durch  Sättigen  einer  kal- 
ten verdünnten  Lösung  von  Kalihydrat,  welche  kohlensäurefrei  ist,  mit  in  Wasser 
suspendirter  Harnsäure.  Scheidet  sich  beim  Conceutriren  der  Lösung  im  Vacuuni 
in  feinen  Nadeln  ab,  die  durch  Decantiren  und  Waschen  mit  Alkohol  gereinigt 
werden.  Löslich  in  44  Thln.  kaltem  und  35  Thln.  kochendem  Wasser;  zieht  an 
der  Luft  Kohlensäure  an,  bräunt  sich  bei  150°  und  schmilzt,  zersetzt  sich  bei 
höherer  Temperatur. 

Kupfersalz.  Eine  Lösung  des  hamsauren  Kaliums  erzeugt  in  einer  Kupfer- 
lösung einen  grünen  krystallinischen  Niederschlag  des  Kupfersalzes;  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  geht  derselbe  unter  Bräunung  in  ein  basisches  Salz  über. 

Lithiumsalz,  saures  C6H8N403  .  Li.  Löst  sich  in  39  Thln.  kochendem 
Wasser,  in  369,8  Thlu.  Wasser  von  20°  (Schilling4). 

Magnesiumsalz,  saures  (C6H3  N403)9  .  Mg  -f-  6  H2  O.  Scheidet  sich  aus 
einer  Mischung  von  Magnesiumsulfat  und  'saurem  harnsauren  Natrium  in  Nadeln 
ab.  Löst  sich  in  150  bis  170  Thln.  siedenden  und  in  3500  bis  4000  Thln.  kalten 
Wassers. 

Das  neutrale  Magnesiumsalz  ist  nicht  bekannt. 

Natriumsalz,  saures  C6H3N403  .  Na.  Entsteht  durch  Einleiten  von  Koh- 
lensäure in  die  Lösung  des  neutralen  Salzes.  Löslich  in  1100  bis  1200  Thln.  Wasser 
von  15°,  in  120  bis  125  Thln.  siedenden  Wassers:  findet  sich  vielfach  in  Harn- 
sedimenten, Harnsteinen  und  auch  im  Schlangenharn. 
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Natriumsalz,  neutrales  C6H9N4Os.  Na.  Entsteht  wie  da«  entsprechende 
Kaliunisalz.  Löslich  in  77  Thln.  kalten  Wassers  und  in  75  Thln.  siedenden  Was- 
ser«. Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol;  zersetzt  sich  bei  150°.  Kohlensäure  scheidet 
aus  seiner  Lösung  das  saure  Balz  ab. 

Quecksilbersalz,  saures  (CBHgN4Os)2 . Hg.  Wird  durch  Zusatz  von  Queck- 
silberchlorid zu  einer  Lösung  von  harnsaurem  Kalium  gefällt. 

8ilbersalz,  neutrales  CßH9N403  .  Ag2.  Wird  durch  Fällung  der  Lösung 
des  sauren  Kaliumsalzes  mit  Silbernitrat  erhalten.  Weisser  gelatinöser  Nieder- 
schlag, löslich  in  Ammoniak,  schwärzt  sich  schnell  unter  Keduction  von  Silber. 

Bei  Zusatz  von  Silbernitrat  zur  Lösung  des  harnsauren  Ammoniaks,  welche 
gleichzeitig  ein  Mineralsalz,  wie  Nitrate,  Chlorhydrate,  oder  Sulfate  der  Alkalien 
oder  alkalischen  Erden  enthält,  werden  sehr  schwer  lösliche  weisse  flockige  Dop- 
pelsalze gefällt  (Maly  B). 

8trontiumsalz,  saures  (Cö H3  N4  Os)a  .  8r  -f  2  H2 O.  Weisses  amorphes 
Pulver,  löslich  in  603  Thln.  kaltem,  in  276  Thln.  kochendem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.    Entsteht  wie  das  Bariumsalz. 

Strontiumsalz,  neutrales  C6 Ha N4 Os  .  8r -f-  2  H2 O.  Feine  sternförmig 
gruppirte  Nadeln,  löslich  in  4300  Thln.  kaltem,  2297  Thln.  kochendem  Wasser, 
verliert  sein  Kry stall wass er  bei  165°.  0.  Dr. 

Harnsalz  {Sal  urinae  nativum  s.  fusibüe)  syn.  phosphorsaurem  Natron- 
Ammoniak. 

Harnsedimente  s.  S.  577. 

Harnapiritus.  Die  durch  Destillation  von  gefaultem  Harn  erhaltene  unreine 
Läsung  von  kohlensaurem  Ammoniak. 

Harnsteine  s.  S.  577. 

Harnstoff,  Carbamid,  Amid  der  Kohlensäure,  CONaH4  =  CO(NH2)2. 
Wurde  1773  von  Rouelle  als  eigenthümlicher  Bestand theil  des  Harns  erkannt 
und  als  Extractum  saponaceum  urinae  beschrieben;  er  wurde  von  Fourcroy  und 
Vauquelin1)  zuerst  rein  dargestellt  und  von  Prouta)  und  von  Lieb  ig  und 
Wöhler3)  mit  übereinstimmenden  Resultaten  analysirt.  Im  Jahre  1828  stellte 
Wöhler*)  den  Harnstoff  aus  cyansaurein  Ammonium  künstlich  dar,  und  lieferte 
damit  das  erste  Beispiel,  dass  organische  Verbindungen  auch  ausserhalb  der  lebenden 
Organismen  hervorgebracht  werden  können. 

Der  Harnstoff  ist  ein  Bestandtheil  des  Harns  aller  Säugethiere,  der  Vögel, 
Reptilien  und  anderer  Thiere;  besonders  reichlich  ist  er  im  Harn  der  Fleischfresser 
enthalten:  der  Harn  von  Löwen,  Tigern,  zuweilen  auch  von  Hunden  giebt  ohne  vor- 
heriges Abdampfen  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  einen  kry  stall  mischen  Nieder- 
schlag von  salpetersaurem  Harnstoff.  In  den  Excrementen  der  egyptischen  Fleder- 
maus fand  Popp6)  bis  zu  77  Proc.  Harnstoff. 

Der  Harnstoff  ist,  immer  in  geringerer  Menge  als  im  Harn,  auch  in  vielen 
anderen  thierischen  Flüssigkeiten  bez.  Geweben  gefunden  worden:  im  mensch- 
lichen Fruchtwasser6),  im  humor  aqueus  des  Auges7),  in  Hydrocele  und  Ascites- 


in  der  Leber  (Heynsius  2a),  Milz,  in  den  Lungen  und  im  Gehirn  ist  der  Harnstoff 


Harnstoff:  ')  Ann.  chitn.  an  VIH,  32,  p.  86.  —  *)  Schweigg.  Journ.  22,  S.  449.  — 
3)  Pogg.  Ann.  20,  S.  375.  —  *)  Ebend.  12,  S.  53,  15,  S  627.  —  )  Ann.  Ch.  Pharm. 
155,  S.  351.  —  «)  Wöhler,  Ann.  Pharm.  58,  S.  98.  —  7)  Millon,  Compt.  rend.  26, 
p.  _  »)  March  and,  Pogg.  Ann.  38,  S.  356.  —  9)  Lefort,  Compt.  rend.  62,  p.  190, 
24i.  _  10)  popp,  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  88.  —  »)  Pettenkofer,  Kep.  Pharm.  51, 
S.  289;  Rabuteau,  Jahresber.  d.  Chem.  1873,  S.  877.  —  12)  Wurtz,  Compt.  rend.  49, 
p.  52.  —  13)  Verdeil  u.  Dolfus,  Ebend.  30,  S.  657.  —  »)  Picard,  De  la  presence 
de  l'nree  duns  le  sang,  These,  Strasburg  1856;  Compt.  rend.  83,  p.  991;  1179;  87, 
p.  533;  Poiseuille  u.  Gobley,  Compt.  rend.  49,  p.  164.  —  15)  Frerichs  u.  Stadeler, 
Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  550.  —  1Ä)  Münk,  Jahresber.  Thierchem.  1875,  S.  255.'  — 
")  Schottin,  Jahresber.  d.  Chem.  1851,  S.  597  1852,  S.  704.  -  J8)  Compt  rend. 
87,  p.  533.  -  ™)  Ann.  ch.  phys.  23,  p.  90.  -  »)  Marchand  Pogg.  Ann.  44,  S  328. 
-  «)  Jahresber.  d.  Chem.  1855,  S.  747.  —  w)  Meissner,  Zeitschr.  rat.  Medic.  (8  F.) 
3J,  S.  234.  —  M)  Ann.  Ch.  Pharm.  98,  S.  287;  Neubauer  n.  Kerner,  Ebend.  101, 
s.  '337.  _  24)  Ann'.  ch.  Pharm.  146,  S.  142:  J.  pr.  Chem.  [2]  1,  S.  283.  -  »)  Cloer  u. 
Cannizzaro,  Compt.  rend.  32,  P.  62.  -        Baumann,  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  1371.  - 

38*  * 
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nachgewiesen  worden.  Nach  Picard'»  Untersuchungen  enthalten  verschiedene 
Flüssigkeiten  des  Thierkörpers  folgende  Mengen  von  Harnstoff: 

Humor  aqueus  des  Auges   0,500  Proc. 

Schweiss   0,088  „ 

Speichel   0,035  „ 

Galle   0,030  „ 

Milch   0,013  „ 

Serum   0,060  „ 

Ascitesflüssigkeit  0,015  „ 

AmDiosflÜ88igkeit   0,035  „ 

Nach  den  Analysen  von  Wurtz12)  enthält  das  Blut  0,0192  Proc.  Harnstoff, 
nach  Picard  0,016  Proc. 

Picard  fand  auch  im  Muskel  vom  Menschen  und  vom  Hunde  Harnstoff18). 
Pathologische  Zustände  bedingen  bisweilen  eine  wesentliche  Steigerung  des 
Harnstoffgehaltes  der  thierischen  Flüssigkeiten;  Pr/  vost  und  Dumas19)  fanden 
erhebliche  Mengen  von  Harnstoff  im  Blute  von  Hunden  nach  Nierenexstirpation. 
Im  allgemeinen  tritt  der  Harnstoff  im  Blute  *°),  in  den  Organen  und  im  Schweisse 
reichlicher  auf,  wenn  die  Harnsecreüon  unterdrückt  oder  gestört  ist.  Bei  Cholera- 
kranken  17)  ist  der  Harnstoffgehalt  des  Schweisses  oft  so  bedeutend,  dass  derselbe 
sich  krystallinisch  auf  der  Haut  ausscheidet;  in  den  Muskeln  von  Choleraleichen 
fanden  auch  Voit  und  Buhl,  und  r.  Bibra  Harnstoff21). 

*7)  OssikoTszky,  Ebend.  5,  S.668.  —  **)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  6\2,  S.  310.-  w)  Bau- 
mann, Dt.  ehem.  Ges.  7,  S.  1772.  —  30)  Lossen  u.  Schifferdecker,  Ann.  Ch.  Pharm. 
166,  S.  295.  —  81)  Williamson,  Ann.  de  Millon  1849,  S.  304.  —  M)  Berthelot, 
Ann.  Chem.  148,  S.  266.  —  M)  Llebig  u.  Wühler,  Ann.  Pharm.  26,  S.  287.  —  84)Glad- 
stone,  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  1.  —  36)  Wühler,  Pogg.  Ann.  15,  S.  529,  626.  — 
36)  Liebig  u.  Wohler,  Ann.  Pharm.  26,  S.  241.  —  ")  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm. 
108,  S.  151.  —  w)  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  696;  1859,  S.  181;  1870,  S.  785,  899. 
—  M)  Compt.  rend.  73,  p.  1219.  —  40)  J.  pr.  Chem.  72,  S.  251.  —  41)  Ebend.  [2]  2, 
S.  289.  —  4S)  Jahresber.  Thierchem.  1871,  S.  11.  —  *J  Ann-  Ch-  Pharm.  38,  S.  108; 
41,  S.  289.  —  44)  Clemm,  Ebend.  56,  S.  382.  —  46J  Chem.  Soc.  J.  [2]  6,  p.  63; 
Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  686.  —  4«)  Werther,  J.  pr.  Chem.  35,  S.  51.  —  47)  Lu- 
bavin,  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  304.  —  48)  Ann.  Pharm.  54,  S.  371;  57.  S.  114;  58, 
S.  255.  —  49)  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  375.  —  w)  Ebend.  66,  S.  29.  —  Ä1)  Pogg.  Ann. 
66,  S.  114;  68,  S.  393.  —  M)  Liebig  u.  Wühler,  Ann.  Ch.  Pharm.  26,  S.  301.  — 
M)  Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse,  Wiesbaden.  7.  Aufl.  S.  170.  —  ")  Jahresber. 
Thierchem.  1876,   S.  128.  —  w)  Liebig  u.  Wühler,  Ann.  Pharm.  26,  S.  301.  — 
M)  Millon,  J.  pr.  Chem.  30,  S.  370.  —  67)  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  142.  —  *)  Dary, 
N.  Phil.  Mag.  J.  7,   p.  385.  —  «»)  Bechamp,   N.   Ann.  ch.  phys.  48,   p.  348.  — 
w)  Gorup-Besanez,  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  207.  —  ai)  de  Vry,  Ann.  Pharm.  61, 
S.  249.  —  M)  Fleury,  Compt  rend.  54,  p.  519.  —  •»)  Ladenburg,  Dt.  chem.  Ges. 
1,  S.  273;  2,  S.  30,   53,   271.  —  «)  Weltzien,  J.  pr.  Chem.  57,  S.  443.  — 
)  Weith,  Dt.  chem.  Ges.  10,  S.  1743.  —  68)  Geuther,  Scheitz  u.  Marsh,  Jahresber. 
d.  Chem.  1868,  S.  689;  Grimaux,  Bull.  soc.  chim.  1876.   25*,  p.  241.  —  67)  Zinin, 
Jahresber.  d.  Chem.  1854,  S.  678;  Moldenhauer,  Ebend.  1854,  S.  680.  —  w)  Baeyer, 
Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  251.—  «»)  Schiff,  Compt.  rend.  65,  p.  801.  —  70)  A.W.  Hof- 
mann,  Dt.   chem.  Ges.  i,   S.  268.  —  71)  P.  Griess,   Ebend.  2,    S.   47,   106.  — 
7a)  Baumann  u.  Hoppe-Sevler,  Dt.  chem.  Ges.  7,  S.  36.  —  7S)  Wilm  u.  Wischin, 
Ann.  Chem.  147,  S.  150.  —  74)  B&amann,  Dt.  chem.  Ges.  7,  S.  1766.  —  76)  Hlasiwetz  u. 
Grabow ski,  Ann.  Ch.  Pharm.  234,  S.  115.  —  ™)  A.  W.  Hofmann,  Jahresber.  d.  Chem. 
1861,  S.  509.  —  ")  Lohschmidt,  Ebend.  1865,  S.  656.  —  78)  Dessaignes,  N.  J. 
Pharm.  32,  S.  37.  —  7»)  Hlasiwetz,  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  698.  —  «°)  Knod- 
weis,  Pogg.  Ann.  19,  S.  11;  Wiedemann,  Ann.  Pharm.  68,  S.  326.  —  81)  Weltzien, 
Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  219.  —  «2)  Finkh,  Ann.  Pharm.  124,  S.  331.  —  »3)  Mulder, 
Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  1011.  —  W)  Jaff^  Ebcild.  7>  s  1676.—  «*)  Lehmann,  Jahresber. 
d.  Chem.  1866,  S.  722;  Schmelzer  u.  Birnbaum,  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  206.  — 
■J  Fehling,  Ann.  Pharm.  55,  S.  249.  —  *7)  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  74,  S.  67.  - 
~>  Dessaignes,  N.  J.  Pharm.  25,  S.  131.  —  *>)  jaff^  ZeiUchr.  phy9iol.  Chem.  2, 
Mx*r  P  Lecanu»  Ann.  ch.  phys.  [2]  74,  p.  90.  —  ")  Ann.  Pharm.  91,  S.  367. 
r  J  Neu^fuer  n-  Kerner,  Ann.  Pharm.  101,  S.  339.  —  »«)  Werther,  J.  pr.  Chem.  35, 
*•  5ll—  **)  Liebig,  Ann.  Pharm.  85,  S.  294.  —  •*>)  Baumann  u.  v.  Mering,  Dt.  ehem. 
Ges.  ö,  S.  588  ;  Salkowski,  Ebend.  8,  S.  639.  —  <*)  Liebig,  Ann.  Pharm.  85,  S.  289: 
Dessaignes,  Ann.  ch.  phys.  [3]  34,  p.  143.    -    ")  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  1019.  - 

Tbl  Thierchem-  187ß.  S«  41»  !«•  -  M)  Ebend.  1875,  S.  180.  -   W°)  Ebend. 

io<8,  S.  94. 
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Der  Harnstoff  entsteht  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Beactionen: 
1)  Beim  Verdunsten  der  wasserigen  Lösung  von  cyansaurem  Ammonium  durch 
eine  molekulare  ümlagerung  CNO (NH4)  =  CO  (NHa)2  (Wöhler4).    2)  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Carbonylchlorür  oder  Kohlensäureäther  (Na tan  so u  23). 
3)  Beim  Erhitzen  von  kohlensaurem  oder  carbaniinsaurem  Ammonium  auf  130° 
bis   140°  (Basarow84).    4)  Aus  Cyanamid  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure25), 
verdünnter  Schwefelsäure  und  anderen  Säuren  *»).    5)  Aus  Guanidin  beim  Erwär- 
men mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Barytwasser27),  bei  der  Einwirkung 
von   Barytwasser  auf  Kreatin M)  und  auf  Guanidoharnstoff  (Dicyandiamidin 2*) 
(s.  Bd.  II,  8. 866).    6)  Bei  der  Zersetzung  von  Isuretin  durch  Wasser  *).    7)  Oxamid 
wird  beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  in  Kohlensäure  und  Harnstoff  zerlegt  31). 
8)  Oxysulfocarbaminsaures  Ammonium  zersetzt  sich  beim  Erhitzen   in  Harnstoff 
und  Schwefelwasserstoff 82).    9)  Manche  Harnstoffderivate  spalten  beim  Kochen  mit 
Wasser  allein,  oder  mit  Barytwasser  Harnstoff  ab:  Oxalursäure 88),  Alloxansäure 
(s.  Bd.  I,  S.  299),  Allophansäure  (s.  Bd.  I,  S.  293).    10)  Knallsaures  Kupferoxyd- 
Ammoniak  zerfällt  bei  der  Zerlegung  durch  Schwefelwasserstoff  in  Harnstoff  und 
Schwefelcyanammonium  **).     11)  Harnsäure  liefert  bei  der  trocknen  Destillation 
neben  anderen  Producten  Harnstoff36),   desgl.  bei' der  Einwirkung  oxydirender 
Mittel36),  Harnstoff  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Guauin  37).    12)  Die  An- 
gaben von  Bechamp88),  dass  bei  der  Oxydation  von  Ei  weiss  mit  Übermangan* 
saurem  Kalium  Harnstoff  gebildet  werde,  die  von  Bitter39)  bestätigt  wurden, 
haben  8tädeler40),  Low41)  und  Tappeiner42)  nicht  constatiren  können. 
Ueber  die  Entstehung  des  Harnstoffs  im  Thierkörper  s.  Art.  Harn  S.  560. 
Der  Harnstoff  wird  entweder  aus  dem  Harn  oder  aus  cyansaurem  Ammonium 
dargestellt. 

1)  Darstellung  aus  Harn.  Zur  Syrupsconsistenz  eingedampfter  Harn  wird 
unter  starker  Abkühlung  mit  dem  dreifachen  Volum  concentrirter  Salpetersäure, 
welche  frei  von  salpetriger  Säure  sein  muss,  vermischt;  nach  4  bis  5  Stunden 
saugt  man  die  Flüssigkeit  von  dem  auskrystallisirten  salpetersauren  Harnstoff  ab, 
löst  diesen  in  sehr  wenig  heissem  Wasser  und  fällt  ihn  von  neuem  mit  starker 
Salpetersäure.  Die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abge- 
saugt und  mit  Thierkohle  entfärbt;  zur  Entfärbung  kann  man  auch  einige  Blasen 
von  Chlorgas  einleiten  oder  etwas  chlorsaures  Kali  der  Flüssigkeit  zusetzen.  Die 
entfärbte  Lösung  wird  mit  kohlensaurem  Barium  digerirt  und  zur  Trockne  ver- 
dunstet; der  trockne  Bückstand  wird  mit  kaltem  Alkohol  extrahirt;  die  alkoho- 
lischen Filtrate  werden  nochmals  mit  Thierkohle  entfärbt  und  liefern  nun  beim 
Verdunsten  farblose  Krystalle  von  reinem  Harnstoff. 

2)  Künstliche  Darstellung.  Leichter  und  billiger  stellt  man  den  Harnstoff  aus 
cyansaurem  Ammonium  dar,  nach  Liebig's48)  Vorschrift:  Man  erhitzt  ein  Ge- 
menge von  2  Thln.  trocknem  und  gepulvertem  Blutlaugensalz  mit  1  Thl.  Braun- 
stein auf  einer  Eisenplatte  bis  zum  schwachen  Bothglühen,  unter  häufigem  Um- 
rühren, bis  die  Masse  halbflüssig  wird.  Die  erkaltete  Masse  wird  mit  kaltem 
Wasser  ausgelaugt  und  die  Lösung  von  cyansaurem  Kalium  mit  1%  Thln. 
trocknem  schwefelsauren  Ammonium  versetzt.  Man  decantirt  von  dem  nieder- 
gefallenen schwefelsauren  Kalium  und  entfernt  durch  wiederholtes  Eindampfen 
und  Erkaltenlassen  die  grösste  Menge  des  schwefelsauren  Kaliums,  zuletzt 
dampft  man  zur  Trockne,  zieht  mit  siedendem  Alkohol  aus  und  verdunstet  die 
alkoholische  Lösung  zur  Krystallisation.  Nach  Liebig  bekommt  man  aus  1  Kilo 
Blutlaugensalz  240  g  reinen  Harnstoff.  Noch  etwas  bessere  Ausbeute  erhält  man, 
wenn  man  8  Tille,  trocknes  Blutlaugensalz  und  3  Thle.  kohlensaures  Kalium 
zusammenschmilzt  und  in  die  geschmolzene  Masse  18%  Thle.  Mennige  in  sehr 
kleinen  Mengen  einträgt;  die  Schmelze  wird  ausgegossen,  nach  dem  Erkalten  in 
Wasser  gelöst  und  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  8  Thln.  schwefelsaurem 
Ammonium  vermischt.  Durch  Abdampfen  und  Ausziehen  mit  starkem  Alkohol 
wird  dann  wie  oben  der  Harnstoff  daraus  erhalten.  8  Thle.  Blutlaugensalz  geben 
4%  Thle.  Harnstoff44).  Bisweilen  ist  die  wässerige  Lösung,  welche  den  Harnstoff, 
und  das  schwefelsaure  Kali  um  enthält  ,  durch  Ferricyan-Kahum  oder  -Ammonium 
gelb  gefärbt,  das  letztere  muss  dann  durch  Zusatz  von  etwas  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  entfernt  werden,  weil  sonst  auch  der  Harnstoff  gefärbt  erhalten  wird. 

Nach  J.  Williams46)  ist  das  cyansaure  Blei  viel  geeigneter  zur  Harnstoff- 
bereitung als  das  cyansaure  Kali;  man  digerirt  äquivalente  Mengen  cyansaures 
Blei  und  schwefelsaures  Ammonium  mit  hinreichend  Wasser  bei  massiger  Wärme, 
flltrirt  und  dampft  zur  Krystalüsation  ein. 

Der  reine  Harnstoff  krystallisirt  aus  weingeistigen  Lösungen  meist  in  sehr 
langen  Prismen  ohne  Endflächen;  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Mutterlauge 
erhjUt  man  ihn  oft  in  sehr  gut  ausgebildeten  quadratischen  Prismen,  die  auf  der 
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einen  Seite  von  zwei  Octaederfiächen  begrenzt  sind,  während  auf  der  anderen 
Seite  ausser  zwei  entgegen  aufgesetzten  Octaederfiächen  noch  eine  gerade  End- 
fläche vorkommt46).  Die  Krystalle  haben  das  specif.  Gewicht  1,35,  verändern  sich 
nicht  an  trockner  Luft,  sind  geruchlos,  von  kühlendem,  dem  Salpeter  ähnlichen 
Geschmack ;  sie  lösen  sich  bei  mittlerer  Temperatur  sehr  leicht  und  unter  Erkäl- 
tung in  weniger  als  einem  gleichen  Theile  Wasser.  Alkohol  löst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  etwa  20  Proc.,  in  der  Siedhitze  mehr  als  sein  eigenes  Gewicht  Im 
wasserfreien  Aether  ist  der  Harnstoff  fast  unlöslich;  aus  der  alkoholischen  Lösung 
wird  er  durch  Aether  nicht,  oder  nur  unvollständig  gefällt.  Der  Harnstoff  schmilzt 
bei  130° 47),  geringe  Verunreinigungen  erniedrigen  den  Schmelzpunkt  schon  erbeb- 
lich; wird  er  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  zersetzt  er  sich  allmälig;  erhitzt 
man  reinen  Harnstoff  in  einem  Kolben  auf  150°  bis  170°,  so  entweichen  «ehr 
langsam  Ammoniak-  und  Wasserdämpfe  und  im  Halse  des  Kolbens  setzt  sich  ne*ben 
kohlensaurem  Ammonium  Harnstoff  ab.  Nach  einiger  Zeit  hört  die  Gasentwicke- 
lung auf  und  die  Masse  wird  breiförmig;  siedendes  Wasser  nimmt  daraus  etwas 
Cyanursäure  und  Biuret  (s.  u.)  auf,  während  ein  weisser  pulverförmiger  Körper  zu- 
rückbleibt, welcher  nach  Wöhler  und  Liebig  die  Zusammensetzung  C3H4N40J4f) 
zeigt.  Wird  das  Erhitzen  fortgesetzt,  bis  kein  kohlensaures  Ammonium  mehr  ent- 
weicht und  der  Rückstand  fest  wird,  so  besteht  dieser  hauptsächlich  aus  Cyanur- 
säure. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  der  Harnstoff  in  Kohlensäure  und  Ammo- 
niak; dieselbe  Zersetzung  erfährt  er  allmälig  beim  Erhitzen  seiner  Lösung  über 
100°;  vollständig  und  in  kurzer  Zeit  verläuft  diese  Zersetzung  beim  Erhitzen  auf 
220°  bis  240°;  auf  diesem  Verhalten  beruht  die  Harnstoff  bestimmungsmethode  von 
Bunsen  49). 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  er  vollständig  zerlegt 
in  Ammoniak,  welches  sich  mit  der  Schwefelsäure  verbindet  und  in  Kohlensäure; 
dieses  Verhalten  haben  Ragsky60)  und  Heintz61)  zur  Harnstoff bestimmung  im 
Harn  benutzt.  Beim  Verdunsten  der  mit  essigsaurem  Blei  versetzten  Lösung  zer- 
fällt der  Harnstoff  unvollständig  in  Ammoniak  und  Kohlensäure62):  dieselbe 
Zersetzung  bewirken  auch  andere  Salze,  daher  wird  beim  Eindampfen  des  Harns 
immer  ein  Theil  des  in  demselben  enthaltenen  Harnstoffs  zersetzt M).  Die  Fäulniss- 
fermente  zerlegen  den  Harnstoff  gleichfalls  in  Ammoniak  und  Kohlensäure;  diese 
Zersetzung  wird  rasch  und  vollständig  bewirkt  durch  das  Harnstoffferment  von 
Musculus64). 

Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  verwandelt 
sich  der  Harnstoff  völlig  in  cyansaures  Silber  und  salpetersaures  Ammonium66). 

Salpetrige  Säure  zersetzt  den  Harnstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Wasser,  Stickstoff  und  Kohlensäure66).  Dieselbe  Zersetzung  bewirkt  Millon'i 
Reagens.  Diese  Zersetzung  des  Harnstoffs  ist  nach  Claus67)  nur  bei  Ueberschnss 
der  salpetrigen  Säure  vollständig,  und  wenn  keine  anderen  8äuren  zugegen  sind. 
Farblose  Salpetersäure  zersetzt  den  Harnstoff  in  der  Kälte  nicht,  auch  concentrirte 
Salzsäure  bewirkt  erst  bei  längerem  Kochen  sehr  allmälig  Zersetzung.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  Harnstofflösung  wird  Kohlensäure  und  Stickstoff  ent- 
wickelt, die  Flüssigkeit  enthält  Salmiak *).  Unterchlorigsaures  M)  und  unterbromig- 
saures  Natron  zersetzt  den  Harnstoff  vollständig  in  Kohlensäure,  Wasser  und 
Stickstoff;  auf  dieser  Reaction  beruhen  die  Harnstoff bestimmungsmethoden  von 
Knop,  Hüfner,  Yvon  u.  a.  (s.  Art.  Harn). 

Uebermangansaures  Kali  wirkt  in  alkalischer  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht,  bei  100°  nur  langsam  ein;  in  saurer  Lösung  erfolgt  Zersetzung 
in  Kohlensäure,  Stickstoff,  Ammoniak  und  Wasser69);  mit  Ozon  in  Berührung 
zerfällt  der  Harnstoff  io  Kohlensäure  und  Ammoniak60).  Wird  trocknes  Salz- 
säuregas bei  145°  über  Harnstoff  geleitet,  Bo  entsteht  Cyanursäure  und  Salmiak 
Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Schwefelkohlenstoff  wird  Schwefelcyanammoniuxn 
und  Kohlensäure 62),  oder  Kohlenoxysulfid  e3)  gebildet. 

Mit  Phosphorsäureanhydrid  erhitzt  sich  der  Harnstoff  nach  schwachem  Er- 
wärmen von  selbst  weiter  und  bildet  Cyansäure,  Cyanursäure,  Cyamelid,  Ammelid, 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Wasser64).  Beim  Erwärmen  von  Harnstoff  mit 
Phosphorchlorür  im  Wasserbade  entsteht  Biuret66). 

Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  gewissen  Säuren66),  Säureanhydriden*6), 
Säurechloriden67),  Ammoniakbasen68),  Aldehyden69)  entstehen  substituirte  Harn- 
stoffe (s.  diese). 

Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Alkoholen  entstehen  je  nach  der  relativen 
Menge  des  Harnstoffs,  Allophansäureäther  oder  Urethane70): 
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2)    CO(NHa)2  +  CftHnOH  =  NH2-CO-(C6HM)0  +  NH3 

Harnstoff     Amylalkohol  Amyl-Urethan  Ammoniak 

Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Chlorkohlensäureäther  entsteht  AUophan- 
säureätber  ™).  Mit  Oxalsäureäthyläther  bildet  sich  Oxamid  und  Allophansäure- 
kther  75). 

Beim  Zusammenschmelzen  von  Harnstoff  mit  Amidosäuren  entstehen  unter 
Abspaltung  von  Ammoniak  üramidosäuren,  die  der  Hydantoinsäure  (s.  d.)  ent- 
sprechenden Verbindungen  7l) ;  dieselben  Verbindungen  entstehen,  wenn  man  Harn- 
stoff mit  Amidosäuren  und  Barytwasser  kocht  n). 

Beim  Zusammenschmelzen  von  Harnstoff  und  kohlensaurem  Guanidin  entsteht 
Guanidoharnstoff 74)  (Dicyandtamidin)  (s.  Bd.  II,  8.  865). 

Cyansäureäther  giebt  beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  auf  100°  eine  in  seide- 
glänzenden Schuppen  krystallisirende  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
C7  Hi4N4  0  3  76). 

Der  Harnstoff  verbindet  sich  mit  Säuren,  Salzen  und  Basen. 

1.    Verbindungen  mit  8äuren. 

Nur  stärkere  Säuren  geben  salzartige  Verbindungen  mit  dem  Harnstoff;  die- 
selben reagiren  alle  stark  sauer  und  werden  durch  kohlensaure  Alkalien  unter 
Kohlensäureentwickelung  zerlegt: 

Aepfelsaurer  Harnstoff  CON2H4,  C4Hfi06.  Sechsseitige  glänzende  Tafeln  77) ; 
der  neutrale  äpfelsaure  Harnstoff  krystallisirt  schwierig  78). 

Bernsteinsaurer  Harnstoff  (CON2H4)2C4H804  +  H20.  Glasglänzende 
sechsseitige  Säulen,  etwas  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Schmelzpunkt  145°, 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  77)79). 

Citronensaurer  Harnstoff  (CON2H4)2CeH807.  Glasglänzende  sechsseitige 
Säulen  77). 

Cyanursaurer  Harnstoff  CON2H4f  C8H,N808.  Kleine  glänzende  Nadeln 
nntl  8äulen,  durch  Lösen  der  Cyanursäure  in  heisser  gesättigter  Harnstofflösung  80), 
in  \Va«ser  leichter  löslich  als  die  Cyanursäure.  Entsteht  neben  anderen  Producten 
beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Phosphorsäureanhydrid  8I);  ferner  wenn  Biuret 
bei  160°  bis  170°  in  trocknem  8alzsäuregas  erhitzt,  oder  Cyansäuregas  in  geschmol- 
zenen Harnstoff  geleitet  wird8*). 

Dialursaurer  Harnstoff  CON2H4,  C4N2H404  scheidet  sich  in  sternför- 
migen Kry stallen  aus  beim  Vermischen  massig  concentrirter  Lösuugen  von  Harn- 
stoff und  Dialursäure,  etwas  leichter  in  Wasser  löslich  als  das  dialursaure  Ammo- 
nium M). 

Fumarsaurer  Harnstoff  (CONaH4)2C4H404  krystallisirt  aus  der  Lösung 
von  1  Mol.  Fumarsäure  auf  2  Mol.  Harnstoff  in  flachen  sechsseitigen  Säulen  77). 

M  I  insaurer  Harnstoff  (CON2H4)2C4H404  krystallisirt  schwierig  aus 
der  Lösung  von  Maleinsäure  und  überschüssigem  Harnstoff  in  quadratischen 
Säulen77). 

Oxalsaurer  Harnstoff  (CON2H4)sC2H204  -f  HaO  scheidet  sich  in  Form 
dünner  meist  büschelförmig  vereinigter  Kry  stall  blättchen  aus,  wenn  eine  Harn- 
stofflösung mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Oxalsäure  vermischt  wird,  löst 
sich  in  23Thln.  Wasser  von  15°  viel  leichter  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Alko- 
hol, scheint  mit  Oxalsäuren  Salzen  Doppelverbindungen  zu  geben,  welche  in 
Weingeist  löslich  sind  (Berzelius). 

Paranitrohippursaurer  Harnstoff  CON2H4 ,  C9H8N206.  Farblose  perl- 
mutterglänzende Blättchen,  welche  bei  179°  bis  180°  unter  Zersetzung  schmelzen, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  sind84). 

Phosphorsaurer  Harnstoff  CON2H4,  H3P04  krystallisirt  beim  Verdunsten 
einer  Lösung  gleicher  Moleküle  Phosphorsäure  und  Harnstoff  in  grossen  gut  ausge- 
bildeten rhombischen  Kristallen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  zuweilen  auch 
beim  Abdampfen  des  Harns  von  Schweinen,  die  mit  Kleie  gefüttert  werden  85). 

Salpetersaurer  Harnstoff  CON2H4,  HNO.,  wird  durch  starke  Salpeter- 
säure aus  einer  nicht  zu  verdünnten  Harnstofflösung  in  glänzenden  farblosen 
Schuppen,  rhombischen  oder  sechsseitigen  Tafeln  gefällt,  die  beim  Umkrystallisireu 
aus  Wasser  oder  aus  Salpetersäure  nicht  verändert  werden86);  schwer  löslich  in 
kalter  Salpetersäure,  leichter  in  kaltem  und  noch  leichter  in  heissem  Wasser  lös- 
lich, wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Bei  100°  kann  er  ohne  Zer- 
setzung getrocknet  werden,  hält  man  ihn  aber  lange  bei  dieser  Temperatur,  so 
verliert  er  an  Gewicht  und  zersetzt  sich  allmälig86).  Beim  Erhitzen  auf  120°  bis 
140°  zersetzt  er  sich  unter  reichlicher  Gasentwickelung,  bei  152°  tritt  eine  sehr 
heftige  Beaction  ein  unter  starker  Wärm eent Wickelung  87). 
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Salzsaurer  Harnstoff  C0NaH4,  HCl  wird  erhalten,  wenn  man  über  Harn- 
stoff bei  100°  so  lange  trockne»  Salzsäuregas  leitet  als  dieses  noch  aufgenommen 
wird,  und  durch  einen  Luftstrom  die  überschüssige  Salzsäure  entfernt;  zerfliegst 
an  der  Luft  und  wird  durch  Wasser  in  Harnstoff  und  Salzsäure  zerlegt,  daneben 
entsteht  etwas  Salmiak.  Eine  Lösung  von  2  Mol.  Harnstoff  auf  1  Mol.  Salzsäure 
giebt  beim  Verdunsten  über  A  etzkalk  unter  einer  Glocke  lange  zerfliessliche 
Blätter  von  (CONaH4)a  4-  HCl8*). 

Schwefelsaurer  Harnstoff  wird  nach  Cap  und  Henry  erhalten  durch 
Vermischen  einer  concentrirten  Lösung  von  100  Thln.  ozalsaurem  Harnstoff  mit 
125  Thln.  reinem  schwefelsaurem  Kalk.  Nach  gelindem  Erwärmen  wird  das  vier- 
bis  fünffache  Volum  Alkohol  zugesetzt  und  die  filtrirte  Lösung  verdampft,  worauf 
die  Verbindung  in  kömigen  oder  nadelförmigen  Krystallen  anschienst. 

Uronitrotoluolsaurer  Harnstoff  CONaH4,  C]8H16NOt;  im  Harn  von 
Hunden  nach  Eingabe  von  Nitrotoluol,  lange  seideglänzende  Nadeln,  in  Wasser 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich,  schmilzt  bei  148°  bis  149°  unter  Zer- 
setzung 89). 

Lohschmidt  beschrieb  auch  die  Kry stallformen  von  gallussaurem,  paraban- 
saurem,  weinsaurem  Harnstoff77).  Milchsäure  •*),  Zimmtsäure,  Hippursäure,  Benzoe- 
säure verbinden  sich  nicht  mit  Harnstoff79). 

2.   Verbindungen  mit  Salzen. 

a.  Mit  Chloriden.  Ammoniumchlorid  mit  Harnstoff  CONj^-j-NE^Cl 
krystallisirt  zuweilen  aus  eingedampftem  Harn,  der  zuvor  mit  Salzsäure  angesäuert 
war,  in  braunen  Blättern;  kann  nur  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Harnstoff 
umkrystallisirt  werden  78). 

Beckmann91)  erhielt  eine  Doppelverbindung  von  Chlorammonium,  Harneloff 
und  salzsaurem  Harnstoff:  2(CONaH4  -}-  NH4C1)  +  CON2H4,  HCl;  grosse  Kry- 
stallblätter,  die  sich  sehr  leicht  lösen  und  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Cadmiumchlorid  und  Harnstoff  CONaH4  +  CdCla  fällt  beim  Vermischen 
weingeistiger  Lösungen  von  Harnstoff  und  Chlorcadmium  als  weisses  krystallinisches 
Pulver,  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  über  Schwefel- 
säure in  grossen  Nadeldrusen,  sehr  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist w). 

Kupferchlorid  und  Harnstoff  CONaH4  -f  CuCla.  Mit  Salzsäure  schwach 
angesäuerte  syrupsdicke  Lösung  von  Harnstoff  und  Kupferchlorid  setzt  allmälig 
blaue  Krystalldrusen  oder  ein  hellblaues  Pulver  ab,  wird  durch  Wasser  leicht 
zerlegt 9a). 

Natriumchlorid  und  Harnstoff  CONaH4,  NaCl  -f  HaO  krystallisirt  beim 
Abdampfen  einer  Lösung  von  Harnstoff  mit  Chlornatrium  in  rhombischen  Tafeln 
und  Prismen,  die  an  feachter  Luft  zerfliessen ;  zuweilen  erhält  man  diese  Krystalle 
auch  beim  längeren  Stehen  von  eingedampftem  Harn;  sie  können  aus  Wasser 
umkrystallisirt  werden,  werden  aber  durch  Weingeist  theilweise  zersetzt*8).  . 

Quecksilberchlorid  und  Harnstoff  CONaH4 ,  jHgCLj  krystallisirt  nicht 
aus  der  wässerigen  LöBung  von  Sublimat  und  Harnstoff,  dagegen  aus  der  beissen 
Lösung  beider  Stoffe  in  Alkohol;  perlglänzende  platte  Säulen,  die  bei  125°  unter 
Zersetzung  schmelzen  93). 

b.  Mit  Nitraten:  Salpetersaures  Calcium  und  Harnstoff  6(CONäH4), 
Ca(N03)a  schiesst  aus  den  vermischten  wässerigen  Lösungen  beider  Körper,  wenn 
sie  über  Schwefelsäure  verdunstet  werden,  in  glasglänzenden  an  der  Luft  zer- 
fliessenden  Krystallen  an  98). 

Salpetersaures  Magnesium  und  Harnstoff  4(CONaH4),  Mg(NOs)g, 
grosse  glänzende  rhombische  Prismen  mit  schiefer  Endfläche,  krystallisirt  wenn 
alkoholische  Lösungen  von  Harnstoff  und  salpetersaurem  Magnesium  unter  der 
Luftpumpe  verdunstet  werden,  leicht  löslich  in  Wasser  und  zerfliesslich  an  der 
Luft ;  die  Krystalle  schmelzen  bei  85°  und  zersetzen  sich  bei  höherer  Temperatur  w). 

Salpetersaures  Natrium  und  Harnstoff  CONaH4, NaNOs  -\-  HaO  kry- 
stallisirt beim  Erkalten  concentrirter  heisser  Lösungen  eines  Gemisches  beider 
Stoffe  in  langen  Säulen,  die  in  trockner  Luft  etwas  verwittern;  beginnt  bei  3S° 
zu  schmelzen,  wird  aber  bei  100°  noch  nicht  ganz  flüssig.  Beim  raschen  Erhitzen 
erfolgt  Explosion;  in  der  Lösung  entstehen  durch  Salpetersäure  und  Oxalsäure 
keine  Niederschläge  9S). 

8alpetersaures  Quecksilberoxyd  und  Harnstoff94):  l)  2(00^^) 
4-  Hg(NOa)a  -f-  HgO.  Versetzt  man  eine  mässig  verdünnte  Lösung  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd,  die  mit  Salpetersäure  angesäuert  wurde,  mit  salpeter- 
saurem Harnstoff  bis  zur  bleibenden  Trübung,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit 
Krystallkrusten  ab,  die  aus  durchsichtigen  kleinen  Tafeln  bestehen;  durch  kochend« 
Wasser  werden  dieselben  zersetzt  und  in  die  dritte  Verbindung  übergeführt. 
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2)  2(CONaH4)  -f  Hg(N08)a  -f  2HgO.  Harnstofflösuug  wird  mit  einer  ver- 
dünnten Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  versetzt,  so  lange  noch 
ein  Niederschlag  entsteht,  und  einige  Zeit  bei  40°  bis  50°  der  Buhe  überlassen. 
Der  anfangs  amorphe  Niederschlag  verwandelt  sich  bald  in  sechsseitige  durch- 
sichtige Blättchen,  die  aber  nicht  ganz  frei  von  der  ersten  und  dritten  Verbindung 
erhalten  werden  können;  durch  kochendes  Wasser  werden  sie  wie  die  erste  Ver- 
bindung zerlegt. 

3)  2(CONaH4)  4"  Hg(N03)a  -4>  3HgO  entsteht  beim  Vermischen  sehr  ver- 
dünnter warmer  Losungen  von  Harnstoff  und  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  als 
schwerer  weisser  Niederschlag,  der  aus  sehr  kleinen  zu  Körnern  gruppirten  Nadeln 
besteht.  Auf  der  Bildung  dieser  Verbindung  beruht  die  Harnstofftitrirmethode 
von  Liebig  (s.  8.568).  Methylhydanto'in  und  Sarkosin96)  verhindern  die  Ausfälluug 
des  Harnstoffs  durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd. 

Salpetersaures  Silber  und  Harnstoff  CONaH4,  AgNOg  krystallisirt 
beim  Vermischen  concentrirter  kalter  oder  bis  50°  erwärmter  wässeriger  Lösungen 
von  gleichen  Molekülen  Harnstoff  und  salpetersaurem  Silber  in  grossen  glänzenden 
rhombischen  Säulen.  Die  Krystalle  lösen  sich  ohne  Zersetzung  in  kaltem  und 
beissem  Wasser,  ebenso  in  Alkohol.  Wird  eine  wässerige  Harnstoff lösung  mit 
überschüssigem  salpetersaurem  Silber  vermischt,  so  entstehen  beim  Verdunsten  im 
Vacuum  zuerst  Krystalle  der  obigen  Verbindung,  hierauf  krystallisiren  grosse  glän- 
zende rhombische  Prismen :  CONaH4,  2AgN03,  zuletzt  krystallisirt  reines  salpeter- 
saures  Silber98). 

Mit  Chlorkalium,  Chlorbarium,  salpetersaurem  Kalium,  Barium,  Strontium 
bildet  der  Harnstoff  keine  Doppelsalze93). 

3.    Verbindungen  mit  Metalloxyden. 

Quecksilberoxyd  und  Harnstoff  96):  1)  CONaH4,  HgO.  Trägt  man  in 
eine  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzte  Lösung  von  Harnstoff  in  Wasser  aufge- 
schlämmtes  Quecksilberoxyd  ein,  so  wird  dieses  anfangs  gelöst,  später  aber  in  der 
Flüssigkeit  in  ein  weisses  bis  gelblich  weisses  Pulver  verwandelt ;  aus  dem  Filtrate 
scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  noch  weisse  KruBten  ab.  Das  nach  dem  Trocknen 
schwach  gelbe  Pulver  entwickelt  beim  Erhitzen  Ammoniak,  metallisches  Queck- 
silber und  es  hinterbleibt  ein  gelber  Bückstand. 

2)  2(CONaH4),  3  HgO96).  Mit  Aetzkali  alkalisch  gemachte  Harnstofflösung 
giebt  auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  einen  weissen  gelatinösen  Niederschlag, 
der  nach  völligem  Auswaschen,  durch  kochendes  Wasser  in  ein  gelbes  körniges 
Pulver  verwandelt  wird. 

3)  CONaH4,  2  HgO96).  Entsteht  beim  Versetzen  einer  alkalischen  Harnstoff- 
lösung mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd;  weisser  in  kochendem  Wasser  zu 
einem  sandigen  Pulver  zusammenfallender  Niederschlag. 

Silberoxyd  und  Harnstoff96)  2  (CONaH4),  3AgaO.  Frisch  gefälltes  Silber- 
oxyd verwandelt  sich  in  einer  auf  40°  bis  50°  erwärmten  Harnstoff  lösung  innerhalb 
einiger  Stunden  in  ein  graues,  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehendes  Pulver, 
das  in  Salpetersäure  leicht,  in  Ammoniak  schwer  löslich  ist  und  in  Berührung 
mit  einem  glühenden  Körper  verglimmt  (Lieb ig). 

Nach  Mulder97)  ist  diese  von  Liebig  dargestellte  8ilberverbindung  wahr- 
scheinlich ein  Silberharnstoff,  analog  dem  Cyanamidsilber  CONaH2Aga. 

Zur  Abscheidung  und  zum  Nachweis  des  Harnstoffs  benutzt  man  sein 
Verhalten  gegen  Salpetersäure,  oder  salpetersaures  Quecksilberoxyd,  und  sein  Ver- 
halten beim  Erhitzen.  Erhitzt  man  eine  Spur  trocknen  krystaUisirten  Harnstoffs 
vorsichtig  bis  die  zu  einem  Tropfen  geschmolzene  Substanz  sich  stark  trübt,  und 
lost  nach  dem  Erkalten  in  etwas  Wasser  und  einigen  Tropfen  Natronlauge,  so 
entsteht  auf  Zusatz  eines  Tropfens  einer  verdünnten  Lösung  von  Kupfersulfat  eine 
schön  violette  Färbung,  die  durch  mehr  Kupfersulfat  dunkelblau  wird  (Biuret- 
reaction).  8tark  verunreinigter  oder  nicht  krystallisirter  Harnstoff  giebt  diese 
Reaction  nicht. 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Harnstoffs  vergl.  Art.  Harn;  für  die 
Bestimmung  desselben  in  den  Geweben  haben  Gscheidlen 98),  Münk"), 
Picard100)  modiflcirte  Verfahren  angewendet. 

I.   Zttsatntnengesetzte  Harnstoffe. 
1.   Harnstoffe  mit  e  inwert  higen  Kohlenwasserstoffen: 

CONaH8R,  CONaHaB2,  CONaHB3  und  CONaR4. 

Die  einfach  substituirten  Harnstoffe  CONaH8R  entstehen  stets  bei  der  Ein- 
wirkung von  Cy ansäure  auf  primäre  Ammoniakbasen   ( Hofmann1)  C0NH 
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-f-  BH?N  =  CONjHjR  und  bei  der  Zersetzung  von  Cyausäureätheru  mit  Am- 
moniak (Wurtz2)  CO  NR  -f-  NH3  =  CONaH,R. 

In  den  zweifach  substituirten  Harnstoffen  sind  die  beiden  Alkoholradi cale  ent- 
weder gleichmäsaig  mit  beiden  Stickstoffatomen  in  Verbindung  oder  mit  nur  einem. 
Die  ersteren,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  BHNCONHR  aus- 
gedrückt wird,  hat  man  als  symmetrische  disubstituirte  Harnstoffe  bezeichnet,  sie 
zerfallen  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  1  Mol.  Kohlensäure  und  2  Mol.  primärer  Am  - 
moniakbasen.  Die  mit  diesen  isomeren  disubstituirten  Harnstoffe  NHjCONR? 
hat  man  unsymmetrische  benannt;  die  letzteren  werden  durch  Alkalien  in  Koh- 
lensäure, Ammoniak  und  eine  secundäre  Ammoniakbase  gespalten. 

Die  Harnstoffe  CO(NHR)a  erhält  man  bei  der  Zersetzung  von  Cyansäureätheru 
mit  "Wasser  oder  mit  Ammoniak 2),  ferner  bei  der  Entschwefelung  der  entspre- 
chenden disubstituirten  Schwefelharnstoffe  (Hofmanu3). 

Die  isomeren  Verbindungen  NHjCONRj  werden  beim  Zusammentreffen  von 
Cyansäure  mit  secundären  Ammoniakbasen  gebildet  (Volhard4)  BjHN-j-  CNHO 
=  NH2CONHj  und  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  disubstituirte  Harn- 
stoffchloride (Carbaminsäurechloride),  welche  man  beim  Einleiten  von  Chlorkohlen- 
oxyd in  die  ätherische  Lösung  einer  secundären  Ammoniakbase  erhält  (Michler5) 
CICONRp  -4-  2NH8  =  NHaCONRa  -f  NH4C1. 

Die  dreifach  substituirten  Harnstoffe  CONoHR3  entstehen  bei  der  Einwir- 
kung einer  secundären  Ammoniakbase  auf  einen  Cyansäureäther  C  N  O  R  4-  N  H  R3 
=  CON2HRg  und  beim  Erwärmen  von  disubstituirten  Harnstoffchloriden  mit 
primären  Ammoniakbasen  (M ichler6) 

C1CONR,  -f  2  (NHj R)  =  CON2HR  -f  NH.RC1. 

Die  vierfach  Bubstituirten  Harnstoffe  sind  von  Mich ler»)  dargestellt  worden 
durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  secundäre  Ammoniakbasen  *)  oder 
durch  Zersetzung  des  dabei  zuerst  gebildeten  distibstituirten  Harnstoffchlorids  mit 
einer  secundären  Ammoniakbase  C1C0NR2  -f-  2  (NHR5)  =  CON2R4  -f  NHaBjCl. 

Aethylharnstoffe.  l)  Monäthylharustoff a)°)  CON2H8C2H6.  Cyansaures 
Kalium  und  schwefelsaures  Aethylamiu  werden  in  Wasser  gelost  eingedampft,  und 
der  Rückstand  mit  Alkohol  aufgenommen.  Beim  Verdunsten  der  alkoholische 
Lösung  krystallisirt  der  Aethylharnstoff  in  grossen  Prismen,  die  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  sind  und  bei  92°  schmelzen.  Der  Aethylharnstoff  ist  nicht 
unzersetzt  flüchtig,  er  giebt  mit  Salpetersäure  und  Oxalsäure  krystallisirende 
Salze.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  oder  mit  starken  Säuren  zerfällt  er  in  Kohlen- 
säure, Ammoniak  und  Aethylamin. 


Zusammengesetzte  Harnstoffe:  l)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Pharm.  53,  S.  57;  57, 
S.  265;  70,  S.  129;  74,  S.  14.  —  a)  Wurtz,  Compt.  rend.  27,  p.  241  ;  32,  p.  414.  — 
8)  Dt.  ehem.  Ges.  «2,  S.  600.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  348.  —  6)  Dt.  ehem.  Gw. 
9,  S.  396.  —  •)  A.  W.  Hofmann,  Compt.  rend.  55,  p.  805;  Wurtz,  Chem.  Centr.  1862, 

5.  842.  —  *)  Dt.  chem.  Ge«.  8,  S.  1664;  9,  S.  710.  —  8)  Habieh  u.  Limpricht,  Ann. 
Pharm.  109,  S.  105.  —  9)  E.  Fischer,  Dt.  ehem.  Ges.  9,  S.  111;  Zotta,  Jahresber.  d. 
Chem.  1875,  S.  714.  —  *°)  Wurtz,  Compt.  rend.  62,  p.  944.  —  ")  Cannizzaro,  Dt. 
chem.  Ges.  4,  S.  412.  —  ia)  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  90.  —  1S)  Campisi  u.  Araato, 
Ebend.  4,  S.  412.  —  ")  Dt.  chem.  Ges.  9,  S.  81.  —  1B)  Raab,  Ebend.  8,  S.  1148.  — 
1B)  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  527.  —  17)  Ch  j  denius,  Compt.  rend.  64,  p.  975.  — 

18)  Dt.  chem.  Ges.  12,  S.  1163.  —  ,9)  Schiff,  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  390.  — 
20)  Delbos,  Ebend.  1847  u.  1848,  S.  610-  Zinin,  J.  pr.  Chem.  74,  S.  376.  - 
ai)  Fleischer,  Dt.  chem.  Ge«.  9,  S.  995.  —  sa)  Seil,  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  &  153; 
Steiner,  Dt.  chrm.  Ges.  8,  S.  518.  —  23)  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  121.  —  24)  Schiff, 
Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  649.  —  25)  Willm  u.  Wischin,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  157.— 
M)  Ebend.  131,  S.  251.  —  27)  Dt.  ehem.  Ges.  4,  S.  246.  —  M)  Lossen,  Dt.  chem.  Ges. 

6,  S.  1392;  1874,  S.  841;  Rotermund,  Ann.  Chem.  175,  S.  127.  —  w)  Nietzki,  Dt. 
chem.  Ges.  10,  S.  474.  —  M)  Weith,  Ebend.  7,  S.  12.  —  81)  Weith,  Dt.  chem.  Ge«. 

9,  S.  810.  —  82)  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  408-  —  M)  Beilstein  u.  Kurbasow,  Dt.  ehem. 
Ges.  7,  S.  731,  1489.  —  34)  Brückner,  Ebend.  7,  S.  1236.  —  M)  E.  Fischer,  Dt. 
chem.  Ges.  9,  S.  887.  —  86)  Letts,  Ebend.  5,  S.  90.  —  87)  Dt.  ehem.  Ges.  9,  S.  396, 
710.  —  88)  Michlcr,  Ebend.  12,  S.  1164.  —  «»)  Ebend.  3,  S.  225.  —  40)  Losanitsch, 
Ebend.  10,  S.  690.  —  41)  Oppenheim  u.  Precht,  Dt.  chem.  Ges.  9,  S.  1098.  — 
4a)  Schiff,  Ann.  Chem.  189,  S.  157;  Dt.  chem.  Ges.  10,  S.  890.  —  48)  Dt.  chem.  Ge». 

10,  S.  1923;  11,  S.  1784.  —  **)  Volhard,  Ann.  Ch.  Pharm.  119 ,  S.  348.  - 
4B|  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  186.  —  *«)  Reynolds,  Chem.  News  24,  p.  87.  — 
*7)  Jacobsen,  Ann.  Ch.  Pharm.  157,  S.  243.  —  4B)  Warder,  Dt.  chem.  Ges.  8,  S.  1180.— 

19)  Stranss,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  157.  —  60)  Lnssv,  Dt.  chem.  Ges.  8,  S.  291- 
»')  Dt.  chem.  Ges.  12,  S.  535. 
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2)  Der  symmetrische  Diäthylharnstoff2)8)  COfNHCaHft^  eutsteht  durch 
Vereinigung  von  Aethylamin  mit  Cyansäureäthyläther ,  bei  der  Zersetzung  des 
letzteren  durch  Wasser  und  bei  der  Entschwefelung  des  Diäthylsulfoharnstoffs 8). 
Lauge  Prismen,  die  bei  112,5°  schmelzen  und  bei  263°  sieden,  leicht  löslich  in 
Waaser,  Alkohol  und  Aether;  verbindet  sich  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  zu 
leicht  löslichen  Salzen;  beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  er  in  Kohlensäure  und 
Aethylamin  gespalten. 

Durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Lösung  de«  Diäthyl- 
harnstoffs  erhält  man  den  Nitrosodiäthylharnstoff  9)  in  Form  eines  in  Wasser  unlös- 
lichen Oels,  aus  dem  beim  längeren  Stehen  in  der  Kälte  wasserhelle  Tafeln  kry- 
staliisiren,  die  bei  5°  schmelzen. 

3)  Den  Diäthylhydrazinharnstoff  C2H6HN  CO  N  (C2HB)  —  NH2  stellte 
£.  Fischer9)  durch  Behandlung  des  Nitrosodiäthylharnstoffs  mit  Zink  und  Eis- 
essig dar;  derselbe  krystallisirt  nicht  und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Der  salzsaure  Diäthylhydrazinharnstotf  krystallisirt  in  sternförmigen  Na- 
deln und  giebt  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz,  das  aus  der  alkoholischen  Lösung 
durch  Aether  in  gelben  Nadeln  gefällt  wird.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder 
mit  Alkalien  wird  der  Diäthylhydrazinharnstoff  in  Aethylhydrazin ,  Aethylamin 
und  Kohlensäure  gespalten. 

Den  unsymmetrischen  Diäthylharnstoff  N  Ha  C  0  N  (C2  H5)2  erhielt  Vol- 
hard4)  durch  Zersetzung  von  cyansaurem  Kalium  mit  schwefelsaurem  Diäthylamin. 

4)  Triäthylharnstoff  fl)  CON2H(C2H5)3,  Diäthylamin  und  Cyansäureäthyläther 
vereinigen  sich  direct  unter  Erwärmung;  weiche  Krystallmasse ,  schmilzt  bei  63°, 
siedet  nach  Hofmann  bei  223°,  nach  Wurtz  bei  235°,  leicht  löslich  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether;  er  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  und  wird  durch  Alkalien 
in  Kohlensäure,  Diäthylamin  und  Aethylamin  gespalten. 

5)  Teträthylharnstoff  CON2(C2H6)4.  In  eine  Lösung  von  Diäthylamin  in 
Ligroin  wird  unter  Kühlung  Chlorkohlenoxyd  eingeleitet;  beim  Verdunsten  der 
vom  abgeschiedenen  salzsauren  Diäthylamin  abfiltrirten  Flüssigkeit  hinterbleibt 
der  Teträthylharnstoff  als  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  205°  siedet; 
er  ist  unlöslich  in  Wasser  und  besitzt  basische  Eigenschaften  ( Mich ler7). 

d)  Allylharnstoff,  Diallylharnstoff  (Sinapolin)  s.  Bd.  I,  8.  321. 

7)  Der  Amylharnstoff 10)  CONaH3  (C6H„)  stellt  glänzendweisse  Blätter  dar, 
die  bei  120°  schmelzen  und  in  20  Thln.  Wasser  von  27°^  löslich  sind.  Der  isomere 
Isoamylharnstoff 10)  (Pseudoamylharnstoff)  bildet  lange  Nadeln,  die  bei  151° 
«chmelzen  und  in  79  Thln.  Wasser  von  27°  löslich  sind. 

8)  Diisoamy  lharnstoff 10)  CO(NHCiBT11)2  entstehtbeim  vorsichtigen  Erhitzen 
von  CyansäureiBoamyläther  mit  Kaliuinhydroxyd  und  snblimirt  in  farblosen  Nadeln, 
die  in  Wasser  beinahe  unlöslich  sind. 

9)  Benzylharustoff  n)  CON2H3(CH2C6H5)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Cyansäurebenzyläther  und  beim  Erhitzen  von  Cldorbenz3'l  mit 
Harnstoff  und  Alkohol.  Lange  Kry stallnadeln ,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich,  schmilzt  bei  147°.  Beim  Erhitzen  auf  200°  entwickelt  er  Ammoniak  und 
es  sublimiren  Krystalle  von  Dibenzy lharnstoff  CO(NHC7H7)2.  Den  letzteren 
erhielt  Letts12)  auch  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  Cyansäurebenzyläther;  er 
bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Harnstoff  mit  Benzylalkohol ,8). 
Schmilzt  bei  167°,  weisse  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser.  Paterno  und  Spica14) 
»teilten  den  isomeren  unsymmetrischen  Dibenzylharnstoff  NHaCON  (C7H7)2  dar; 
dieser  schmilzt  bei  124°  bis  125°,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
löslich. 

10)  Cumenylharnstoff 1B)  CO NaH3  (C10H1S),  in  kochendem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösliche  Nadeln,  die  bei  133°  schmelzen. 

11)  Hexyl  Harnstoff  (Caproylharnstoff)  CON2H3  (C6H13)  und  Di  hex  y  lharn- 
stoff CON2Ha(C6Hi3)2  erhielten  C ah ours  und  Pelouze  aus  dem  Hexyl Wasserstoff 
des  Petroleums  18). 

12)  Der  /J-Hexy  lharnstoff  (aus  Mannit)  krystallisirt  in  feinen  weissen  Na- 
deln, die  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind;  Schmelzpunkt  127°. 

13)  Methylharnstoff2)  CON2H3(CH3)  wird  dargestellt  wie  der Aethylharn- 
»toff;  krystallisirt  in  Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind; 
der  salpetersaure  Methylharnstoff  bildet  schöne  rhombische  Prismen. 

14)  Dimethylharnstoff  2)  (s  ymm.)  CO(NHCH3)a,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich,  schmilzt  bei  99,5°  und  siedet  bei  268°  bis  270°;  die  Verbindung  mit 
Salpetersäure  bildet  zerfliessliche  Krystalle. 

15)  Methyläthylharnstoff  NH  (CH3)  CONH  (CaH6)  (Wurtz6)  schmilzt  bei 
52°  bis  53°,  siedet  bei  266°  bis  268°. 

Da«  Chlorid  des    unsymmetrischen    Dimethylharnstoffs  ClCON(CH8)j 
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erhielt  Mich ler18)  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Dimethylamin 
in  der  Kälte;  bei  165°  siedende  Flüssigkeit. 

16)  Tetramethylharnstoff 18)  CONa(CH,)4.  Diinethylamin  zersetzt  »ich 
schon  in  der  Kälte  mit  Dimethylharnstoffchlorid ;  in  Alkohol  und  Aether  löaliche 
Flüssigkeit,  Siedepunkt  175°  bis  177°. 

17)  NaphtylharnBtoff  »)  CON2H8(C10H7).  Glänzende  Nadeln,  in  Wasser  fast 
unlöslich,  leicht  in  Aether  und  schwer  in  Alkohol  löslich. 

18)  Dinaphtyl harn stoff20)  CO(NHC,0H-)2  wurde  beider  trocknen  Destillation 
von  oxalsaurem  Naphtylamin  und  bei  der  Einwirkung  heisser  Kalilauge  auf  Di- 
naphtylsulfoharnstoff  erhalten.  8eideglänzende  weisse  Nadeln,  die  in  heissem  Al- 
kohol schwer  löslich  sind ;  oberhalb  300°  destillirt  er  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Phenylharnstoffe.  19)  Phenylharnstoff  l),  Phenylcarbamid  CON2H8C6H5 
entsteht  bei  den  oben  angeführten  allgemeinen  Beactionen,  ferner  neben  Diphenyl- 
harnstoff,  auch  beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Anilin  ai)  und  bei  der  Einwirkung 
von  Anilin  auf  Knallquecksilber22);  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  löslich;  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren;  schmilzt  bei  144°  bis  145°; 
beim  weiteren  Erhitzen  zersetzt  er  sich  in  Ammoniak,  Cyanursäure,  Diphenyl- 
harnstoff  und  Triphenylguanidin.  Bei  der  Eiuwirkung  von  Chlorcyan  auf  Nitranilin 
erhielt  Hofmann1)  einen  Mononitrophenylharnstoff  in  langen  gelben  Nadeln. 

20)  Phenylsemicarbazid  NHaCONH  — NH(CaH6)  entsteht  nach  E.Fischer 
bei  Einwirkung  von  schwefelsaurem  Phenylhydrazin  auf  cyansaures  Kalium;  es 
schmilzt  bei  170°. 

21)  Diphenylharnstoff  (symra.),  Carbaniüd  CO(NHC„H6)2.  Hofmann1) 
erhielt  diesen  Kfcrper  beim  Vermischen  von  Anilin  oder  Wasser  mit  Cyansäure- 
phenyläther,  bei  der  Zersetzung  des  Anilins  durch  Chlorkohlenoxyd,  durch  trockne 
Destillation  von  Phenylharnstoff,  von  oxalsaurem  Triphenylguanidin  und  von 
Oxanilid  23),  bei  der  Entschwefelung  des  Diphenylsulfoharnstoffs s) ;  er  entsteht  fer- 
ner bei  der  trocknen  Destillation  des  Phenylcarbamiusäureäthers 24)  oder  bei  der 
Behandlung  dieses  Aethers  mit  Anilin  oder  mit  Alkalien  26),  beim  Erhitzen  von 
Harnstoff  mit  überschüssigem  Anilin  (Baeyer28);  Weith27)  empfiehlt  Phenyl- 
harnstoff mit  Anilin  auf  180°  bis  190°  zu  erhitzen.  Er  bildet  sich  auch  bei  der 
Zersetzung  der  BenzhydroxaniBHure  durch  Wasser28),  wenn  Acetanilid  durch  ein 
hellroth  glühendes  Bohr  geleitet  wird  -,J),  durch  directe  Vereinigung  von  Carbodi- 
phenylimid  und  Wasser  J0)  und  beim  schwachen  Erwärmen  von  Acetessigsäure  und 
Anilin  41).  Seideglänzende  Nadeln,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich,  schmilzt  bei  235°.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  oder  Phosphorsäureanhy- 
drid entsteht  Anilin  und  Cyansäurephenyläther.  Durch  vier-  bis  fünfstündiges  Er- 
wärmen mit  Phosphorchlorür  wird  Phenylcyanat,  Spuren  von  Benzonitril  und  salz- 
saures Triphenylguanidin  31)  gebildet, 

22)  Dibromdiphenylharnstoff  CO(NHC6H4Br)a  erhielt  Otto32)  beim  Er- 
hitzen von  Bromanilin  und  Harnstoff  auf  150°  bis  170°  und  bei  der  Entschwefelung 
des  Dibromdiphenylsulfobarnstoffs ;  sublimirt  ohne  zu  schmelzen  bei  220°  bis  225°. 
TetrabromdiphenylharnstofT 32)  CO(NH  C6HsBr2)2  bildet  sich  wenn  Diphenylsulfb- 
harnstoff  mit  Brom  in  alkoholischer  Lösung  auf  100°  erwärmt  wird;  seidegläuzende 
Nadeln,  die  bei  230°  bis  235°  sublimiren. 

23)  p-Dichlordiphenylharnstoff33)  CO  (NHC6H4Cl)a  entsteht  bei  der  Ent- 
schwefelung des  Dichlordiphenylsulfoharnstoffs;  lange  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser, 
Aether  und  Chloroform,  löslich  in  Eisessig,  sublimirt  bei  270°  ohne  zu  schmelzen 
unter  theilweiser  Zersetzung. 

24)  Mononitrodiphenylharnstoff  NH  (CflH6)CO  .  NH  (CtH4N02)  schmilzt 
bei  187°  und  Dinitrodiphenylharnstoff  CO  (NH  .  CflH4  .  NOa)j.  Kleine  gelbe 
Nadeln,  die  über  100°  schmelzen.  Beide  Verbindungen  wurden  durch  Entschwefelung 
der  entsprechenden  Sulfoharnstoffe  dargestellt34).  Tetranitrodiphenylharnstoff4*') 
CO  [NHC6H8  (N02)2]2  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Diphenylsulfoharnstotf  mit 
Salpetersäure;  gelbe  Nadeln,  schmilzt  über  200°  und  giebt  mit  Alkalien  rothe 
Salze. 

25)  Phenyläthylharnstoff  NH  (C6H6)  CO  NH  (C2H6)  (Wurtz2).  Krystall- 
nadeln,  die  bei  99°  schmelzen. 

26)  Phenyläthylsemicarbazid  N H (CaH6) CONH  —  NH(C6 H6)  entsteht 
durch  Vereinigung  von  Cyansäureäthyläther  mit  Phenylhydrazin  s"). 

27)  Phenylbenzylharnstoff  NH  (C6H6)  CONH  (C7H7).  In  Alkohol  und 
Aether  lösliche,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln,  Schmelzpunkt  168°  3*). 

28)  Phenylcumenylharnstoff  NH(CtH6)CONH(C,nH„).    Feine  Nadeln, 
nnlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heissem  Alkohol,  Schmelzpunkt  146°  1&). 

29)  Den  unsymmetr.  Diphenylharnstoff  N H2 C O N  (C6 H6)a  erhielt  Micb- 
ler  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Diphenylharnstoffchlorid  [C1C  0  N  (C6H6)i], 
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Schmelzpunkt  189°;  er  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  in  Kohlensäure, 
Ammoniak  und  Diphenylamin  37 ) 

30)  Triphenylharnstoff  CONjH^glLjg  bildet  sich  beim  Erwärmen  von 
Anilin  und  Diphenylharnstoffchlorid  auf  230°;  weisse  Nadeln,  die  bei  130°  schmel- 
zen, unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
eine  blaue  Färbung  ( M  i  c  h  1  e  r  87). 

31)  Phenyldimethylharnstoff  NHC0H6CON(CH8)a.  Anilin  wird  in  eine 
Lösung  von  Dimethylharnstoffchlorid  in  Benzol  eingetragen ;  nach  einiger  Zeit  wird 
das  Benzol  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 
Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Anilin  oder  von  zu  concentrirten  Lösungen 
erhält  man  nur  Diphenylharnstoff M). 

32)  Tetraphenylharnstoff  CON2(CflH5)4.  Diphenylamin  wird  mit  Diphenyl- 
harastoffchlorid auf  200°  bis  220°  erwärmt  und  das  Reactionsproduct  aus  Chloro- 
form umkrystallisirt;  hellgelbe  bei  183°  schmelzende  Nadeln,  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Alkohol  löslich  (Michler87). 

33)  Diphenyldiäthylharnstoffe.  1.  N (C2H6)a CON  (C6H6)2  bildet  sich  aus 
Diphenylharastoffchlorid  und  Dimethylamin,  schmilzt  bei  54°; 

2.  (Cfl  H5)  (C2Hft)  N  C  O  N  (Ca  H5)  (CÄ  H6)  entsteht  aus  Aethylphenvlharnstoffchlorid 
und  Aethylanilin;  in  Alkohol  lösliche  Krystalle,  die  bei  79°  schmelzen  (Mich- 
ler "). 

34)  Diphenyldimethylharnstoff  CQ  [N(CHS)  (C6H6)]2.  Phenylmethylharn- 
stoffchlorid  giebt  mit  Ammoniak  nicht,  wie  zu  erwarten,  Methylphenylbarastoff, 
sondern  Diphenyldimethylharnstoff ;  bei  120°  schmelzende  Krystalle,  die  in  kaltem 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  and  Aether  leicht  löslich  sind,  siedet  bei  unge- 
fähr 350«  »). 

35)  Triphenyläthylharnstoff  CON2(C2H5)(CaH5)s  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aethylanilin  auf  Diphenylharastoffchlorid  bei  130°;  feine  Nadeln37). 

36)  p-TolylharnstoffM)  C 0  N2 Hs  (Cc Ui C Hs) ,  isomer  mit  Benzylharnstoff, 
wird  neben  Ditolylguanidin  bei  der  Einwirkung  von  Knallquecksilber  auf  p-Tolui- 
din  erhalten,  schmilzt  bei  180°. 

37)  p-Ditolylharnstoff  CO(NHC7H7)2  entsteht  bei  der  längeren  Einwirkung 
von  Toluidin  auf  Diphenylharnstoffchlorid  und  bei  der  Zersetzung  von  Chlorkohlen- 
oxyd mit  Paratoluidin,  schmilzt  bei  256°  87)  2aj. 

38)  p-Tolyldiphenylharnstoff  NH  (CjHy)  CON  (C6H6)2  erhielt  Michler87) 
durch  halbstündiges  Erhitzen  von  Diphenylharnstoffchlorid  mit  Paratoluidin  auf 
130°;  weisse  Nadeln,  die  bei  130°  schmelzen. 

39)  Der  Xy lylharnstoff 8»)  CONaH,  (C8H9)  stellt  weisse  Nadeln  dar,  die  bei 
186°  schmelzen,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich  sind. 

40)  Den  Dixy lylharnstoff89)  COfNII^H,)^  erhielt  Genz  durch  Erhitzen 
von  Harnstoff  mit  Xylidin ;  verfilzte  Nadeln,  die  bei  250°  noch  nicht  schmelzen. 


2.   Harnstoffe  mit  lweiwerthigen  Kohlenwaaserstoffresten. 

Diese  leiten  sich  entweder  von  den  zweisäurigen  Alkoholen  (Phenolen)  ab  oder 
von  Aldehyden,  welche  mit  Harnstoff  unter  Wasserabspaltung  sehr  mannigfache 
Verbindungen  liefern. 

Die  Harnstoffe  der  zweisäurigen  Alkohole  bez.  Phenole  entstehen  in  der  Regel 
durch  Vereinigung  von  1  Mol.  einer  Diaminbase  mit  2  Mol.  Cyansäure,  so  dass 

Harnstoffe  entstehen  von  der  allgemeinen  Zusammensetzung  B(NHCONHj)i,  in 

welchen  mit  dem  zweiwerthigen  Kohlenwasserstoflreste  9  Mol.  Harnstoff,  in  denen 
j  e  1  Wasserstoffatom  substituirt  ist,  in  Verbindung  stehen ;  man  hat  indessen  auch 
Harnstoffe  mit  zweisäurigen  Phenolresten  dargestellt,  die  sich  von  einem  Harn- 
gtoffmolekül  ableiten;  s.  Toluylenharnstoff 4B)  und  die  Harnstoffe  des  Dimethyl- 
paraphenylendiamins  ").  Die  Harnstoffe  mit  zweisäurigen  Alkohol-  oder  Phenol- 
radicalen  verhalten  sich  ganz  ähnlich  den  Harnstoffen  mit  einwerthigen  Alkohol- 
oder Phenolresten;  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  oder  starken  Säuren  werden  sie 
zerlegt  in  eine  Diaminbase,  Ammoniak  und  Kohlensäure.  Die  aus  Harnstoff  und 
Aldehyden  entstandenen  Verbindungen  besitzen  dagegen  ganz  andere  Eigenschaften 
als  die  bisher  beschriebenen  zusammengesetzten  Harnstoffe;  sie  sind  zum  Theil 
sehr  leicht  zersetzlich,  zerfallen  mit  Wasser  oder  mit  Säuren  schon  beim  gelinden 
Erwärmen  unter  Wasseraufnahme  in  Aldehyde  und  Harnstoff,  und  liefern  beim 
Behandeln  mit  Alkalien  keine  Diaminbasen. 

Wegen  ihres  verschiedenen  chemischen  Verhaltens  sind  diese  Körper  im  Fol- 
genden in  zwei  getrennten  Gruppen  l»escli rieben: 
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a.  Harnstoffe  mit  Badicalen  zweisäuriger  Alkohole  oder  Phenole. 

1)  Aethyleuharnstoff  CaH4  (NHCONH^j  (Volhard").  8alzsaures  Aethy- 
lendiamin  wird  in  wässeriger  Lösung  mit  cyansaurem  Silber  behandelt;  beim  Ver- 
dunsten des  Filtrates  erhält  mau  sternförmig  gruppirte  Nadeln  des  Aethylenbarn- 
stoffs ;  derselbe  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich ,  unlöslich  in  Aether  und 
schmilzt  bei  192°.  Durch  Erhitzen  mit  Alkalien  wird  er  in  Ammoniak,  Kohlen- 
säure und  Aethylendiamin  gespalten.  Er  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  giebt 
aber  mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid  Doppelsalze. 

Die  Platindoppelverbindung  (C4H10N4Oa .  HCl)aPtCl4  ist  in  Wasser  leicht 
löslich  und  krystallisirt  in  orangegelben  quadratischen  Prismen,  das  Goldaalz 
C4Ht0N4O3,  HCl,  AuCls  bildet  glänzende  Schnppen. 

2)  «-Diäthyläthylenhamstoff  CaH4  [N(CaHft)CONH2]a  **)  ist  das  Product 
der  Einwirkung  von  bromwasserstoffsaurem  Aethylendiäthyldiamin  (s.  Bd.  I,  S.  149) 
auf  cyansaures  Silber.  Farblose  platte  Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  schmilzt  bei  124°  unter  Zersetzung.  Beim  Erhitzen  mit  Säuren  oder  Al- 
kalien wird  er  gespalten  in  Aethylendiäthyldiamin,  Kohlensäure  und  Ammoniak. 
Mit  Platinchlorid  giebt  er  ein  in  Alkohol  leicht  lösliches  Doppelsalz  (C8H18N402, 
HCl)a.PtCl4. 

3)  /J-Diäthyläthylenharnstoff  C9H4  [NHC0NH(CaHß)]2  entsteht  durch 
Vereinigung  von  Aethylendiamin  mit  2  Mol.  Cyansäureäthyläther;  verfilzte  Krystall- 
nadeln,  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  kaum  löslich,  schmilzt  bei  201° 
ohne  Zersetzung,  verbindet  sich  weder  mit  Salzsäure  noch  mit  Platinchlorid  und 
giebt  bei  der  Zersetzung  mit  Alkalien  Aethylendiamin,  Aethylamin  und  Kohlen- 
säure. 

4)  Phenylenharnstoff48)  CeH4  (NHCONH2)2  bildet  sich  bei  der  Digestion 
von  cyansaurem  Kalium  mit  salzsaurem  Phenylendiamin ,  und  wird  durch  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Wasser  oder  aus  verdünnten  Säuren  gereinigt;  in 
heissem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  fast  unlöslich,  schmilzt  erst  über  300°. 

5)  Das  Dimethylparaphenylendiamin  verhält  sich  gegen  Cyansäure  und  beim 
Erhitzen  mit  Harnstoff  wie  eine  Monaminbase.  Binder*1)  erhielt  beim  Zusammen- 
bringen von  schwefelsaurem  Dimethylparaphenylendiamin  [NH,.C6H4.N(CHS),] 
mit  cyansaurem  Kalium  einen  einfach  substituirten  Harnstoff  NN,  CO  Nil 
C6H4N(CH3)2,  den  Dimethylparaphenylendiaminmonoharnstoff.  Dieser  Körper 
krystallisirt  in  langen  weissen  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter 
in  heissem  löslich  sind  und  bei  179°  schmelzen;  er  verbindet  sich  mit  Schwe- 
felsäure und  Salzsäure,  und  giebt  mit  Platinchlorid  ein  in  gelben  Blättchen  kry- 
stallisirendes  Doppelsalz.  Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  überschüssigem  Di- 
methylparaphenylendiamin auf  130°  bis  150°  erhielt  Binder  den  Dimethyipara- 
phenylendiamindiharnstoff  N  (CB3)a  —  C6H4  —  NH  —  CO  —  N  H  —  C6H4  —  N  (CHs)a ; 
lange  feine  Nadeln,  die  bei  262"  unter  Zersetzung  schmelzen;  er  ist  unlöslich  in 
Wasser,  und  kann  aus  kochendem  Aether  umkrystallisirt  werden.  Mit  Schwefel- 
säure giebt  er  ein  in  Wasser  lösliches  Salz  ci?HaaN40,  Ha804,  kleine  farblose 
Blättchen.  Das  salzsaure  Salz  C,7H22N40,  2  HCl  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
und  wird  aus  der  concentrirten  Lösung  durch  Alkohol  und  Aether  als  krystallini- 
sches  Pulver  gefällt. 

6)  Toluylenharnstoffe:  l.  CjH«  (NHC0NHa)a  entspricht  in  seiner  Zusam- 
mensetzung und  seinem  Verhalten  dem  Aethylen  und  Phenylenharnstoff.  Er  ent- 
steht bei  der  Digestion  von  schwefelsaurem  Toluylendiamiu  mit  cyansaurem  Ka- 
lium 49)  und  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniftk  auf  Cyansäure-Toluylenäther b0)- 
Glänzende  Kry stallschuppen,  die  bei  220°  schmelzen,  in  Alkohol  kaum,  in  heissem 
WTasser  schwer  löslich  sind,  und  sich  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  verbinden- 
Beim  Erhitzen  dieses  Toluylenharnstoffs  mit  Jodäthyl  auf  110°  entsteht  ein  Diäthyl- 
toluyleuharnstoff60)  C7 ILj  [N  H  C O  N  H  (Ca  Hft)]2,  der  bei  175°  schmilzt.  Ein  zweiter 

/NHX 

Toluylenharnstoff  C7llS        X'°49).  der  sicn  nur  von  1  Mo1-  Harnstoff  ableitet, 

entsteht  neben  dem  schon  beschriebenen  bei  der  Einwirkung  von  cyansaurem  Ka- 
lium auf  schwefelsaures  Toluylendiamiu;  kleine  Nadeln,  die  bei  112°  schmelzen 
und  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

b.  Harnstoffe  mit  Aldehyden  (condensirte  Harnstoffe)  (Schiff45)- 
Die  Aldehyde  besitzen  eine  grosse  Fähigkeit  mit  Harnstoff  unter  Wasser- 
austritt sich  zu  vereinigen.  Je  nach  den  Bedingungen  und  den  Mengen  der  auf 
einander  wirkenden  Substanzen  entstehen  dabei  Harnstoffe,  die  zum  Theil  durch 
Zusammentritt  einer  grösseren  Anzahl  von  Molekülen  sehr  complicirt  zusammen- 
gesetzt sind. 

Im  einfachsten  Falle,  für  welchen  bis  jetzt  nur  ein  Beispiel  im  Aethvliden- 
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harnst  off  vorliegt,  tritt  1  Mol.  Aldehyd  mit  1  Mol.  Harnstoff  unter  Abspaltung 
von  1  Mol.  Wasser  zusammen:  CaH40  -}-  CONaH4  =  CONaHa(CaH4)  -f-  HaO, 
häufiger  verbindet  sich  1  Mol.  Aldehyd  mit  2  Mol.  Harnstoff  unter  Elimination 
von  1  Mol.  Wasser:  CnHmO  -f  2(OONaH4)  =  Cn Hm  (N H C O  N Ha)a  +  HaO, 
oder  es  treten  2  Mol.  Aldehyd  mit  3  Mol.  Harnstoff  unter  Abspaltung  von  2  Mol. 
Wasser  zusammen,  oder  3  Mol.  Aldehyd  gehen  unter  Austritt  von  3  Mol.  Wasser 
mit  4  Mol.  Harnstoff  in  Vereinigung. 

Die  Mannigfaltigkeit  der  aus  Aldehyden  entstehenden  zusammengesetzten  (con- 
deasirten)  Harnstoffe  ist  aber  hiermit  noch  nicht  erschöpft;  Schiff  hat  Verbin- 
dungen beschrieben,  die  bis  12  Harnstoffreste  enthalten.  Die  Entstehung  dieser 
Harnstoffe  läast  sich  durch  die  allgemeine  Gleichung  ausdrücken:  xCONaH4 
-f-  y  CnHmO — yHaO.      Schiff  hat  diese   Körper  als  condensirte  Harnstoffe 

(Urei'de*)  bezeichnet  und  je  nach  der  Zahl  der  in  Reaction  getretenen  Harnstoff- 

,  ii 
moleküle  unterschieden.    Im  Folgenden  sind  diese  Körper  als  Diharnstoffe,  Di  (R)- 

Triharnstoffe,  Tri  (R)-Tetraharnstoffe  u.  s.  f.  bezeichnet. 

1)  Acetylenharnstoff  CaHa (CONHa)j «*).  Eei  100°  löst  das  Glyoxal  leicht 
»ein  doppeltes  Gewicht  an  Harnstoff  auf,  nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  auf  Zu- 
satz von  Wr asser  krystalliniscber  Acetylenharnstoff  ab.  Eine  reichlichere  Ausbeute 
erhalt  man ,  wenn  man  1  Thl.  Glyoxal  mit  2  Thln.  Harnstoff  in  3  Thln.  Wasser 
lost  und  einige  Tropfen  starke  Salzsäure  hinzufügt;  die  Flüssigkeit  erstarrt  nach 
etwa  einer  halben  Stunde  zu  einem  Brei  von  weissen  Krystallen,  wovon  sich  noch 
mehr  bilden,  wenn  man  das  Filtrat  einige  Wochen  lang  in  gelinder  Wärme  stehen 
lässt.  Der  Acetylenharnstoff  krystallisirt  in  langen  weissen  Nadeln,  die  in  330  Thln. 
Wasser  von  15°,  in  heissem  Wasser  viel  leichter  löslich  sind. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd  erzeugt  in  der  Lösung  desselben  einen  weissen 
Niederschlag.  Kalt  gesättigtes  Barytwasser  bewirkt  bei  Siedhitze  keineZersetzung; 
beim  Kochen  mit  heiss  gesättigter  Barytlösung  wird  langsam  Ammoniak  ent- 
wickelt, zugleich  entsteht  Bariumcarbonat  und  Bariumoxalat.  Nach  Schiff  ent- 
stehen bei  der  Einwirkung  von  Glyoxal  mehrere  Harnstoffe;  Böttinger43)  erhielt 
nur  einen  Acetylenharnstoff,  der  durch  färbende  Substanzen  zuweilen  verändert 
erschien. 

2)  Acryldiharnstoff  Cs  H4  (C  0  Na  Hs)a  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
wässerigem  Acrolein  auf  Harnstoff,  feine  weisse  Nadeln. 

3)  Der  Aethylidenharnstoff 46)  46)  CONaHa  (CaH4)  entsteht  beim  Erwärmen 
von  reinem  Aldehyd  mit  Harnstoff  auf  100°  oder  wenn  man  eine  concentrirte 
Losung  von  Harnstoff  in  Alkohol  mit  Aldehyd  vermischt  und  24  Stunden  stehen 
lässt.  Feine  Nadeln,  die  bei  154°  schmelzen  und  bei  160°  sich  zersetzen,  in  Wasser 
und  Aether  kaum,  in  Alkohol  nur  wenig  löslich.  Der  Aethylidenharnstoff  zersetzt 
s* ich  mit  etwas  concentrirten  Säuren  schon  in  der  Kälte  in  seine  Componenten ; 
•Salpetersäure  scheidet  sogleich  Harnstoffnitrat  ab.  Er  besitzt  keine  basischen 
Eigenschaften  und  verbindet  sich  nicht  mit  Platinchlorid. 

4)  Dichloräthylidenharnstoff  (Schiff46)  CONaHa(CaHaCla)  erhielt  Schiff 
aus  Dichloraldehyd  und  Harnstoff  in  Form  kleiner  weisser  Nadeln,  die  ebenso 
schwer  löslich  sind  wie  der  Aethylidenharnstoff;  zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
ohne  zu  schmelzen,  dabei  sublimiren  Ammoniaksalze,  zugleich  entweicht  Wasser- 
dampf und  viel  Chlorcyan. 

5)  Chloral  verbindet  sich  mit  Harnstoff  ohne  Wasseraustritt  in  zwei  Ver- 
hältnissen 47) :  CaHClsO,  CO  Na H4  und  2  (Ca H Cl3  O),  C 0  Na H4.  Die  erste  Ver- 
bindung entsteht  auf  Zusatz  von  Chloral  zu  überschüssiger  concentrirter  Lösung 
von  Harnstoff;  sie  schmilzt  bei  150°  unter  Zersetzung  und  löst  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  iu  der  Hitze,  schwer  in  der  Kälte.  Die  zweite  Verbindung 
erhält  man,  wenn  man  eine  concentrirte  Harnstoff lösung  mit  überschüssigem  Chloral 
versetzt,  oder  wenn  man  Chloral  und  Harnstoff  auf  100°  erwärmt.  Kleine  sechs- 
seitige Tafeln  oder  Nadeln,  die  bei  190°  unter  Zersetzung  schmelzen,  selbst  in 
heusern  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

6)  Anisodiharnstoff46)  C8H80  (NHCONH,^.  Concentrirte  wässerige  Harn- 
•tofflöeung  wird  mit  Anisaldehyd  und  einigen  Tropfen  Essigsäure  versetzt;  nach 
8  bis  10  Tagen  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  gelblichen  blätterigen  Kry- 
stalhnasse;  derselbe  wird  durch  Wasser,  noch  leichter  durch  Alkalien  zersetzt. 
Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Anisaldehyd  bis  zum  Schmelzen  des  letzteren 
erhält  man  den  Dianiaotriharnstoff  (C8H80)a  (CONaHs)8. 


*)  Die  Bezeichnung  Ureide  ist  hier  und  im  Folgenden  nur  für  die  zusammeneeaetzten 
H«rn«tüfle  mit  Säureradicalen  gebraucht. 
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7)  Benzylidendiharnstoff  (Benzodiharnstoff 46)  C6H6CH  (NHC0NHa)2. 
Weisses,  in  Wasser  und  Aether  unlösliches,  in  Weingeist  lösliches  Krystallpulver, 
entsteht  allmälig  in  kleinen  verfilzten  Nadeln,  wenn  man  eine  alkoholische  etwas 
verdünnte  Harnstofflösung  mit  Bittermandelöl  vermischt;  schmilzt  bei  etwa  195° 
und  zersetzt  sich  beim  weiteren  Erhitzen  in  Cyanursäure,  Ammoniak  und  Hydro- 
benzamid.  Dibenzylidentriharnstoff  46)  (C7  Hfl)2  (C  O  N9  H8)s  entsteht  beim  Er- 
wärmen von  Benzaldehyd  mit  etwas  überschüssigem  Harnstoff.  Tribenzyliden- 
tetraharnstoff  (C7  Hgfo  (C  O  N2  H8)4  entsteht  beim  Erwärmen  von  Benzylidendi- 
harnstoff mit  Benzaldehyd,  nicht  krystallinisch,  schmilzt  gegen  240°.  Dieser  Körper 
hat  die  Zusammensetzung  des  von  Laurent  und  Oerhardt  beschriebenen  ,Ben- 
zoylurei'ds" ;  Schiff  hält  letzteren  für  ein  Gemenge  mehrer  Poly  harn  Stoffe. 

8)  Oenanthodiharn stoff45)  C7HU (CO N2H8)9  entsteht  in  kleinen  weissen 
Nadeln,  wenn  man  eine  mässig  concentrirte  alkoholische  oder  wässerige  Harnstoff- 
lösung mit  Oenanthaldehyd  vermischt;  schmilzt  bei  166°  unter  beginnender  Zer- 
setzung. Diönanthotriharnstoff  (C7  H,4)2  (CO  N2H8)3  erhält  man,  wenn  man 
Harnstoff  mit  kleinen  Mengen  Oenanthaldehyd  zerreibt;  leichtes  Krystallpulver, 
schmilzt  bei  162°.  Schiff  hat  ferner  einen  Triönanthotetraharnstoff ,  einen  Pent- 
önanthohexaharnstoff  und  endlich  eine  Verbindung  beschrieben,  die  einer  Con- 
densation  von  12  Harnstoffmolekülen  mittelst  der  Reste  von  11  Oenanthaldehyd- 
molekülen  entsprechen  würde. 

Beim  Erwärmen  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Oenanthodi- 
harnstoff  mit  Benzaldehyd  erhielt  Schiff  den  Diönanthobenzotetraharnstoff 
(C26H44N804). 

9)  Salicyldiharnstoff  (8chiff45)  C7H60  (CON2H8)2 -f  HjO  entsteht  in  klei- 
nen Nadeln,  wenn  wässerige  Harnstofflösung  mit  Salicylaldehyd  vermischt  wird ; 
unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser,  etwas  mehr  in  Alkohol  löslich.  Das 
Krystallwasser  entweicht  über  Schwefelsäure;  er  giebt  mit  Kupfer  eine  grüne 
krystallinische  Verbindung,  die  durch  Säuren  leicht  zerlegt  wird.  Salicylalde- 
hyd äthyläth  «■  r  (C2  Hft  O  .  Cfl  H4 .  COH)  giebt  mit  einer  concentrirten  wässerigen 
Harnstofflösung  Aethy Isalicy ldiharnstoff  CnH16N408  -f-  H20.  Disalicyl- 
triharnstoff  (C7  H<;0)2  (CO  N2  H3)s,  glasige  Masse  oder  kleine  gelbe  Nadeln,  bildet 
sich  beim  Zusammenschmelzen  von  Harnstoff  mit  Salicylaldehyd;  er  ist  sehr  leicht 
zersetzlich  und  giebt  mit  Kupferacetat  ein  olivengrünes  Krystallpulver ;  Blei-,  Silber- 
und Quecksilberacetat  bewirken  in  der  alkoholischen  Lösung  weisse  oder  gelbliche 
Niederschläge. 

3.  Harnstoffe,  welche  Beste  ein-  und  «weibaaUoher  Säuren  enthalten. 

a.  Die  Ure'ide  der  einbasischen  Säuren  entstehen  im  Allgemeinen  bei 
der  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder  Säureanhydriden  auf  Harnstoff  *)  *). 

1)  Acetylharnstoff  (Acetureid)  CON2H8(CaH80)  bildet  sich  unter  Erwärmung 
und  Abspaltung  von  Salzsäure,  wenn  Harnstoff  mit  Acetylchlorür  Übergossen  wird ; 
wenn  die  Reaction  beendigt  ist  erwärmt  man  auf  120°,  um  das  überschüssige 
Chloracetyl  zu  entfernen,  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  heissem  Alkohol  um : 
der  Acetylharnstoff  lässt  sich  auch  darstellen  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  und 
Essigsäureanhydrid  bis  zum  Siedepunkt  des  letzteren;  durch  Zusatz  von  Wasser 
wird  der  gebildete  Acetylharnstoff  abgeschieden.  Derselbe  entsteht  auch  bei  der  Be- 
handlung von  Acetylsulfoharnstoff  mit  Cyanquecksilber  s).    Er  krystallisirt  in  lan- 


Zusammen^esetzte  Harnstoffe,  welche  Säureradieale  enthalten:  *)  Zinin,  J.  pr.  Chem. 
62,  S.  355.  —  2)  Geuther,  Scheitz  u.  Marsh,  ZeiUchr.  Chem.  1868,  S.  299;  Jahres- 
ber.  d.  Chem.  1868,  S.  687.  —  8)  Nencki  u.  Leppert,  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  905.  — 
*)  Moldenhauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  100.  —  6)  Dt.  chem.  Ges.  8,  S.  1181.  — 
6)  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  8.  129;  Dt.  chem.  Ges.  8,  S.  612.  —  7)  Dt.  chem.  Ges.  5, 
S.  1011;  6,  S.  1015.  —  »)  Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  129.  —  »)  Hofmann. 
Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  262.  —  10j  Compt.  rend.  76,  p.  640.  —  n)Clermont,  Compt. 
rend.  78,  p.  848.  —  lst)  Meldola  n.  Tommasi,  Chem.  Soc.  J.  [2]  p.  404;  Jahresber. 
d.  Chem.  1874,  S.  799.  —  1S)  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  S.  35.  —  ")  Dt.  chem.  Get.  8, 
S.  221.  —  16J  Conrad,  J.  pr.  Chem.  [2]  9,  S.  300.  —  16)  Pike,  Dt.  chem.  Ges.  6, 
S.  1104.  —  MJ  ürech,  Ann.  Ch.  Pharm.  164,  S.  250.  —  18)  Urech,  Ann.  Chem.  165, 
S.  99.  —  19)  ürech,  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  1113.  —  *°)  Heintr,  Ann.  Chem.  169, 
S.  120.  —  21)  Salkowski,  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  744,  1191,  1312.  —  M)  Ann.  ch.  php. 
[5]  11,  p.  358:  Jahresber.  d.  Chem.  1875,  S.  716.  —  83)  Huppert,  Dt.  chem.  Ge«.  6, 
8.  1278.  —  a4)  Compt.  rend.  83,  p.  62.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  159,  S.  349.  — 
*6)  Compt.  rend.  79,  p.  526,  1304,  1478;  Jahresber.  d.  Chem.  1874,  S.  801. 
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gen  seideglänzenden  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  heissem 
Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind;  er  schmilzt  bei  1 12° *)  und  zerfallt  bei  höherer 
Temperatur  (über  200°)  in  Acetainid  und  Cyanursäure.  Der  Acetylharnstoff  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Säuren  und  wird  auch  durch  Salpetersäure»  Quecksilber- 
oxyd nicht  gefallt. 

2)  Acetylphenylharnstoff  CON^  (CßHß)  (C2HaO)  erhielt  M'Creath5)  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  von  Diphenylguanidin  und  Essigsäureanhydrid  neben 
Acetanilid  und  beim  Erhitzen  von  Phenylharnstoff  mit  Essigsäureanhydrid;  er 
krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösung  in  schönen  Nadeln,  die 
bei  183°  schmelzen. 

3)  Acetyldiphenylharnstoff  6)  CON2H  (C6H6)2  (C2H30)  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Diphenylguanidin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150°;  Krystallblätter, 
die  bei  115°  schmelzen. 

4)  Bromacetylharnstoff  CONaHs(CaH2BrO)  erhielt  Baeyer6)  durch  Ver- 
mischen von  3Thln.  Harnstoff  mit  5Thln.  Bromacetylbromür  und  Umkrystallisiren 
des  Productes  aus  verdünntem  Weingeist;  er  bildet  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  zersetzt  werden. 
Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Bromacetylharnstoff  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak bei  100°  erhält  man  Hydantoin  und  Bromammonium,  die  durch  kaltes  Wasser 
von  einander  getrennt  werden.  Nach  Mulder7)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
alkoholischem  Ammoniak  auf  Bromacetylharnstoff  ein  bei  195°  bis  200°  schmel- 
zender Körper,  den  Mulder  7)  Diglycolamidosäurediuramid  C8Hn  N604  nennt;  neben 
diesem  soll  sich  auch  Triglycolamidosäuretriuramid  (  ,H15N706  bilden.  Die  von 
Mulder  beobachteten  Körper  scheinen  sich  zu  bilden,  wenn  ungenügende  Mengen 
von  alkoholischem  Ammoniak  auf  den  Bromacetylharnstoff  einwirken,  so  dass 
nicht  völlige  Lösung  desselben  erfolgt6). 

5)  Tribromacetylharnstoff  »)CON2H3  (C2Br30)  entsteht  bei  der  Zersetzung 
der  Dibrombarbitursäure  mit  Barytwasser  und  bei  der  Einwirkung  von  Brom  oder 
Chlor  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Bibrombarbitursäure  (s.  Bd.  I,  8.  953); 
krystallisirt  in  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  148°  schmelzen,  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  Alkalien  oder  essig- 
sauren Alkalien  zerfällt  er  in  Harnstoff,  Kohlensäure  und  Bromoform;  mit  Ammo- 
niak liefert  er  unter  Abspaltung  von  Bromoform  Biuret  8) 9). 

6)  Chloracetylharnstoff  CON2H8(C2H2C10)  erhielt  Tommasi 10)  durch 
Zusammenbringen  gleicher  Moleküle  Harnstoff  und  Chloracetylchlorür;  er  krystalli- 
sirt in  dünnen  farblosen  Nadeln,  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  heissem  Wasser. 

7)  Trichloracetylharnstoff  C O N2 H8 (C2 Cl3 O)  entsteht  beim  Kochen  von 
Harnstoff  mit  Trichloracetylchlorid  n)  und  beim  Erhitzen  von  trichloressigsaurem 
Harnstoff  mit  Phosphorsäureanhydrid  12).  Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystalli- 
sirt er  in  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  150°  unter  Zersetzung  schmelzen;  auch 
kochendes  Wasser  wirkt  schon  zersetzend  ein. 

8)  Diacetylharnstoff  (Carbony  ldiacetamid)  CO(NHCaH30)2  erhielt  Schmidt13) 
durch  einständiges  Erwärmen  von  Acetamid  mit  Kohlenoxychlorid  in  einer  ge- 
schlossenen Röhre.  Beim  Oeffnen  des  Rohres  entweicht  unter  starkem  Druck 
Kohlensäure  und  Chlorwasserstoff;  der  Rückstand  wird  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  aus  heissem  Alkohol  umkry stall isirt ;  er  bildet  nadeiförmige  Krystalle, 
welche  sich  langsam  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  lösen, 
und  beim  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren. 

9)  Benzoylharnstoff  (Benzureid)  CON2H3  (C7HßO).  Nach  Zinin  »)  erwärmt 
man  Harnstoff  und  Chlorbenzoyl  auf  150°  bis  155°.  Nach  Beendigung  der  Reaction 
wird  die  erkaltete  Masse  mit  kaltem  Weingeist  gewaschen  und  aus  heissem  Alko- 
hol umkrystallisirt;  dünne  vierseitige  Blättchen,  die  in  Aether  und  Wasser  fast 
unlöslich  sind;  er  löst  sich  in  der  24fachen  Menge  siedenden  und  in  der  lOOfachen 
Menge  kalten  Weingeistes.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  zerfällt  er  in 
Benzamid  und  Cyanursäure.  Metauitrobenzoylharnstoff  CON2 H3[C7  H4 ( N02)0] 
erhielt  Oriess")  bei  der  Einwirkung  von  Metanitrobenzoylchlorid  auf  Harnstoff 
in  rhombischen  Tafeln  und  führte  ihn  durch  Rednction  mit  Schwefelammonium 
in  den  Metaamidobenzovlharnstoff  über,  der  mit  Salzsäure  ein  in  Nadeln  krystaUi- 
sirendes  Salz  liefert;  da's  letztere  giebt  mit  Platinchlorid  eine  in  Nadeln  oder  Ta- 
feln krystallisirende  Doppel  Verbindung. 

10)  Dibenzoylharnstoff 1S)  CONaHa(C7H60)2  entsteht  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  Benzamid  mit  Kohlenoxychlorid  auf  160°  bis  170°;  das  Reactions- 
product  wird  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen  und  aus  heissem  Alkohol  um- 
krystallisirt. Er  bildet  seideglänzende  verfilzte  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen 
unzersetzt  sublimiren.  .    ,  . 

11)  Butyrylharnstoffi)*)  CON2H3  (C4H70)  wird  dargestellt  wie  der  Acetyl- 
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harnstoff  und  krystallisirt  in  Schuppen  und  Blättchen,  die  in  heissem  Wasser  sich 
lösen  und  bei  176°  schmelzen. 

12)  Formylharnstoff a)  CONaH3(HCO)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Ameisensäure  mit  Harnstoff;  kleine  Krystalle,  die  in  kaltem  Alkohol  schwer, 
leichter  in  heissem  löslich  sind  und  bei  150°  schmelzen.  Der  Formylharnstoff  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  zersetzt  sich  aber  schon  beim  Abdampfen  der  wässerigen 
Lösung. 

13)  Der  Valerylharnstoff  *)*)  CONaH3(CßH90)  krystallisirt  aus  der  wein- 
geistigen Lösung  in  Nadeln,  die  bei  191°  schmelzen,  und  ist  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  fast  unlöslich. 

b.  Die  zweibasischen  Säuren  bilden  zwei  Reihen   von  zusamme 
Harnstoffen,  die  den  Amiden  derselben  und  den  Aminsäuren  entsprechen: 

CONH«  CO— NH\  CQNH.  CONHCONH. 

i         *  i  )CO  I  I 

CONHa  CO—  NH/  COOH  COOH 

Oxamid  Oxalylharnstoff  Oxaminsäure  Oxalursäure 

    (Oxaluraminsäure) 

Ausserdem  können  die  Radicale  zweibasischer  Säuren  auch  mit  2  Molekülen 
Harnstoff  zusammentreten,  wie  im  Carbonyldiharnstoff  COfNHCONH^.  Diese 
letzteren  Verbindungen  sind  analog  dem  Aethylenharnstoff  zusammengesetzt  und 
entstehen  bei  der  Einwirkung  der  Chloride  zweibasischer  Säuren  auf  Harnstoff. 

1)  Carbonyldiharnstoff18)  CO(NHCONH2)2  erhielt  Schmidt  bei  zwei- 
tägigem Erhitzen  von  Harnstoff  mit  überschüssigem  Kohlenoxychlorid  bei  100°; 
das  Beactionsproduct  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  in  viel  kochendem  Wasser 
umkrystallisirt.  Er  bildet  kleine  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser 
fast  unlöslich.  Beim  schnellen  Erhitzen  zerfällt  er  in  Ammoniak  und  Cyansäure; 
beim  Kochen  mit  Aetzalkalien  liefert  er  Ammoniak  und  Cyanursäure.  Er  verhält 
sich  indifferent  gegen  Säuren,  Basen  und  Salze;  nur  salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd erzeugt  in  der  heissen  Lösung  des  Carbonyldihamstoffs  einen  voluminösen 
krystaUinischen  Niederschlag  von  Carbon vldiharnstoff-Quecksilberoxyd  C3H6N403 
+  HgO. 

2)  Das  der  Carbaminsäure  entsprechende  Harnstoffderivat  der  Kohlensäure  ist 
die  Allophansäure  (s.  Bd.  I,  S.  291). 

3)  Malonylharnstoff  C4H4N208  (Barbitursäure)  s.  Bd.  I,  s.  946. 

4)  Mesoxalylharnstoff  C4H,N,04  (Alloxan)  s.  Bd.  L  S.  295. 

b)  Mesoxalursäure  C4H4NaOß  ( Alloxansäure)  s.  Bd.  I,  8.  298. 
*  ^     ,  CONHv    Ä  , 

6)  Oxalylharnstoff  pQNH//C"  (Parabansäure)  s.  Art  Harnsäure. 

7)  Oxalursäure   CQ0H  B-  Art-  Harnsäure. 

8)  Succinyldiharnstoff")  C6H10NaO4  =  CaH4^{JJ^g^Ha) 

beim  Erwärmen  von  Succinylchlorid  und  Harnstoff  auf  60°  bis  70°  unter  ener£ 
Reaction;  weisses  voluminöses  Pulver,  in  Alkohol  und  Wasser  fast  unlöslich. 

9)  8uccinursäure1!i)  C6H8N204  =  CaH4  coo^C°NH,)  bildet  sich  beim 

Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Bernsteinsäureanhydrid  und  Harnstoff  auf  120° 
bis  130°.  Die  Succinursäure  krystallisirt  in  kleinen  glänzenden  Schuppen,  die  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser  ziemlich 
löslich  sind,  und  bei  195°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  8alze  mit  Alkalien 
sind  leicht  löslich,  das  Quecksilber-  und  das  Silbersalz  sind  unlöslich. 

10)  Tartronylharnstoff  C4H4Na04  (Dialursäure)  s.  Art. 


4.  Harnstoffe,  welche  die  Beste  von  Oxy säuren  enthalten. 

a.  Von  den  einbasischen  Oxysäuren  können  zwei  Reihen  zusammengesetzter 
Harnstoffe  abgeleitet  werden.  Die  Verbindungen  der  ersten  Reihe  enthalten  an 
Stelle  der  alkoholischen  Hydroxylgruppe  der  Oxysäure  einen  Harnstoffrest  und 
sind  starke  einbasische  Säuren,  die  Qriess  wegen  ihrer  Analogie  mit  den  Amido- 
säuren  Uramidosäuren  genannt  hat.  Sie  werden  im  Allgemeinen  in  ähnlicher 
Weise  gewonnen  wie  die  zusammengesetzten  Harnstoffe  mit  Alkoholradicalen, 
nämlich  durch  Einwirkung  von  Cyansäure  auf  Amidosäuren;  sie  bilden  sich  *nm 
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Theil  auch  beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Amidosäuren.    Die  der  Glycolsäure 

entsprechende  Verbindung  ist  die  Hydantoinsäure:  CO^jJ2CH  C00H 

In  sehr  naher  Beziehung  zu  den  Üramidosäuren  steht  eine  zweite  Reihe  von 
Verbindungen,  die  man  auffassen  kann  als  Harnstoffe,  in  denen  zwei  Wasserstoff- 
atome durch  den  zwei  werthigen  Best  einer  Oxysäure  ersetzt  sind.    So  z.  B.  ent- 

N  H  C  H 

spricht  der  Hydantoinsäure  das  Hydantoin  CO       i    2  (Glycolylharnstoff). 

N  II  C  O 

Das  Hydantoin  und  die  analog  zusammengesetzte  Verbindung  besitzen  neu- 
trale Eigenschaften.  Zum  Theil  gehen  dieselben  unter  Wasseraufnahme  leicht  iu 
die  entsprechenden  Üramidosäuren  über,  andererseits  können  auch  umgekehrt  die 
letzteren  unter  Wasserabspaltung  in  die  dem  Hydantoin  entsprechenden  Verbin- 
dungen übergeführt  werden. 

NH  —  C(CHA, 

1)  Acetonylharnstoff  17)(Oxyisobutylharnstoff)C6H8NgOa  =  CO  *  2 

In  u  -  C/  o 

entsteht,  wenn  Cyankalium,  welches  cyansaures  Kalium  enthält,  mit  Aceton  über- 
schichtet  und  allmälig  rauchende  Salzsäure  zugefügt  wird;  nach  vollendeter  Um- 
setzung filtrirt  man  von  den  ausgeschiedenen  Salzen  ab  und  verdunstet  zur  Kry- 
stallisation.  Durch  Auflösen  in  Aether  wird  der  so  erhaltene  Acetonylharnstoff 
vom  Chlorkalium  befreit  und  weiter  durch  Sublimation  gereinigt.  Er  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  grossen  glänzenden  Prismen ; 
er  schmilzt  bei  175°,  sublimirt  aber  schon  unterhalb  dieser  Temperatur  in  langen 
Nadeln.  Beim  Verdunsten  der  mit  Silbernitrat  versetzten  Lösung  krystallisirt  eine 
Doppelverbindung  C6H8N2Oa  -\-  AgN08  in  grossen  Prismen  aus.  Beim  Erwärmen 
der  wässerigen  Lösung  von.  Acetonylharnstoff  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  wird 
Silberacetonylharnstoff  C6H7AgN203  als  weisses  schwer  lösliches  Krystallpulver 
gebildet,  der  durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salpetersäure  ge- 
reinigt wird. 

Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  150°  bis  160°  liefert  der  Aceto- 
nylharnstoff Salmiak,  Kohlensäure  und  salzsaure  Amidoisobuttersäure.  Beim 
Kochen  mit  Barytwasser  geht  er  über  in 

2)  Acetonuraminsäure  l7)  («-Uramidoisobuttersäure) 

C6H10N2O3  =  CO^a_c{CHs)a_COOH. 

diese  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  cyansaurem  Kalium  auf  schwefelsaure 
«-Amidoisobuttersäure;  sie  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht,  dagegen  nicht 
in  Aether  löslich.  Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  etwas  schwer  löslieh  und  kry- 
stallisirt in  Nadeln.  Beim  längeren  Erhitzen  auf  130°  bis  140°  geht  sie  durch 
Wasserabspaltung  in  Acetonylharnstoff  über. 

3)  Hydantoin,  Hydantoinsäure,  Aethylhydanto'in,  Methylhydantoi'n ,  Methyl- 
hydantoinsäure,  Phenylhydantoin ,  Phenylhydantoinsäure ,  Tolylhydantoin,  Tolyl- 
hvdanto'insäure:  Sulfhydantoin ,  Phenyl-,  Diphenyl-Sulfhydanto'in  s.  Art.  Hydantoin. 

/NH-CH-CH, 

4)  Lactylharnstoff^C^NaOaiirCO^  ttt    <  Ein  Gemenge  von 

\N  H — C  U. 

Aldehydammoniak,  Cyankalium  und  cyansaurem  Kalium  wird  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, nach  Beendigung  der  Reaction  eingedampft,  und  mit  Alkohol,  der  etwas 
Aether  enthält,  ausgezogen;  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  krystallisirt  der 
Lactylharn stoff  allmälig.  Heintz20)  erhielt  den  Lactylharnstoff  bei  der  Bereitung 
von  Alanin  aus  Aldehydammoniak  und  käuflichem  Cyankalium  als  Nebenprodukt. 
Derselbe  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  der  Lacturaminsäure  auf  140°  18). 

Der  Lactylharnstoff  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether; 
er  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen  mit  1  Mol.  Wasser;  wasserfrei  schmilzt 
er  bei  140°  (Heintz)  und  sublimirt  bei  etwa  160°;  mit  Silberoxyd  liefert  er 
bei  Gegenwart  von  Wasser  eine  unlösliche  Verbindung,  C4H5AgN202,  die  in 
Ammoniak  löslich  ist. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Barythydrat  auf  130°  bis  145°  zerfällt  er 
in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Alanin;  beim*  Kochen  mit  Barytwasser  giebt  er 
das  Barytsalz  der 

5)  Lacturaminsäure20)  (Uramidopropionsäure) 

0<H8N2O3  =  CO<(NHa__CH(CH3)_COOH 

Diese  Säure  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  cyansaurem  Kalium  auf 
schwefelsaures  Alanin.  Sie  krystallisirt  in  kleinen  rhombischen  Prismen,  ist  in 
Wasser  nnd  kaltem  Alkohol  etwas  schwer  löslich,  und  schmilzt  bei  155°.  Das 

39* 
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Barytsalz  wird  durch  Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung  amorph  geftllt.  Das 
Kupfersalz  ist  gleichfalls  in  Wasser  löslich.  Das  Bleisalz  (C4H7Na08)aPb -f  2HjO 
krystallisirt  in  farblosen  Krusten.  Das  Silbersalz  ist  wasserfrei  und  krystallisirt 
in  Nadeln,  die  in  Wasser  nicht  ganz  leicht  löslich  sind. 

6)  Die  Uramidobenzoesäuren  und  Derivate  sind  Bd.I,8. 1063  beschrieben 
worden. 

7)  Die  Uramidocapronsäure  C7HuNa08  bildet  sich  nach  Huppert15) 
beim  Schmelzen  von  Harnstoff  mit  Leucin;  krystallisirt  in  Nadeln. 

8)  Uramidoisäthionsäure*1)  (Taurocarbaminsäure)  C3H8Na804 
/NH. 

=  CO<f    Tritt  nach  Salkowski  im  Harn  nach  dem 

NN  H— C  Ha— C  Ha— B  Oa  0  H. 
Geuuss  von  Taurin  auf  und  bildet  sich  beim  Eindampfen  einer  mit  cyansaurem 
Kali  vermischten  Taurinlösung ;  in  geringerer  Menge  entsteht  sie  auch  beim 
Zusammenschmelzen  von  Taurin  mit  Harnstoff.  Sie  krystallisirt  in  glänzenden 
quadratischen  Blättchen,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Das 
Barytsalz  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  kleinen  stark  glänzenden  rhombi- 
schen Tafeln,  die  zu  Krystalldrusen  vereinigt  sind.  Das  Silbersalz  bildet  strahlige 
Büschel.  Beim  Erhitzen  mit  heiss  gesättigtem  Barytwasser  auf  130°  bis  140°  spaltet 
sie  sich  in  Taurin,  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

b.  Zweibasische  Oxy säuren.  Zusammengesetzte  Harnstoffe,  welche 
einen  Rest  der  Aepfelsäure  enthalten,  hat  Grimaux  a*)  dargestellt. 

Aepfelsäureharnstoff  (Acute  malyluriique ,  MalylureYdsäure)  C5H6N204 
NH — CoHaCOOH 

=  CO         •  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Amids  des  Aepfelsäure- 

NH— CO 

harnstoffs  durch  Kochen  mit  Salzsäure;  er  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen, 
die  sich  in  4Thln.  kochenden  Wassers  lösen,  in  Alkohol  unlöslich  sind;  er 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  215°  bis  220°.  Die  Salze  sind  löslich  mit  Ausnahme 
des  Silbersalzes.  Das  Amid  des  Aepfelsäureharnstoffs  (C6H7N308)  erhielt  Örimaux 
durch  12stündiges  Erhitzen  von  Harnstoff  und  Asparagin  bei  125°;  es  krystallisirt 
in  glänzenden  Rhomboedern,  in  kaltem  Wasser  ist  es  kaum,  in  siedendem  Wasser 
etwas  leichter  löslich;  die  Krystalle  schmelzen  bei  230°  bis  235°  unter  Zersetzung. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Aepfelsäureharnstoff  erhielt  Grimaux  ver- 
schiedene Verbindungen.  Wird  Aepfelsäureharnstoff  mit  2  Thln.  Wasser  und  4  Thln. 
Brom  24  Stunden  lang  auf  100°  erwärmt,  so  entsteht  hauptsächlich  eine  Verbin- 
dung C9H6BrÄN406  [Malolacturile  hexabrotne,  Grimaux);  leichte  Blättchen,  die 
bei  250°  unter  Zersetzung  schmelzen  und  in  35 Thln.  heissem  Wasser  löslich  sind; 
Alkalien  bewirken  schon  in  der  Kälte  Zersetzung,  indem  Brommetall  und  oxal- 
saures  Salz  gebildet  wird.  Beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoff  geht  das  „Malo- 
lacturile hexabrome"  in  eine  unlösliche  Verbindung  C9H4Br4N406  über,  die  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  auf  den  Aepfelsäureharnstoff  neben 
der  ersten  Verbindung  entsteht  und  aus  der  Mutterlauge  derselben  gewonnen 
werden  kann.  Ausser  diesen  beiden  entsteht  in  kleinerer  Menge  noch  ein  dritter 
Körper  C8H5BrN404,  der  sehr  leicht  löslich  ist.  Beim  Erhitzen  von  Brom  und 
Aepfelsäureharnstoff  erhielt  Grimaux  hauptsächlich  eine  Verbindung  C4H4Br9X2Os 
(Ilydromalonylure'e  bibromee);  glänzende  Krystalle,  die  in  4  bis  5  Thln.  heissem 
Wasser  löslich  sind;  ihre  Lösung  giebt  mit  Barytwasser  einen  violetten  Nieder- 
schlag; einige  Tropfen  Ammoniak  erzeugen  beim  gelinden  Erwärmen  eine  purpur- 
rote Lösung,  die  ähnliche  Reactionen  wie  das  Murexid  zeigt. 

5.  Harnstoffdorivato  der  Glyoxylsäure  und  der  Brenztraubonsäure. 

Das  Diureid  der  Glyoxylsäure  =  Allantoin  (vgl.  Bd.  I,  S.  286) 

/NH  — CO 
C4HaN408  =  CO<  | 

^NH  —  CH  —  NH  —  CO  —  NHa 
erhielt  Grimaux84)  durch  8-  bis  lOstündiges  Erhitzen  von  1  Tbl.  Glyoxylsäure 
mit  2  Thln.  Harnstoff  bei  100°;  das  Reactionsproduct  wird  mit  dem  vierfachen 
Gewicht  kochenden  Alkohols  extrahirt  und  der  Rückstand  aus  heissem  Wasser 
umkrvstallisirt.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  unterscheiden  sich  in  Nichts  von  dem 
aus  Harnsäure  bereiteten  Allantoin.  Die  Allantursäure  von  P61ouze  ist  nach 
Grimaux  das  TJre'id  der  Glyoxylsäure  (CgH^NjOg)  und  die  Allantursäure  Mul- 
der's5»)  (C7H10N„O6)  wäre  das  Diglyoxylsäure-Triureid. 

Aus  Brenztraubensäure  und  Harnstoff  erhielt  G r i m a u x  M)  je  nach 
den  Mengenverhältnissen  der  beiden  Substanzen  folgende  Verbindungen  :  Pyruvil  = 
Brenztraubensäuredicarbamid  CBHBN4Os,  Dibrenztranbensäuretricarbamid  C9HiaN608, 
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Dibrenztraubensäuretetracarbamid  C18H18N807  und  Tetrabrenztraubensäuretetra- 
carbamid  C16H16N808. 

Das  Brenztranbensäurecarbamid  C4H4Na03  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Pyruvil  mit  concentrirter  Salzsäure;  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält 
man  dasselbe  als  ein  weisses  undeutlich  krystallinisches  Pulver.  Mononitro- 
brenztranbensäurecarbamid  C,  H3  (N ()2)  N2 02  bildet  sich  beim  Auflösen 
von  Pyruvil  in  mässig  warmer  Salpetersäure;  glänzende  Lamellen  von  süssem 
Geschmack ;  bildet  mit  Kalk  und  Baryt  lösliche  Salze,  die  8 i Iber-  und  Bleiverbin- 
düngen  sind  voluminöse  Gallerten.  Bei  der  Destillation  mit  Bromwasser  entsteht 
Brompikrin  und  Parabansäure. 

Brenztraubensäuredicarbamid,  Pyruvil  C6H8N408.  2  Thle.  Harn- 
stoff und  1  Tbl.  Brenztraubensäure  werden  1  bis  2  Stunden  auf  100°  erwärmt, 
das  Reactionsproduct  wird  mit  heissem  Alkohol  gewaschen  und  aus  seinem  10- 
fachen  Gewicht  kochenden  Wassers  umkrystallisirt.  Es  bildet  farblose  glänzende 
rhombische  Tafeln,  die  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  auf  150°  bis  160°  verliert  es  Wasser  und  geht 
in  ein  Condensationsproduct  über.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zerfällt  es  in 
Oxalsäure,  Harnstoff  und  wahrscheinlich  Uvitinsäure.  Das  Pyruvil  ist  nach  G  r  i  - 
m  a  u  x  das  nächste  Homologe  des  Allantoms. 

Tribromanhy dropyru vil  C8H8Br8N4Oa  entsteht  beim  Erhitzen  gleicher 
Theile  Harnstoff  und  Tribrombrenztraubenaäure  auf  100°;  die  Masse  wird  mit  kal- 
tem Wasser  gewaschen  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt;  leichte  Nadeln, 
die  bei  180°  unter  Zersetzung  schmelzen,  eineu  scharfen  Geschmack  besitzen  und 
in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  in  Aether  löslich  sind.  Eine  ähnliche  Verbindung 
scheint  die  Dibrombrenztraubensäure  zu  geben. 

Dibrenztraubensäuretricarbamid  C9HiaN608  entsteht  beim  Erwär- 
men von  Pyruvil  mit  verdünnter  Salzsäure  und  beim  Erhitzen  von  gleichen  Thei- 
len  Harnstoff  und  Brenztraubensäure  auf  100°;  feine  Nadeln,  in  kaltem  Wasser 
kaum,  in  heissem  schwer  löslich;  in  Alkalien  löst  es  sich  auf  und  wird  durch 
Kohlensäure  aus  diesen  Lösungen  als  Gallerte  gefällt;  beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser zerfällt  es  in  Pyruvil,  Harnstoff  und  Brenztraubensäure  oder  deren  Zer- 
setzungsproducte. 

Durch  Erhitzen  von  PyTUvil  mit  Harnstoff  oder  bei  der  Einwirkung  von  über- 
schüssiger Brenztraubensäure  auf  Harnstoff  erhält  man  kohlenstoffreichere  und 
stickBtoffärmere  condensirte  Carbamide,  amorphe  in  Wasser  unlösliche  Sub- 
stanzen, die  in  Alkalien  leicht  löslich  sind  und  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren 
wieder  abgeschieden  werden ;  unter  diese  Verbindungen  gehört  das  Tribrenz- 
traubensäuretetracarbamid  Ci8Hi8N807  und  das  Tetrabrenzwein- 
säuretetra Carbamid  ClflHi6N808,  das  letztere  entsteht  auch  beim  längeren 
Erhitzen  des  Pyruvils  auf  150°  bis  160». 

II.    Hydroxylhamstoff  l) 

CH4N,Oa  =  CON2H8(OH).  Entsteht  beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Hydroxylamin  mit  einer  möglichst  concentrirten  Lösung 
einer  äquivalenten  Menge  von  Kaliumcyanat  bei  niederer  Temperatur;  die  vom 
Salpeter  abfiltrirte  Lösung  wird  mit  dem  l'A-  bis  2fachen  Volumen  Aether  ver- 
setzt filtrirt  und  bei  gelinder  Temperatur  eingedampft.  Der  beim  Erkalten  des 
Rückstandes  ausgeschiedene  Hydroxylharn Stoff  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
Er  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung  in  kleinen  Nadeln 
und  schmilzt  bei  128°  bis  130*  unter  beginnender  Zersetzung.  Wird  er  längere 
Zeit  im  Schmelzen  erhalten,  so  tritt  reichliche  Gasentwickelung  ein  und  der  Rück- 
stand besteht  alsdann  wesentlich  aus  gewöhnlichem  Harnstoff.  Der  Hydroxyl- 
harnstoff  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  kaltem  Alkohol.  Die 
Lösung  reducirt  Silbernitrat  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erwärmen  unter 
Bildung  eines  Silberspiegels;  die  mit  Kupfersalz  und  etwas  Kalilauge  versetzte 
Lösung  scheidet  Kupferoxydul  ab.  Durch  Eisenchlorid  wird  die  Lösung  des  Hy- 
droxylharnstoffs  intensiv  blauviolett  gefärbt;  die  Färbung  ist  in  alkoholischer 
Lösung  ziemlich  beständig,  in  wässeriger  verschwindet  sie  bald. 

Eine  Auflösung  von  Hydroxylharn stoff  in  absolutem  Alkohol  giebt  mit  alko- 
holischem Kalium-  oder  Natriumhydrat  farblose  Niederschläge,  die  aus  Alkali  Ver- 
bindungen des  Hydroxylharnstoffs  zu  bestehen  scheinen.    Mit  Bleiacetat  erhielt 


Hydroxylharnstoff:  *)  Dresler  u.  Stein,  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  S.  242.  —  2)  Hod- 
ges,  Ebend.  182,  S.  214. 
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Hodges  eine  krystallinische  Doppelverbindung,  die  auf  2  Atome  Blei,  3  Mol.  Hy- 
droxylharnstoff  und  2  Mol.  Essigsäure  enthielt  *). 

Der  Hydroxylharnstoff  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

ZZX  Biuret. 

Allophanamid  C2H5N809  -f  HaO,  Co£*^_co_NH     Wurde  1847  von 

Wiedemann  entdeckt;  es  entsteht  beim  Erhitzen  von  sal petersaurem  Harn- 
stoff und  von  Harnstoff  auf  150°  l)  beim  Erwärmen  von  Allophansäureäther  mit 
wässerigem  Ammoniak 2)  und  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure  auf  Amidodicyansäure  3)  (s.  Bd.  II,  8.  866).  Nach  A.  W.  Hof- 
mann2) ist  der  von  Baeyer4)  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Tribrom- 
acetylharnstoff  erhaltene  und  als  Isobiuret  bezeichnete  Körper  nicht  isomer,  son- 
dern identisch  mit  Biuret.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Pbosphorchlorür  auf 
Harnstoff  entsteht  nach  Weith  Biuret9);  dasselbe  soll  sich  ferner  beim  Erhitzen 
von  allantoxansaurem  Kali  mit  Wasser  bilden  l0). 

Zur  Darstellung  des  Biurets  wird  Harnstoff  auf  150°  bis  160°  im  Oelbade  er- 
hitzt, bis  eine  herausgenommene  Probe  in  Folge  von  Cyanursäurebildung  sich  nicht 
mehr  vollständig  löst;  die  Masse  wird  alsdann  mit  Wasser  ausgekocht  und  das 
anschiessende  Biuret  wird  mehrmals  aus  Wasser,  zuletzt  aus  verdünntem  Ammo- 
niak umkrystallisirt 2).  Nach  Baeyer6)  ist  es  zweckmässig  den  Harnstoff  bei 
Gegenwart  von  Phenol  zu  erhitzen,  um  eine  gleichmässigere  Vertheilung  der 
Wärme  zu  erreichen.  Das  reine  Biuret  krystallisirt  in  langen  wohl  ausgebildeten 
Krystallen  mit  1  Mol.  Wasser,  das  es  bei  100°  verliert;  aus  Alkohol  krystallisirt 
es  wasserfrei;  in  körnigen  Krystallen  erhält  man  es  aus  Lösungen,  die  geringe 
Mengen  von  Cyanursäure  enthalten;  es  schmilzt  bei  190°  und  zersetzt  sich  bei 
wenig  höherer  Temperatur.  Es  löst  sich  in  80  Thln.  Wasser  von  0°,  in  65  Thln. 
von  15°  und  in  2,2  Thln.  siedenden  Wassers.  Die  wässerige  Lösung  des  Biurets 
giebt  mit  Natronlauge  und  wenig  Kupfersulfat  eine  zwiebelrothe  bis  carmoisinrothe 
Farbe;  auf  Zusatz  von  mehr  Kupfersalz  geht  die  Farbe  der  Flüssigkeit  in  Tief- 
violett über.  Aus  einer  Lösung  von  Biuret  und  8ilbernitrat  wird  durch  vorsich- 
tigen Zusatz  von  Ammoniak  Diargentbiuret  C2HaAg2N3(> .,  gefallt 6).  Beim  Kochen 
mit  Barytwasser  entsteht  unter  Ammoniak-  und  Kohlensäureabspaltung  Harn- 
stoff7). Bei  100°  verschluckt  das  Biuret  17,3  Proc.  gasförmige  Salzsäure;  letztere 
wird  dem  Producte  durch  Wasser  vollständig  entzogen;  leitet  man  bei  160°  bis 
170°  trockne  Salzsäure  über  Biuret,  so  tritt  Zersetzung  ein  und  es  bleibt  ein  gelb- 
Uchweisser  Rückstand  von  Salmiak,  salzsaurem  Guanidin  und  cyanursaurem  Harn- 
stoff 7).  Beim  Erhitzen  von  trocknem  Biuret  mit  Kohlenoxychlorid  auf  100°  ent- 
steht nach  Schmidt  Carbonyldibiuret  C6H8NflOB,  ein  lockeres  krystallinisches  Pul- 
ver, dessen  Lösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  einen  weissen  Niederschlag 
von  Carbonyldibiuret-Quecksilberoxyd  C5H8N606  -f-  3  HgO  giebt 8).  Das  Carbonyl- 
dibiuret wird  durch  weitere  Einwirkung  von  Kohlenoxychlorid  bei  140°  bis  150° 
in  Cyanursäure  umgewandelt.  Mit  Aldehyden  geht  das  Biuret  keine  Verbin- 
dung ein  ll). 

«♦Diphenylbiuret  C^Hjs^Oj  erhielt  Hofmann2)  bei  der  Einwirkung  von 
siedendem  Anilin  auf  Biuret  und  bei  der  Zersetzung  von  Allophansäureäthyläther 
mit  Anilia,  dasselbe  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  geschwefeltem  Allophan- 
säureäther mit  Anilin18);  es  ist  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und  schmilzt 
bei  210°. 

^-Diphenylbiuret  C,4H18N809  entsteht  beim  Uebergiessen  von  Phenyl- 
dicyanat  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol in  wohl  ausgebildeten  Prismen  erhalten ,  die  bei  165°  schmelzen  und  in 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind  (Hofmann). 

Tripheny  1  biuret  C20Hl7N3Oa  wird  bei  längerer  Digestion  von  Phenyldi- 
cyanat  und  Anilin  gebildet,  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen,  welche  dem 


Biuret:  l)  Wiedemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  68,  S.  324.  —  *)  A.  W.  Hofmann,  Dt. 
ehem.  Ges.  4,  S.  262;  Huppert  u.  Dogiel,  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  691;  Dt.  ehem. 
Ges.  4,  S.  475.  —  8)  Bau  mann,  Dt.  chem.  Oes.  8,  S.  708.  —  *)  Jahresber.  d.  Chem. 
1864,  S.  636.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  251.  —  Ä)  Bonn*  u.  Goldenberg,  Dt. 
chem.  Ges.  7,  S.  287.  —  7)  Finckh,  Ann.  Pharm.  124,  S.  331.  —  8)  E.  Schmidt, 
J.  pr.  Chem.  [2]  5,  S.  35.  —  9)  Dt.  chem.  Ges.  10,  S.  1743.  —  10)  Ponomareff,  Ebend. 
11,  S.  2156.  —  »)  Schiff,  Ebend.  11,  S.  834.  —  ja)  Ebend.  3,  S.  651.  —  ™)  Peitisch 
xx.  Salomon,  J.  pr.  Chem.  [2]  7,  S.  477.  —  u)  Dresler  u.  Stein,  Ann.  Ch.  Pharm. 
160,  S.  248.  —  ")  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  250. 
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Diphenylharnstoff  ähnlich  sind  und  bei  147°  schmelzen  (Hofmanu  ,ft).  Schiff12) 
erhielt  beim  Erhitzen  von  Carbanilidsäureäther  einen  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung des  Triphenylbiurets,  der  bei  105°  schmilzt  und  keine  Aehnlichkeit  mit 
der  von  Hofmann  untersuchten  Substanz  besitzt. 

Hydrox ylbiuret 14)  C9N8HROs  erhielten  Dresler  und  Stein  bei  der  Ein- 
wirkung von  schwefelsaurem  Hydroxylamin  auf  cyansaures  Kali.  Aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  wird  es  durch  Zusatz  von  etwas  Aether  in  mikroskopischen  Pris- 
men ausgeschieden,  die  bei  134°  unter  Zersetzung  schmelzen;  es  ist  in  Wasser 
leicht  löslich.  Die  Lösung  des  Hydroxylbiurets  giebt  mit  Silberuitrat  nach  einiger 
Zeit  einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  Ammoniak  löst  und  in  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  in  der  Kälte  allmälig,  sofort  beim  Erhitzen  metallisches  Silber 
ausscheidet ;  auch  alkalische  Kupferlösung  wird  beim  Kochen  reducirt.  Beim  Ver- 
dunsten der  Salzsäuren  Lösung  des  Hydroxylbiurets  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
geht  es  in  Hydroxylharnstoff  über. 

IV.  Sulfoharnstoff. 

Thioharnstoff,  8ch wefelharnstoff,  C8NaH4  =  NH2CSNH2.  Wurde 
1869  von  Reynolds  entdeckt.  Er  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Hchwefelcyan- 
ammonium  auf  150°  bis  170°  l),  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  oder 
Schwefelammoninm  auf  Cyanaraid  oder  Cyanamidsilber  2),  bei  der  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  auf  Persulfocyansäure  8)  und  bei  der  Reduction  von  Acetylpersulfo- 
cy  an  säure  4). 

Claus6)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Sulfoharnstoffs  die  Lösung  von  Rhodan- 
ammonium,  welche  man  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  erhält  (s.  Bd.  II,  S.  887),  auf  ein  kleines  Volumen 
einzudampfen  und  über  freiem  Feuer  schnell  zu  erhitzen,  bis  weisse  Dämpfe  sich 
zu  entwickeln  beginnen;  die  heisse  Masse  wird  alsdann  in  Wasser  gegosseu  und 
die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt.  Nach  Volhard6)  ist  es  zweckmässig  Rhodanammouium  einige  Zeit 
(1  bis  2  Stunden)  lang  eben  im  Schmelzen  zu  erhalten,  die  geschmolzene  Masse 
nach  dem  Erkalten  zu  zerreiben,  mit  circa  %  ihres  Gewichtes  kaltem  Wasser 
anzurühren  und  abzusaugen,  dabei  bleibt  fast  aller  Sulfoharnstoff,  welcher  in  der 
Sohmelze  enthalten  war,  ungelöst  zurück;  er  wird  durch  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren aus  Wasser  gereinigt.  Beim  Erhitzen  des  Rhodanammoniums  wird 
immer  nur  ein  Theil  desselben  in  Sulfoharnstoff  umgewandelt;  längere  Dauer  des 
Erhitzens  steigert  die  Ausbeute  nicht,  weil  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  das 
Rhodanammonium  in  Sulfoharnstoff  umgewandelt  wird,  auch  die  entgegengesetzte 
Reaction  stattfindet.  Bei  längerem  Erhitzen  des  Sulfoharnstoffs  auf  circa  160° 
tritt  auch  noch  eine  andere  Zersetzung  desselben  ein,  die  zur  Bildung  von  Rhodan- 
wasserstoft-Ouanidin  führt  (s.  Bd.  III,  8.  52o).  Volhard  erhielt  im  Maximum 
durch  Erhitzen  von  Rhodanammonium  19  bis  22  Proc  Sulfoharnstoff. 

Der  reine  8ulfoharnstoff  krystallisirt  in  dicken  rhombischen  Prismen  oder  in 
feinen  Nadelu;  aus  Lösungen,  welche  noch  Rhodanammonium  enthalten,  erhält 
man  ihn  in  der  Regel  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln.  Er  löst  sich  in  etwa 
1 1  Thln.  kalten  Wassers,  in  Alkohol  ist  er  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Die 
Lösung  reagirt  neutral,  schmeckt  bitter  und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 
Er  schmilzt  bei  149°.  Wird  er  einige  Stunden  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  so 
geht  er  zum  Theil  in  Rhodanammonium  über;  Volhard  fand,  dass  nach  dreistün- 


Salfoharnstoff:  l)  Reynolds,  Dt.  ehem.  Ges.  2,  S.  44.  —  2)  Baumann,  Ebend.  6", 
S.  1875;  7,  S.  26.  —  8)  Glut*,  Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  44.  —  *)  Ncncki  u.  Leppert, 
Dt.  ehem.  Ge».  6,  S.  905.  —  ft)  Ebend.  6,  S.  726.  —  6)  Ebend.  7,  S.  92.  —  7)  Mulder  u. 
Smit,  Ebend.  7,  S.  1637.  —  8)  Hofmann,  Ebend.  2,  S.  605.  —  9)  Ponomareff, 
Compt.  rend.  78,  p.  1486.  —  10)  Delitsch,  J.  pr.  Chem.  [2]  8,  S.  240;  9,  S.  1.  — 
J1)  Dt.  chem.  Ges.  8,  S.  767.  —  12)  Peitsch,  Ebend.  7,  S.  896.  —  IS)  Neneki,  Ebend.  4, 
S.  722.  —  14)  Nencki,  Ebend.  6,  S.  599;  Nencki  u.  Leppert,  Ebend.  6,  S.  905.  — 
15)  Pike,  Ebend.  6,  S.  755,  1107.  —  1Ä)  Volhard,  Ann.  Ch.  Pharm.  167,  S.  383; 
Maly,  Ebend.  168,  S.  133.  —  ")  P.  Meyer,  Dt.  chein.  Ges.  10,  S.  1965.  —  18)  Vol- 
hard, J.  pr.  Chem.  [2]  9,  S.  6.  —  19)  Reynolds,  Jahresber.  d.  Chem.  1871,  S.  733. — 
*°)  Nencki,  Dt.  chem.  Ges.  7,  S.  158.  —  21)  Schiff,  Jahresber.  d.  Chem.  1877,  S.  349. 
—  Sö)  Rathke,  Dt.  chem.  Ges.  11,  S.  962.  —  23)  Claus,  Aon.  Ch.  Pharm.  179, 
8.  132.  —  *)  Maly,  Dt.  chem.  Ges.  9,  S.  173.  —  2»)  Claus,  Ebend.  9,  S.  226.  — 
8«)  Bernthsen  u.  Klinger,  Ebend.  11,  S.  492.  —  27)  Claus,  Ebend.  8,  S.  41.  — 
28)  Nencki,  Ebend.  7,  S.  779.  —  »)  Bernthsen  u.  Klinger,  Ebend.  12,  S.  574. 
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digem  Erhitzen  von  SulfoharnBtoff  anf  160°  bis  170°  die  Schmelze  noch  34  Proc. 
unveränderten  Sulfoharnstoff  enthielt6).  Bei  längerem  Erhitzen  auf  170°  bis  180° 
tritt  alhnälig  vollständige  Zersetzung  ein  nnter  Bildung  von  sulfokoblensaurein 
Ammonium  und  Bhodanwasserstoffguanidin :  5(CSN2H4)  =  2  CN  8  H(CH5N,) 
-f  CS8(NH4)26)10). 

Auch  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  auf  140°  wird  der  Schwefelharn  - 
etoff  in  Bbodanammonium  zurück  verwandelt J).  Salpetrige  Säure  oder  Salpeter- 
säure-Aether  bewirken  in  der  Kälte  dieselbe  Umwandlung,  dabei  treten  gleich- 
zeitig weitere  Zersetzungsproducte  auf:  8tickstoff,  Stickoxyd  und  Persulfocyan6). 

Mit  Kaliumhydroxyd,  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  erhitzt  liefert  er  Ammo- 
niak, Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure,  im  ersten  Falle  auch  etwa«  Schwefel  - 
cyankalium  J). 

Siedende  Salpetersäure  oxydirt  den  Schwefel  des  Sulfoharnstoffs  leicht  zu 
Schwefelsäure;  unterchlorigsaure  Salze  entwickeln  Stickstoff;  eine  alkalische  Losung 
von  Kaliumpermanganat  macht  gleichfall«  Stickstoff  frei  und  oxydirt  den  Schwefel 
zu  Schwefelsäure  !). 

Bei  der  Elektrolyse  einer  angesäuerten  Lösung  von  Sulfoharnstoff  wird  Blau- 
säure und  Ammoniak  gebildet7). 

Wird  die  alkoholische  oder  wässerige  nicht  zu  concentrirte  Lösung  in  der 
Kälte  mit  Quecksilberoxyd  behandelt,  «o  entsteht  unter  Bildung  von  Schwefel- 
quecksilber Cyanamid  2)  °).  Digerirt  man  dagegen  Sulfoharnstoff  lösung  mit  über- 
schüssigem Quecksilber-  oder  Bleioxyd  und  verdunstet  das  Filtrat  zur  Trockne 
«o  erhält  man  nur  Dicyandiamid  8).  Die  Entschwefelung  des  Sulfoharnstoffs  finde! 
auch  statt  beim  Kochen  seiner  Lösungen  mit  essigsaurem  Blei,  Cyanquecksüber, 
oder  Silbersalzen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Silberharnstoff  auf  eine  Lösung  von  SulfoharastoJ 
entsteht  Cyanamid,  Schwefelsilber  und  Harnstoff9). 

Eine  ammoniakalische  Lösung  von  Silber  entschwefelt  den  Sulfoharnstoff  ii 
der  Kälte  augenblicklich.  Volhard  benutzt  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Sulfoharnstoffs  eine  l/10  Silberlösung,  die  so  lange  der  ammon  in  kaiischen  Lösung 
des  Sulfoharnstoff«  zugesetzt  wird,  als  noch  Abscheidung  von  Schwefelsilber 
erfolgt6). 

Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  SulfoharnBtoff 
entsteht  nach  Letnii11)  jodwasserstoffsaures  Aethylguanidin. 

Aethyloxalsäurechlorid  wirkt  energisch  auf  Sulfoharnstoff  ein;  unter  Entwick- 
lung von  Salzsäure  und  einem  brennbaren  Gase  entsteht  ein  gut  krystallisirender 
Körper  C402S Na Hg"). 

Wird  Alloxan  mit  Sulfoharnstoff  in  alkoholischer  Lösung  auf  100°  erwärmt, 
so  entsteht  neben  schwefliger  Säure  und  Kohlensäure,  Sulfopseudoharnsäure 
C6H6N48  03  »). 

Essigsäureanhydrid  erzeugt  beim  gelinden  Erwärmen  Acetylsulfoharnstoff 14); 
bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  entsteht  Benzoylsulfoharnstoff 15). 

Beim  Erwärmen  von  Chloressigsäure  und  Sulfoharnstoff  wird  Balzsau  res  Sulf- 
hydantoin  (Glycolylsulfoharnstoff)  gebildet16).  Chloressigsäureäther  bewirkt  die- 
selbe Beaction  in  der  Kälte.  Beim  Erwärmen  von  Chloracetanilid  und  Sulfoharn- 
Btoff entsteht  Sulf  hydantoin  und  Phenylsulfhydantoi'n l7).  Beim  Erhitzen  von 
Monocliloressigsäure  und  Sulfoharnstoff  bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  8enföl- 
esKigsänre  gebildet 18). 

Beim  Erwärmen  mit  Aldehyd  entsteht  Aethylidensulfoharnstoff 19);  beim  Er- 
hitzen mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Aldehydammoniak  wird  eine  Ammo- 
niakverbindung des  Diäthylidensulfoharnstoffs  gebildet  *°).  Mit  Glyoxal  verbindet 
sich  der  Sulfoharnstoff  zu  einer  krystallinischen  Verbindung81).  Bei  der  Einwir- 
kung von  Sulfoearbonylchlorid  oder  von  Phosphorsuperchlorid  entsteht  geschwe- 
feltes Dicyandiamidin  *2). 

Salze  de«  Sulfoharnstoffs. 

1)  Jodwasserstoffsaurer  Sulfoharnstoff  CSN2H4 .  HJ  wird  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  auf  Persulfocyansäure  gebildet  und  krystallisirt  ans 
heissem  Wasser  in  wachsartigen  tafelförmigen  Platten8). 

2)  Salpetersaurer  8ulfoharnstoff  CSN2H4 .  HNOs  krystallisirt,  wenn  eine 
fast  gesättigte  wässerige  Lösung  de«  Sulfoharnstoffs  in  der  Kälte  mit  Salpeter- 
säure von  1,25  specif.  Gew.  versetzt  wird  1). 

3)  Salzsäuren  SulfoharnBtoff  08N2H4.HC1  erhielt  Glutz8)  durch  Zer- 
setzung des  Zinndoppelsalzes  des  salzsauren  8ulfoharnstoffs  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Verdunsten  in  Krystallblätteni. 

4)  Sulfoharnstoff-Bleichlorid  2 (CSNjjHJ  +  PbCl2  kry»talli«irt  in  Nadeln, 
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wenn  Chlorblei  in  eine  kochende  nicht  zu  verdünnte  Lösung  von  Sulfoharnstoff 
eingetragen  und  heiss  flltrirt  wird  M).   In  derselben  Weise  wird  das 

5)  Sulfoharnstoff-Schwefelcyanblei  C8NaH4 -f- Pb(CN8)2  in  2u  Warzen 
vereinigten  Nadeln  erhalten  *). 

6)  Sulfoharnstoff-Cadmiumsulfat  2  (C8N2H4)  -f  Cd804.  Kurze  dicke 
Prismem,  zuweilen  auch  lange  farblose  Krystalle,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich24). 

7)  8ulfoharnstoff-Goldchlorid.  Fast  neutrale  Goldchloridlösung,  giebt  mit 
Sulfoharnstoff  einen  röthlichen  Niederschlag,  der  sich  wieder  löst;  beim  langsamen 
Verdunsten  erhält  man  perlglänzende  monokline  Krystalle,  denen  nach  Reynolds1) 
die  Znsammensetzung  AuCl(C8N2H4)2  zukommen  soll;  mit  überschüssigem  Gold- 
chlorid entsteht  ein  röthlichgelber  Niederschlag,  der  sich  rasch  zersetzt. 

8)  Sulfoharnstoff-Platinchlorid  Möglichst  säurefreies  Platinchlorid,  giebt 
mit  Schwefelharnstofflösung  einen  rothen  krystallinischen  Niedersclüag ,  der  rasch 
abgepresst  und  getrocknet  nach  Reynolds  l)  die  Zusammensetzung  PtCla(C8N2H4)2 . 
HCl  besitzt;  mit  überschüssigem  Platinchlorid  entsteht  erst  nach  einiger  Zeit  ein 
schmutzigbrauner  Niederschlag. 

9)  8ulfoharnstoff-Quecksilberchlorid.  In  der  wässerigen  Lösung  von 
8ulfoharnstoff  erzeugt  Quecksilberchlorid  einen  weissen  Niederschlag  2(C8N2H4). 
HgClj34),  der  im  Ueberschuss  des  Sulfoharnstoffs  sich  wieder  löst;  beim  Ver- 
dunsten dieser  Lösung  bilden  sich  grosse  wasserklare  Krystalle  einer  Verbindung 
4(CSN2H4).HgCla.  Diese  Verbindungen  entstehen  auch  unter  Abscheidung  von 
Quecksilber,   wenn  Quecksilberchlorür   mit   einer   8ulfoharnstofflösung  gekocht 

Wird  «5)  26) 

10)  8ulfoharnstoff-Quecksilbereyanid  C8N2H4iHg(CN)a.  Krystallinischer 
Niederschlag,  in  Wasser  wenig  löslich,  wird  durch  kochendes  Wasser  zersetzt14). 

11)  8ulfoharnstoff-Queck8ilberjodid  C8NaH4.HgJa.  Eine  heisse  Lösung 
von  8ulfoharn8toff  löst  Quecksilberjodid  reichlich  auf;  beim  Erkalten  werden 
gelbe  glänzende  Nadeln  abgeschieden,  die  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol 
löslich  sind5»4). 

12)  Sulfoharnstoff-Chlorsilber3)  2  C 8NaH4  .  AgCl.  Chlorsilber  löst  sich 
in  einer  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerten  und  erwärmten  Lösung  von  Sulfo- 
harnstoff auf;  beim  Erkalten  krystallisiren  glänzende  Nadeln,  die  bei  175°  schmel- 
zen a).  Eine  Verbindung  von  Silberoxyd  und  Sulfoharnstoff  bildet  sich  nach 
Reynolds1)  beim  Vermischen  der  angesäuerten  Lösungen  von  salpetersaurem 
Silber  und  Sulfoharnstoff  in  seideglänzenden  Nadeln. 

13)  Sulfoharnstoff  und  oxalsaures  Silber  6  CBN2H4 .  C204Ag2.  Beim 
Kochen  einer  Sulfoharnstofflösung  mit  frisch  gefälltem  Oxalsäuren  Silber  scheidet 
sich  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  aus  Silber  und  Schwefelsilber  besteht,  ab; 
beim  Erkalten  der  Lösung  krystallisirt  die  Doppelverbindung  in  glänzenden  Nadeln, 
die  beim  Erwärmen  auf  etwa  60°  und  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  zersetzt 
werden  **). 

14)  Sulfoharnstoff -Chlor  zink  2  (C8N2H4) .  ZnCl2.  Grosse  glänzende  Pris- 
men, ziemlich  leicht  in  warmem  Wasser  löslich  24). 

15)  8ulfoharnstoff-Zinnchlorür  2  (C  S  Na  H4) .  Sn  Cl2.  Bildet  sich  beim 
Vermischen  concentrirter  Lösungen  der  Componenten  24j. 

A  dditionsproducte  des  Sulfoharnstoffs. 

1)  Acetylchlorid-Sulfoharustoff  *)  C8NaH4  .  C2H,OCl.  Entsteht  nach 
Claus  beim  Zusammenbringen  von  Chloracetyl  und  8ulfoharnstoff  bei  einer  40° 
nicht  übersteigenden  Temperatur,  und  krystaliisirt  beim  Verdunsten  der  alkoho- 
lischen Lösung  über  Schwefelsäure. 

2)  Benzylchlorid-Sulfoharnstoff89)  CSNaH4  .  C7H7C1.  Sulfoharnstoff 
vereinigt  sich  mit  Benzylchlorid  beim  gelinden  Erwärmen;  das  Reactionsproduct 
wird  durch  Waschen  mit  Aether  gereinigt.  Er  ist  in  Alkohol  und  Wasser  leicht 
löslich  und  schmilzt  bei  166°  bis  168°;  giebt  mit  Salzsäure  ein  in  Nadeln  krystalli- 
«rendes  Salz  und  mit  Platinchlorid  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  gut  krystalli- 
sirende  Doppel  Verbindung.  Natronlauge  oder  Ammoniak  fällen  aus  der  salzsauren 
Lösung  eine  basische  Verbindung  C8H10N28,  die  sich  beim  Erwärmen  leicht  in 
Benzylmercaptan  und  Dicyandiamid  zersetzt,    und  welcher  wahrscheinlich  die 

Constitution:  NH  =  0<g/q*By  zukommt. 

8)  Bromsnlfoharnstoff  (C  8  N2  H4)j  .  Bra  und  Chlorsulfoharnstoff 
(CßNjIL),.  Chj*8)  erhielt  Claus  durch  Einwirkung  von  Brom  oder  Chlor  auf  eine 
concentrirte  alkoholische  Lösung  des  Sulfoharnstoffs.  Die  ausgeschiedenen  nadei- 
förmigen KryBtalle  werden  mit  Aether  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
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Beide  Verbindungen  sind  in  Alkohol  unter  Wasser  leicht  löslich  unter  Zersetzung; 
die  wässerige  Lösung  scheidet  beim  Erwärmen  Schwefel  ab. 

4)  Bromöthylsulfoharnstoff  «*)  CSNjH« .  CaH6Br.  Bromäthyl  und  Sulfb- 
harnstoff  werden  mit  der  6-  bis  8fachen  Menge  Alkohol  in  geschlossenen  Röhren 
im  Balzbade  erhitzt,  bis  vollständige  Lösung  erfolgt  ist;  beim  vorsichtigen  Ver- 
dunsten der  Lösung  im  Wasserbade  krystallisiren  gelbliche  hexagonale  Täfelchen. 
Beim  Kochen  ihrer  Lösung  oder  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  zersetzt  sich  die 
Doppelverbindung  unter  Bildung  von  ßchwefelcyanäthyl ,  Bromwasserstoff  und 
Ammoniak. 

5)  Jodäthylsulfoharustoff »)  CSN2H4.  CaH6J.  Wird  dargestellt  wie  der 
Bromäthylsulfoharn stoff;  er  ist  noch  leichter  zersetzlich  als  dieser.  Erhitzt  man 
Jodäthyl  nur  kurze  Zeit  mit  Sulfoharnstoff  oder  lässt  man  dasselbe  auf  über- 
schüssigen Sulfoham8toff  einwirken,  so  entsteht  nach  Claus  eine  zweite  etwa« 
beständigere  Verbindung,  die  beim  Erkalten  der  Lösung  in  glänzenden  Nadeln 
krystallisirt  (CS  NaH4)a .  CaH6 J. 

6)  Jodmet  hylsulfoharnstoff20)  CSN2H4  .  CH3J.  Entsteht  durch  directe 
Vereinigung  der  Componenten,  bei  117°  schmelzende  weisse  Prismen,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich 26).  Beim  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  mit  Chlor- 
Silber  wird  das  Jod  durch  Chlor  substituirt  und  die  filtrirte  Lösung  liefert  nach 
dem  Verdunsten  mit  Platinchlorid  kleine  Prismen  einer  Doppelverbindung: 

(C8NaH4.CH8Cl)a.PtCl4  -f  Ha0. 

7)  Monochloressigsäure  und  Sulf  oharnstof  f  27),  CSNaH4,  CjHjCIOj. 
Beide  Substanzen  vereinigen  sich,  wenn  sie  zusammengeriebeu  werden,  unter 
Temperaturerhöhung;  nachdem  die  Reaction  durch  schwaches  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  beendigt  ist,  wird  mit  heissem  Wasser  extrahirt,  aus  welchem  beim 
Erkalten  weisse  tafelförmige  Krvstalle  anschiessen  (vergl.  Art.  Sulfhvdantoin). 

8)  Oxalsäureäther  und'Sulfoharnstoff  (CSNaH4)a,Ca04*(CaHB)2.  Eine 
wässerige  oder  alkoholische  Lösung  von  Snlfoharn stoff  mit  Oxalsäureäther  versetzt 
scheidet  sofort  wohl  ausgebildete  Prismen  der  Doppel  Verbindung  aus,  die  sich, 
ohne  Zersetzung,  aus  Alkohol  umkrystallisiren  lassen;  durch  kochendes  Wasser 
wird  sie  in  die  Componenten  zerlegt. 

Die  zusammengesetzten  Sulfoharnstoffe  sind  im  Nachstehenden 
in  folgenden  Abtheilungen  beschrieben: 

A.  Sulfoharnstoffe,  welche  einwerthige  Kohlenwasserstoffreste  enthalten : 

C8N0H3R,  CSNaHaR2. 

B.  8ulfoharnstoffe,  in  welchen  Wasserstoffatome  durch  zweiwerthige  Kohlen- 

11  11 

Wasserstoffreste  ersetzt  sind  :  C  S  Na  Ha  R,  (C  S  Na  Ha).j  R. 

C.  Sulfoharnstoffe,  welche  Reste  von  Säuren  enthalten  und  a)  den  Säuxe- 
amiden,  b)  den  Amidosäuren  entsprechen. 

A.  Sulfoharnstoffe,  welche  einwerthige  Kohlenwasserstoffreste  enthalten. 

Die  einfach  substituirten  Sulfoharnstoffe  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  8enföle:  CS  NR  -f  NH3  =  CSN2H3R  [Will,  s.  Bd.  I,  S.  317, 
Hof  mann]  })A)  durch  directe  Vereinigung  eines  einfach  substituirten  Cyanamid* 
und  Schwefelwasserstoff 2)  und  beim  Erhitzen  der  Schwefelcyanwasaerstoffverbin- 
düngen  primärer  Ammoniakbasen8). 


Zusammengesetzte  Sulfoharnstoffe :  1)  Hofmann,  Ann.  ch.  phys.  54,  p.  204.  — 
2)  Weith,  Dt.  ehem.  Ges.  9,  S.  810.  —  3)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  338; 
Clermont,  Bull.  soc.  chim.  24,  p.  530.  —  4)  Hofmann,  Dt.  ehem.  Ges.  1,  S.  25, 
169,  201.  —  6)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  57,  S.  265;  70,  S.  129.  —  6)  Rathke, 
Kbend.  167,  S.  211.  —  7)  Weith,  Dt.  ehem.  Ges.  8,  S.  1523.  —  8)  Hobrecker, 
Ebend.  2,  S.  689.  —  9)  Hof  mann,  Ebend.  2,  S.  600.  —  ,0)  Weith,  Ebend.  7,  S.  10; 
8,  8.  1530.  —  »)  Merz  u.  Weith,  Zeitschr.  Chem.  [2]  4,  S.  609.  —  12)  Weith,  Dt. 
ehem.  Ges.  8,  S.  1530.  —  13)  Hofmann,  Ebend.  3,  S.  264.  —  14)  Hofmann,  Ebend.  8, 
S.  106;  12,  S.  991.  —  16)  Paterno  u.  Spika,  Ebend.  9,  S.  81.  —  16)  Strakoscb, 
Ebend.  5,  S.  696.  —  17)  Hofmann,  Ebend.  7,  S.  508.  —  18)  Hofmann,  Ebend.  7, 
S.  516.  —  19)Bernthsen  u.  Klinger,  Dt.  chem.  Ges.  11,  S.  493.  —  *>)  Delbos,  Compt. 
rend.  24,  p.  1091.  —  21)  Hofmann,  Compt.  rend.  47,  p.  422;  Jahresbcr.  d.  Ch«m. 
1858,  S.  349.  —  22)  Clermont,  Compt.  rend.  82,  p.  512.  —  23)  Jahn,  Dt.  chem.  Ges. 
8,  S.  804.  —  24)  Ebend.  5,  S.  156.—  2B)  Bendix,  Ebend.  11,  S.  2263.  —  2e)  Jahresber. 
d.  Chem.  1847  u.  1848,  S.  607.  —  27)  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  2.  S.  455;  Hobrecker, 
Kbend.  2,  S.  689.  —  ™)  Merz  u.  Weith,  Ebend.  3,  S.  26.  —  »J  Weith,  Ebend.  6, 
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Von  den  zweifach  subetituirten  Sulfoharnstoffeu  ist  die  weitaus  grösste  Zahl 
nach  der  Formel  C8(NHR)2  zusammengesetzt ;  Verbindungen  von  der  Zusammeu- 
•(ftzung  NHjCSNKn  sind  bis  jetzt  nur  vereinzelt  dargestellt. 

Die  ßulfoharnstoffe  Cß(NHR)3  entstehen  1)  durch  directe  Vereinigung  von 
primären  Ammoniakbasen  mit  Senfölen  N  Ha  R  -\-  C S  N  R  =  C  S (N  II  E)a  4).  2)  Beim 
Erhitzen  primärer  aromatischer  Ammoniakbasen  mit  Bchwefelkolüeustoflf  oder 
Sulfocarbonylchlorid  entstehen  unter  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  di- 
^ubstituirte  ßulfoharnstoffe : 

Cßj,  +  2(CÄH6.H9N)  =  CB(NHC6H6)2  -f  HaB  (Hofmann6). 

Bei  der  Einwirkung  der  primären  Ammoniakbasen  der  fetten  Reihe  auf 
Schwefelkohlenstoff  entstehen  intermediäre  Producte,  die  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  in  alkoholischer  Lösung  auf  110°  bis  120°  unter  ßchwefelwasserstoffentwickelung 
io  disnbstituirte  Sulfoharnstoffe  übergehen.  Die  Bildung  der  letzteren  rindet 
hierbei  durch  folgende  Reactionen  statt*): 

2(CsH8.HaN)  +  CSa  =  CB^-C^»-H»N  =  C8(NHC2H6)a  +  H2S 

Aethylamin  Aethylsulfocarbamin-  Diäthylsulfo- 

saures  Aethylamin  harnstoff 

3)  Disubstituirte  ßulfoharnstoffe  entstehen  ferner  durch  directe  Vereinigung 
von  disubstituirten  Cyanamiden  und  Schwefelwasserstoff  7).  4)  Dreifach  substituirte 
Guanidine  geben  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  Senföle  und  disubstituirte 
Sulfoharnstoffe 8).  Für  den  Diphenylsulfoharnstoff  sind  ausser  den  augeführten 
noch  einige  weitere  Bildungsweisen  bekannt  geworden  (s.  u.). 

Beim  Entschwefeln  der  ein-  und  zweifach  substituirten  Sulfoharnstoffe  mit 
Quecksilber  oder  Bleioxyd  entstehen  zunächst  einfach- ,  bez.  zweifach  substituirte 
Cyanamide.  Die  ersteren  gehen  durch  Polymerisation  bald  in  dreifach  substituirte 
Melamine  über  ;  die  letzteren  werden  bei  Gegenwart  von  Wasser  leicht  in  zweifach 
substituirte  Harnstoffe  umgewandelt.  Entschwefelt  man  zweifach  substituirte 
Sulfoharnstoffe  bei  Gegenwart  von  Ammoniak,  so  eutstehen  zweifach  substituirte 
Guanidine,  bei  Gegenwart  einer  primären  Ammoniakbase  werden  dreifach  substi- 
tuirte Guanidine  gebildet  [s.  Bd.  III,  S.  521]  9)10). 

Die  Sulfoharnstoffe  C8(NHR).2  werden  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäure- 
Huhydrid  oder  concentrirter  Salzsäure  in  Seufole  und  primäre  A|mnn>dakbasen 
zerlegt  *).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  auf  hohe  Tempe- 
raturen zerfallen  sie  in  primäre  Ammoniakbasen ,  Kohlensäure  und  Schwefel- 
wasserstoff ;  Diphenylsulfoharnstoff  giebt  ausserdem  Triphenylguanidiu  n). 

Bei  der  Einwirkung  von  Sulfocarbonylchlorid  auf  die  disubstituirten  ßulfo- 
harnstoffe entstehen  ßenföle  und  Balzsäure6). 

Manche  substituirte  ßulfoharnstoffe  verbinden  sich  mit  Cyan  zu  Dicyaniden, 
die  bei  Behandlung  mit  verdünnten  ßäuren  in  Oxalylderivate  übergehen  (s.  Bd.  I, 
8.  318  u.  319). 

1)  Aethylsulfoh am stoff  C8N2HS (C2HR) 9).  Entsteht  unter  Erwärmung  bei 
der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak  auf  Aethylsenföl,  wenn 
der  Geruch  nach  Senföl  verschwunden  ist  wird  eingedampft  und  der  Rückstand 
wird  aus  heissem  Wasser  umkrvstallisirt ;  er  bildet  schöne  ziemlich  lösliche  Nadeln, 
die  bei  106°  schmelzen. 


S.  1398;  7,  S.  14.—  80)  Hofmann,  Ebend.  3,  S.  774.  —  31)  Rathke,  Ann.  Ch.  Thann. 
167,  S.  211.  —  w)  Merz  u.  Weith,  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  583.  —  33)  Merz  n. 
Weith,  Ebend.  1868,  S.  513,  609.  —  S4)  Claus,  Dt.  ehem.  Ges.  4,  S.  143.  — 
*)  E.  Fischer,  Ann.  Ch.  Pharm.  190,  S.  67.  —  36)  Hofmann,  Compt.  rend.  47, 
p.  422;  Hall,  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  350.  —  37)  Weith  u.  Landolt,  Dt.  ehem. 
Gm.  8,  S.  719.  —  M)  Girard,  Ebend.  4,  S.  985;  6*,  S.  444.  —  S9)  Maly,  Jahresber.  d. 
Chem.  1869,  S.  637.  —  40)  Dt.  chem.  Ges.  9,  S.  1296.  —  41)  Chem.  News  24,  p.  87; 
Jihmber.  d.  Chem.  1871,  S.  7  33.  —  42)  Nencki,  Dt.  chem.  Ges.  7,  S.  162.  —  43)  Boro- 
dine, Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  356.  —  44)  Dt.  chem.  Ges.  8,  S.  291.  —  4B)  Schiff, 
Ebend.  11,  S.  833.  —  46)  Ebend.  7,  S.  1264;  8,  S.  667.  —  47)  Nencki,  Ebend.  6, 
S.  599;  Nencki  u.  Leppert,  Ebend.  6*,  S.  905.  —  4B)  Miquel,  Bull.  soc.  chim.  [2] 
25,  p.  104,  252.  —  4*)  Pike,  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  755.  —  *°)  Pike,  Ebend.  6, 
S.  1105.  —  öl)  Ebend.  2,  S.  409.  —  B2)  Losanitsch,  Ebend.  5,  S.  156.  —  B3)  Beil- 
»tein  u.  Kurbatow,  Ebend.  7,  S.  1489;  Ann.  Chem.  176,  S.  46.  —  B4)  Brückner, 
Ebend.  7,  S.  1234.  —  w)  Arzruni,  Ebend.  4,  S.  406.  —  M)  Merz  u.  Weith,  Ebend. 
3,  S.  812.  —  B7)  Rathke  u.  Schäfer,  Ann.  Ch.  Pharm.  169,  S.  101.  —  M)  Merz  u. 
Weith,  Dt.  ehem.  Ges.  3,  S.  244.  —  *»)  Fleischer,  Ebend.  9,  S.  993.  —  fl0)  Miquel, 
Bull.  »oc.  chim.  [2]  28,  p.  103.  —  fll)  Baur,  Dt.  chem.  Ges.  12,  S.  533. 
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2)  Di äthylsulfoharn  stoff  CS (NHC2H5)2  *).  Büdet  sich  beim  Erhitzen  von 
äthylsulfocarbamiusaurem  Aethylamin  im  Wasserbade  oder  besser  beim  Erhitzen 
desselben  in  alkoholischer  Lösung  auf  110°  bis  120°,  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser 
schwer  lösliche,  bei  77°  schmelzende  Krystalle;  die  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid 
einen  hellgelhen  Niederschlag. 

3)  Aethylallylsulfoharnstoff  s.  Aethylthiosinnamin  (Bd.  I,  8.  318). 

4)  Aethylraethylsulfoharnstdff  NH  (CH3)  CSNH  (C2H6).  Bei  54°  schmel- 
zende Krystalle. 

5)  Aethylphenylsulfoharnstoff7)4)  NH  (C2Hß) .  C8  .  NH  (C6H6).  Wird  ans 
Aethylsenföl  und  Anilin,  oder  aus  Phenylsenföl  und  Aethylamin  erhalten.  Grosse 
klinorhombische,  bei  99°  bis  99,5°  schmelzende  Krystalle.  Beim  Eindampfen  mit 
Salzsäure  und  Platinchlorid  entsteht  ein  Doppelsalz ;  beim  Erhitzen  mit  Anilin  geht 
er  in  Diphenylsulfoharnstoff  über. 

6)  All  vfsulfoharnstoffe  s.  Thiosinnamin  (Bd.  I,  8.  317). 

7)  Am  Vi  sulfoha  rnstoff 13)  C  8  N2  H3  (C5 Hn).    Schmilzt  bei  93°. 

8)  Angelylsulfoharnstoff14)  ( Amylensulfoharnstoff)  C8N2HS  (C5H9).  Kry- 
stallisirt  in  Nadeln,  die  bei  103°  schmelzen. 

9)  Benzylsulfoharnatoff 16)  CSN2H3(C7H7)  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  schmilzt  bei  101°. 

10)  Dibenzy  lsulfoharnatoff 16)  CS(NH07H7)2  wird  aus  Benzvlamin  und 
Schwefelkohlenstoff  dargestellt;  glänzende  vierseitige  Tafeln,  die  bei  1145  schmelzen, 
in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 

11)  Isodibeu zylsulfoharn stoff ,6)  NH2CSN  (C7H7)2.  Entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Dibenzylamin  auf  Schwefelcyankalium ,  und  bildet  lange 
bei  156»  bis  157°  schmelzende  Nadeln,  welche  in  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  sind. 

12)  Butylsulfo  harn  stoff  CSN3H3  (C4H9),  aus  normalem  Butylalkohoi, 
schmilzt  bei  "79°.  Den  SulfoharnstofT  des  secundären  Butylalkohols  erhielt  Hof- 
mann durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Ammoniak  und  secundärem  Butylsenfol 
(ätherisches  Oel  von  Cachlearia  qjfic.)  in  weissen  Nadeln,  die  bei  134°  schmelzen 
und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Der  Isobutvlsulfoharnstoflf  schmilzt 
bei  93,5°"). 

13)  Crotonylsulfoharnstoff  CSN2H3(C4H7)  ist  dem  Allylsulfbharastoff 
ähnlich  und  schmilzt  bei  85°  ,8). 

14)  Methylsulfoharnstoff  CSN2H3(CH3).  Die  Jodwasserstoffverbindung 
krystallisirt  in  grossen  Blättern,  die  unter  100°  schmelzen  und  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht  löslich  sind  19). 

15)  Dinaphtylsulfoharnstoff  C8(NHC10H7)j.  Glänzende  farblose  Na- 
deln, in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich;  geht  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
in  Dinaphtylharnstoff  über  20). 

16)  Octylsulfoharnstoff  CSN2H3(CBH,7).  Farblose  bei  112,5°  schmel- 
zende Blättchen,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  kaum  löslich  ss). 

17)  Phenylsulf oha rnstoff  CSN2H3  (C6H5).  Entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Phenylsenföl  21),  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Cyanamid  2)  "und  wird  am  leichtesten  dargestellt  durch  Erhitzen  von 
Schwefelcyanammonium  mit  Anilin  oder  durch  Eindampfen  eines  Gemisches  von 
salzsaurem  Anilin  und  Schwefelcyanammonium  2a) s).  Er  krystallisirt  in  Nadeln, 
die  bei  154°  schmelzen  und  löst  sich  in  400  Thln.  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, in  17  Thln.  siedenden  Wassers,  noch  leichter  in  Alkohol;  er  verbindet 
sich  nicht  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  giebt  aber  ein  Doppelsalz  mit  Salz- 
säure und  Platinchlorid  (C7  H8  N2S  .  H  Cl)2  -f-  PtCl4.  Beim  Kochen  mit  salpeter- 
saurem Silber  oder  mit  Eisenchlorid  liefert  er  Phenylharnstoff ;  beim  Entschwefeln 
der  alkoholischen  Lösung  entsteht  Phenvlcyanamid  (Bd.  II,  8.  865). 

18)  Chlorphenylsulfoharnstoff  NH2C8NH  (C6H4C1)    erhielt  Losa- 
nitsch  aus  Ammoniak  und  ('hlorphenvlsenföl 84 ). 

19)  Oxyphenylsulfoharnstoff  NH2  C8  NH  (C6H4  OH).  Bildet  sich  beim 
gelinden  Erwärmen  von  salzsaurem  Orthoamidophenol  und  Schwefelcyankalium; 
weisse  Krystalle,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
in  Alkalien  löslich,  schmilzt  bei  181°  unter  Zersetzung;  giebt  mit  Salzsäure  ein  in 
Nadeln  krystallisirendes  Salz,  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  einen  gelben  Nieder- 
schlag. Beim  Entschwefeln  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  nicht  OxyphenylharnstofT, 
sondern  PhenylenharnstofT 26). 

20)  Diphenylsulfoharnstoff,  Sulfocarbanilid  C8(NHC6HB),.  Wurde 
1846  von  Hofmann ß)  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Schwefelkohlenstoff  dar- 
gestellt. Laurent  und  Gerhardt26)  erhielten  ihn  bei  der  Destillation  eine? 
Gemenges  von  Anilin,  Schwefelcyankalium  und  Schwefelsäure. 


i 
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Der  Diphenylsulfoharnstoff  bildet  Bich  ferner  beim  gelinden  Erwärmen  von 
Anilin  mit  Phenylsenföl 21),  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Di- 
phenylguanidin  oder  «-Triphenylguanidin  27),  bei  der  Behandlung  von  «-Triphenyl- 
guanidin nüt  Schwefelwasserstoff  bei  circa  1 70°  a8),  durch  Vereinigung  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Diphenylcyanamid 29),  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Xan- 
thogensäure 30) ,  auf  Sulfocarbonylchlorid  oder  Chlorschwefelkohlenstoff81)  (Per- 
chlormethylmercaptan  C8CI4)  und  beim  Erhitzen  von  Sulfocarbanilamid  mit 
Anilin  82). 

Der  Diphenylsulfoharnstoff  wird  am  leichtesten  dargestellt  durch  einstündiges 
Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  gleicher  Moleküle  Anilin  und  Kalihydrat  mit 
überschüssigem  Schwefelkohlenstoff;  er  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  mit  Salz- 
säure angesäuerten  alkoholischen  Lösung.  Der  Diphenylsulfoharnstoff  löst  sich 
wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether,  schmeckt  sehr  bitter  und  schmilzt 
bei  144°;  beim  gelinden  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zerfällt  er  in 
Kohlensaure,  Schwefelwasserstoff  und  Anilinsulfosäure ;  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat destillirt  reines  Anilin,  während  kohlensaures  Kalium  und  Schwefelkalium 
zurückbleiben.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  geht  er  in  Diphenylharnstoff 
über5);  dieselbe  Umsetzung  erfolgt  beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  mit 
Quecksilberoxyrt  oder  Bleioxyd9)2').  Wird  in  eine  heisse  Benzollösung  Quecksilber- 
oxyd eingetragen,  so  entsteht  Diphenylcyanamid  (Carbodiphenylimid 29).  Beim 
Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  Chlorzink  zerfällt  er  in  Anilin  und 
Phenylsenföl.  Mit  nascirendem  Wasserstoff  liefert  er  Anilin,  Schwefelwasserstoff 
und  in  geringer  Menge  einen  in  Alkohol  und  Wasser  unlöslichen  schwefelhaltigen 
Körper»2). 

Bei  der  Destillation  oder  beim  Erhitzen  mit  Kupfer  oder  mit  Chlorblei  geht 
er  unter  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff  zumTheil  in 
^Triphenylguanidin  über82)87);  beim  Erhitzen  mit  massig  verdünnter  Salzsäure 
auf  160°  bis  170°  liefert  er  Anilin,  Triphenylguanidin,  Kohlensäure  und  Schwefel- 
wasserstoff. Beim  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Jod  entsteht  Phenyl- 
senföl und  «-Triphenylguanidin27).  Ebenso  wirkt  salpetrige  Säure34).  Bei  der 
Entschwefelung  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Diphenylsulfoharnstoffs  entsteht 
nur  Diphenylguanidin  (vergL  Bd.  III,  S.  521).  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  ener- 
gisch auf  Diphenylsulfoharnstoff  und  bildet  Tetranitroazoxybenzol 69). 

21)  Den  Dibromdipbeny  lsulfoharnstoff  CS(NHC6H4Br)2  erhielt  Otto61)87) 
beim  längeren  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Parabromanilin  mit  Schwefel- 
kohlenstoff; er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Säulen  und  schmilzt  bei  178°. 

22)  Parachlordipheny lsulfoharnstoff  NH  C6H5 .  C  8  .  NH  (C6H4C1)  erhielt 
Losanitsch  B2)  aus  Parachlorphenylsenföl  und  Anilin. 

23)  Diparachlordiphenylsulfoharnstoff  62)M)  CS(NHC6H4C1)2.  Glän- 
zende weisse  Nadeln,  Schmelzpunkt  168°. 

24)  Dijoddiphenylsulfoharnstoff  CS  (NHC8H4  J)2  aus  Parajodanilin  und 
Schwefelkohlenstoff62),  Schmelzpunkt  173°. 

25)  Nitrodiphenylsulfoharnstoff  C S Na H2  (C„ HB)  (C« H4 N 02)  erhielt 
Brückner  beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Phenylsenföl  und  Paranitra- 
nilin  auf  100°;  er  krystallisirt  in  gelben  Krusten  oder  kleinen  Nadeln  und  schmilzt 
bei  145». 

26)  Dinitrodiphenyls'ulfo harn stoff64)  C8(NHC„H4N 02)2.  Bildet  sich 
bei  der  Digestion  von  Paranitranilin  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Kalihydrat;  kleine 
Selbe  Nadeln,  in  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  Schmelz- 
punkt 160°  bis  161°. 

27)  Dimethylparaphenylendiaminsulfoharnstoff 61) 

C8l(NH  — C6H4  — N<  )„. 

\  XCH/ 
Bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Dimethylparaphenylendiamin  in  alkoholischer 
Lötung  mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff;  krystallisirt  aus  heissem  Benzol 
in  weissen  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem 
Alkohol  löslich;  Schmelzpunkt  186,5°.    Mit  Säuren  bildet  er  leicht  lösliche  Salze. 

28)  Diphenylsulfosemicarbazid35)  (C6U5)  NH — CS— NH — NH  (C6H5).  Ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Phenylsenföl  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Phenylhydrazin,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  etwas  leichter  in  Alkohol 
löslich. 

29)  Diphenylsulfocarbazid  CS  [NH  — NH(C6H6)]2.  Bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  phenylsulfocarbazinsaurem  Phenylhydrazin86). 

30)  Diph  eny  lmethylsulfosemicarbazid  w) 

(C6  HB)  (C  Hs)  N  —  NH  —  CS  —  NH  (C6H6) 
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erhielt  E.  Fischer  hei  der  Einwirkung  von  Phenylmethylhydrazin  auf  Phenyl- 
senföl;  in  heissem  Alkohol  leicht  lösliche,  hei  154°  schmelzende  Krystalle. 

31)  Phenylnaphtylsulfoharnstoff M)  N  H  (C6  H6)  C  8  N  H  (C, 0  H7 ).  Aus 
Phenylsenföl  und  Naphtylamin,  oder  aus  Anilin  und  Naphtylsenföl ;  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Blättchen,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich. 

32)  Phenyloctylsulfoharnstoff88)  NH  (C6H6)  CS  N  H  (CgH17).  Fein  ver- 
filzte Nadeln,  die  bei  52°  bis  53°  schmelzen. 

33)  M  e  t  a  t  o  1  y  1  s  u  1  f  o  h  a  r  n  s  t  o  f  f  37J  C8N2HS  (C7H7).  Zu  sternförmigen  Grup- 
pen vereinigte  Prismen,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  heissem  Wasser 
massig,  in  kaltem  wenig  löslich  sind  und  bei  103°  schmelzen. 

34)  Paratolyläthylsulfobarnstoff  NH(C2Hft)C8NH(C7H7).  Bei  95° 
bis  96°  schmelzende  Tafeln  7). 

35)  Diorthotolylsulfoharnstoff88)  CS  [NH (C7H7)]2.  Bei  165°  schmelzende, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  wollige  Nadeln.  Dimetatolylsulfo- 
harn stoff87).  Farblose  concentrisch  gruppirte,  bei  122°  schmelzende  Nadeln, 
die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Der  Diparatolylsulfoharn 
stoff  ist  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  harten 
Körnern,  die  bei  176°  schmelzen37)4). 

36)  Dixy lylsulfoharnstoff  CS^HCgH^a  erhielt  Hofmann40)  aus  Mett- 
xylidin  und  Schwefelkohlenstoff  in  weissen  harten  Krystallen,  die  bei  152°  bis  153° 
schmelzen,  in  heissem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich  sind. 

* 

B.   Zusammengesetzte  Sulfoharnstoffe ,  welche  sweiwerthige  Kohlen- 

waaserstoffreste  enthalten. 

Dieselben  entstehen  durch  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Sulfoharn stoff  oder 
aus  Diaminbasen  bei  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  oder  beim  Erwärmen 
ihrer  Verbindungen  mit  Sehwefelcyanwasserstoff.  Die  aus  den  Diaminen  gebildeten 
Sulfoharnstoffe  sind  beständige  Verbindungen ,  während  die  aus  Aldehyden  und 
Sulfoharnstoff  entstandenen  Verbindungen  unter  Wasseraufnahme  leicht  in  die 
Componenten  zerfallen. 

1)  Aethylidensulfoharnstof f  CSN2H2C2H4.  Entsteht  nach  Rey- 
nolds41) beim  Erhitzen  von  nahezu  wasserfreiem  Aldehyd  und  Sulfoharnstoff, 
und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  in  kleinen  Krystallen  erhal- 
ten, die  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  schwer  löslich 
sind.  Siedendes  Wasser,  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  bewirken  Zersetzung  in 
Aldehyd  und  Sulfoharnstoff.  Durch  Erwärmen  einer  concentrirten  Lösung  Ton 
Sulfoharnstoff  mit  Aldehydammoniak  erhielt  Nencki 4a)  eine  Verbindung  (\HnN  - 
die  er  als  eine  Ammoniakverbindung  des  Diäthylidensulfoharnstoffs  betrachtet. 
Diese  Substanz  schmilzt  bei  180°,  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  oder 
Aether;  siedendes  Wasser  oder  verdünnte  Säuren  zerlegen  sie  in  Ammoniak,  Al- 
dehyd und  Sulfoharnstoff. 

<NH-C«H4 
| 
NH-QH, 

Wird  als  gelbliches  Pulver  in  mikroskopischen  Schuppen  beim  Zusatz  von  Schwefel- 
kohlenstoff zu  der  alkoholischen  Lösung  des  Benzidins  erhalten. 

3)  Oen an  t hod  i  s u  I  fure'id  C7  H14  (N H CS N  H2)2.  Oenanthol  wirkt  in  alko- 
holischer Lösung  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  auf  Sulfoharnstoff  unter 
Erwärmung  ein;  mit  überschüssigem  Oenanthol  entsteht  ein  Pol vsul fure'id. 

4)  Toluylensulfoharnstoff  C8N2H2(C6H3.  CH3)  erhält  man  nach  Lussy"), 
wenn  mau  eine  alkoholische  Lösung  von  Toluylendiamin  mit  Schwefelkohlenstoff 
vermischt,  zwei  Tage  stehen  lässt,  verdunstet,  den  Rückstand  mit  Benzol  auszieht 
und  das  ungelöst  gebliebene  in  Alkohol  löst  und  durch  Zusatz  von  Wasser  fällt. 
Gelbliches  krvstallinisches  Pulver,  das  bei  149°  schmilzt. 

5)  T  o  1  u  y  1  e  n d  i  s  u  1  f  o h  a  r  n  s  t  o  f  f 46)  CtlH,2N482  =  CH8 .  C6H3  (CSN2H,)2.  Ent- 
steht durch  eine  molekulare  Umlagerung  von  schwefelcyanwasserstoffsaurem  To- 
luylendiamin, die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  stattfindet.  Weisse* 
Krystallpnlver ,  in  Wasser  und  Aether  nicht,  in  heissem  Alkohol  wenig  löslich, 
schmilzt  bei  218°.  Beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl  auf  105°  entsteht  ein  diäthvlirter 
Toluylendisulfoharnstoff  (Cl3H20N4S9),  der  hei  225°  schmilzt.  Beim  Erwärmen 
mit  Acetylchlorid  wird  Diacetyltoluylendisulfoharnstoff  (C13 H16 N4 8a 02)  gebildet: 
bei  2^2°  schmelzende  Krystalle,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Eisessig 
ziemlich  leicht  löslich. 

G)  Diphenyltolu vlendisulfoharnstoff  46) 

C21U.20N48a  =  CH3-CflH5  [CSN2H2(C6H&)]2 
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erhielt  Lussy  bei  der  Einwirkung  einer  ätherischen  Lösung  von  Toluylendiamiu 
auf  Phenylsenföl  als  weisses  Krystallpulver,  das  bei  238«  schmilzt. 

C.   Sulfoharnstoffe,  welche  Beste  von  Sauren  enthalten. 

a.    Den  Säureamiden  entsprechende  Sulfoharnstoffe. 

1)  Acetylsulfoharustoff*7)  CS  NaH3  .  CaHsO.  Essigsäureanhydrid  löst 
Sulfoharnstoflf  beim  gelinden  Erwärmen  auf,  beim  Abkühlen  erstarrt  die  Flüssig- 
keit zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  gereinigt  wird.  Er  entsteht  auch  in  geringer  Meuge  wenn  man  trocknes 
Ammoniak  in  eine  ätherische  Lösung  von 8ulfocyanacetyl  einleitet48).  Der  AcStyl- 
sulfoharnstoff  bildet  farblose  Prismen,  die  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht, 
weniger  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether  löslich  sind;  er  schmilzt  bei  165°.  Mit 
Fiat iu chlorid  giebt  die  wässerige  Lösung  einen  Niederschlag  des  8alzes: 

CS  N2  Hs  (CaH,  0) .  2  H  Cl .  Pt  Cl4. 
Beim  Entschwefeln  mit  Cyanqueckailber  entsteht  Acetylharnstoff. 

2)  Acetylparatolylsulfoharastoff  w)  NH  (C7H^)  CSNH  (CaH30).  Bildet 
sich  durch  Vereinigung  von  Sulfocyanacetyi  mit  Paratoluidin  in  ätherischer  Lö- 
sung. Feine  biegsame  Nadeln,  welche  bei  175°  bis  176°  schmelzen,  in  Aether  und 
heissem  Alkohol  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich  sind. 

3)  Acetylnaphtylsulfoharnstoff60)NH (Cl0H7) CSNH (C2H80).  Farblose 
Nadeln,  in  Wasser  nicht,  in  Aether  wenig  löslich,  löst  sich  in  40  Thln.  siedendem 
Alkohol,  Schmelzpunkt  198°. 

4)  Acetylphenylsulfoharnstoff*«)  CS  NaHa  (CaHs0)  (C6H8).  Entsteht 
beim  Vermischen  ätherischer  Lösungen  von  Anilin  und  Sulfocyanacetyi,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht,  in  Wasser  kaum  löslich,  schmilzt  bei  168°*  bis  169°,  bildet  mit 
Säuren  Salze,  die  sich  leicht  zersetzen. 

5)  Benzoylsulfoharnstoff  C8NaH3 (CO  .  C6 HB).  Chlorbenzoyl  und 
Sulfuharnstoff  werden  auf  120°  erhitzt;-  das  Reactionsproduct  wird  aus  heissem 
Alkohol  umkrystallisirt 49);  er  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Sulfocyanbenzoyl.  Farblose  bei  171°  schmelzende  Prismen,  von  bitterem  Ge- 
schmack; in  heissem  Wasser  sowie  in  Aether  löst  er  sich  schwer,  in  Alkohol  leicht; 
mit  Platinchlorid  giebt  er  eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  48). 

6)  Benzoylbenzy  lsulfob  arn  Stoff  48)  CSNaHa  (CO.C6H6)  (C7  H7).  Bildet 
kleine  Prismen  die  bei  145°  schmelzen,  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser 
löslich  sind. 

7)  Benzoylpbenylsulfoharnstoff48)  C  S  Na  Ha  (C  0  Ca  Hß)  (C6  HB).  Kry- 
stallisirt  in  seideglänzenden  biegsamen  Nadeln,  die  bei  149°  schmelzen;  er  wird 
durch  Salpetersäure  beim  Erhitzen  zerstört;  bei  der  Einwirkung  überschüssiger 
Salpetersäure  in  der  Kälte  bilden  sich  gelbe  Nadeln  von  Nitrobenzoylphenyhmlfo- 
harnstoff,  die  bei  230°  schmelzen. 

8)  Citraconsulfocarbaminsäure50)  NHaCSNH  —  COC3H4COOH. 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  Citraconsäureanhydrid  mit  Sulfoharnstoflf  auf  130°; 
krystallinisches  Pulver,  schmilzt  bei  222°  bis  223°. 

9)  Oxalylallylsulfoharnstoffe  s.  Bd.  I,  S.  318  u.  319. 

10)  Succinsulfocarbaminsäure  60)  NHaCSNH  —  COC2H4COOH 
erhielt  Pike  beim  Erhitzen  von  Bernsteinsäureanhydrid  mit  Sulfoharnstoflf  auf 
140°;  gelbliches  krvstallinisches  Pulver,  in  heissem  Wasser  und  in  Essigsäure  lös- 
lich, schmilzt  bei  211°. 

b.  Den  Amidosäureu  und  Uramidosäuren  entsprechende  Sulfoharn- 
stoffe. 

1)  Metasulfoharnstoffbenzoesäure  r,B)  NHaCSNH  —  C6H4COOH  (Monoxy- 
benzoylsulfoharnstoff).  Bildet  sich  beim  gelinden  Erwärmen  von  Schwefelcyan- 
wasserstofTmetamidobenzoesäure.  In  Alkohol  und  Wasser  löst  er  sich  in  der  Kälte 
schwer,  leicht  in  der  Wärme. 

2)  Dimetasulfo harnst offbenzoe säure  syu.  Dicarbonylsulfcarb- 
auilid  CS  (NHC6H4  CO  OH)2.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Metamido- 
beuzoesäure  auf  Schwefelkohlenstoff M)  und  beim  Erwärmen  dieser  Säure  mit  über- 
schüssigem Sulfocarbonylchlorid,  im  Wasserbade  oder  mit  Sulfoharnstoflf  auf  130°. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol;  in  Alkalien  löst  sie  sich  un- 
tersetzt, beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  bildet  sich  Schwefelkalium;  beim 
Entschwefeln  mit  Quecksilberoxyd  bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  die  entspre- 
chende HarnstofTben zoesäure  gebildet.  Mit  Bariumcarbonat  liefert  sie  ein  in  körni- 
gen Massen  krystallisirendes  8alz  C,6Hl0N2SO4Ba. 
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3)  PhenylmetasulfoharnatoffbenzoeBäureNH^Hßy-CS-NHCel^OOOH. 
Bildet  sich  bei  der  Vereinigung  von  Metamidobenzoesäure  mit  Phenylsenföl M) 
und  der  Metasenfölbenzoesäure  mit  Anilin 67).  Sie  krystallisirt  in  farblosen  Na- 
deln,  die  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  in  Alkalien  lös- 
lich sind. 

SulfhydantoTn  s.  Art.  Hydanto'in. 

Substituirte  Sulfoharnstoffe,  welche  gleichzeitig  Stickstoff  und  Phosphor  ent- 
halten, entstehen  durch  directe  Vereinigung  von  Senfölen  mit  dreifach  substituirten 
Phosphinen.  Hofmann*)  hat  die  Verbindungen  von  Triäthylphosphin  mit  Allyl- 
senföl  (s.  Bd.  I,  S.  319)  und  mit  Phenylsenf öl :  P  (CaH5)a  —  C8  —  N  (C2H&)  (C6H5) 
dargestellt  (s.  Phenylsenföl). 

V.  Selenharnstoff. 

Benzylselenharnstoff**)  C  Se  Na  H8  (C7  H7)  erhielt  Spica  bei  der  Einwir- 
kung einer  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem  Benzylamin  auf 
Selenocy ankalium ;  beim  Eindampfen  im  Wasserbade  scheiden  sich  erat  Krystalle 
von  Chlorkalium  ab,  beim  weiteren  Verdunsten  im  Vacuum  erhält  man  Krystalle 
des  Benzylselenharnstoffs;  er  schmilzt  bei  70°  unter  Zersetzung  und  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich;  die  Lösungen  zersetzen  sich  unter  8elenabscheidung. 

Dibenzylselenharnstoff  **)  NHaC  Se  N  (C7H7)a.  Entsteht  wie  die  vorige 
Verbindung  bei  Anwendung  von  Dibenzylamin ;  farblose  Prismen  oder  sternförmig 
gruppirte  Nadeln,  die  sich  bei  150°  zersetzen,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  sind.  Beide  Harnstoffe  werden  durch  concentrirte  Salzsäure 
in  Selen,  Blausäure,  Benzylamin-,  bez.  Dibenzvlamin  -  Chlorwasserstoff  zerlegt. 

Bn. 

Harnzucker  s.  unter  Glucose  (S.  399). 
Harrington  s.  Mesolith. 

Harrisit  aus  der  Cantongrube  in  Georgia  und  aus  der  East  Tennessee -Grube 
in  Polk  County  in  Tennessee,  dunkel  bleigraue  bis  blaulichschwarze  tesserale  Kry- 
stalle, Hexaeder  und  Octaeder,  hexaedrisch  spaltbar  und  bisweilen  im  Inneren 
Galenit  enthaltend,  mit  H.  =  3,0  bis  3,5  und  spec.  Gew.  =  5,485,  scheint  nach 
Genth's1)  Analysen  eine  Pseudomorphose  von  Cu2S  nach  Galenit  zu  sein,  welche 
zum  Theil  noch  mehr  oder  minder  PbS  enthält.  Kt. 

Hartbraunstein  syu.  B  raun  it. 

Hartgummi  s.  unter  Kautschuk. 

Hartharze  s.  Harz. 

Hartin.  Vorkommend  in  Braunkohle  bei  Oberhart  unweit  Gloggnitz  in 
Oesterreich,  derb,  weiss,  mit  spec.  Gew.  =  1,115.  Bei  200°  erweichend,  bei  2.V 
zu  gelblicher  klarer  Flüssigkeit  schmelzbar,  angezündet  mit  heller  missender 
Flamme  verbrennbar.  In  Wasser  unlöslich ;  in  Steinöl  löslich ,  daraus  sich  in 
Gestalt  langer  Nadeln  ausscheidend.  A.  Schrötter9)  fand  78,26  Kohlenstoff, 
10,92  Wasserstoff,  10,82  Sauerstoff.  Aehnlich  zusammengesetzt  ist  eine  von  Forch- 
haramer8)  durch  Alkohol  aus  Fichtenstämmen  im  Marschboden  von  Holtegaard 
in  Dänemark  ausgezogene  und  Xyloretin  genannte  Substanz,  deret wegen  aber 
nioht  der  Hartin  als  Species  seinen  Namen  verlieren  und  Xyloretinit  heissen 
darf.  Der  Xyloretin  enthält  78,87  Kohlenstoff,  10,87  Wasserstoff  und  10,30  Sauer- 
stoff und  schmilzt  bei  145°.  Dem  Hartin  ähnlich  ist  noch  ein  weisse«  Harz  aus 
dem  Val  d'Arno  in  Italien,  welches  nach  Becchi  70,83  Kohlenstoff,  10,17  Wasser- 
stoff, 14,0  Sauerstoff  und  5,0  Asche  enthält.  Kl. 

Hartit^  vorkommend  in  Braunkohle  bei  Oberhart  unweit  Gloggnitz  und  bei 
Bosenthal  unweit  Körlach  und  bei  Voitsberg  in  Steiermark ,  krystallinisch  derb 
und  eingesprengt,  kleine  anorthische  Krystalle,  die  Combination  von  Quer-,  Längs- 
und Basisflächen  bildend  nach  J.  Rumpf4),  nach  einer  Richtung  vollkommen 
spaltbar,  optisch  zweiaxig.    Er  bildet  meist  unbestimmt  eckige  Körner  von  wall- 


*)  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  337;  1800,  S.  335;  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  786.  — 
**)  Spica,  Dt.  chem.  Ges.  10,  S.  888.  —  l)  Sill.  Am.  J.  [2]  23,  p.  415;  30,  p.  362; 
33,  p.  194;  34,  p.  209.  —  2)  Pogg.  Ann.  5.9,  S.  37.  —  8)  J.  pr.  Chem.  20,  S.  459.  - 
<)  Wien.  Acad.  Ber.  60,  S.  91. 
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rathähnlichem  Aussehen  mit  muscheligem  Bruche;  er  ist  weiss  bis  farblos,  wachs- 
glänzend, auf  den  Spaltungsflächen  in  Perlmutterglanz  geneigt,  durchscheinend  bis 
halbdurchsichtig,  müde,  leicht  zu  zerbröckeln.  H.  =  1,0  bis  1,5,  specif.  Gewicht 
=  1,036  bis  1,06,  etwas  seifig  anzufühlen.  C8H5').  Bei  73°  schmelzbar,  bei  100° 
verdampfend  mit  bernsteinartigem  Geruch,  die  Dämpfe  beim  Erkalten  erst  sich 
liquide  niederschlagend ,  dann  krystallinisch  erstarrend.  Mit  heller  Flamme, 
starkem  Rauch  und  aromatischem  brenzlichen  Gerüche  verbrennbar.  In  Alkohol 
and  Aether  löslich,  aus  der  Lösung  sich  in  Gestalt  von  Krystall blättchen  abschei- 
dend. Von  concentrirter  Schwefelsäure  erst  bei  Erhitzung  über  100°  unter  Schwär- 
zung und  Entwickelung  schwefliger  Säure  angreifbar.  Ks. 

Hartkobalterz,  Hartkobaltkies  syn.  Skutterudit. 

Hartmanganerz  syn.  Braunit  und  Psilomelan. 

Hartmannit  syn.  Breithauptit. 

Hartriegelöl.  Die  Samen  von  Corntts  sanguinea  enthalten  17  Proc.  fettes 
nichttrocknendes  Oel;  es  ist  hellgrün,  dick  von  schwachem  Geruch  und  nicht 
unangenehmem  Geschmack. 

Hartspath  syn.  Andalusit. 

Harttantalerz  syn.  Ildefonsit. 

Harze,  Retinae.  Die  eigentlichen  Harze  finden  sich  hauptsächlich  im 
Pflanzenreiche,  im  Thierreiche  finden  sich  nur  wenige  harzähuliche  Körper,  so 
im  Moschus  und  im  Castoreum;  die  im  Mineralreiche  vorkommenden  sog.  fossilen 
Harze,  Bernstein  u.  s.  w.  sind  unzweifelhaft  vegetabilischen  Ursprungs,  wenn  sie 
auch  dem  Vorkommen  nach  jetzt  als  Mineralien  bezeichnet  werden. 

Bei  manchen  chemischen  Umsetzungen,  so  bei  der  trocknen  Destillation  von 
Holz,  Torf,  Fetten,  Oelen  u.  s.  w.  bilden  sich  harzähnliche  Körper,  Brenz  harze,  wie 
sie  sich  im  Theer  finden;  ferner  entstehen  harzartige  Producte ')  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  oder  Phosphorsäureanhydrid  auf  aldehydartige  Körper,  wie 
Essigaldehy d ,  Bittermandelöl,  sowie  durch  längeres  Erhitzen  von  alkoholischer 
Kalilösung  mit  Terpen.  Harz  findet  sich  besonders  in  den  höher  organisirten  Ge- 
wächsen; unter  den  Gewächsen  der  Tropen  finden  sich  die  harzreichen  Pflanzen 
viel  häufiger  als  bei  denen  der  kälteren  Zonen;  doch  ist  die  im  Norden  heimische 
Familie  der  Abietinen  bekanntlich  auch  reich  an  Harz.  Es  findet  sich  in  allen  Theilen 
der  Pflanzen  mit  Ausnahme  des  Cambiums,  doch  findet  sich  das  Harz  häufig  in  be- 
stimmten Theilen  der  Pflanze  in  besonderen  Zellen  und  Drüsen  in  grösserer  Menge 
abgesondert,  wobei  oft  einzelne  Hohlräume,  die  sogenannten  Harzgänge,  ganz  mit 
Harz  erfüllt  sind.  Die  hauptsächlichste  Bildungsstätte  der  Harze  ist  die  Kinde,  von 
wo  aus  sie  leicht  schon  für  sich  oder  nach  gemachten  Einschnitten  ausfliessen.  Manche 
Harze  werden  auch  durch  Auskochen  der  betreffenden  Pflanzenstoffe  mit  Wasser, 
oder  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  erhalten.* 

Ueber  die  Bildung  der  Harze  iu  den  Pflanzen  ist  nichts  mit  Sicherheit  bekannt ; 
der  Zusammensetzung  der  Harze  nach  könnte  man  annehmen,  dass  viele  derselben 
sich  einfach  durch  Oxydation  von  Terpenen  (C'10H16)  gebildet  haben ;  so  zeigen  die 
Harze  von  Terpentin,  Mastix,  Copaivabalsam  u.  a.  die  Formel  C2oH30  02;  d.  i. 
C^Hjj-j-3  O  =  CgoH^Og -{- H20 ;  die  Harze  von  Euphorbium,  Oübanum,  Ladanum  u.a. 
=  C20H80O3  d.  i.  C20H32  -f-  4  0  —  HaO.  Die  Annahme  der  Bildung  von  Harzen 
durch  Oxydation  von  Terpenen  erschien  an  und  für  sich  berechtigt,  da  diese 
Oele  schon  an  der  Luft  durch  Oxydation  so  leicht  verharzen;  doch  ist  es  nicht 
gelungen  eines  der  natürlichen  Pflanzenharze  durch  Oxydation  der  betreffenden 
Oele,  oder  umgekehrt  die  Oelo  durch  Reduction  der  Harze  zu  erhalten.  Nach 
pflanzenphysiologischen  Untersuchungen  nimmt  Wiesner2)  an,  dass  die  Harze 
direct  oder  durch  Einwirkung  von  Gerbstoff  aus  Cellulose,  Stärkmehl  und  ähn- 
lichen Substanzen  entstehen. 

Heidt8)  nahm  an,  dass  die  Harze  durch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf 
die  ätherischen  Oele  entstanden  seien,  indem  dadurch  entweder  nur  Wasserstoff  ent- 
zogen oder  auch  gleichzeitig  Sauerstoff  eingetreten  ist;  zum  Theil  ist  die  Oxy- 
dation auch  von  der  Bindung  von  Wasser  begleitet. 


*)  Nach  Schrötter,  Pogg.  Ann.  69,  S.  37;  Baumert,  Kenng.  lieber»,  min.  Forsch.  . 
1856/57,  8.  156;  Ulli k,  Wien.  Acad.  Ber.  60,  S.  91. 

Harze:  *)  Hlasiwetz,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  83;  143,  S.  312.  —  a)  Chcm. 
Centralbl.  1865,  S.  756.  —  s)  Ann.  Ch.  Pharm.  63,  S.  48.  —  *)  Hlasiwetz  und 
t.  Barth,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  83.  —  6)  N.  Jahrb.  d.  Pharm.  32,  S.  227. 
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Die  natürlichen  Harze  enthalten  neben  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  wenig 
Sauerstoff,  nie  nähern  sich  in  der  Zusammensetzung  vielen  Fetten;  die  gewöhnlichen 
Harze  sind  aber  nie  einfache  chemische  Verbindungen,  sondern  immer  Gemenge 
zum  Theil  von  verschiedenen  harzartigen  Körpern  oft  mit  ätherischem  Oel,  gummi- 
artigen und  anderen  Bestandteilen;  Berzelius  und  Unverdorben  bezeichnen 
die  verschiedenartigen  Harze  eines  solchen  natürlichen  Gemenges  als  Alphaharz, 
Betaharz,  Gammaharz  u.  s.  w.  Den  Gemengtheilen  nach  zeigen  die  Harze  ver- 
schiedene physikalische  Eigenschaften:  die  Balsame  sind  in  Folge  eines  grosseren 
Gehaltes  an  ätherischem  Gel  halbflüssig  oder  weich;  die  Weich  harze  siud  bei 
niedriger  Temperatur  fest  aber  nicht  spröde,  sie  lassen  sich  aber  zwischen  den  Fin- 
gern kneten;  die  Hartharze  sind  hart  und  spröde,  sie  lassen  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zerreiben;  die  Gummiharze  oder  Schleimharze  enthalten  Bei- 
mengungen von  Gummi  oder  Pflauzenschleim ;  die  Federharze  zeichnen  sich  durch 
die  elastische  Eigenschaft  aus.  Die  im  Mineralreiche  vorkommenden  fossilen 
Harze  oder  Erdharze  werden  hier  nicht  besprochen  werden.  Die  Hartharze 
sind  meistens  geruchlos  und  geschmacklos;  die  Balsame,  Weichharze  und  Gummi- 
harze zeigen  oft  charakteristischen  Geruch  und  Geschmack. 

Die  natürlichen  Harze  sind  selten  farblos,  meistens  gelb  oder  braun  ge- 
färbt, amorph;  einige  lassen  sich  im  reinen  Zustande  krystallisirt  erhalten; 
sie  sind  zum  Theil  durchsichtig  oder  in  dünnen  Splittern  wenigstens  durch- 
scheinend,  beim  Reiben  werden  sie  stark  negativ  elektrisch  (Harzelektricität); 
ihr  speciflsches  Gewicht  geht  von  0,9  bis  1,2  und  1,3;  manche  werden  schon  unter 
100°  weich,  andere  schmelzen  erst  über  300°.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  welches 
ihnen  nur  Pflanzenschleim  und  ähnliche  Beimengungen  entzieht;  Alkohol  löst 
manche  Harze  schon  in  der  Kälte,  andere  erst  beim  Sieden;  manche  siud  selbst 
in  siedendem  Alkohol  unlöslich;  die  in  kaltem  Alkohol  nicht  löslichen  Harze 
wurden  von  Bonastre  als  Halbharze  oder  Unterharze  bezeichnet.  Die  alko- 
holischen Lösungen  der  Harze  werden  auf  Zusatz  von  kaltem  Wasser  durch  Abschei- 
dung  des  fein  vertheilten  Harzes  milchig  getrübt. 

Viele  Harze  sind  nur  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzol, 
in  Terpentinöl  und  anderen  flüchtigen  Oelen  oder  in  fetten  Oelen  löslich.  Einige 
Harze  sind  tür  sich  in  den  gewöhnlichen  Mitteln  unlöslich  und  werden  erst  durch 
Schmelzen  löslich. 

Die  Harze  sind  nicht  flüchtig,  an  der  Luft  erhitzt  verbrennen  sie  mit  stark 
leuchtender  mssender  Flamme;  bei  der  trocknen  Destillation  bilden  sich  dünn- 
flüssige und  dickflüssige  Oele  (Harzessenz  und  Harzöl)  und  Theer  (Harztheer), 
daneben  entstehen  gasförmige  Producte,  worunter  namentlich  schwere  Kohlen- 
wasserstoffe, die  mit  helllenchtender  Flamme  brennen. 

Einige  Harze  besonders  aus  der  Familie  der  Umbelliferen  bilden  hierbei 
Umbelliferon  (s.  d.  A.),  so  Galbanumharz  (s.  S.  313).  8chwefelsäurehydrat  löst 
viele  Harze  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung,  worauf  sie  auf  Zusatz  von  Wasser 
wieder  abgeschieden  werden ;  beim  Erhitzen  mit  der  Säure  werden  sie  verkohlt. 
Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  meistens  heftig  ein  unter  Bildung  von  gelben 
amorphen  Nitroverbindungen,  beim  Kochen  damit  bilden  sich  Gxalsäure  und 
Pikrinsäure  oder  Oxvpiknnsäure. 

Chlor  und  Brom  zersetzen  die  gelösten  Harze;  die  Zersetzungsproducte  sind 
nicht  genauer  untersucht. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zeigen  die  Harze  ein  sehr  verschiedenes  Ver- 
halten; die  Harze  der  Abietinen,  ferner  MaRtix,  Olibanum,  Sandarak,  Dammar  u.a. 
werden  hierbei  kaum  angegriffen;  dagegen  bilden  viele  andere  Harze  hierbei 
ausser  den  gewöhnlichen  flüchtigen  Producten  der  trocknen  Destillation,  flüchtigen 
Fettsäuren  und  humusartigen  Substanzen  eigenthümliche  Körper  4) : 

Guajak,  Benzoe,  Drachenblut,  Asa/wtida,  Myrrhe,  AcaroYdharz  und  Opoponax 
liefern  Protoeatechusäure;  Benzoe,  Drachenblut,  Aloe  und  AcaroYdharz  geben 
Paraoxy benzoesäure;  Drachenblut  und  Gummigutt  geben  bei  der  trocknen 
Destillation  P hloroglucin;  Galbanum  und  andere  Umbelliferon  bildende  Harze 
geben  Resorcin;  Aloe*  giebt  Orcin,  und  Gummigutt  Isuvitinsäu re. 

Einige  Harze  verhalten  sich  Regen  Basen  vollkommen  indifferent  und  lösen 
sich  nicht  in  kaustischen  Alkalien ;  andere  verhalten  sich  wie  Säuren,  ihre  alkoho- 
lische Lösung  röthet  Lackmus;  diese  Harzsäuren  lösen  sich  in  wässerigen  reinen 
und  kohlensauren  Alkalien,  im  letzteren  Falle  unter  Abscheidung  von  Kohlensäure; 
sie  lösen  sich  in  wässerigem  Ammoniak,  und  diese  Lösung  lässt  sich  ohne  Zer- 
setzung abdampfen.  Andere  Harze  reagiren  neutral,  lösen  sich  jedoch  in  kausti- 
schem Alkali,  zersetzen  aber  nicht  die  kohlensauren  Alkalien;  beim  Verdampfen 
der  ammoniakalischen  Lösung  dieser  Harze  entweicht  alles  Ammoniak,  und  et 
bleibt  reines  Harz  zurück. 
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Von  den  Salzen  der  Harzsäuren,  den  Resinaten,  sind  die  Alkalisalze  (die 
Harzseifen)  in  Wasser  und  Alkohol  löslich;  die  wässerige  Lösung  schäumt  wie 
Seifenlösung;  beim  Verdampfen  der  Lösung  bildet  sich  aber  nicht  Seifenleim,  und 
Kochsalz  scheidet  das  Salz  nicht  aus  der  wässerigen  Lösung  ab.  Gewöhnliche 
Seife  besonders  die  Schmierseife  wird  oft  mit  der  wohlfeileren  Harzseife  versetzt. 
Die  übrigen  Metallsalze  der  Harzseifen  sind  in  Wasser  unlöslich,  und  werden  daher 
durch  doppelte  Zersetzung  erhalten;  diese  Harzseifen  sind  zum  Theil  in  Alkohol, 
Aether,  flüchtigen  oder  fetten  Oelen  löslich. 

Manche  Harze  finden  in  der  Medicin  Anwendung,  besonders  die  Gummiharze, 
Guajak  n.  a.;  die  meisten  finden  zum  Theil  ausgedehnte  technische  Verwendung: 
zur  Darstellung  von  Firnissen  (Lacken  oder  Lackfimissen),  von  Siegellack,  von 
Harzseifen  n.  s.  w.;  ausgedehnte  Anwendung  finden  besonders  auch  die  Federharze, 
Kautschuk  und  Guttapercha. 

8acc6)  giebt  über  die  Lösungsmittel  der  Harze  Folgendes  an: 

In  Alkohol  lösen  sich  leicht  Colophonium,  Schellack,  Sandarak  und  Mastix; 
schwierig  löst  sich  Elemiharz;  Copal  backt  nur  darin  zusammen;  Dammar  und 
Bernstein  lösen  sich  nicht. 

In  Aether  ist  Dammar,  Colophonium,  Eiern i,  Sandarak  und  Mastix  leicht 
löslich;  Copal  schwillt  darin  auf;  Bernstein  und  Schellack  sind  unlöslich. 

Benzol  löst  Dammar,  Colophonium  und  Mastix;  es  löst  Elemi  und  Sandarak 
schlecht,  Bernstein  und  Schellack  nicht. 

Petroleumäther  löst  Dammar  und  Mastix  gut,  Colophonium,  Elemi  und 
Sandarak  schlecht;  die  übrigen  Harze  nicht. 

Terpentinöl  löst  Dammar,  Colophonium,  Elemi,  Sandarak  und  Mastix  leicht, 
Copal  schwillt  darin  auf,  Schellack  und  Bernstein  werden  nicht  gelöst. 

Schwefelkohlenstoff  löst  Dammar  und  Colophonium  leicht,  Elemi,  San- 
darak und  Mastix  lösen  sich  schlecht,  Copal  schwillt  darin  an,  Schellack  und  Bern- 
stein werden  nicht  gelöst. 

Natronlauge  löst  Schellack  leicht,  Colophonium  schwierig;  die  übrigen  Harze 
werden  nicht  gelöst. 

Ammoniak  löst  nur  Colophonium  leicht.  In  Essigsäure  schwillt  nur  Colo- 
phonium  auf;  die  anderen  Harze  werden  nicht  angegriffen. 

Siedendes  Leinöl  löst  Dammar,  Colophonium  und  Mastix  leicht;  es  löst 
Schellack,  Elemi  und  Mastix  schwierig,  wirkt  nicht  auf  Copal  und  Berustein ,  nur 
wenn  diese  beiden  Harze  zuerst  geschmolzen  sind,  lassen  sie  sich  mit  Leinölflrniss 
mischen  (s.  Bernsteinfirniss  und  Copalfirniss).  Fg. 

Harz,  Burgunder  s.  Harz,  gemeines. 

Harz,  flüssiges  beschrieb  J.  Rumpf*)  als  ein  Vorkommen  in  Klüften  der 
Kohlenflötze  bei  Köflach  in  Steiermark;  es  ist  pechschwarz,  in  dünneb  Schichten 
rothbraun,  zäheflüssig.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff, auch  in  erwärmtem  Terpentin-  und  Steinöl;  an  der  Luft  unveränder- 
lich. Verbrennt  mit  schwachem  bituminösen  Geruch,  hell  leuchtender  Flamme, 
reichlich  Asche  hinterlassend.  Bei  140°  entweichen  aromatisch  riechende  Dämpfe 
und  nach  dem  Erkalten  bleibt  ein  festes  sprödes  Harz.  Kt. 

Harz,  gelbes  von  Neu-Holland  s.  AcaroYdharz  (Bd.  I,  S.  32). 

Harz,  gemeines,  Fichten  harz,  Roma  alba  und  Ii.  ßava.  Der  aus  ver- 
schiedenen Pinus-Arten  (Pinus  picea,  P.  Abies  L.,  P.  sylvestris,  P.  Larix  u.  a.) 
freiwillig  oder  aus  gemachten  Einschnitten  ausfliessende  Balsam  (Terpentin, 
s.  d.  A.)  giebt  beim  Austrocknen  an  der  Luft,  oder  wenn  durch  Erhitzen  Terpen- 
tinöl und  Feuchtigkeit  mehr  oder  weniger  vollständig  entfernt  sind,  das  gewöhn- 
liche Harz  oder  Fichtenharz;  der  Balsam  von  P.  maritima  soll  das  eigentliche 
Galipot  (s.  Bd.  III,  8.  314)  liefern,  während  zuweilen  auch  das  Harz  anderer  Pinus- 
Arten  als  Galipot  bezeichnet  wird. 

Das  gewöhnliche  Harz  des  Handels  enthält  neben  Terpentinöl  und  Feuchtigkeit 
noch  Unreinigkeiten,  zum  Theil  Holztheile,  zum  Theil  Zersetzungsproducte;  es  ist 
danach  mehr  oder  weniger  weich,  undurchsichtig  und  trübe,  gelb  oder  braun  gefärbt; 
das  reinere  Fichtenharz  (liesina  pini,  fl.alba)  ist  weisslich  oder  gelblich,  in  der  Kälte 
zerreiblich,  in  der  Wärme  leicht  zusammenbackend.  Durch  Schmelzen  und  Durch- 
seihen werden  die  beigemengten  Unreinigkeiten,  Holztheile  u.  s.  w.  getrennt,  das 
gereinigte  Product  ist  das  Burgunderharz  liesina  g.  Pix  burgundica,  Ii.  ßava 
gelblich  oder  gelblichbraun,  in  Folge  des  Gehaltes  an  etwas  Wasser  noch  undurch- 


•)  Naturw.  V«?r.  f.  Steierm.  2,  S.  204, 
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sichtig.  Nach  früheren  Angaben  soll  das  eigentliche  Burgnnder-Pech ,  welches  im 
Elsass,  im  Schwarzwalde,  Oesterreich  und  der  Schweiz  gewonnen  wird,  von  Pinus 
Abics  L.  stammen. 

Durch  vorsichtiges  Schmelzen  des  reinen  Fichtenharzes  bis  zur  Entfernung 
von  Wasser  und  Oel  wird  ein  durchsichtiges  hartes  in  der  Kälte  sprödes  Harz 
erhalten,  hellgelb  oder  gelblich  braun,  das  Colophonium  oder  Geigenharz;  war  es 
zu  stark  erhitzt,  so  ist  es  braun  und  enthält  neben  den  unveränderten  Harzsäuren 
Zersetzungsproducte  derselben. 

Bei  der  trocknen  Destillation  wird  Fichtenharz  zersetzt;  es  bildet  sich  Gas 
(s.  Harzgas)  und  ein  flüssiges  Oel,  aus  welchem  Pelletier  und  Walter1)  durch 
fractionirte  Destillation  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  isoliren  konnten;  sie 
nannten  das  flüchtigere  bei  108°  siedende  stark  lichtbrechende  Oel  Retin aphta, 
das  bei  150°  destillirte  Oel  Retinyl,  den  bei  280°  siedenden  Kohlenwasserstoff 
Retinol  oder  Harzthran;  später  destillirt  ein  fester  krystallinischer  bei  67° 
schmelzender  und  bei  325°  siedender  Kohlenwasserstoff,  das  Metanaphtalin ,  von 
Dumas  Resisteren  genannt. 

Die  verschiedenen  Fichtenharze  unterscheiden  sich  dadurch,  dass  sie  ver- 
schiedene Mengen  Wasser  und  Terpentinöl  neben  der  eigentlichen  Harzsäure  ent- 
halten (s.  Colophon  Bd.  II,  S.  774).  Fg. 

Harzacrolein  s.  unter  Acrolei'n  (Bd.  I,  S.  61). 

Harze,  fossile,  Erdharze  heissen  gewisse  fossile  Substanzen,  welche  in 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  zum  Theil  als  sauerstofffreie  Verbindungen 
von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  mit  Harzen  jetzt  lebender  Pflanzen  eine  gewisse 
Aehnlichkeit  zeigen  und  mit  Torf,  Braun-  oder  Schwarzkohle  vorkommen  oder 
von  denselben  abgeleitet  werden,  wie  der  Asphalt,  Bernstein,  Berengelit,  Branchit, 
Elaterit,  Fichtelit,  Guayaquilit,  Hartin,  Hartit,  Hircin,  Idrialit,  Dcolyt,  Könleinit, 
Middletownit,  Ozokerit  u.  a.  m.  Kt. 

Harzessenz,  Harznaphta,  Harzöl,  Harzspiritus  heissen  die  aus  dem 
durch  trockne  Destillation  von  Harz  erhaltenen  Theer  durch  Destillation  erhaltenen 
flüchtigen  und  dünnflüssigen  Oele  (s.  Colophon  Bd.  II,  S.  774). 

Harzflrnisse  s.  unter  Firniss  (Bd.  HI,  8.  257). 

Harzgas  s.  Bd.  I,  S.  1025. 

Harzmilch,  ist  die  durch  fein  vertheiltes  Harz  erhaltene  milchähnliche  wäs- 
serige Flüssigkeit,  wie  sie  besonders  aus  den  Gummiharzen  durch  Zerreiben  erhal- 
ten wird  (s.  Emulsion  S.  19),  oder  durch  Mischen  einer  weingeistigen Harztinctar 
(Benzoeharztinctur)  mit  Wasser. 

Harzseifen  s.  unter  Harze  (8.  627)  und  Seifen. 

Haselnussöl.  Die  Kerne  der  Haselnüsse  geben  nach  Wagner8)  50  bis  55  Proc., 
nach  Cloez3)  60  Proc.  fettes  Oel;  es  ist  blassgelb  dickflüssig  von  0,924  specif. 
Gewicht  (0,919  bei  15°  nachClogz);  es  erstarrt  bei  —  19°  und  ist  nicht  trocknend. 

Die  lufttrocknen  Kerne  geben  2,1  Proc.  Asche;  Brügelmann  fand  in  lOOThln. 
der  Kerne  0,37  Phosphor,  0,04  Schwefel,  0,05  Chlor;  in  den  Haselnuasschalen : 
0,03  Phosphor,  0,01  Schwefel,  0,02  Chlor. 

Haselwurzcampher  s.  Asaron  (Bd.  I,  S.  802). 

Hasel  wurzöl  s.  Asarumöl  (Bd.  I,  8.  803). 

Hasenfett  ist  honiggelb,  dickflüssig,  riecht  wie  Leinöl;  es  scheidet  sich  beim 
Stehen  in  ein  flüssiges  und  ein  festes  Fett;  bei  47°  schmilzt  es  vollständig.  Es  soll 
sich  schwer  verseifen. 

Hatschettbraun.  Die  unter  diesem  Namen  vorkommende  Farbe  wird  mei- 
stens für  Ferrocyankupfer  gehalten  (s.  Bd.  III,  8.  242);  nach  Reindel')  ist  es 
Kalium-Kupferferrocyanür  =  (Cfy)2  .  3Cu  2K  -f-  12HaO. 

Hatchettin.  Ein  eigentümliches  an  mehreren  Orten  in  der  englischen 
Schwarzkohlenformation  vorkommendes  Wallrath-  oder  wachsähnhches  Harz, 
welches  derbe  Massen  bildet.  Er  ist  gelblichweiss  bis  gelb,  wenig  perlmntterartig 
glänzend,  mehr  oder  weniger  durchscheinend,  hat  H.  =  1  und  spec.  Gew.  =  0,608 
(geschmolzen  =  0,983).    Schmilzt  bei  46°  bis  77°  zu  einer  klaren  Flüssigkeit, 


J)  Ann.  ch.  phy*.  [2]  67,  p.  269.  —  *)  Dingi.  poj.  j.  /60,  S.  466.  —  8)  Arch. 
Pharm.  [2J  120,  S.  21.  —  *)  J.  pr.  Chem.  103,  S.  168. 
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riecht  erhitzt  aromatisch,  verbrennt  angezündet  leicht ,  ist  in  Aether  löslich ,  eine 
zähe  geruchlose  Substanz  hinterlassend.  Der  aus  Glamarganshire  hat  nach  John- 
ston J  die  Formel  CHa  wie  der  Ozokerit,  wogegen  andere,  wie  der  von  Merthyr- 
Tydvil  in  Sud- Wales  davon  abweichen.  Von  heisser  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  er  verkohlt,  von  Salpetersäure  nicht  merklich  angegriffen.  Dein  von  Mer- 
tbyr-Tydvil  gleicht  ein  Vorkommen  von  Rossitz  in  Mähren2)  und  von  Sooldorf 
bei  Rodenberg  in  Nassau3),  beide  in  braunem  Thoneisenstein.  Ein  blätteriger 
knetbarer  von  Kuchelbad  in  Böhmen  schmilzt  nach  E.  Boricky4)  bei  85°.  Kt. 

Hatchettolit  mit  Euxenit  und  Samarskit  in  Nord-Carolina  in  Nord-Amerika 
vorkommend,  krystallisirt  tesseral,  bildet  Octaeder,  auch  mit  dem  Hexaeder  und 
3  03,  ist  gelblichbraun,  wachsglänzend,  hat  H.  =  5  und  spec.  Gew.  =  4,78  bis 
4,85.  L.  Smith-)  fand  im  Mittel  67,04  Niobsäure,  0,75  Wolfram-  und  Zinnsäure, 
15,61  üranoxyd,  7,27  Kalkerde,  1,19  Yttererde  und  Ceroxyd,  0,57  Kali,  2,34  Eisen- 
oxydul bei  4,87  Verlust.  Aehnlich  dem  Pyrochlor  unterscheidet  er  sich  durch  den 
höheren  Urangehalt.  Kt. 

Hauerit  von  Kaiinka  bei  Vegles  unweit  Altsohl  in  Ungarn,  begleitet  von 
Schwefel  in  Thon  und  Gyps,  krystallisirt  und  derb,  stengelige  Aggregate  bildend. 
Er  ist  tesseral,  parallelflächig  hemiedrixch,  isomorph  mit  Pyrit,  bildet  Octaeder 

oo  O  2         3  0  s/a 

und  dieses  mit  coOoo,  — —  und  =^ ,  ist  deutlich  hexaedrisch  spaltbar.  Dun- 
kel röthlichbraun  bis  bräunlichschwarz,  hat  bräuulichrothen  Strich,  metallischen 
Diamantglanz,  ist  in  dünnen  Lamellen  schwach  durchscheinend,  hat  H.  =  4  und 
spec.  Gew.  =  3,463.  MnS^  nach  A.  Patera**).  Giebt  im  Kolben  erhitzt  Schwefel 
ab,  einen  grünlichen  in  Salzsäure  löslichen  Rückstand  hinterlassend.  Kt. 

Hausenblase,  Ichthyocolla,  Fischleim.  Ursprünglich  ward  „Hausen- 
blase* aus  der  Schwimmblase  des  Hausen  Acipenser  Huso  L.  dargestellt,  dann  aber 
auch  aus  anderen  Arten  Acipenser,  A.  Ruthenus  u.a.m.,  und  endlich  auch  aus  der 
Schwimmblase  anderer  Fische  verschiedener  Art:  Gadus,  Süurus,  Potynemus,  Pime- 
ladut  u.  s.  w. 

Zur  Herstellung  von  Hausenblase  werden  die  Schwimmblasen  der  Fische  der 
Länge  nach  aufgeschnitten,  frisch  in  heisses  Wasser  gebracht,  sorgfältig  von  der 
äusseren  Membran  und  von  Blutgefässen  durch  Maceriren  in  Wasser  und  Abreiben 
gereinigt,  worauf  sie  in  eine  bestimmte  Form  gebracht,  und  dann  an  der  Luft  in 
der  Sonne  getrocknet  werden.  Die  frische  Hausenblase  wird  oft  zu  Cylindern  auf- 
gerollt in  Lyraform  gebogen,  und  kommt  als  Ringelhausenblase  in"  deu  Handel ; 
oder  sie  kommt  in  platten  viereckigen  Stücken,  durch  In-  und  Uebereinanderschlagen 
hergestellt,  als  Bücherhausenblase,  oder  in  flachen  un regelmässigen  8tücken 
als  Blätterhausenblase,  oder  in  schmalen  langen  Streifen  als  Bandhausen- 
blase, oder  endlich  in  dünnen  Fäden  als  Fadenhausenblase  vor. 

Die  beste  Hausenblase l)  kommt  hauptsächlich  aus  Russland  von  Astrachan 
(hauptsächlich  von  Acipenser  Huso  und  anderen  Acipenser-Arten);  eine  andere 
Sorte  russischer  Fischleim  ist  die  Samovy  -  Hausenblase,  nach  Pereira  von  Silunts 
Glanis,  dem  gemeinen  Wels  stammend;  weitere  Sorten  sind  die  von  Nordamerika 
von  Gadus  meriueius,  eine  geringere  von  Gadus  Morrhuw,  von  Brasilien  von  Silurus 
Parkeri-  aus  Ostindien,  Manilla  und  anderen  Orten  von  Polynemus  pkbejus;  in 
Deutschland  wird  eine  geringe  Sorte  aus  der  Blase  des  Störs  Acipenser  Sturio 
hergestellt. 

Die  Hausenblase  ist  an  trockner  Luft  unveränderlich,  zähe,  von  fadem  Ge- 
schmack; sie  quillt  in  kaltem  Wasser  auf  und  löst  sich  beim  Erwärmen  mehr 
oder  weniger  vollständig  zu  einer  farblosen  beim  Erkalten  erstarrenden  Gallerte, 
die  sich  längere  Zeit  unverändert  hält;  Zusatz  von  Glycerin  soll  sie  lange  Zeit  vor 
Zersetzung  schützen;  sie  löst  sich  auch  in  schwachem  Spiritus,  in  Wein,  Bier  und 
ähnlichen  Flüssigkeiten.  Die  beste  russische  Hausenblase  löst  sich  fast  vollständig  a) 
mit  Hinterlassung  weniger  fadiger  Flocken;  die  geringeren  Sorten,  die  amerikani- 
sche und  besonders  die  deutsche  Hausenblase,  hinterlassen  merkbare  Mengen  un- 
löslichen Rückstandes. 


l)  J.  pr.  Chem.  13,  S.  438.  —  2)  F.  Fötterle,  Geol.  Reichsanst.  1854,  S.  898.  — 
3)W.  Duncker,  Stud.  d.  Göttinger  Ver.  bergm.  Freunde.  4,  S.  283.  —  *)  Böhm.  Ges. 
d.  Wissensch.  1871. 

*)  Coropt.  rend.  84,  Nr.  19.  —  **)  Pogg.  Ann.  70,  S.  148. 

Hausenblase:  *)  Vergl.  Archer,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  1,  p.  655;  Simonds,  Americ. 
(W  5,  P.  337.  —  *)  C.  Meyer,  Pharm,  J,  Trans.  [3]  4,  p,  471,  —  8)  Muspratt's 
techo.  Chem.  3,  S.  1264. 
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Die  Hausenblase  hat  die  Zusammensetzung  des  Leims  (s.  Bd.  II,  S.  1149),  sie 
unterscheidet  sich  von  diesem  meistens  durch  den  geringeren  Aschengehalt,  durch 
das  Verhalten  gegen  Kalilauge.  Beim  Verbrennen  hinterläs'st  echte  Hausenblase 
etwa  0,5  Proe.  Asche,  während  Leim  2  bis  3  Proe.  Asche  giebt.  Hausenblase  wird 
in  der  Kälte  mit  Kalilauge  Übergossen  durchsichtig,  und  löst  sich  allmälig  zu  einer 
klaren  Lösung,  aus  welcher  sich  auch  nach  längerer  Zeit  nur  wenig  Kalkphosphat 
abscheidet;  Knochengallerte  wird  mit  Kalilauge  behandelt  undurchsichtig,  löst  sich 
allmälig  auf,  wobei  sich  aber  eine  grössere  Menge  von  Kalkniederschlag  ausscheidet. 

Hausenblase  in  kaltem  Wasser  oder  Spiritus  gelöst  dient  zum  Klären  von 
Flüssigkeiten,  von  Wein,  Bier,  Caflee  u.dgl.;  die  Fasertheile  bilden  ein  zusammen- 
hängendes Netz,  welches  die  trübenden  Theile  einschliesst.  Sie  dient  ferner  zur 
Darstellung  von  essbaren  Gallerten.  Eine  Lösung  von  Hausenblase  in  Spiritus  auf 
Seidentaffet  gestrichen  bildet  das  englische  Pflaster  (s.  Bd.  III,  8.  20).  Der  soge- 
nannte Diamantkitt  zum  Kitten  von  Glas  und  Porzellan  ist  eine  Lösung  von 
Hausenblase  in  Branntwein  (1  Thl.  in  8  Thln  ),  gemischt  mit  einer  Lösung  von 
Mastix  in  Alkohol,  welcher  etwas  zerriebenes  Ammoniakgummi  zugesetzt  ist 
(Va  Tbl.  Mastix,  3  Thle.  Alkohol  und  %  Thl.  Ammoniakgummi). 

Indem  man  eine  warme  hinreichend  concentrirte  Hausenblasenlösung  auf  eine 
geschliffene  Glasplatte  bringt,  diese  mit  einer  zweiten  gleichen  Platte  bedeckt, 
erhält  man  das  sogenannte  Glaspapier,  welches  zum  Durchzeichnen  sowie  zum 
Uebertragen  von  Holzschnitten  u.  s.  w.  benutzt  wird. 

In  manchen  Gegenden  stellt  man  durch  Auskochen  der  Häute,  der  Gedärme, 
Magen  und  anderer  Theile  von  Knorpelfischen  einen  „Fischleim-  dar,  den  man 
nach  dem  Trocknen  in  dünne  Blätter  schneidet,  welche  dann  als  „Hausenblase'' 
verkauft  werden.  Oder  man  stellt  Fischleim  durch  Auskochen  ganzer  Fische, 
oder  von  Fischschuppen  besonders  Karpfenschuppen  dar,  indem  man  zuerst  mit 
verdünnter  Säure  die  Kalksalze  auszieht,  danach  mit  Kalk  das  Fett  verseift,  und 
dann  mit  Wasser  auskocht. 

Rohart  stellte  ein  Surrogat  für  Fischleim  aus  reinem  Blutfibrin  dar,  welches 
zuerst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (von  1,06  bis  1,07  specif.  Gewicht)  bei  15° 
acht  Tage  lang  macerirt  wurde,  dann  nach  dem  Auswaschen  in  Natronlauge  (von 
1,025  specif.  Gew.)  gebracht  wird,  worin  es  bald  aufschwillt;  nachdem  Abwaschen 
in  Wasser  wird  es  dann  im  Wasserbad  erwärmt,  wobei  es  ganz  dünnflüssig  wird, 
so  dass  es  filtrirt  werden  kann;  beim  Eindampfen  des  Filtrats  bleibt  der  Fischleim3) 
zurück.  Fy. 

Hausmannit,  quadratisch,  die  Kry stalle  pyramidal,  P  mit  den  Seitenkanteu 
ss  116°  59',  diese  auch  mit  l/§  Pi  00 »  selten  mit  od  P,  oft  Zwillinge  nach  Pco,  zum 
Theil  mit  mehrfacher  Wiederholung,  auch  derb,  krystalliuisch- körnige  Aggregate 
bildend.  Deutlich  basisch  spaltbar,  weniger  deutlich  nach  /'  und  Pco.  Eisen- 
schwarz,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  hat  braunen  Strich,  H.  ss  5,0  bis 
5,5  und  spec.  Gew.  =  4,7  bis  4,9.  MuO.MnaOs  oder  2MnO.Mn02  nach  Analyse 
des  von  Ilefeld  am  Harz  *),  des  von  Ilmenau  in  Thüringen  und  Filipstad  in  Werm- 
land  in  Schweden  **).  Vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  mit  Reagentien  Mangan- 
reaction.  Kt. 

Haut.  Die  thierische  Haut  besteht  wesentlich  aus  einer  inneren,  in  ihrer 
Hauptmasse  aus  Bindegewebe  gebildeten  Lage,  der  Lederhaut  (cutis,  dama)  und 
einer  äusseren  Schicht,  der  Oberbaut  (epidermis).  Die  Lederhaut,  die  ihrerseits 
wieder  in  zwei  Schichten,  das  Unterhautzellgewebe  und  die  eigentliche  Lederhaut 
(corium)  zerfällt,  quillt  stark  auf  beim  Kochen  mit  Wasser  und  liefert  Leim.  Die  Ober- 
haut besteht  aus  zwei  Lagen,  der  Schleimschicht  (retv  Mtitpußii)  und  der  Horn- 
schicht (stratum  rorncttm),  die  fast  durchweg  aus  gleichmässig  gebildeten  in  Plättchen 
umgewandelten  Zellen  besteht.  Die  Hornschicht  der  Epidermis  ist  in  Wasser  un- 
löslich und  giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  keinen  Leim ;  sie  zeigt  in  ihrem  chemi- 
schen Verhalten  grosse  Uebereiustimmung  mit  den  zahlreichen  Gebilden  der  Epi- 
dermis: Federn,  Haaren,  Horn,  Hufen,  Nägeln  etc.    Vergl.  Art.  Horngewebe. 

Dn. 

Hauyn,  tesseral,  meist  ooO,  auch  0  .  ooO  bis  0,  ooöoo,  202,  oo0  2  in  Com- 
bination,  häufig  nur  unbestimmt  eckige  Kömer  bildend,  welche  wie  die  Krystalle 
in  Hauynophyr  und  anderen  jüngeren  Eruptivgesteinen  eingewachsen  sind,  auch 
körnige  Aggregate  bilden.  Mehr  oder  minder  deutlich  spaltbar  parallel  dem  Rhom- 
bendodekaeder, der  Bruch  muschelig  bis  uneben.  Farblos  bis  weiss  (Berzelin), 
grau,  blau,  blaulichgrün,  selten  braun,  roth  oder  schwarz;  durchscheinend  bis  fast 

 .  — - — —  

•)  Turner,  Transset.  of  the  royal  Soc.  of  Edinb.  1827.    —    **)  C.  RaramcUberg, 
Togg.  Ann.  124,  S.  521. 
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undurchsichtig,  glas-  bis  wachsartig  glänzend,  spröde,  hat  H.  =  5,0  bis  5,5  und 
spec.  Gew.  =  2,4  bis  2,5.  Scheint  nach  mehreren  Analysen1)  im  Mittel  aus  zwei 
Molekülen  eines  Silicates  Na2Al204  .  8i904  und  einem  Molekül  CaO  .  SOs  zu  be- 
stehen ,  enthält  auch  etwas  Ka  O  und  zeigt  Schwankungen  bezüglich  des  Natron- 
und  Kalkerdegehaltes,  die  zum  Theil  von  Beimengungen  abhängen.  Vor  dem 
Löthrohre  decrepitirend  schmelzbar  zu  blaugrünlichem  blasigen  Glase,  reagirt  mit 
8oda  auf  Schwefel  und  ist  in  Salzsäure  löslich,  Kieselgallerte  abscheidend.  Kt. 

Haydenit  ist  Chabacit  aus  Maryland. 

Hayesenit,  Hayesin,  Hayesinit,  Hayeeit  s.  Boronatrocalcit  (Bd.  II, 
S.  156). 

Hpytorit  von  Haytor  in  Devonahire  in  England  sind  Pseudokrystalle  des 
Chalcedonquarzes  nach  Datolith. 

Heber.  Der  gewöhnliche  Heber  besteht  in  seiner  einfachsten  Form  aus  einer 
gekrümmten  Röhre  bsa  (Fig.  42).  Wird  der  eine  Schenkel  in  eine  Flüssigkeit 
getaucht  und  das  ganze  Rohr  mit  derselben  gefüllt,  so  läuft  diese  aus  dem  längeren 
Schenkel  ab,  so  lange  die  Mündung  «i  desselben  tiefer  liegt  als  die  Oberfläche  n 
der  Flüssigkeit,  in  welehe  der  andere  Schenkel  eintaucht.  Diese  Wirkung  des 
Hebers  erklärt  sich  leicht  aus  dem  Bestreben  der  Flüssigkeitssäulen  in  den 
beiden  Schenkeln,  dem  Gesetz  der  Schwere  folgend,  herabzufallen.  Da  nun  aber 
die  Bildung  eines  luftleeren  Raumes  bei  i  der  geringen  Schenkellaugen  wegen 
nicht  möglich,  andererseits  die  Flüssigkeitssäule  des  Schenkels  sn  schwerer  ist, "als 
die  des  anderen  Schenkels  von  a  bis  zur  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  der  Flasche, 


Fig.  42.  Fig.  43.       Fig.  44.  Fig.  45. 


so  erhalt  erstere  das  Uebergewicht  und  fliesst  ab,  währeud  durch  den  Luftdruck 
so  lange  neue  Flüssigkeitsmengen  in  dem  anderen  Schenkel  aufsteigen,  als  die 
Flüssigkeit  in  der  Flasche  höher  steht  wie  die  Ausflussmündung  <i. 

Da  es  bei  vielen  Flüssigkeiten  nicht  thunlich  ist  den  Heber  durch  directes 
Ausaugen  bei  a  zu  füllen,  so  ist  namentlich  für  chemische  Laboratorien  oft  die  in 
Fig.  43  versinnlichte  Form  vorzuzieheu.  Beim  Gebrauch  wird  der  kürzere  Schen- 
kel b$  in  die  Flüssigkeit  eingetaucht,  die  Mündung  b'  mit  dem  Fiuger  geschlossen 
und  so  lange  bei  t  angesaugt,  bis  das  Heberrohr  bis  <i  gefüllt  ist,  dann  die  Mün- 
dung 6'  freigelassen.  In  Ermangelung  eines  solchen  Hebers  kann  man  sich  leicht 
die  von  Mohr  angegebene  Vorrichtung  nach  Fig.  45  zusammenstellen,  die  genau 
so  angewendet  wird  wie  der  eben  beschriebene  Heber. 

Der  Heber  wird  vielfach  augewendet  um  Flüssigkeiten  aus  einem  Gefäss  in 
ein  anderes  überzuführen  (vergl.  Analyse  Bd.  I,  S.  529),  Niederschläge  von  Flüssig- 
keiten zu  trennen  oder  auch  Wasser  gleichmässig  ausfliessen  zu  lassen  (vgl.  Aus- 
langen Bd.  I,  8.  913). 


l)  Kammelsb.  Handb.  d.  Minerulchem.  2,  S.  454. 
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Der  Stechheber  ist  ein  unten  und  oben  offenes,  röhrenförmiges,  in  der  Mitte 
mehr  oder  weniger  bauchiges  Gefäss  (Fig.  44).  Taucht  man  den  Stechheber  in 
eine  Flüssigkeit,  so  füllt  er  sich  nach  dem  Gesetz  der  communicirenden  Köhren 
an.  Verschliesst  man  nun  die  obere  Oeffnung  mit  dem  Finger,  so  bleibt  beim 
Herausheben  aus  der  Flüssigkeit  so  viel  derselben  in  dem  Heber  zurück,  dass  der 
auf  die  untere  Spitze  desselben  wirkende  Druck  der  äusseren  Luft  gleich  ist  dem 
der  eingeschlossenen  Luft  und  der  Flüssigkeit  zusammengenommen.  In  chemischen 
Laboratorien  werden  vorwiegend  die  kleineren  Stechheber  aus  Glas,  Pipetten  ge- 
nannt, angewendet  (vergl.  Analyse  Bd.  I,  8.  522).  F.  F. 

Heberbarometer  s.  Barometer  (Bd.  I,  8.  970). 
Hebetin  ist  Wille  mit. 
Hebronit  s.  Montebrasit. 

Hedenbergit   aus  der   Mormorsgrube  bei  Tunaberg  in  Södermanland  in 


Sachsen,  derbe  Massen  bildend  mit  krystallinisch  -  körniger  Absonderung,  spaltbar 
nach  einem  klinorhombischen  Prisma  cx>P=  87°  5'  wie  Augit  und  nach  den  Quer- 
und  Längsflächen,  im  Bruche  unvollkommen  muschelig  bis  uneben.  Grünlichschwarz 
bis  schwärzlich  grün ,  kantendurchscheinend  bis  undurchsichtig,  hat  perlmutter- 
artigen Glasglanz,  grünlichgrauen  Strich,  H.  =  5,5  und  spec.  Gew.  =  3,5  bis  3,6. 
Enthält  auf  1  CaO  und  1  FeO  2  8i021),  wogegen  ein  bei  Campiglia  in  Toskana 
vorkommendes  Mineral,  prismatische  Krystalle,  das  Prisma  in  Combination  mit 
den  Quer-  und  Längsflächen  bildend  bedeutend  weniger  CaO  und  etwas  MgO  und 
MnO  neben  FeO2)  enthält.  Das  Asteroit  genannte  Vorkommen  von  Nordmark 
in  Schweden,  welches  sternförmig  strahlig,  grau  bis  weiss,  seidenglänzend  und 
undurchsichtig  ist,  weist  bei  3  Proc.  Wassergehalt3)  auf  eine  dem  Bronzit  ver- 
wandte Umänderung  hin,  die  sieb  durch  bronzeartige  Färbung  durch  Eiufluss  der 
Luft  anzeigt.  Kt. 

Hedeoma.  Das  flüchtige  Oel  von  //.  pukgioides  Pers.  ist  hellgelb  von  star- 
kem eigenthümlichen  Geruch  und  0,948  speeif.  Gewicht. 

Hedera  s.  Epheu  (Bd.  III,  8.  22). 

Hederin,  Hederins&ure 4)  (nach  Davies  =  C16H2604)  s.  unter  Epheu 
(Bd.  III,  8.  22). 

Hed  wigiabalsa  m .  Bergzuckerbalsam  von  Htdtciijia  buhamijera  oder  Bursera 
balsami/era,  aus  Westindien  und  Süd-Amerika,  ist  dickflüssig  und  riecht  terpentiuig; 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  destillirt  ein  ätherisches  Oel,  angenehm  aber  ter- 
pentinähnlich  riechend.  Der  Balsam  soll  medicinisch  wie  Copaivabalsam  verwendet 
werden  6). 

Hedyphan  von  Langbanshyttan  in  Wermland  in  Schweden;  krystalliuische 
derbe  Massen  bildend,  graulichweiss  mit  wachsartigem  Diamantglanz,  mehr  oder 
weniger  durchscheinend,  optisch  eina.xig,  mit  H.  =  3,5  bis  4,0  und  spec.  Gew*. 
=  5,4  bis  5,5;  ist  nach  Kersten6)  und  Michaelson7)  wesentlich  arsensaures 
Bleioxyd  mit  viel  Kalkerde,  etwas  Phosphorsäure  und  Chlorblei,  dem  ein  gelbes 
erdiges  Mineral  von  der  Mina  grande  bei  Arqueros  in  Chile  p)  mit  wenig  Vanadin- 
säure verwandt  erscheint.  Vor  dem  Löthrohre  zu  weissem  Email  schmelzbar, 
die  Flamme  grüulichblau  durch  Kupfer  färbend  und  auf  Kohle  unter  Arsengeruch 
eine  weisse,  krystalliuisch  erstarrende  Schlacke  gebend.  A7. 

Heidekraut  s.  Calluna  (Bd.  II,  S.  357)  und  Erica  (Bd.  in,  8.  43). 

Heidelbeeren  s.  unter  Vaccinium. 

Heizmaterialien  s.  Brennmaterialien  (Bd.  II,  S.  187). 

Hefe  s.  Fermente  (Bd.  III,  8.  211).  Nach  Nägeli  besteht  untergährige 
Bierhefe9)  in  100  Thln.  aus:  37  Cellulose  mit  Pflanzenschleim  (die  Zellenmembran 
bildend),  36  Albumin,  9  glutencaseinartigen  Proteinkörpern,  2  Peptonen,  5  Fett, 
7  Asche,  4  Extractivstoffen  u.  s.  w. 


*)  H.  Roic,  K.  Vet.  Acad.  Handl.  1820,  S.328;  Frölich,  RammeUb.  Sappl.  5,  S.  62 ; 
Wolf,  J.  pr.  Chem.  34,  S.  236.  —  2)  G.  v.  Rath,  ZeiUchr.  dt.  geol.  Ge«.  20,  S.  335.  — 
*)  Igelström,  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  29,  S.  8.  —  *)  Vgl.  Stadel,  Jahmber.  1877, 
S.  524.  —  »)  Bonastre,  J.  pharm.  [2]  12,  p.  485.  —  6)  Schweigg.  .1.  1831.  5,  S.  22.  — 
7)  J.  pr.  Chem.  90,  S.  108.  —  »)  Domey^o,  Ann.  min.  [4]  14,  p.  145.  —  fi)  Nägeli  u. 
Löw,  Chem.  Zusammen«,  d.  Hefe;  J.  pr.  Chem.  [2]  17,  S. 403;  Ann.  Ch. Pharm.  193,  S. 323. 


Schweden,  von  Arendal  in  N 
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Hekdekan.  —  Heleniu. 


Hekdekan,  Cetyl Wasserstoff  ist  der  Kohlenwasserstoff  C16H34. 
Helenen  s.  unter  Helen  in. 

Heleniu.  Ein  in  der  Alantwurzel  von  Inula  Uelenium  (als  Radix  !!■■',  nü  8. 
Erwitte  officinell)  enthaltener  flüchtiger  Körper,  der  sich  zuweilen  aus  der  Tinctur 
oder  dem  alkoholischen  Extract  krystallisirt  abscheidet,  daher  schon  früh  bemerkt  ist, 
so  1760  von  Lefebvre,  aber  vielfach  für  Benzoesäure  gehalten  ward.  Dieser  Körper, 
schon  von  Krüger  u.  Corvinus1)  beschrieben,  ist  später  zuerst  von  Dumas2), 
dann  genauer  von  Oerhardt3)  untersucht  und  Helenin  genannt;  die  Zusammen- 
setzung fand  Letzterer  =  C2lH3SOa;  nach  Hoyer4)  soll  die  Zusammensetzung  der 
Formel  Cl6H280B  entsprechen.  In  neuester  Zeit  hat  K allen6)  gefunden,  dass 
Gerhardt* s  Helenin  ein  Gemenge  von  drei  Substanzen  ist,  dem  eigentlichen 
H  e  1  e  n  i  n ,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  C8  H8  O  oder  vielleicht  Ci2  HM  08 
entspricht;  dem  flüssigen  Alantol,  und  dem  die  Hauptmasse  der  Krystalle  bilden- 
den Körper  dem  Alantsäureanhydrid. 

Das  Helenin  lässt  sich  durch  Destillation  der  frischen  Wurzeln  mit  Wasser 
darstellen,  das  mit  dem  Wasser  übergegangene  Oel  erstarrt  allmälig,  und  aus  dem 
Destillat  scheiden  sich  Nadelu  ab  6).  Zweckmässiger  wird  die  frische  Wurzel  mit 
starkem  Alkohol  ausgezogen ,  die  Tinctur  mit  dem  3-  bis  4iachen  Volum  Wasser 
versetzt ,  wonach  das  Helenin  sich  allmälig  krystallinisch  abscheidet 6).  Oder  man, 
destillirt  von  dem  alkoholischen  Auszug  den  Weingeist  ab  und  lässt  den  Rückstand 
zum  Krystallisiren  stehen  8). 

Da«  Helenin  Gerhardt's  bildet  weisse  säulenförmige  Krystalle  von  eigen- 
thfimlichem  gewürzhaften  Geruch;  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwierig  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol,  ist  leicht  löslich  in  Aether,  in  flüchtigen  und 
fetten  Oelen.  Es,  schmilzt  bei  72°  (75°  Hoyer)  zu  einem  Oel,  das  wenn  einige 
Zeit  im  Schmelzen  erhalten  nicht  mehr  krystallinisch  erstarrt;  das  Heleuin  sub- 
limirt  beim  vorsichtigen  Erhitzen  unzersetzt  in  talkartigen  Blättchen,  es  lässt  sich 
mit  Wasserdämpfen  destilliren  und  siedet  für  sich  bei  275°  bis  280°  unter  geringer 
Zersetzung  (Gerhardt). 

Helenin  löst  sich  in  Essigsäure  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  oder  auf 
Zusatz  von  Wasser  unverändert  ab  ;  aus  der  Lösung  in  heisser  Kalilauge  füllt  es 
beim  Sättigen  mit  Säuren  unverändert.  Beim  Erwärmen  mit  überschüssiger  Sal- 
petersäure bildet  sich  N  itrohelenin ,  eine  gelbe  zerreibliche  Masse,  leicht  löslich 
in  Weingeist,  nicht  flüchtig.  Bei  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  geschmolzenes 
Helenin  bildet  sich  Tetra  chlor  helenin  CaiH24Cl408,  gelbes  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Helenin  mit  rother  Farbe  unter  Bildung  von 
Heleninschwefelsäure,  deren  Barytsalz  leicht  löslich  ist.  Beim  Erhitzen  mit 
Phosphorsäureauhydrid  bildet  sich  Helenen,  ein  flüssiger  ölartiger  Kohlenwasser- 
stoff Cj,8H24  oder  C19H2fl,  der  schwach  Aceton  ähnlich  riecht  und  bei  etwa  290° 
siedet  2). 

Helenin  absorbirt  Salzsäuregas,  wobei  es  sich  violett  färbt.  Beim  Sieden  mit 
wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  nicht  zersetzt;  beim  Erhitzen  mit 
Kali-Kalkhydrat  auf  250°  wird  es  zersetzt,  es  entwickelt  sich  reichlich  Wasserstoff 
und  es  bildet  sich  ein  gelbes  Oel  (Helenen?). 

Nach  Kallen5)  wird  das  Helenin  von  Oerhardt  sowohl  durch  Erhitzen  im 
Luftstrom,  wie  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  zersetzt;  beim 
Erhitzen  im  Luftstrom  sublimirt  bei  50"  bis  60°  ein  flüchtigerer  und  leichter 
schmelzbarer  Körper,  während  der  Rückstand  durch  wiederholtes  UmkrystAllisiren 
das  reine  Helenin  von  Kallen  giebt,  nach  ihm  CflH80,  welches  bei  109°  bis 
110°  schmilzt. 

Das  unreine  Helenin  enthält  nun  neben  reinem  Helenin  noch  Alantol  und 
Alantsäureanhydrid6).  Diese  beiden  Producte  können  auch  durch  Destillation 
der  Alantwurzel  mit  Wasserdämpfen  erhalten  werden ;  durch  Abpressen  zwischen 
Fliesspapier  und  Destillation  des  Papiers  mit  Wasserdämpfen  wird  das  Alantol 
ziemlich  rein  erhalten;  es  ist  eine  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  von  aro- 
matischem Geschmack  und  pfeffermünzähnlichem  Geruch,  und  bei  nahe  200° 
siedend. 

Das  Alantol  ist  wahrscheinlich  =  C10H16O,  isomer  mit  Laurineencamphor, 


Helenin:  l)  Scherer's  J.  7,  S.  575.  —  a)  J.  pr.  Chem.  4,  S.  434.  —  3)  Ann.  ch. 
phys.  [2]  72,  p.  163;  [3]  12,  p.  188;  Ann.  Ch.  Pharm.  34,  S.  192;  J.  pr.  Chem.  35, 
S.  66.  —  *)  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  537.  —  5)  Dt,  chem.  Ges.  1873,  S.  1506; 
1876,  S.  154.  —  6)  Delffs,  Pogg.  Aun.  80,  S.  440. 
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mit  Phosphorpentasulfid  destillirt  bildet  sichCyniol  C10H14,  welches  bei  175°  siedet 
und  mit  Chromsäure  Terephtalsäure  giebt. 

Alantsäureanhydrid6)  C,6H20O.2  bleibt  nach  dem  Auspressen  der  bei 
der  Destillation  von  Alantwurzel  mit  Wasserdämpfen  erhaltenen  Krystallmasse 
zurück,  und  wird  durch  mehrmaliges  rmkrystallisiren  aus  verdünnten»  Alkohol 
gereinigt.  Es  bildet  farblose  prismatische  Nadeln  von  schWaohem  Geruch  und 
Geschmack;  es  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether  löslich;  es 
schmilzt  bei  «6°  und  siedet  bei  275°  unter  theilweiser  Zersetzung;  sublimirt  aber 
bei  viel  schwächerem  Erhitzen  ohne  Zersetzung. 

Durch  Lösen  des  Anhydrids  in  erwärmter  Kalilauge  und  Fällen  mit  Salzsäure 
wird  Alant  säure  C15H22  08  erhalten;  diese  Säure  krystalUsirt  in  feinen  Nadeln, 
die  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser  lösen,  in  Alkohol  leicht 
löslich  sind  und  bei  90°  schmelzen,  wobei  sie  unter  Abgabe  von  Wasser  Mieder 
Anhydrid  bilden. 

Alantsäure  ist  einbasisch  und  zweiatomig;  die  Salze  sind  wenig  bestündig. 
Das  gelöste  Ammoniaksalz  hinterlässt  beim  Abdampfen  reine  Alantsäure;  das 
Kalisalz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  krystallisirt  schwierig  in  klei- 
nen Nadeln;  an  der  Luft  zersetzt  es  sich  durch  Anziehimg  von  Kohlensäure  und 
Abscheidung  von  Anhydrid. 

Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  war- 
zenförmigen  Massen.  Das  Silbersalz  ClfiH21  03  .  Ag  krystallisirt  in  kleinen 
silberglänzenden  Schüppchen. 

Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von  Alautsäure 5)  in  absolu- 
tem Alkohol  bildet  sich  neben  wenig  A lau tsäureä ther  ein  in  grossen  farblosen 
rhombischen  Tafeln  krystallisirender  Körper  Clf)H2i02CI,  welcher  bei  140°  schmilzt 
unter  Zersetzung  und  unter  Entwickelung  von  Salzsäure.  Beim  Behandeln  der 
Chlorverbindung  mit  überschüssigem  Kalk  bildet  sich  Dialantsäure  C30H42O5 
=  (Ci5H2lOa)2.  O;  sie  bildet  zwei  Reihen  Salze.  Das  neutrale  Kalisalz  kry- 
stallisirt in  feineu  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich  sind,  durch  viel  Wasser  aber  zersetzt  werden.  Das  Silbersalz  C30H40O6Ag2 
wird  durch  Fällen  in  weissen  Flocken  erhalten  ft). 

Alantamid5)  ClftH2i02 .  HaN  wird  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine 
alkoholische  Lösung  des  Alantsäureanhydrids  erhalten ;  es  krystallisirt  in  feder- 
förmigeuKrystallen,  die  in  Alkohol  schwer  löslich  sind  und  bei  210°  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Dieses  Amid  hat  schwach  basische  Eigenschaften ;  wird  di« 
alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt ,  so  scheidet  sich  die  Verbindung 
(Ci6H2102  .  N  Ha)a  .HCl  in  warzenförmigen  Massen  ab,  deren  Lösung  mit  Platin- 
chlorid versetzt  ein  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  schwer  lösliches  Doppelsalz 
f(ci5H2302N)2  .  HC1]2  .  PtCl,  bildet.  fy. 

Helianthus.  An  den  Deckblättchen  von  HrJitmthtu  unnuus,  der  Sonnenblume, 
fand  Chardon  *)  durchsichtiges  Harz,  dem  Harz  von  Pinus  maritima  ähnlich. 
Die  getrocknete  Pflanze  gab  1,9  Proc.  Asche  (I)  (s.  unten);  der  ganze  Samen  gab 
21,8  Proc.  a)  (Cloez),  die  Samenkerne  40  bis  5o  Proc.  Oel3).  Die  Samen  enthalten 
ferner  Helianthsäure  (s.  unten). 

100  Thle.  Samen  geben  nach  Anderson  3,3  Proc,  nach  Wittstein  4,1  Proc. 
Asche  (s.  II). 

Nach  Anderson4)  enthalten  100  Thle.  lufttrockner  Samen  =  6,2  Wasser, 
34,7  Oel,  13,3  Proteinkörper  (Legumin),  24,0  Gummi  und  Zucker,  28,5  Holzfaser, 
3,3  Asche. 

Das  Sonnenblumenöl  ist  ein  fettes  hellgelbes  Oel  von  mildem  Geruch  uud 
Geschmack,  von  0,926  specif.  Gewicht  bei  15°;  es  erstarrt  bei  —  16°;  es  trocknet 
an  der  Luft  langsam  aus;  es  dient  als  Speiseöl  uud  als  Breunöl. 

Die  schwarzen  Sameuschalen,  dem  Gewicht  nach  etwa  die  Hälfte  der  Samen, 
enthalten  einen  schwarzen  Farbstoff,  Oxalsäure  und  eine  audero  Säure  vielleicht 
Aepfelsäure. 

Die  Asche  der  ganzen  Pflanze  3)  (I),  die  der  Samen  (II)  enthält  in  100  Thln. : 


Helianthus:  x)  Pharm.  J.  Traun.  [3]  4,  j».  322;  Jahresbcr.  .1.  Chom.  1873,  S.  859.  — 

3)  Cloez,  Chcm.  Centr.  1866,  S.  239.  —  3)  Wittstein,  Anh.  Pharm.  [3]  8,  S.  289.  — 

4)  Anderson,  Chem.  Centr.  1860,  S.  814.  —  5)  Ludwig  u.  Kromaver,  Arch.  Pharm. 
[2]  99,  S.  1,  285.  —  e)  Dubrunfaut,  Compt.  rend.  64,  p.  764;  Chem.  Centr.  1868, 
S.  608.  —  7)  Vi  11c  u.  Joulie,  Bull.  mh.  «him.  [2]  7,  p,  262.  —  8)  Arch.  Pharm.  [2] 
US,  S.  94. 
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Kalium   3,7  —  Eisenoxyd  ....  0,2  1,4 

Natrium    ....  1,1  1,4  Chlor   5,0  2,1 

Kali   44,0  14,8  Schwefelsäure  .  .  1,8  2,1 

Natron   —  4,7  Phosphorsäure    .  7,0  31,8 

Kalk   9,8  6,8  Kieselsäure  ...  0,7  10,8 

Magnesia  ....  5,3  11,0  Kohlensäure    .  .21,6  13,1 

Thonerde  ....  0,3  0,2 

Die  Helianthsäure ft)  oder  Helianthgerbsäure,  nach  Ludwig  u.  Kro- 
may er  =  C14Hi80g,  wird  dargestellt  durch  Ausziehen  der  fein  zerriebenen  Samen- 
kerne mit  kochendem  Alkohol ,  Abdestillireu  des  Auszuges  im  Wasserstoffstrom, 
Fällen  des  filt ritten  Rückstandes  mit  Bleizucker,  Zersetzen  des  ausgewaschenen 
Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten  des  Filtrats  im  Vacuum. 
Die  Helianthsäure  bildet  nach  dem  Zerreiben  eine  gelblichweisse  Masse,  die  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löst;  sie  löst  sich  in  wässerigen 
Alkalien  mit  gelber  Farbe,  die  alkalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  braun; 
die  Säure  giebt  mit  Kalkwasser  und  mit  Bleiacetat  hellgelbe  Niederschläge  ;  sie 
färbt  Eisenchlorid  dunkelgrün,  fällt  Leimlösung  aber  nicht;  sie  reducirt  ammonia- 
kalische  Silberlösung,  aber  nicht  die  alkalische  Kupferlösung.  Beim  Kochen  mit 
Salzsäure  bei  Abschluss  der  Luft  bildet  sich  ein  violetter  Farbstoff  und  ein  gäh- 
rungsfähiger  Zucker. 

Die  Stengel  6)  von  lltlianthug  tuberosus  enthalten  Zucker  und  geben  daher  beim 
Gähren  Branntwein;  die  Knollen,  die  Topinambour  oder  Erdbirnen  enthalten  im 
September  Inulin  oder  Levulin7),  im  folgenden  Frühjahr  Rohrzucker  und  einen 
optisch  activen.  aber  nicht  krystallisirbaren  Zucker.  Nach  Payen  geben  die 
Knollen  im  Frühjahr  8  bis  9  Proc.  Alkohol.  Nach  8iemens8)  geben  die  zerrie- 
benen und  mit  Schwefelsäure  gekochten  Knollen  bis  zu  12  Pfund  angenehm  rie- 
chenden Branntwein  von  50  Proc?.  Tralles  (vou  100  Pfd.  Knollen). 

Die  frischen  Knollen  enthalten  76, o  Wasser  und  1,3  Asche;  von  zwei  ver- 
schiedenen Sorten  der  Knollen  dargestellt,  gab  die  Asche : 

I  II  I  II 

Kalicarbonat    ....   9,9  36,3  Phosphat  von  Kalk 

Kalisulfat  .  .  .  .  .  .11,1  10,7  und  Magnesia  •)  .  .33,6  16,6 

Kaliphosphat   .  .  .  .  28,4  8,4  Kalkcarbonat  ....  4,1] 

Chlorkalium     ....  8,4  10,7  Magnesiacarbonat  .  .  1,9/ 

*)  mit  Thonerde.  Fg. 

Helicin.  Ein  Glucosid,  zuerst  von  Piria1)  durch  Einwirkung  vou  Salpeter- 
säure auf  Salicin  dargestellt,  dann  auch  durch  Zersetzung  von  Benzohelicin  2)  er- 
halten. Formel  C13H1607.  Es  ist  das  Glucosid  der  salicvligen  Säure,  daher 
=  C7HRO.O.C6HnOR. 

Wird  1  Tbl.  gepulvertes  Salicin  (C13Hl807)  mit  lOThln.  Salpetersäure  vou 
1,16  speeif.  Gewicht  Übergossen,  so  löst  es  sich  beim  Umschütteln  allmälig  auf;  lässt 
man  dann  die  Lösung  in  einem  flachen  offenen  Gefässe  stehen,  so  scheidet  sich 
Helicin  krystallinisch  ab,  so  dass  die  Flüssigkeit  bald  zu  einem  Krystallbrei  er- 
starrt; durch  Abtropfen,  Abgiessen,  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Umkry- 
stallisiren  aus  kochendem  Wasser  wird  die  gleichzeitig  in  geringer  Menge  gebildete 
Nitrosalicylsäure  entfernt,  während  reines  Helicin  krystallisirt. 

Nach  Schiff5)  sollen  10  g  Salicin  mit  80  g  Untersalpetersäure  enthaltender 
Salpetersäure  von  1,09  speeif.  Gewicht  Übergossen  werden;  mau  mengt  die  Säure 
mit  dem  Salicin  auf  flachen  Gefässen,  welche  man  nur  1  bis  1,5  cm  hoch  anfüllt; 
man  lässt  das  Gemenge  4  bis  5  Stunden  bei  20°  bis  30°  stehen;  der  dann  gebildete 
Krystallbrei  wird  wie  angegeben  gereinigt. 

Durch  Kochen  von  Benzohelicin  [C20 Ha« —  (C7H50)2. 0  .  C6H10O6],  dem  Zer- 
setzungsproduet  von  Populin  (s.  d.  Art.),  mit  Magnesia  bildet  sich  unter  Aufuahme 
von  Wasser  benzoesaures  Salz  und  Helicin  (Piria2). 

Helicin  krystallisirt  in  geruchlosen  feinen  weissen  Nadeln;  diese  enthalten 
4,5  Proc.  Krystallwasser  (auf  4  At.  Helicin  3  At.  Wasser);  sie  lösen  sich  in  64  Thln. 
kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  leichter  in  Weingeist,  aber  nicht  in  Aether. 

Die  Krystalle  verlieren  bei  110°  das  Krystallwasser;  das  wasserfreie  Helicin 
schmilzt  bei  175°  zu  einer  öligen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch 

Helicin:  l)  Ann.  ch.  phvs.  [3]  14,  p.  287;  Ann.  Ch.  Pharm.  56,  S.  64.  —  2)  Piria, 
Ebend.  96,  S.  380.  —  8)  Ebend.  154,  S.  18.  —  *)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864, 
S.  577;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  588.  —  6)  Ebend.  1865,  i>.  343;  Zeitsvhr.  Chcm. 
Pharm.  1866,  S.  29.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  163,  S.  223. 
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erstarrt.  Beim  stärkeren  Erhitzen  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  Ton  etwas 
salicyliger  Säure. 

Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  gelöstes  Helicin  bildet  sich  Monobrom- 
helicin  ClsH1BBr07 .  HaO ,  welches  feucht  gallertartig,  nach  dem  Trocknen  ein 
schmutzig  weisses  amorphes  Pulver  bildet. 

Wird  Helicin  mit  Wasser  in  eine  mit  Chlor  gas  gefüllte  Flasche  gebracht,  so 
quillt  es  zu  einer  Gallerte  auf,  die  nach  dem  Abpressen  und  Abwaschen  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt,  kleine  geruchlose  bitter  schmeckende  Kry stallnadeln  von 
Monochlorhelicin  (Cl3H,5C107)2. 31L/)  bildet;  zuweilen  erstarrt  die  Concentrin« 
Lösung  zu  eiuer  Gallerte.  Chlorhelicin  giebt  beim  Erhitzen  für  sich  sowie  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  und  bei  Einwirkung  von  Emulsin  chlorsalicvüge 
Säure  =  C7HBC10a. 

Bei  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  die  alkoholische  Lösung  von  Helicin  bildet 
sich  ein  stärkmehlartiges,  nicht  in  Wasser,  kaum  in  kocheudem  Alkohol  lösliches 
Pulver  von  der  Zusammensetzung  des  Monochlorhelicin  C,SH16C107,  welches 
aber  bei  Einwirkung  von  Säuren  und  Alkalien  oder  von  Emulsin  nicht  chlorsali- 
cylige  Säure  bildet,  daher  nur  isomer,  nicht  identisch  mit  Monochlorhelicin  ist. 

Bei  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Helicin  löst  sich  nach  been- 
digter Reaetion  beim  Auswaschen  mit  Wasser  eine  Verbindung  von  Phosphorsäure 
und  Glucose,  während  ein  amorphes  rothes  Pulver  zurückbleibt,  das  sich  nicht  in 
Wasser  oder  Aether,  wenig  in  Alkohol  löst;  in  verdünnten  Alkalien  löst  es  sich 
mit  violetter  Farbe  und  wird  durch  Säuren  wieder  in  rothen  Flocken  gefällt. 
Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers,  der  sich  wenn  feucht  an  der  Luft  oxydirt, 
leichter  noch  in  alkalischer  Lösung,  konute  nicht  festgestellt  werden;  seine 
Zusammensetzung  nähert  sich  der  des  Disalicyhildehyds  (Schiff6). 

Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Helicin  bildet  sich  schon  in  der  Kälte 
Salicylaldehyd.  Schwefelsäurehydrat  färbt  es  gelb  und  löst  es  dann.  Beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Glucose  und  salicylige  Säure.  Wässerige  Al- 
kalien bewirken  beim  Erhitzen  die  gleiche  Spaltung.  Emulsin  zerlegt  Helicin 
leicht  und  vollständig  in  einigen  Stunden.  Bierhefe  wirkt  langsamer  und  weniger 
vollständig. 

Bei  Einwirkung  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Helicin  unter 
Vermeidung  von  Erwärmung  (Schiff)  bildet  sich  Salicin  (C13H1807).  Wird  die 
wässerige  Lösung  von  Helicin  mit  überschüssigem  Natriumamalgam  behandelt,  die 
Flüssigkeit  dann  mit  Kohlensäure  übersättigt  und  verdampft,  so  entzieht  Alkohol 
dem  Rückstände  Salicin  (Lisenko4).  Bei  schwächerer  Einwirkung  bildet  sich 
hierbei  Helicoidin  (Swarts5). 

Helicin  löst  sich  beim  gelinden  Erwärmen  leicht  in  Aethylchlorid  oder  Essig- 
säureanhydrid unter  Bildung  von  Acety  lhelicin ;  erwärmt  man  die  Lösung 
einige  Zeit  auf  60°  bis  70°,  entzieht  dann  das  überschüssige  Helicin  durch  Aether, 
destill  irr  zur  Abscheidung  des  Acetylchlorids ,  und  versetzt  den  Rückstand  mit 
Wasser,  so  scheidet  sich  eine  harzige  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  bald  kry- 
stallinisch  werdende  Masse  von  Tetra cetohelicin  ab,  welches  nach  dem  Auf- 
lösen in  heissem  Alkohol  und  Entfärben  mit  Thierkohle  in  seideglänzeuden  Nadeln 
krystallisirt;  das  Tetracetohelicin  =  C,3H1207  (C2H30)4  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
wenig  in  Aether  und  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  bildet  sich  Essigsäure,  Glucose  und  Salicylaldehyd  (Schiff8). 

Helicin  wird  besonders  beim  Erwärmen  leicht  von  Benzoylchlorid  ange- 
griffen, bei  etwa  60°  bildet  sich  Monobenzoh elicin,  bei  160°  Tetrabenzo- 
helicin. 

Monobenzohelicin  C13HlB07 .  C7H50,  durch  Behandeln  mit  Aether  und  mit 
wenig  warmem  Wasser  gereinigt,  bleibt  als  krystallinisches  Pulver  zurück, 
welches  aus  heissem  Wasser  in  seideartigen  Nadeln  krystallisirt;  es  löst  sich 
wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser  und  in  heissem  Alkohol,  in  Aether 
ist  es  fast  unlöslich.  Wird  die  Lösung  von  Benzohelicin  in  kohlensaurem  Natron 
mit  Natriumamalgam  behandelt,  so  bildet  sich  Populin  (Schiff3). 

Das  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  aus  Helicin  dargestellte  Benzohelicin 
ist  daher  als  identisch  anzusehen  mit  dem  von  Piria2)  aus  Populin  durch  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  erhaltenen  Präparate  (obgleich  die  Angaben  über  die 
Löslichkeit  der  beiden  Präparate  in  Wasser  nicht  übereinstimmen  3). 

Tetrabe nzoheliciu  C13H13  07(C7HB0)4  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen 
Lösung  beim  Eingiessen  in  viel  Wasser  in  weissen  amorphen  Flocken  ab;  es  ist 
nicht  krystallisirt  erhalten,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
und  schmilzt  leicht  zu  einem  gelblichen  Harz.  Beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  entwickeln  sich  Dämpfe  von  salicyliger  Säure ;  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure im  zugeschmolzenem  Rohre  bildet  sich  reichlich  Benzoesäure. 
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Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Uelicin  bilden  sich  Anilide;  wird  das  Gemenge 
gelinde  erwärmt,  das  überschüssige  Anilin  durch  Essigsäure,  das  Helicin  durch 
Aether  ausgezogen,  der  Rückstand  in  Alkohol  gelöst,  und  nach  dem  Entfärben 
mit  Thierkohle  in  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  Glycosalhydranilid 
C,9HaiNOfi  +  HaO  =  C13Hl606.C6H6N-f-HaO  als  gelbliches  Pulver  ab.  Wird 
die  alkoholische  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  in  einem 
Vacnum  einige  Zeit  aufbewahrt,  so  bilden  sich  bald  glänzende  gelbe  Blättchen,  die 
an  der  Luft  allmälig  grün  werden  (Schiff3). 

Wird  Anilin  mit  Helicin  längere  Zeit  zum  Sieden  erhitzt,  so  enthält  der 
Rückstand,  in  der  angegebenen  Weise  gereinigt,  Glycanilosalhydranilid 
=  C25H26N206  =  Cl3HlcO5(CÄH5N)2  (Schiff). 

Tetracetohelicin  mit  Anilin  auf  80°  erhitzt,  bildet  ein  Tetracetohelicin  - 
anilid  C^HjjNOu  =  C2i H24 O10  .  C6  H6  N ,  ein  geiblichweisses  sandiges  Pulver, 
welches  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  leichter  in  warmem  Alkohol  löslich 
ist  (Schiff). 

Auch  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Benzohelicin  bilden  sich  analoge  Anilide 
(Schiff). 

Toluidin  bildet  beim  Erhitzen  mit  Helicin,  mit  Tetracetohelicin,  sowie  mit 
Tetrabenzohelicin  analoge  Derivate  wie  Anilin;  bei  Einwirkung  von  Toluidin  auf 
die  Anilide  oder  von  Anilin  auf  die  Toluide  bilden  sich  dann  Anilotolnide. 

Durch  Einwirkung  von  Toluidin  ist  so  das  Glycosal hydrotoluid  C1SH1606  . 
C7H,N,  das  Glycanilosalhydrotoluid  C13H16Os  .  C6H5N  .  C7H7N,  das 
Tetracetohelicinotoluid  CaiH2BO)0  .  C7H7N  und  das  Tetracetohelicin- 
anilotoluid  CaiHM09  .C6H6N  .  C7H7N  dargestellt. 

Nachtrag. 

Nach  dem  Druck  des  Vorstehenden  hat  Michael*)  das  Helicin  künstlich 
dargestellt  durch  Einwirkung  von  Acetochlorhydrose  (s.  Bd.  III,  8.  404)  auf  Salicyl- 
aldebyd-Kali  in  alkoholischer  Lösung : 

C^CKMCgHgO^  +  CflH4O.K  =  4  CaH60  +  KCl  +  4C2H3Oa.CaH6 

Acetochlorhydrose     Salicyligs.  Kali    Alkohol  Essigäther 

+  C6H7O.C7H6Oa.(OH)4 

Helicin 

Danach  betrachtet  Michael  das  Helicin  als  Orthoformylphenylglucosid. 
Es  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  schmilzt  bei  176°,  giebt  über  den  Schmelzpunkt 
erhitzt  eine  amorphe  gelbe  Masse,  und  bildet  bei  der  Zersetzung  mit  verdünnten 
Säuren  oder  bei  Einwirkung  von  Emulsin  Glucose  und  Salicylaldehyd.  Fg. 

Helico'idin.  Von  Piria1)  zuerst  durch  bald  unterbrochene  Oxydation  von 
Salicin  durch  Salpetersäure  erhalten,  bildet  sich  umgekehrt  auch  durch  gemässigte 
Reduction  von  Helicin  (8warts2).  Formel  C26H34  014;  es  ist  als  eine  Verbindung 
von  Salicin  mit  Helicin  anzusehen:  C13  H1807 .  C13H16U7. 

Es  bildet  sich  zuerst  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  von  1,09  apecif.  Gew. 
auf  Salicin  in  der  Kälte.  Aus  heissem  Wasser  krystallisirt,  bildet  es  weisse 
Nadeln  (C^H^O^  .  3HaO.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  geht  es  in  Helicin 
über.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  bildet  sich  neben  salicyliger  Säure  und 
Zucker  Saliretin,  bei  Einwirkung  von  Alkalien  oder  von  Emulsin  nicht  Saliretin, 
sondern  Saligenin.  Helico'idin  löst  sich  leicht  beim  Erwärmen  in  Acetanhydrid; 
wird  die  Masse  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  so 
scheidet  sich  Aeethelico'idin  C26H20O14  .  (C2H30)g  als  amorphe  Masse  ab,  die 
allmälig  krystallinisch  wird.  Das  Acethelicoidin  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether;  es  schmilzt  bei  80°;  in  alkoholischer  Lösung  zer- 
fällt es  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  leicht  in  Essigäther,  Glucose,  Salicylaldehyd 
und  Saliretin  (Schiff3). 

Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  HelicoYdin  bei  60°  bis  80<>  bjldet  sich  leicht 
Helicoidinanilid  C2ÄH34 012(OttH5N)2,  eine  gelbe  amorphe  Masse,  welche  beim  Er- 
wärmen leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  ist  und  Saliretin  und  Salicylaldehyd 
bildet »). 

Beim  Erhitzen  von  Helico'idin  mit  überschüssigem  Anilin  auf  200°  bilden  sich 
dunkelgelbe  amorphe  Massen,  welche  wahrscheinlich  ein  Anilid  C26H3^O10(C6HfiN)4 
enthält,  es  ist  schwer  löslich  in  verdünnter  Schwefelsäure  4).  Fg. 

*)  Compt.  rend.  89,  p.  357. 

Helico'idin:  *)  Piria,  Ann.  Ch.  Pharm.  56,  S.  69.  —  2)  Swarts,  Jahresber.  d. 
Ojem.  1865,  S.  343.  —  »)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  27.  —  *)  Ebend.  S.  36. 
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Helioxanthin :      Wagn.  ehem.  tcchn.  Jahresber.  1877,  S.  888. 

Helix  :  l)  J.  chim.  med.  6,  p.  1 13.  —  a)  Ann.  Ch.  Pharm.  82,  S.  365.  —  8)  EbenJ. 
87,  S.  224.  —  «)  Ebend.  125,  S.  79. 

Helleborein:  ')  Marm^  Zcitschr.  f.  rat.  Med.  [3]  26,  S.  1 ;  Hasemann  u.  Marine, 
Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  55. 

Helleborin:  l)  Pharm.  J.  Tran«.  12,  p.  74;  Repert.  Pharm.  [3]  2,  S.  61.  —  *)  Ann. 
Ch.  Pharm.  135,  S.  61. 


638  Heliotrop.  —  Helleborin. 

Heliotrop  ist  dunkelgrüner  Chalcedon  mit  rothen  Punkten  und  Flecken. 

Helioxanthin1).  Ein  rother  Farbstoff,  durch  Einwirkung  von  Kalinitrit 
avif  Nitroanilin  und  Versetzen  des  Productes  mit  kaustischem  Ammoniak  erhalten. 

Helix.  Figuier1)  erhielt  durch  Ausziehen  der  Weinbergschnecke  {Helis 
pomatia)  mit  Alkohol  eine  Substanz,  die  er  als  Hei i ein  bezeichnet  und  als  den 
wirksamen  Bestandtheil  der  Schnecke  ansah.  Nach  Eichwald  enthält  die  Wein- 
bergschnecke Mucin  (s.  Bd.  II,  S.  1151). 

Nach  Joya)  enthält  das  Gehäuse  von  UeJix  pomatia  98,5  Proc.  kohlensauren 
Kalk  und  0,15  organische  Substanz;  nach  W.  Wicke3)  besteht  der  Deckel  des 
Qehäuses  nach  Abwaschen  mit  Kalilauge  ans  5,7  Trikalkphosphat  und  94,3  Kalk- 
carbonat,.  Nach  Berth.  Wicke4)  enthält  der  Deckel  (n)  und  das  Gehäuse  (f>)  in 
100  Thln. : 

ab  ab 

Kohlensaurer  Kalk    .  .  86,7       96,1        Erdphosphate  5,4  J  og 

Kohlensaure  Magnesia  .1,0         1,0        Eisenphosphate    ....   0,2  j 
Kieselerde  0,3        1,1        Organische  Substanz  .  .   6,4  0,9 

Helleborein.  Ein  Glucosid,  welches  sich  in  Wurzeln  und  Wurzelblätteru 
der  grünen  Niesswurz  (von  Ilellebonts  viridis),  reichlicher  in  der  schwarzen  Niesswurz 
(77.  niger  L.)  findet,  von  Husemann1)  und  Marme  dargestellt  und  untersucht. 
Formel  CMH44Ol5.  Zu  seiner  Darstellung  wird  das  wässerige  Decoct  der  Niess- 
wurz (oder  die  Mutterlauge  von  Darstellung  des  Helleborius,  s.d.  Art.)  mit  Bleiessig 
versetzt,  aus  dem  Filtrat  das  Blei  durch  schwefelsaures  und  phosphorsanres  Natron 
gefällt,  worauf  die  Flüssigkeit  eingedampft  und  mit  Gerbsäure  versetzt  wird,  so 
lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Der  Niederschlag  wird  abgepresst,  mit 
Weingeist  und  überschüssiger  Bleiglätte  angerührt,  getrocknet  und  mit  Alkohol 
ausgekocht;  die  Tinctur  wird  eingedampft  und  dann  mit  Aether  gefällt;  die  ab- 
geschiedenen Flocken  werden  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Alkohol  und  Ausfällen 
mit  Aether  gereinigt,  bis  das  Glucosid  aus  der  concentrirten  alkoholischen  Losung 
beim  ruhigen  Stehen  in  durchsichtigen  fast  farblosen  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehenden  Warzen  krvstallisirt.  Die  Krystalle  schmecken  süsslich,  sie  werden 
an  der  Luft  bald  undurchsichtig  und  zerfallen  zu  einem  gelblichweissen  hygro- 
skopischen Pulver.  Helleborein  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und 
nicht  in  Aether;  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  bleibt  es  als  durchsich- 
tiges gelbliches  Harz  zurück,  welches  beim  Zerreiben  ein  graugelbe«  Pulver  giebt. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Gerbsäure,  Phosphormolybdänsäure  und  Phosphor- 
wolframsäure gefällt.  Bis  140°  erhitzt  färbt  es  sich  gelb,  bei  230°  wird  es  teigig 
und  färbt  sich  braun,  bei  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt.  Es  wird  nicht 
verändert  durch  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  oder  mit  Barytwasser.  In 
Schwefelsäurehydrat  löst  es  sich  mit  braunrother  Farbe;  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  zerfällt  es  leicht  in  Glucose  (2C6H1206)  und  Helleboretin 
CI4H20O3,  welches  letztere  sich  in  blauen  Flocken  abscheidet,  die  in  Wasser  und 
Aether  unlöslich,  und  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe  löslich  sind. 

Helleborein  reizt  stark  zum  Niesen,  es  wirkt  sehr  giftig  und  ist  eins  der  in- 
tensivsten Herzgifte,  Katzen  und  Hunde  werden  durch  Dosen  von  0,2  bis  0,4  in 
mehreren  Stunden  getödtet;  in  sehr  kleinen  und  wiederholten  Dosen  wirkt  es  wie 
Digitalin  verlangsamend  auf  die  Herzthätigkeit,  in  grösseren  Dosen  plötzlich 
tödtend.  Fg. 

Helleboresin  s.  unter  Helleborin. 

Helleboretin  s.  unter  Helleborein. 

Helleborin.  Ein  neben  Helleborein  docli  in  geringerer  Menge  als  dieses  in 
den  Wurzeln  von  Heüeborus  niger,  II.  foetidus  und  H.  viridis  vorkommendes  Glucosid. 
Von  Bastick  1)  (1853)  zuerst  dargestellt,  von  Husemann  und  Marme2)  näher 
untersucht,  Formel  C36H4206. 

Es  findet  sich  am  reichlichsten  in  der  grünen  Niesswurz,  namentlich  in  alten 
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dicken  Wurzeln,  doch  immer  in  geringerer  Menge  als  Helleborein.  25  kg  geben 
8  bis  10  g  des  Glucosids. 

Za  seiner  Darstellung  werden  die  zerkleinerten  Wurzeln  wiederholt  mit  Wein- 
geist ausgekocht,  die  Auszüge  werden  abdestillirt ,  der  Rückstand,  welcher  Helle- 
borein, Helleborin  und  ein  fettes  Oel  enthält,  wird  wiederholt  mit  kochendem 
Wasser  ausgezogen,  die  fettfreien  Filtrate  werden  abgedampft,  worauf  Helleborin 
«ich  krystalünisch  abscheidet,  während  Hellebore'in  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Weingeist  wird  das  Helleborin  gereinigt*). 

Nach  Bastick1)  wird  die  Wurzel  mit  Alkohol  unter  Zusatz  von  wenig  Schwefel- 
säure ausgezogen ,  die  Tincturen  werden  mit  Magnesia  versetzt  nach  Zusatz  von 
Wasser  abdestillirt,  das  Harz  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  mit  viel  überschüssigem 
Kali  vernetzt  mit  Aether  ausgeschüttelt;  beim  Verdampfen  des  Aethers  bleibt  das 
Glucosid  in  Krystallen  zurück. 

Helleborin  bildet  glänzend  weisse  Nadeln;  es  ist.  geruchlos  und  im  trocknen 
Zustande  geschmacklos,  schmeckt  aber  in  der  weingeistigen  Lösung  scharf  und 
brennend.  Es  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  schwierig  in  Aether  und  fetten 
Oelen,  leicht  in  Alkohol  oder  Chloroform.  Es  schmilzt  erst  über  250°  und  verkohlt 
dann.  Es  wird  durch  verdünnte  Alkalien  nicht  geändert;  es  löst  sich  in  Schwefel- 
säurehydrat mit  hochrother  Farbe;  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es 
schwierig,  leichter  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Chlorzinklösung  zersetzt  in 
Zucker  (CAHi2Oe)  und  Helleboresin  C90H3S,O4,  welches  sich  als  braunes  zink- 
haltendes Harz  ausscheidet,  das  durch  Auskochen  mit  Salzsäure,  Lösen  in  Wein- 
geist und  Ausfällen  mit  Wasser  rein  erhalten  wird.  Getrocknet  und  zerrieben 
bildet  es  ein  grauweisses  geschmackloses  Pulver,  das  sich  nicht  in  Wasser,  kaum 
in  Aether,  leicht  in  Alkohol  löst,  und  bei  140°  bis  150°  unter  Bräunung  erweicht. 

Das  Helleborin  ist  die  Ursache  der  narkotischen  Wirkung  der  dasselbe  ent- 
haltenden Helleborus-Arten ;  schon  kleine  Dosen  wirken  trotz  seiner  geringen  Lös- 
lichkeit in  Wasser  giftig;  es  wirkt  auf  die  Nervencentren,  namentlich  des  Gehirns, 
durch  deren  Lähmung  der  Tod  erfolgt.  Fy. 

0  Helleborus.  Die  Wurzeln  der  verschiedenen  Helleborus-Arten  enthalten 
neben  Helleborin  und  Helleborein  scharfe  harzartige  oder  ölartige  Körper;  I/.foetidus 
giebt  bei  der  Destillation  der  Stiele  und  Blätter  mit  Wasser  ein  riechendes  und 
scharf  schmeckendes  Destillat 1).  Die  Wurzeln  von  //.  lu'emalis  geben  beim  Aus- 
ziehen mit  Alkohol  eine  scharf  schmeckende  weiche  fast  weisse  leicht  schmelzbare 
Masse.  Die  Wurzel  von  //.  niger  giebt  mit  Aether  ausgezogen  ein  scharfes  fettes 
Gel,  welches  sich  verseifen  lässt,  wobei  sich  nicht  eine  flüchtige  Fettsänre  bildet. 

Helm  s.  unter  Destillation  (Bd.  II,  S.  949). 

Helminth  ist  Chlorit.  sehr  dünne,  meist  gekrümmte  Krystalle  bildend,  welche 
aus  reihenfiirniig  geordneten  sehr  kleinen  sechsseitigen  Täfelchen  bestehen,  oft  als 
Einschluss  in  Bergkrystall  vorkommend. 

Helmintholith,  Kalkstein  mit  opalisirenden  Muschelschalen. 

Helonin  syn.  Veratrumharz. 

Helvella.  Die  Morcheln  (//.  Mitra)  enthalten  ein  dickflüssiges  fettes  in 
Weingeist  und  Aether  lösliches  Oel,  und  ein  festes  wallrathartiges  leicht  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether  lösliches  Fett  (Schräder1). 

Helvetan  ist  ein  mikroskopischer  gelber,  grüner  oder  rother  feinschuppiger 
Glimmer  in  den  Sernftgesteinen  der  Schweiz. 

Helvin,  tesseral,  tetraedrisch-hemiedrisch,  gewöhnlich  Tetraeder  und  Gegen- 
tetraeder, selten  Trigondodekaeder,  die  Krystalle  ein-  und  aufgewachsen,  gruppirt, 
kugelige  Aggregate  bildend;  unvollkommen  octaedrisch  spaltbar.  Gelb  bis  braun, 
auch  gelblichgrün,  wachs-  bis  glasglänzend,  mehr  oder  weniger  durchscheinend, 
hat  H.  =  6,0  bis  6,5  und  spec.  Gew.  =  3,2  bis  3,4.  Nach  den  Analysen  des 
von  Schwarzenberg  in  Sachsen1),  des  aus  dem  Zirkonsyenit  des  südlichen  Nor- 
wegens2), des  vom  Ural  und  von  Lupiko  in  Finnland3)  drei  Moleküle  eines  Sili- 
cates 2RO  .  Si02  darstellend,  worin  R  wesentlich  Be,  Mn  und  Fe  ist,  verbunden 
mit  einem  Molekül  MnS.   Vor  dem  Löthrohre  unter  Aufwallen  zu  gelber  unklarer 

Helleborus:  l)  Braconnot,  Ann.  ch.  phvs.  C,  p.  438. 
Helvella:  J)  Schweigg.  J.  33,  S.  393. 

HeWin:  1)  C.  Groelin,  Pogg.  Ann.  3,  S.  53.  —  a)  C.  RammeUberg,  Pogtr.  Ann. 
93,  S.  453.  —  Ä)  Teich,  Kokscharow.  Min.  Kussl.  5,  p.  320. 
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Perle  schmelzbar,  mit  Borax  Manganreaction,  mit  Phosphorsalz  Kieselskelett.  In 
Salzsäure  löslich,  Schwefelwasserstoff  entwickelnd  und  Kieselgallerte  abscheidend." 

Kt. 

Hemialbumin,  Hemiproteidin,  Hemiproteln  von  Schtitzenberger  s. 
Eiweisskörper  (Bd.  II,  S.  1166). 

Hemidomblende  syn.  Miargyrit. 

Hemiloge  Reihe  s.  Homologe  Reihen. 

Hemimellithsäure  b.  Meli  ithsäure. 

Hemimorphit ,  orthorhombisch ,  die  Krystalle  gewöhnUch  tafelartig  durch 
die  Längsflächen  bis  prismatisch,  ooP  103°  50',  in  Combination  mit  den  Quer-  und 
Basisflächen,  Domen  und  Pyramiden,  ausgezeichnet  durch  Hemimorphismus  in  der 
Richtung  derllauptAxe,  daher  an  einem  Ende  gewöhnlich  Domen,  wie  Pööll7°14', 

128°  55',  3  P^ö",  3?^   u.  a.  vorkommen;    am  anderen  Ende  die  Pyramide 

2P2  mit  den  Eudkantenwinkeln  =  101°  35'  und  132°  56'.  Spaltbar  deutlich 
parallel  dem  Prisma  od  P,  weniger  deutlich  parallel  dem  Querdoma  P~&.  Die 
Krystalle  aufgewachsen,  einzeln  oder  gruppirt,  fächerförmig  bis  zu  kugeligen  Ge- 
stalten; stalaktitisch,  traubig,  nierenförmig,  im  Innern  stengelig  bis  faserig,  auch 
derb  mit  körniger  Absonderung  bis  dicht,  selten  erdig.  Bruch  muschelig,  uneben 
bis  erdig.  Farblos  bis  weiss,  grau,  gelb,  roth,  braun,  blau  oder  grün,  glasglän- 
zend, oft  in  Diamantglanz  geneigt,  perlmutterartig  auf  den  Spaltungsflächen,  durch- 
sichtig bis  undurchsichtig;  spröde,  hat  H.  =  5  und  spec.  Gew.  =  3,3  bis  3,5,  ist 
pyroelektrisch  und  dabei  polarisch  entsprechend  der  hemimorphen  Ausbildung  der 
Krystalle.  Enthält  2ZnO  auf  lSiOo  und  1  H20  nach  Analysen  des  von  Limburg 
in  Belgien  *),  des  aus  dem  Breisgau  %  von  Leadhills  in  Schottland  3),  Tarnowitz  in 
Schlesien4),  Rezbanya  in  Ungarn5),  Altenberg  bei  Aachen6),  Nertschinsk  in  Sibi- 
rien7), Moresnet  in  Belgien^),  Cumillas  bei  Santander  in  Spanien9),  Wiesloch  in 
Baden  i0)f  des  sogen.  Wagit  von  Nischni- Jagurt  am  Ural11),  von  Santander  in 
Spanien12),  Scharley  in  Oberschlesien18).  In  Säuren  löslich,  Kieselgallerte  ab- 
scheidend, in  Kahlauge  löslich.  Vor  dem  Löthrohre  zerknisternd,  unschmelzbar, 
auf  Kohle  für  sich  oder  mit  Soda  Zinkbeschlag,  mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und 
geglüht  blau,  stellenweise  grün  werdend.  Kt. 

Hemipinsäure ,  Zersetzungsproduct  der  Opiansäure  (s.  d.  Art.). 

Hern i throne  nannte  Brongniart  ein  Hornblendegestein. 

Hemitropie  s.  Kry stallographie. 

Hendekatylalkohol  und  Hendekatylwaaserstoff  =  CuHa3  0H  oder 
Cn  H28  H. 

Henryit  s.  Tellurblei. 

Kenwood it  auf  Limonit  in  der  West  -  Phönixgrube  in  Cornwall,  kugelige 
Parthien,  im  Innern  strahlig;  Bruch  muschelig;  himmelblau  bis  blaulichgrün, 
Strich  weiss  bis  grünlich;  hat  H.  =  4,0  bis  4,5  und  spec.  Gew.  =  2,67.  Vor  dem 
Löthrohre  unschmelzbar.  J.  H.  Collins*)  fand  18,24  Thonerde,  48,94  Phosphor- 
säure, 1,37  Kieselsäure,  0,54  Kalkerde,  7,10  Kupferoxvd,  2,74  Eisenoxyd,  17,10  Wasser 
bei  3,07  Verlust.  Kt. 

Hepar.  Als  Hepar  sutfuris  wurde  der  leberbraunen  Farbe  wegen  zuerst  wohl 
die  Kalischwefelleber  bezeichnet,  genauer  als  Hep.  tut/,  ka/inum ;  danach  wurden  auch 
andere  ähnliche  besonders  pharmaceutische  Präparate  Hepar  genannt :  Hepar  sv/f. 
vofatile,  Schwefelammonium;  Hep.  su/f.  calcareum,  Kalkschwefelleber  (s.  Bd.  II,  8.354); 
Hepar  antimonü,  Spiessglanzleber  (s.  Bd.  I,  8.  699).  Die  Darstellung  der  Schwefel- 
lebern war  schon  früher  bekannt,  sowohl  auf  trocknem  Wege  durch  Erhitzen  von 
Schwefel  mit  Alkalien  oder  durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Salz  mit  Kohle, 

Hemimorphit:  J)  Bcrzelius,  Schweigg.  J.  30,  S.  318;  Berthier,  J.  d.  min.  28, 
p.  341.  —  2)  Derselbe,  Ebend.  —  «)  Thomson,  J.  pr.  Chem.  22,  S.  422.  —  4)  C.  Ram- 
melsbcrg,  Handb.  d.  Mineralehem.  2,  S.  663.  —  R)  Smithson,  Nicholsons  J.  6,  S.  78; 
Monheim,  J.  pr.  Chem.  49,  S.  319.  —  6)  Derselbe,  Eben«!.  —  7)  R.  Hermann,  J.  pr. 
Cbem.  33,  S.  98.  —  H)  Schmidt,  Ebend.  51,  S.  257.  —  ö)  C.  Schnabel,  Pogg.  Ann. 
105,  S.  144.  —  10)  Riegel,  Jabrb.  pr.  Pharm.  23,  S.  353.  —  »)  Radoszko w sk i , 
Compt.  rend.  54,  p.  107.  —  12)  Suilivan  u.  O'Reillv,  Ann.  min.  [6]  6,  p.  423.  — 
18)  H.  Wieser,  Geol.  Reichsanst.  1871,  112  Verh.  x 

*)  N.  .Inhrb.  f.  Min.  1876,  S.  868. 
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und  auf  nassem  Wege  durch  Lösen  von  Schwefel  in  Aetzlauge.  Die  Schwefel- 
lebern aus  Schwefel  und  Alkali  auf  trocknein  oder  nassem  Wege  dargestellt,  Bind 
aber  nicht  reine  Metallsulfurete,  sondern  Gemenge  derselben  je  nach  der  Temperatur 
mit  Sulfat  oder  Thiosulfat  (s.  Kaliumsulfuret  und  Calciumsulfuret  Bd.  II,  S.  354). 

fg 

Hepatin  nennt  Pavy  •)  den  zuckerbildenden  Stoff  der  Leber. 
Hepatinerz  syn.  Kupfer pech er z. 

Hepatit,  nierenförmiger ,  krystallinisch  -  stengeligblätteriger  Baryt  in  Alaun- 
schiefer bei  Andrarum  in  Schonen  in  Schweden. 

Hepatopyrit  ist  dichter  Markasit  von  Preiberg  in  Sachsen. 

Heptan,  Heptylwasserstoff  =  C7 H16  s.  Oenanthylwasserstoff. 

Heptiden,  Heptin  **).  Der  dem  Acetylen  homologe  Kohlenwasserstoff 
CyHja,  eine  bei  108°  siedende  Flüssigkeit,  durch  Erhitzen  von  Oenantholchlorid 
mit  alkoholischem  Kali  dargestellt ;  giebt  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  einen 
gelben,  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  weissen  Niederschlag. 

Isomer  mit  Heptiden  ist  Tetramethylallen  =  C8(CH3)4;  bei  70°  siedende  Flüs- 
sigkeit. 

Heptiußäure  (C7H10O2)  und  Oxy  heptinsäure  nennt  Demargay  ***)  Pro- 
ducte,  welche  er  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Isobutylacetylessigester  erhielt. 

Heptyl  syn.  Oenanthyl  ist  der  Kohlenwasserstoff  C7H18. 

Heptylaldehyd,  Heptylalkohol,  Heptylsäure  u.  s.  w.  syn.  Oenanthyl- 
aldehyd,  Oenanthylalkohol,  Oenanthy lsäure  u.  s.  w. 

Heptylen  C7HU  syn.  Oenanthylen. 

Heracleum.  Das  durch  Destillation  mit  Wasser  aus  den  Früchten  von 
Heracleum  Sphondylium  erhaltene  Oel  ist  von  Zincke1),  später  von  Möslinger2) 
untersucht.  Ersterer  erhielt  aus  1000 Thln.  reifen  Samen  3Thle.  Oel;  Möslinger 
erhielt  aus  frischen  reifen  Früchten  8  bis  9  Thle.  Oel.  Das  neben  dem  ätherischen 
Oel  erhaltene  wässerige  Destillat  enthält  etwas  Methylalkohol  und  Aethylalkohol, 
Essigsäure  und  Capronsäure  neben  Ammoniak  oder  einer  Aminbase.  Das  blass- 
gelbe eigentümlich  angenehm  riechende  sauer  reagirende  Oel  von  0,86  specif. 
Gewicht  bei  20°  ist  ein  Gemenge,  welches  schon  bei  80°  anfängt  zu  sieden2),  der 
Siedepunkt  steigt  aber  zuletzt  bis  über  300°;  von  1000  g  rohem  Oel  destillirten  von 
110°  bis  175°  etwa  6  g;  von  175°  bis  200°  etwa  19g;  von  200°  bis  203°  etwa  29  g; 
von  203°  bis  206°  nahe  640  g;  von  2ü6°  bis  208°  etwa  95  g;  von  da  bis  220°  noch 
nahe  114g;  von  da  bis  290°  destillirten  noch  etwa  64  g  Oel.  Die  Hauptmasse 
des  Oels  destillirt  also  zwischen  203°  und  206°. 

Das  unter  175°  erhaltene  Destillat  besteht  hauptsächlich  aus  Buttersäureäthyl- 
ester 2)  mit  wenig  Essigsäureäther  von  Aethylalkohol  und  von  etwas  Hexylalkohol. 
Nach  Zincke1)  destillirt  zwischen  190°  und  195°  auch  freier  Octylalkohol.  Die 
Hauptmasse  des  Oels,  welche  bei  203°  bis  208°  siedet,  ist  reines  Octylacetat;  das 
zwischen  210°  und  240°  destillirte  Oel  ist  ein  Gemenge  von  Essigsäure-  und  Capron- 
säure-Octyläther ;  über  240°  bis  275°  destillirt  Octylcapronat.  Das  zwischen  275° 
und  320°  erhaltene  Destillat  scheint  hauptsächlich  Caprinsäure-Octyläther  zu  sein. 

Ueber  280°  erhitzt  zersetzt  sich  die  Masse  theilweise,  beim  Erkalten  bildet 
sich  ein  Magma  von  Krystallen,  welche  nach  dem  Keinigen  farblos,  schwer  in 
Alkohol,  leicht  in  Aether  löslich  sind  und  bei  66°  schmelzen.  Der  salbenartige 
Bückstand  giebt  bei  der  Verseifung  Octylalkohol  und  eine  höhere  Fettsäure,  wahr- 
scheinlich Laurinsäure  2). 

Die  Früchte  von  Heracleum  giganteum  geben  bei  der  Destillation  mit  Wasser  ein 
ätherisches  Oel,  welches  zuerst  von  Franchimont  und  Zincke3)  und  dann  von 
Gutzeit4)  untersucht  ist.  Letzterer  erhielt  aus  jungen  nicht  ganz  reifen  Früchten 
0,5  bis  0,6  Proc,  aus  ganz  reifen  Früchten  bis  2,0  Proc.  Oel.  Das  neben  dem  Oel 
erhaltene  wässerige  Destillat  enthält  neben  Ammoniak  freien  Methylalkohol  neben 


*)  J.  pr.  Chcm.  77,  S.  354;  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  626;  1860,  S.  584.  — 
*•)  Limp rieht,  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  80;  Rubien,  Ebend.  142,  S.  224.  —  •♦*)  Compt. 
read.  86,  p.  1086;  Chcm.  Centr.  1878,  S.  434. 

Heracleum:  >J  Ann.  Ch.  Pharm.  152,  S.  1.  —  a)  Ebend.  185,  S.  26;  Dt.  chem.  Ges. 
1876,  S.  998.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  163,  S.  193.  —  *)  Ebend.  177,  S.  344.  —  B)  Arch. 
Pharm.  [3]  7,  S.  43;  Presen.  Zeitschr.  anal.  Chem.  1877,  S.  478. 
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Heraclin.  —  Hermannolith. 


etwa  V4  Aethylalkohol ,  aua  unreifen  Früchten  dagegen  hauptsächlich  Aethyl« 
alkoho). 

Das  zwischen  130°  und  170°  destillirende  Oel  (etwa  10  Proc.  des  ganzen  Oels) 
enthält  hauptsächlich  Aethylbutyrat  und  etwas  Acetat.  Die  Hauptmasse  de«  Oels» 
(etwa  55  Proc.)  destülirt  bei  200°  bis  206°,  sie  besteht  aus  Hexylbutyrat  und  Octyl- 
acetat. 

Die  Früchte  von  Ileracleum  asperum  geben  beim  Behandeln  mit  Sodalauge 
eine  flüchtige  und  flüssige  Base  von  coniinartigem  Geruch,  die  sich  in  Chloroform 
löst,  und  mit  Schwefelsäure  und  Thonerdesulfat  Alauukrystalle  giebt  (Kirch  - 
mann6).  Fg. 

Heraclin  M.  Unter  diesem  Namen  kommt  ein  Sprengmittel  in  den  Handel, 
welches  aus  20  Thln.,  mit  einer  Lösung  von  Pikrinsäure  und  Kalisalpeter  (%  Pi- 
krinsäure, %  Kalisalpeter  und  36  Wasser)  imprägnirtem ,  Sägemehl  gemengt  mit 
35  Thln.  Kalisalpeter,  35  Thln.  Natronsalpeter  und  15  Thln.  Schwefel  besteht. 

Herapathit2)  syn.  schwefelsaurem  Jodchinin  s.  Bd.  II,  8.  548. 

Herbstfaden  s.  Fibroin  unter  8  ei  de. 

Hercynit  gyn.  Harmotom. 

Hercynit  von  Ronsberg  im  Böhmerwaldgebirge,  derbe  Massen,  klein-  bis 
feinkörnig,  mit  Spuren  octaedrischer  Gestaltung  der  Körner,  an  denen  muscheliger 
Bruch,  aber  keine  8paltbarkeit  bemerkbar  wird.  Schwarz,  glasglänzend,  undurch- 
sichtig, spröde,  magnetisch,  hat  dunkelgrünes  Strichpulver,  H.  =  7,5  bis  8,0  und 
spec.  Gew.  =  3,91  bis  3,93.  B.  Quadrat  s)  fand  61,17  Thonerde,  35,67  Eisenoxy- 
dul und  2,92  Magnesia.  Vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  das  geglühte  Pulver 
wird  ziegelroth.  Vielleicht  gehört  dazu  ein  zu  Smirgel  gerechnetes  Vorkommen 
von  ehester  in  Massachusetts,  worüber  U.  Shepard4)  u.  L.  Smith6)  berichteten 
und  welches  von  Jackson  und  Smith  analysirt  wurde.  Vielleicht  gehört  aber 
auch  der  Hercynit  zum  Smirgel ,  da  nach  H.  Fischer  beigemengter  Magnetit 


Herd.  Man  bezeichnet  in  der  Metallurgie  mit  Herd  die  feuerfeste  Unter- 
lage in  einem  Hüttenapparate  (Herdofen,  8chachtofen,  Flammofen,  Gefässofen), 
auf  welcher  der  die  Abscheidung  eines  Metalles  etc.  bezweckende  chemische  Process 
ausgeführt  wird;  auch  wohl  die  den  Herd  bildende  feuerfeste  Masse  selbst,  z.  B. 
Kalkmergel  oder  Aescher,  aus  welcher  der  Treibofenherd  geschlagen  wird.    B.  K. 

Herderit  von  Ehrenfriedersdorf  in  Sachsen,  dicktafelartige  scheinbar  hexago- 
nale  an  Apatit  erinnernde  Krystalle,  gebildet  durch  die  Querflächen  mit  der  Pyra- 
mide P,  deren  Endkauten  =  141°  16'  und  77°  20'  sind  und  dem  Prisma  oo  P%  115°, 
womit  auch  noch  andere  Gestalten  combinirt  sind.  Undeutlich  spaltbar  parallel 
dem  Längsdoma  Pi  115°  53'  und  den  Querflächen.  Bruch  muschelig.  Weiss,  ins 
Gelbliche  oder  Grünliche,  trübe,  zwischen  Glas-  und  Wachsglanz,  halbdurchsichtig, 
spröde,  hat  H.  =  5  und  spec.  Gew.  =  2,98  bis  3,0.  Nach  Turner6)  enthält  er 
phosphorsaure  Kalkerde  und  Fluor,  nach  Plattner7)  phosphorsaure  Thon-  und 
Kalkerde.  Vor  dem  Löthrohre  ziemlich  schwer  unter  schwachem  Aufwallen  zu 
weissem  Email  schmelzbar.  Das  mit  Kobaltsolution  befeuchtete  Pulver  sintert  in 
der  Oxydationsflamme  zusammen  und  wird  blau.  Das  feine  Pulver  in  concentrirter 
Salzsäure  löslich.  Kt. 

Herdöfen  sind  von  niedrigen  Einfassungswänden  eingeschlossene  kästen*  oder 
kesseiförmige  Feuerstätten,  in  welchen  metallurgische  Processe  (Röstungen,  Schmel- 
zungen) entweder  bei  Zuführung  von  Gebläseluft  in  höherer  Temperatur  (Eisen- 
frisch-, Kupfergaar-,  amerikanischer  Bleiherd  etc.)  oder  in  niedrigerer  Temperatur 
bei  Zugluft  (Röstherde  oder  Sudeln,  Saigerherd,  Zinnpauschherd,  Ueberfeinbrenn- 
herd  etc.)  ausgeführt  werden.  .  H.  K. 

Hermannit,  ein  grünlichgraues  faseriges  Mineral  von  Cummington  in  Massa- 
chusetts, nach  Hermann8)  und  Schlieper9)  nahezu  MnO  .  SiOa. 

Hermannolith.  In  sibirischem  Granit  eingewachsene  Individuen ,  schwarz 
mit  dunkelbraunem  Strich,  spec.  Gew.  =  5,32  und  muscheligem  Bruche,  enthält 


l)  Waener's  Chem.  techn.  Jahresber.  1876,  S.  476;  1877,  S.  392;  Dingl.  pol.  J.  220, 
S.  94.  —  ä)  J.  pr.  Chem.  [2]  14,S.  369;  15,  S.  65,  418.  —  3)  Ann.  Ch.  Pharm.  55,  S.  357. 

—  3  Stil.  Am.  J.  [2]  9,  p.  123.  —  *)  Ebend.  42,  p.  83.  —  6)  Ann.  of  Phil.  1828.  4,  p.  I. 

—  *)  Breithaupt's  Handb.  2,  S.  275.  —  R)  J.  pr.  Chem.  47,  S.  6.  —  •)  Dana  min.  p.  226. 
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nach  R.  Hermann*)  56,15  niobige  Säure,  14,91  Unterilmensäure,  7,03  Untertantal- 
säure, 12,56  Eisenoxydul,  9,34  Manganoxydul  und  dürfte  zu  Niobit  gehören.  Kt. 

Herniaria.  Gobley  stellte  aus  Herniaria  glabra  eine  stickstofffreie  krystalli- 
nische  Substanz  dar,  die  er  Herniarin  nannte;  sie  enthält  21,2  Kohlenstoff,  auf 
4,4  Wasserstoff'  und  34,4  Sauerstoff.  Die  lufttrockne  Pflanze2)  gab  (l)  von  Kiesel- 
boden 7,1,  (2)  von  Dolomitboden  6,6  Proc.  Asche,  diese  enthält  in  100  Thln.: 

(1)  (2)  (1)  (2) 

Kah                      24,4  6,9  Chlor   2,6  1,0 

Natron  4,4  4,7  Schwefelsäure  .  .   1,7  1,7 

Kalk                     14,3  30,4  Phosphorsäure  .  .   9,7  8,4 

Magnesia  ....   6,3  14,8  Kieselsäure    .  .  .  14,4  6,4 

Thonerde  ....   1,3  1,7  Kohlensäure  .  .  .  17,7  21,5 

Eisenoxyd    ...   1,0  0,4 

Herrengrundit  s.  Urvölgyit. 

Herrerit  ist  grüner  Smithsonit  von  Albarradon  in  Mexiko. 

Herschelit  von  Aci  Reale  in  Sicilien,  hexagouale  Pyramiden  mit  dem  Seiten- 
kantenwinkel  =  124° 45'  combinirt  mit  vorherrschenden  Basisflächen,  der  Bruch 
ist  muschelig.  Farblos,  glasglänzend,  durchsichtig,  hat  H.  =  6  und  spec.  Gew. 
=  2,06.  Vor  dem  Löthrohre  weiss  werdend,  zu  milchweissem  Email  schmelzbar, 
wird  von  Säuren  leicht  zersetzt.  A.  Damour1)  fand  im  Mittel  47,42  Kieselsäure, 
20,54  Thonerde,  8,84  Natron,  4,28  Kali,  0,31  Kalkerde,  17,74  Wasser.  —  Sartorius 
v.  Waltershausen2)  gab  an,  dass  der  Herschelit  nicht  bei  Aci  Reale,  sondern 
bei  Aci  Castello  und  Palagonia  vorkommt  Seine  Analysen  gaben  im  Durchschnitt 
46,46  Kieselsäure,  19,20  Thonerde,  1,14  Eisenoxyd,  4,75  Kalkerde,  5,27  Natron,  2,88 
Kali  und  17,86  Wasser.  A.  des  Cloizeaux3)  bestimmte  die  Krystalle  als  niedrige 
hexagonale  Prismen  mit  rhomboedrischer  Zuspitzung  und  V.  v.  Lang4)  die  von 
Aci  Reale,  von  den  Cyklopen  -  Inseln  bei  Sicilien  und  von  Victoria  in  Australien 
als  orthorhombische  Drillinge  oder  Sechslinge,  daher  als  scheinbar  hexagonale. 

KU 

Hesperetin,  Hesperetinsäure  s.  Hesperidin. 

Hesperiden.  Das  Pomeranzenschalenöl,  Oleum  corttcis  Aurantii  (s.  Bd. II,  S.  749), 
giebt  bei  der  Destillation  neben  einem  nicht  flüchtigen  harzartigen  Rückstand  2), 
dessen  Zusammensetzung  der  Formel  CaoHsoOs  entspricht,  als  Haupt  bestand  theil 
das  flüchtige  Hesperiden  C10Hj6,  welches  bei  178°  siedet;  es  bildet  bei  der  unvoll- 
ständigen Oxydation  an  der  Luft  *)  Essigsäure  und  Wasserstoffhyperoxyd ;  beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  keine  Terephtalsäure,  sondern  neben  zwei 
harzigen  Sauerstoff  und  Stickstoff  haltenden  Körpern  in  der  wässerigen  Lösung 
Oxalsäure  und  eine  eigentümliche  Säure,  die  Hesperisiusäure 2)  C20H]6O17. 
2HaO.  Beim  Erhitzen  mit  chromsaurem  Kaü  und  Schwefelsäure8)  bildet  sich 
hauptsächlich  Essigsäure,  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  eine  kleine  Menge  einer 
bei  210°  siedenden  mit  Campher  isomeren  Flüssigkeit.  Bei  Einwirkung  von  Brom 
bildet  sich  Hesperidendibroraid,  welches  beim  Erhitzen  Cymol  bildet8).  Auch 
bei  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  auf  Hesperiden  entsteht  Cymol  4).  Bei 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff5)  bildet  sich  eine  flüssige  Verbindung  C10H,6.HJ. 

Hesperidin.  Mit  diesem  Namen  sind  verschiedene  Substanzen  bezefchnet 
(s.  unten).  Als  Hesperidin  soll  hier  der  zuerst  von  Lebreton  ^(lSSS)  in  den  Früchten 
der  Gattung  Citrus  entdeckte,  später  von  Pfeffer2)  nachgewiesene  und  von  Hoff- 
mann  3)  näher  untersuchte  Körper  bezeichnet  werden.  Seine  Formel  4)  =  (\  ,ll  ,(50,2 
[nach  früheren  Analysen8)  mit  weniger  reiner  Substanz  C18Hai09]. 


*)  Boll.  soc.  nat.  de  Moseou.  49,  p.  179. 

Herniaria:   *)  J.  pharm,  et  chim.  [4]  20,  p.  270.  —  2)  Arch.  Pharm.  [3]  8,  S.  341. 

Herschelit:  J)  Ann.  ch.  phys.  [3]  14,  p.  97.  —  a)  Dessen  vulcan.  Gest.  Sic.  u.  Isl. 
p.  260.  —  8)  Ann.  min.  14,  p.  350.  —  4)  Phil.  Mag.  28,  p.  506. 

Hesperiden:  l)  Kinzgett,  Jahresber.  d.  Chem.  1876,  S.  408.  —  2)  Wright  u. 
Piesse,  Chem.  Centr.  1871,  S.  740;  1873,  S.  261.  —  8)  Wright,  Dt.  chem.  Ges.  1871, 
S.  860;  1873,  S.  148.  —  *)  Wright,  Chem.  Soc.  J.  [2]  12,  p.  620;  Jahresber.  d.  Chem. 
1875;  S.  853.  —  b)  Jahresber.  d.  Chem.  1873,  S.  370. 

Hesperidin:  J.  pharm.  14,  p.  377  (1828).  —  a)  Botan.  Zeitg.  1874,  No.  32.  — 
8)  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  28,  685.  —  4)  Ebend.  S.  689.  —  6)  Ebend.  S.  250.  — 
6)  Ebend.  S.  687.  —  7)  Ebend.  S.  686.  —  8)  Rep.  Pharm.  32,  S.  207.  —  »)  Arch. 
Pharm.  27,  S.  186.  —  10)  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  690. 
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Hesperidin  *)  findet  sich  in  den  reifen  und  unreifen  Fruchten  der  süssen  und  bit- 
teren Orangen,  besonders  in  dem  weissen  schwammigen  Theile  (Albedo)  der  Schalen 
(Pfeffer3).  Das  beste  Material  zur  Darstellung  von  Hesperidin  sind  die  unreifen 
bitteren  Pomeranzen,  Poma  aurantii  immaturi  des  Handels;  diese  werden  gröblich 
gepulvert  zuerst  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  und  der  Bückstand  mit  einer 
Lösung  von  1  Thl.  Kalihydrat  in  50Thln.  Wasser  und  50Thln.  Alkohol  ausgezogen; 
beim  Uebersättigen  des  Filtrats  mit  Salzsäure  fällt  unreines  Hesperidin  nieder;  um 
es  zu  reinigen,  wird  es  in  fünfprocentiger  Kalilauge  gelöst;  bei  Zusatz  von  viel 
Alkohol  scheiden  sich  Unreinigkeiten  ab,  aus  der  davon  abflltrirten  Flüssigkeit 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  fast  reines  Hesperidin  ab,  welches  dann 
durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Essigsäure  haltendem  Wasser  gereinigt  wird. 
Die  unreifen  Früchte  gaben  5  bis  8  Proc.  Hesperidin. 

Paterno  und  Briosi6)  stellten  das  Glucosid  aus  den  reifen  Früchten  von 
Citrus  Aurantium  Bisso  dar  (es  findet  sich  nach  ihm  auch  in  den  Früchten  von 
C.  limonum,  C.  medica  u.  a.);  die  zerschnittenen  und  zerquetschten  Früchte  werden 
mit  Branntwein  (1  Thl.  Alkohol  auf  3Thle.  Wasser)  unter  Zusatz  von  hinreichend 
Kalilauge  bis  zur  stark  alkalischen  Beaction  Übergossen;  die  nach  mehrtägigem 
Stehen  abgegossene  Flüssigkeit  wird  mit  Salzsäure  gefällt.  Aus  1000  Apfelsinen  . 
wurden  so  45  g  trocknes  aber  nicht  ganz  reines  Hesperidin  erhalten,  welches  durch 
wiederholtes  Lösen  in  verdünnter  Kalilauge  und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt 
wird;  um  es  ganz  rein  zu  erhalten,  wird  es  in  siedender  Essigsäure  gelöst;  beim 
Erkalten  scheiden  sich  zuerst  Unreinigkeiten  ab ,  nach  mehrtägigem  Stehen  kry- 
stallisirt  reines  Hesperidin  6). 

Das  Glucosid  krystallisirt  aus  Wasser ,  Alkohol  oder  verdünnten  Säuren  in 
feinen  weissen  mikroskopischen  Nadeln ;  aus  alkalischen  Lösungen  scheidet  es  sich 
beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  in  Sphärokrystallen  ab;  es  ist  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wässer,  löslich  in  5000  Thln.  siedendem  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol, 
und  besonders  in  heisser  Essigsäure;  es  ist  nicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  flüch- 
tigen oder  fetten  Oelen.  Es  schmilzt  bei  243°  bis  245°;  beim  stärkeren  Erhitzen 
wird  es  zersetzt.  Durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren  wird  es  langsam,  zer- 
setzt; beim  längeren  Kochen  damit  bildet  sich  Hespe  retin  und  Zucker  (s.  u.); 
in  Schwefelsäurehydrat  löst  es  sich  unter  Zersetzung  mit  rother  Farbe.  Es  redu- 
cirt  nicht  die  alkalische  Knpferlösung. 

Hesperidin  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien;  die  anfangs  farblose  Lösung  färbt 
sich  an  der  Luft  allmälig  gelb.  Wird  die  alkalische  Lösung  zur  Trockne  ver- 
dampft, so  färbt  sich  der  Bückstand  beim  Uebersättigen  mit  Schwefelsäure  roth 
oder  violett. 

Hesperidin  löst  sich  auch  in  kohlensauren  Alkalien,  in  Kalk-  und  Barytwasser 

wie  in  Bleiessig.   Eisenchlorid  färbt  es  braunroth. 

Beim  Kochen  von  Hesperidin  C33H260i2  mit  verdünnten  Säuren  bildet  sich 
Hesperetin  C16H14Oa  und  Glucose  C6Hl906,  wobei  eine  Aufnahme  der  Elemente  des 
Wassers  nicht  stattfindet.  Bei  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Hesperidin  findet 
weitergehende  Zersetzung  statt,  es  bildet  sich  Hesperi tinsäure  (s.  u.)  neben  einer 
geringen  Menge  eines  nach  Zimmtöl  riechenden  Körpers.  Beim  Schmelzen  von 
Hesperidin  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Protocatechusäure. 

He  speretin'),  das  Spaltungsproduct  des  Hesperidins  —  CjgHj^Og  —  CeHgOg. 
O.CI0H9O8  (früher  hatte  Hoff  mann  die  Formel  Cj2H,,04  angenommen),  wird 
durch  längeres  Kochen  desselben  mit  lprocentiger  Schwefelsäure  erhalten.  Es 
wird  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt;  um  es  ganz 
rein  zu  erhalten,  wird  es  in  Aether  gelöst,  wobei  eine  harzartige  Masse  zurück- 
bleibt, während  das  Filtrat  beim  Verdampfen  reines  Hesperetin  giebt.  Es  bildet 
weisse  Krystalle  von  intensiv  süssem  Geschmack;  es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  schmilzt  bei  223°.  Es  ist  in 
wässerigen  Alkalien  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Bleiacetat  gefällt; 
Eisenchlorid  färbt  es  braunroth.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  250°  wird  es 
zersetzt,  wobei  sich  ein  flüchtiger  vanilleartig  riechender  Körper  bildet.  Beim 
Erhitzen  von  Hesperetin  mit  Kalihydrat  auf  100°  bildet  sich  Hesperetiusäure  und 
Phloroglucin  (Hoffmann7). 

Hesperetinsäure  C,0H10O4  bildet  sich  neben  Phloroglucin  bei  Einwirkung 
von  Alkalien  auf  Hesperidin  oder  Hesperetin  in  höherer  Temperatur.    Zu  seiner 


*)  Plisson  (J.  pharm.  15,  p.  156)  gab  an,  dass  der  Absatz  des  Citronöls  Hesperidin 
enthalte,  dasselbe  meinte  Rick  er  (Jahrb.  pr.  Pharm.  14,  S.  326)  im  Absatz  von  Bergs- 
mottöl  gefunden  tu  haben ;  da  eine  nähere  Untersuchung  fehlt,  so  ist  es  wahrscheinlicher,  dass 
es  sich  am  Bergamottölstearopten  oder  Bergapten  (s.  Bd.  II,  S.  6)  handelt  (Ohme,  Phsrro. 
Centralbl.  1848,  S.  384). 
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Darstellung  wird  1  Thl.  Hesperetin  mit  3  Thln.  Kalihydrat  in  10  Thln.  Wasser  ge- 
löst, die  Flüssigkeit  einige  Zeit  auf  100°  erhitzt  und  dann  mit  Salzsäure  gefällt; 
zur  Reinigung  der  Säure  wird  zuerst  das  Kalksalz  dargestellt,  und  dessen  Lösung 
mit  Bleiacetat  versetzt,  wobei  sich  Unreinigkeiten  abscheiden;  das  Filtrat  wird 
mit  Essigsäure  gefallt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  HesperetinBäure  (deren  physikalische  Eigenschaften,  Ansehen,  Löslichkeits- 
verhältnisse  u.  s.  w.  nicht  angegeben  sind)  schmilzt  bei  225°  und  sublimirt  bei 
223°,  wobei  ein  kleiner  Theil  zersetzt  wird  unter  Entwickelung  eines  vanille- 
artigen Geruchs.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Protocatechusäure 
und  Essigsäure. 

Hesperitinsäure  färbt  nicht  Eisenchlorid;  sie  bildet  mit  Basen  Balze;  Baryt- 
und  Kalksalz  sind  krystallisirbar  und  löslich;  das  Bilbersalz  wird  durch  Fällung 
erhalten  (Hoff mann 

Anhang. 

I.  Hesperidin  von  Widnmann8)  ist  in  seinen  Eigenschaften  verschieden 
von  dem  oben  beschriebenen  Glueosid.  Es  ist  durch  längeres  Digeriren  der  Schalen 
von  grünen  aber  ausgewachsenen  Früchten  mit  Alkohol  von  0,90  specif.  Gew.  dar- 
gestellt Es  bildet  gjasglänzende  durchsichtige  Krystallblättchen ,  die  schwach 
süsslich  schmecken;  sie  lösen  sich  in  40  Thln.  kaltem  und  in  10  Thln.  kochendem 
Wasser,  kaum  in  Alkohol,  daher  Alkohol  die  wässerige  Lösung  fällt.  8ie  lösen 
sich  nicht  in  Aether  oder  fetten  Oelen  und  schmelzen  bei  höherer  Temperatur 
unter  Zersetzung.  Die  Lösung  dieses  Körpers  röthet  Lackmus,  zersetzt  kohlensaures 
Ammoniak  und  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  oder  in  Kalkwasser  mit  gelb- 
grüner  Farbe  (an  der  Luft?).  Beim  Kochen  der  Lösungen  mit  verdünnter  8äure 
scheidet  sich  ein  gelbes  Harz  ab,  das  sich  in  Kalilauge  mit  rother  Farbe  löst 
(Jonas9). 

# 

II.  Hesperidin  von  de  Vrij  ist  ganz  verschieden  von  dem  von  Lebreton 
und  Hoff  mann  untersuchten  Glueosid  (s.  oben),  daher  hierfür  besser  der  Name 
Aurantiin  gewählt  wird. 

Dieses  Product  ward  bei  der  Darstellung  von  Neroliöl  aus  den  Blüthen 
von  Citrus  decumana  auf  Java  erhalten,  indem  es  sich  aus  dem  Destillationsrück- 
stande beim  Stehen  in  Krystallen  absetzte.  Durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Bleiacetat  zur  Abscheidung  der  färbenden  Beatand- 
theile  wird  es  gereinigt. 

Das  Aurantiin  =  C23  HM  Oia  -4~  4  H3  O  bildet  kleine  citrongelbe  klinorhombische 
Prismen,  die  intensiv  bitter  schmecken,  und  sich  in  300  Thln.  kaltem,  viel  leichter 
in  kochendem  Wasser  lösen.  Es  verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und  schmilzt 
dann  bei  171°  ohne  Zersetzung.  EiBenchlorid  färbt  das  Aurantiin  tief  braunroth; 
beim  Kochen  mit  verdünnten  8äuren  spaltet  es  sich  unter  Bildung  von  Glucose 
(nach  Dehn  bildet  sich  ein  mannitähnlicher  Körper,  s.  Hesperidinzucker);  aus  der 
Lösung  von  Aurantiin  in  wässerigen  Alkalien  scheidet  es  sich  bei  Zusatz  von 
Säuren  wieder  in  Nadeln  ab.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  ein  von 
der  Protocatechusäure  verschiedener  Körper,  der  aber  Eisenchlorid  auch  grün  färbt 
(Ho  ff  mann10).  Fg. 

Hesperidinzucker  von  Dehn1),  aus  de  Vrij's  Hesperidin  dargestellt,  ist 
nach  ihm  C6Hl40>,  bei  etwa  75°  schmelzend,  oder  bei  100°  getrocknet  C6Hi20«, 
färbt  sich  bei  134°  und  verkohlt  bei  150°;  sein  Drehungsvermögen  ist  =  -f-  8". 
Dieser  Zucker  ist  nicht  gährungsfähig  und  reducirt  nicht  die  alkalische  Kupfer- 
lösung. Fg. 

Hesperts.  Die  Samen  von  H.  matronalis  geben  ein  fettes  grünliches  fast 
geruchloses  Oel  von  0,928  specif.  Gewicht;  es  ist  leicht  trocknend,  bei  —  15°  noch 
völlig  flüssig  (Scheibler). 

Hessenbergit  von  der  Fibia  am  St.  Gotthard  auf  sog.  Eisenrosen  aufgewach- 
sen, sehr  kleine  sechsseitig  -  tafelartige  Krystalle  J) ,  gewöhnlich  Zwillinge,  ortho- 
rhombisch  oder  klinorhombisch,  farblos,  glasglänzend,  durchsichtig,  mit  H.  =  7. 
Vor  demLöthrohre  unschmelzbar,  weiss  werdend,  mit  Kobaltsolution  geglüht  grau, 
giebt  mit  Borax  oder  Phosphorsalz  ein  klares  Glas,  in  8äuren  unlöslich.  Ein 
ganz  ähnliches  Mineral  beschrieb  v.  Jeremiew2),  in  ähnlichen  Kryställchen  auf 
Orthoklas  von  Mursinsk  am  Ural.  Kt. 


Hesperidinzucker:  J)  ZeiUchr.  Chem.  [2]  2,  S.  103  (1866). 

Hessenbergit:  l)  Kenngott,  Münch.  Acad.  1863.  2}  p.  230;  Hessenberg,  Min.  Not, 
1866,  No.  7.  —  2)  Petersb.  min.  Ges.  1863,  S.  168, 


Digitized  by  Google 


646 


Hessit  —  Heterosit 


Hessit,  kleine  tesserale  Krystalle  bildend,  welche  auch  für  ortborhombische  oder 
hexagonale  gehalten  worden  sind,  gewöhnlich  derb,  krystallinisch-körnig,  zwischen 
dunkelbleigrau  nnd  stahlgrau,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  etwas  geschmei- 
dig, hat  H.  =  2,0  und  spec.  Gew.  =  8,13  bis  8,56.  Ag.Te  nach  G.  Rose1)  der 
aus  der  Grube  ßawodinski  am  Altai;  Petz3)  der  von  Nagyag  in  Siebenbürgen; 
Rammeisberg3)  der  von  Rezbanya  in  Ungarn;  Genth4)  der  aus  der  Stanislaus- 
Grube  in  Oalifornien,  aus  der  Red  -  Cloud  -  Grube  in  Colorado,  aus  der  Keersage- 
Grube,  Dry  Canyon  in  Utah;  Domeyko5)  der  aus  der  Grube  Conduriaco  in  Co- 
quimbo  in  Chile,  während  Malaguti  und  Durocher6)  in  sibirischem  weniger 
Tellur  fanden.  Im  Kolben  schmelzbar,  Sublimat  telluriger  Säure  gebend,  auf  Kohle 
leicht  schmelzbar  und  Beschlag  telluriger  Säure  bildend,  mit  Soda  und  Kohlen- 
pulver im  Kolben  erhitzt,  giebt  er  Tellurnatrium,  welches  sich  in  Wasser  mit 
rother  Farbe  löst.  In  erwärmter  Salpetersäure  löslich,  aus  der  Lösung  kr\  stallisirt 
tellurigsaures  Silberoxyd.  Bisweilen  enthält  er  etwas  Gold ,  welches  im  Gehalte 
ansteigend  den  Petzit  von  Nagyag  als  Mittelglied  zwischen  Hessit  und  Bun- 
senin  (Tellurgold,  auch  Krennerit  genannt)  ergab.  Ku 

Hessonit  ist  gelber  bis  rother  Kalkthongranat. 

Heteposit,  Hetepozit  syn.  Heterosit. 

Heterologie  s.  unter  Homologie. 

Heterogenit  von  der  Grube  Wolfgang  -  Maassen  bei  Schneeberg  in  Sachsen, 
derb,  traubig,  nierenförmig ,  dicht,  schwarz  bis  schwärzlich-  und  röthlich braun, 
wenig  glänzend,  wachsartig  auf  Schnittflächen,  undurchsichtig,  hat  braunen  Strich, 
H.  =  3  und  spec.  Gew.  =  3,44.  A.  Frenzel  *)  berechnete  aus  seinen  Analysen 
1  Co  O,  2  Coj,  Os  und  6  H2  0.  Im  Kolben  Wasser  gebend.  Vor  dem  Löthrohre 
schwer  an  den  Kanten  schmelzbar,  die  Flamme  schwach  grün  färbend,  nach  dem 
Glühen  schwach  magnetisch.  Mit  Flüssen  Kobaltreaction.  In  verdünnter  Salz- 
säure löslich,  Chlor  entwickelnd,  Lösung  grün,  bei  Verdünnung  roth.  Kt. 

Heteroklin  syn.  Kieselmangan. 

i 

Heteromerie  nennt  Hermann")  die  Erscheinung,  dass  manche  Mineralien 
bei  gleicher  Krystallform  verschiedene  Zusammensetzung  zeigen  (wie  die  Tur- 
maline  im  Schörl,  Achroit  und  Rubellit). 

Heteromerit  syn.  Vesuvian. 

Heteromorphie.  Die  Erscheinung,  dass  Körper  von  gleicher  chemischer 
Constitution  und  Zusammensetzung  verschiedene  Krystallform  zeigen  (s.  unter  Po- 
lymorphie). 

Heteromorphit  s.  Jamesonit. 

Heterosit  in  Granit  von  Hureault  bei  Limoges  in  Frankreich  eingewachsen, 
iudividualiBirte  Massen  bildend,  welche  nach  den  Spaltungsflächen  für  ortho-  oder 
klinorhombisch  gehalten  werden,  da  sie  nach  einem  Prisma  unter  100°  und  nach 
einer  Basisfläche  spalten ,  deren  Lage  nicht  genau  bestimmt  ist.  Der  Bruch  ist 
uneben.  Grünlichgrau  ins  Blauliche,  an  der  Luft  dunkel  viol-  bis  lavendelblau, 
auch  röthlichbraun ,  -glas-  bis  wachsglänzend,  kantendurchscheinend  bis  undurch- 
sichtig, hat  violblauen  bis  kermesinrothen  Strich.  H.  =  4,5  bis  5,5  und  spec  Gew. 
=  3,4  bis  3,6.  Vor  dem  Löthrohre  zu  röthlichgelber  krystallinischer  Perle  schmelz- 
bar, welche  in  der  äusseren  Flamme  braun,  dann  schwarz  wird,  wobei  die  Flamme 
grünlich  gefärbt  wird.  In  Salzsäure  löslich.  Dufrenov1)  fand  41,77  Phosphor- 
säure, 34,89  Eisenoxydul,  17,87  Manganoxydul,  4,40  Wasser,  0,22  Kieselsäure,  und 
da  C.  Rammeisberg2)  in  einer  Probe  desselben  vom  gleichen  Fundorte  32,18 
Phosphorsäure,  31,46  Eisenoxyd,  30,01  Manganoxyd,  6,35  Wasser  fand,  so  könnte 
die  Verschiedenheit  auf  verschiedene  Zersetzungsstadien  eines  anderen  Minerale», 
vielleicht  des  Triphylin  deuten,  wie  G.  Tschermak  3)  vermuthete,  während  Bam- 
mel sb  er  g  sich  für  Triplit  aussprach.  Kt. 


Hessit:  »)  Pogg.  Ann.  18,  S.  67.  —  3)  Ebend.  57,  S.  471.  —  3)  Dessen  Mineralcbem. 
S.  18.  —  4)  SM.  Am.  J.  [2]  45,  p.  305;  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  10,  S.  355;  Am.  ph.  Soc. 
1877,  18.  Aug.  —  B)  Compt.  rend.  81,  p.  602.  —  6)  Ann.  min.  57,  p.  60. 

*)  J.  pr.  Chem.  1872,  S.  404.  —  **)  J.  pr.  Chem.  35,  S.  242. 

Hetero.it:  *)  Ann.  ch.  pbvs.  41,  p.  337.  —  a)  Pogg.  Ann.  85,  S.  443.  —  3)  Wien. 
Acftd.  Ber.  47,  Abthl.  1,  S.  282. 
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Heu.  —  Fütterung1).  Das  Heu  besteht  aus  den  zum  Zwecke  der  Auf- 
bewahrung getrockneten  Futterpflanzen.  Beine  Bedeutung  für  die  Ernährung  der 
Heu  fressenden  landwirtschaftlichen  Nutzthiere  ist  nicht  zu  verkennen,  denn  in 
richtiger  Qualität  und  Menge  verabreicht  vermag  es  als  Beharrung«  -  und  Pro- 
ductionsfutter  zu  dienen.  Ist  das  Heu  ausserdem  gut  geworben,  so  weicht  es  in 
seinem  Nährwerthe  von  dem  des  Grünfutters  kaum  ab a).  Bedenkt  man  zuletzt 
den  schwankenden  Wassergehalt 3)  frischer  Pflanzen  und  deren  Theile ,  welche 
unter  verschiedenen  Umständen  wachsen,  so  besitzt  das  Heu  noch  den  grossen 
Vorzug  für  die  Ernährung,  dass  es  die  Zutheilung  gleichmässiger  Futterrationen 
ermöglicht.  Das  Streben  des  Landwirthes  den  für  die  verschiedenen  Nutzungs- 
zwecke seiner  Thiere  nöthigen  Bedarf  an  Heu  von  mittlerer  Güte,  an  sogenanntem 
„Xormalheu",  festzustellen,  ist  daher  ebenso  begreiflieh,  als  auch  das  Streben, 
diesen  Bedarf  als  Maassstab  zur  Beurtheilung  für  den  Werth  der  übrigen  Futter- 
mittel zu  nehmen.  Gewiss  ist  es  höchst  merkwürdig,  dass  die  Lehre  von  der  Er- 
nährung der  landwirtschaftlichen  Nutzthiere  sich  analog  derjenigen  von  der 
Ernährung  der  Culturpflanzen  entwickelte.  Wie  der  Ausgangspunkt  bei  dieser  der 
Humus,  dann  der  Stallmist4)  war,  so  bei  der  Fütterungslehre  das  Heu.  Die  Wir- 
kungen der  Düngemittel  wurden  in  „8tallmist- Aequivalenten"  ausgedrückt,  alle 
Futterstoffe,  ja  selbst  das  Kochsalz,  nach  ihrem  „Heuwerthe"  berechnet.  Und  wie 
der  rationelle  Feldbau  einen  mächtigen  Aufschwung  nahm  durch  die  einfache 
Erkenntniss  der  Natur  der  Pflanzennahrungsstoffe,  so  knüpfte  sich  auch  der  Fort- 
schritt in  der  Thierzucht  an  die  Kenntniss  der  die  thierische  Nahrung  zusammen- 
setzenden Nahrungsstoffe  und  an  die  Functionen,  welche  diese  im  Thierleibe  zu 
erfüllen  haben.  In  beiden  Fällen  wurde  aber  die  Grundlage  von  Liebig  gelegt. 
Freilich  bedurfte  es  einer  verhältnissmässig  langen  Zeit  ehe  man  das  Forschungs- 
resultat in  sich  aufnahm,  dass  das  Heu  wie  der  Stallmist  nicht  eine  constante, 
sondern  eine  sehr  variable  Zusammensetzung  besitze  und  gleichfalls  nur  ein  Nähr- 
stoff verhältniss  repräsentire  und  zwar  keineswegs  das  zweckmässigste  für  alle  vom 
LaDdwirthe  verlangten  Leistungen  des  Thierkörpers.  Fürwahr,  ein  mächtiger 
Fortschritt !  Der  Begriff  des  sog.  Heuwerthes  war  überwunden  und  die  Fütterung 
nach  Menge  und  Verhältniss  der  Nährstoffe  angebahnt ft). 

Heu:  l)  Liebig,  Chem.,  Physiol.  u.  Psthol.  Braunschweig  1842 ;  Bidder  u.  Schmidt , 
Verd»uung**äfte  u.  Stoffwechsel,  Leipzig  1852;  Bischoff  u.  Voit,  Gesetze  der  Ernährung 
des  Fleischfressers,  Heidelberg  1858;  Pettenkofer  u.  Voit,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  2, 
S.  52;  Henneberg,  Beiträge  1  u.  2;  Neue  Beitr.,  Göttingen  1860,  1864,1870;  Liebig, 
Gährung  u.  Quelle  der  Muskelkraft,  Ann.  Ch.  Pharm.  153,  S.  157;  E.  Wolff,  Ernährung 
landw.  Nutzthiere,  2.  Aufl.,  Berlin  1877;  N.  Zuntz,  Landw.  Jahrb.  1879,  S.  55.  — 
*)  G.Kühn,  Vers.-Stat.  12.S.177;  16,  S.81;  Weiske,  Weidew.  u.  Stnllfütterung,  Breslau 
1871,  S.43.  —  s)  Zöller,  J.  f.  Landw.  [2]  1,  S.  482;  2,  S.  79.  —  *)  Liebig,  Chemie, 
Agric.  u.  Phys.  9.  Aufl.  S.  2.  —  6)  Henneberg,  Beiträge  /,  S.  136.  —  6)  Bidder  u. 
Schmidt,  I.e.;  Voit,  I.e.;  Zeitachr.  f.  Biolog.  3,  S.  1.  —  7)  Voit,  1.  e.  S.  304;  Biolog. 
1,  S.  96;  2,  S.  233;  Stohmann,  Ebend.  6,  S.  239 ;  Petersen,  Ebend.  7,  S.  166;  Henne- 
berg, Neue  Beitr.  S.  10;  E.  Schulze  u.  Reinke,  Landw.  Vers.-St.  9,  S. 97;  E.  Schulze 
u.  Märker,  J.  pr.  Chem.  108,  8.  169;  Neue  Beitr.  S.  84.  —  8)  Voit,  Zeltschr.  f.  Biol. 
2  S  6  459.  —  •)  Henneberg,  Neue  Beitr.  S.  2,  380.  —  10)  Pettenkofer,  Ann.  Ch. 
Pharm. 'Suppl.  2,S.  I.  —  ll)  Seegen,  Wien.  Acad.  Ber.  1870,  2,  S.  11;  Schenk,  Ebend. 
S.  47    1»)  Nowak,  Zeitschr.  anal.  Chem.  12,  S.316;  Petersen,  Ebend.  S.  447;  Ritt- 
hausen, Arch.  f.  Physiol.  16,  S.  293.  —  1S)  Regnault  u.  Reiset,  Ann.  Ch.  Pharm.  73, 
S.  92,  129.  257 ;  Reuet,  Compt.  rend.  66.  p.  172;  Nowak  u.  Seegen,  Wien.  Acad.  Ber. 
71  III,  S.  329.  —  ™)  Nowak  u.  Seegen,  Arch.  f.  Physiol.  19,  S.  347.  —  lft)  Liebig, 
I.e.  S.  69;  Voit,  Biol.  3,  S.  1  ;  Hoppe-Seyler,  Arch.  f.  Physiol.  7,  S.  399;  Zuntz,  1.  c. 
g  79,  l«)  Voit,  Biol.  5,  S.  92;  6,  S.  377;  Lawes  u.  Gilbert,  Landw.  Jahrb.  1879, 
S>.  95;  E.  Wolff,  Ebend.  1879,  Suppl.  S.  270.  —  17)  Voit,  Einfluss  des  NaCl  etc. 
Mönchen  1868,  S.  148.  —  18)  Fick  u.  Wislicenus,  Zürich,  naturw.  Vierteljahrsschr. 
10,  S.  320;  Leube,  Dt.  Arch.  f.  klin.  Med.  7,  S.  7  (Leube  erhielt  durch  1  yasttindiges 
Schwitzen  im  N-Gleichgew.  ein  Fünftel  der  innerhalb  24  Standen  durch  den  Harn  ausge- 
schiedenen N-Menge  im  Schweisse) ;  E.  Wolff,  Ber.  d.  Naturf.- Vers,  in  München  1877,  S.  224 
(Vermehrung  des  Eiweißumsatzes  beim  arbeitenden  Pferde).  —  ,9)  Frankland,  Phil. 
Mag.  1866.  —  w)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  153,  S.  168;  C.  Liebermeister,  Dt.  Arch. 

f.  klin.  Med.  8,  S.  153.  —  ai)  Play  fair,  The  food  of  man,  Lond.  1866.  —  a2)  Voit, 
Biol.  5,  S.332,  432;  9,  S.  1,  435.  —  2S)  Zuntz,  1.  c.  S.  108.  —  a4)  Henneberg,  Neue 
Beitr.  S.  203;  F.  Sozhlet,  Ber.  Wien.  Vers.-St.,  Wien  1878,  S.  101.  —  M)  Milchzeitg. 
1879,  Nr.  4.  —  aÄ)  Statist.  Jahrb.  d.  Ackerb.-Minist.  f.  1876,  S.  98.  —  a7)  Liebig,  Agric- 
Chem.  9.  Aufl.  S.  564,  592.  —  **)  Henneberg,  Beitr.  1,  S.  192;  2,  S.  241,  280;  Neue 

g,  gg.,  _  »)  Ebend.  S. 310.  —  so)  Jul.  Kühn,  Ernähr. d.  Riad.  7.  Aufl.  S.  321,  Dresd.  1878, 
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Zunächst  knüpften  die  wissenschaftlichen  Arbeiten  an  die  Erfahrung  an.  Man 
bestimmte  die  Zusammensetzung  der  Nahrung ,  welche  für  eine  körperliche  Lei- 
stung als  die  beste  erkannt  war,  und  baute  auf  die  analytischen  Daten  seine 
Schlüsse.  So  wurde  von  der  Zusammensetzung  der  Nahrungsrationen  der  Soldaten 
und  Matrosen  auf  Menge  und  Verhältniss  der  Nährstoffe  für  leichtere  und  schwerere 
Arbeitsleistungen  geschlossen;  das  Nährstoffverhältniss  in  der  Milch  wurde  zum 
Musterbilde  für  die  Zusammensetzung  der  Nahrung  der  jungen  Thiere;  die  Analyse 
eines  in  gewissen  Fällen  als  gut  anerkannten  Mastfutters  lieferte  die  Anhaltspunkte 
zur  Zusammenmischung  des  zweckmässigsten  Verhältnisses  der  Nährstoffe  für 
Mastungszwecke.  Allein  die  Wissenschaft  konnte  unmöglich  bei  der  blossen  Be- 
gründung der  Praxis  stehen  bleiben.  Gewisse  Thatsachen,  wie  z.  B.  dass  der  Pro- 
teinansatz im  Körper  keineswegs  der  Proteinzufuhr  entspricht6),  drängten  zur 
weiteren  Forschung,  zunächst  zur  Lösung  der  Frage  nach  dem  Verbleibe  der  auf- 
genommenen Nahrung  unter  den  verschiedenen  Umständen,  unter  welchen  zeit- 
weilig das  Thier  sich  befindet.  Auf  dem  Wege  des  Experimentes  suchte  man 
vor  allem  die  Elemente  der  Einnahme  und  der  Ausgabe  des  Thier- 
körpers mit  der  rigorosesten  Genauigkeit  festzustellen,  um  auf  diese  Weise  zu 
Stoffwechselgleichungen  zu  gelangen,  aus  welchen  zu  ersehen  war,  ob  bei 
einer  bestimmten  Fütterung  sich  der  Körper  auf  seinem  Bestände  erhält,  oder  ob 
in  demselben  Nahrungselemente  zurückbleiben,  oder  endlich,  ob  er  von  seinen 
Bestandteilen  zusetzt.  Die  frühere  Methode,  alles  dieses  durch  blosse  Wägungen 
der  Versuch sthiere  zu  ermitteln,  war  wegen  des  ungleichen  Wasseransatzes  und 
der  Wasserabgabe  des  Körpers  unter  verschiedenen  Umständen  total  fehlerhaft. 


einer  Reihe  von  Fragen  anzustreben.  Man  musste  die  Ausscheidungswege  der 
Endproducte  des  thierischen  Stoffwechsels  genau  kennen  lernen  und  sich  ausserdem 
überzeugt  haben,  d&ss  die  den  Thierorganismus  aufbauenden  näheren  Bestand- 
teile :  Fleisch,  Fett,  Wolle  etc.  constant  zusammengesetzt  sind  7).  In  erster  Linie 
war  dieses  bezüglich  der  stickstoffhaltigen  Umsetzungsproducte  des  Eiweisses  und 
des  constanten  Sticksfoffgehaltes  des  Muskels  nöthig.  Nach  den  zahlreichen  Un- 
tersuchungen von  Voit"),  deren  Resultate  durch  die  in  Weende  unter  Leitung 
Henneberg's»)  mit  Wiederkäuern  angestellten  Versuche  vollkommen  bestätigt 
wurden,  findet  Bich  der  gesammte  von  dem  Organismus  ausgeschiedene  Stickstoff 
der  Nahrungs-  und  Körperbestandtheile  unter  normalen  Verhältnissen  in  den  sen- 
siblen Ausscheidungen;  desgleichen  l&sst  sich  der  Stickstoffgehalt  des  Fleisches, 
dieses  auch  den  verschiedensten  Körpertheilen  entnommen,  durch  ein  und  dieselbe 
Mittelzahl  ausdrücken.  Hiermit  waren  aber  die  wichtigsten  Berechnungsfactoren 
für  die  Stoffwechselgleichuugen  gegeben,  denn  die  Bestimmung  des  ausgeschiedeneu 
Kohlenstoffs  und  auch  des  Wasserstoffs  mit  Hülfe  des  Pettenkofer' sehen 
Respirationsapparates10)  ist,  besonders  für  den  Kohlenstoff,  ebenso  exaet 
wie  durch  die  gewöhnliche  Elementaranalyse.  Es  muss  hier  jedoch  aufmerksam 
gemacht  werden,  dass  man  den  Voit' sehen  etc.  Versuchen  andere  gegenüberstellte, 


—  3<to)  H.  Weiske,  Ann.  landw.,  Woohenbl.  1871,  S.  310;  Liedk«,  Agr.-chem.  Centralbl. 
5,  S.  448;  7,  S.  107;  Emmerling  u.  P.  Wagner,  Ebend.  7,  S.  330;  Oemler  u.  Fuchs, 
Vers.-St.  17,  S.  211.  —  81)  Way,  J.  Agric.  Soc.  Engl.  1853,  I.  151.  —  M)  Way's 
Aschenanalysen:  Liebig,  Agric.-Chem.  9.  Aufl.  S.  564.  —  8S)  W.  Knop  u.  Arend  Vers.- 
Stat.  2,  S.  32.  —  w)  Settegast,  Füttcrungsl.  4.  Aufl.  S.  180,  Breslau  1878.  —  »)  Ann. 
landw.,  Wochenbl.  1871.  Nr.  2  u.  3.  —  36)  Heiden  u.  Voigt,  Agrte.-chem.  Centralbl.  3, 
S.  157  (Klee  in  versch.  Wachsth.-Period.) ;  J.  Fittbogen,  Landw.  Jahrb.  I,  S.  622  (Wnnd- 
klee);  3,  S.  159  (Seradella);  A.  Wagner,  Agr.-chem.  Centralbl.  9,  S.  131  (Klee).  — 
37)  W.  Deetz,  J.  f.  Landw.  21,  S.  57.  —  »)  Weiske,  Weidew.  u.  Stallf. ,  S.  17; 
Stöckhardt,  J.  f.  Landw.  1858,  Suppl.  S.  29.  —  39)  Settegast  1.  c.  S.  185;  Heiden,  Ag.- 
ehem.  Centralbl.  2,  S.  264 ;  Werner,  Ebend.  1,  S.  238;  E.  Schulze,  Ebend.  10,  S.  136. 

—  40)  Settegast,  1.  c.  S.  189;  Weiske,  Landwirth.  1875,  S.  205.  —  41)  Henneberg, 
Neue  Beitr.  S.  203.  —  48)*J.  Kühn,  I.  c.  S.  321.  —  43)  Kühne,  Virch.  Arch.  1867, 
S.  130.  —  u)  Henneberg,  Beitr.  2,  S.  349.  —  *b)  A.  Stutzer,  Landw.  Vers.-SUU  18, 
S.  64.  —  *6)  Henneberg,  Beitr.  2,  S.  361.  —  «)  Hoppe-Seyler,  Tagbl.  d.  Naturf.- 
Vereins  zu  Rostock  1871,  S.  137.  —  48)  König,  Vers.-Stat.  13,  S.  241;  16,  S.  147.  — 
4J>)  E.  Schulze,  Ebend.  15,  S.81;  16,  S.  329.  —  w)  Liebig,  Agr.-Chem.  9.  Aufl.  S.  47. 

—  B1)  Alwens  u.  Sutter,  Oec.  ForUch.  1,  S.  97.  —  5a)  E.  Schulze,  Landw.  Ver».- 
Stat.  20,  S.  177;  Landw.  Jahrb.  6,  S.  681;  7,  S.  436;  Bot.  Ztg.  1879,  S.  210;  0.  Kell- 
ner, Landw.  Jahrb.  Suppl.  8,  S.  243.  —  M)  Vogel,  Gilb.  Ann.  64,  S.  161;  Bleibtreu, 
Am.  Ch.  Pharm.  50,  S.  197;  Lautemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  13;  O.  Spode, 
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J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  19,  S.  369. 
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durch  welche  die  Annahme  einer  brauchbaren  Mittelzahl  für  die  Fleischberech- 
nung11), sowie  das  Voi  fache  Gesetz  selbst,  dass  nämlich  aller  vom  Stoffwechsel 
herrührender  Stickstoff  im  Harn  und  Koth  erscheine,  bestritten  wurden.  Mau 
behauptete,  die  Will-Varrentrapp'sche  Stickstoffbestimmungsmethode  sei  für 
Stoffwechselversuche  eine  fehlerhafte 1  * j ,  und  in  zahlreichen  Fällen  könne  ein 
Stickst off-Deficit  constatirt  werden,  d.  h.  der  Stickstoff  der  umgesetzten  Nah- 
rungs-  und  Körperbestandtheile  trete  auch  noch  auf  anderen  Wegen  (durch  Haut 
und  Lunge)  aus  dem  Organismus13).  So  veröffentlichten  Seegen  und  Nowak14) 
noch  jüngstbin  Versuche,  in  welchen  Hunde  bis  zu  9,5  Proc.  Stickstoff  der  um- 
gesetzten Stickstoff  haltigen  Bestandteile  gasförmig  ausscheiden.  Bestätigten  sich 
diese  Angaben,  so  wäre  natürlich  dem  seither  als  tatsächlich  Angenommenen  der 
Boden  entzogen.  Auch  müsste  zur  Gewinnung  brauchbarer  Stoffwechselgleichungen 
die  Voit-Pettenkofer'sche  Methode  wesentliche  Modifikationen  erfahren.  — 

Unter  allen  Umständen  ist  bei  Anstellung  von  Stoffwechselversuchen,  wobei 
der  jeweilige  körperliche  Zustand  des  Versuchsthieres  eine  so  grosse  Rolle  spielt, 
der  Funkt  zu  fixiren,  von  welchem  auszugehen  ist.  Soll  nämlich  der  Einfluss 
irgend  einer  Futtermischung,  die  Wirkung  eines  Genussmittels  oder  die  der  äusse- 
ren Lebensbedingungen  auf  den  Stoffwechsel  geprüft  werden,  und  will  man  hierbei 
zu  gültigen  Schlüssen  gelangen,  so  muss  der  thierische  Organismus  unter  den  Be- 
dingungen, unter  welchen  man  den  Versuch  ausführt,  in  einen  Gleichgewichts- 
zustand, in  das  Stickstoff-Gleichgewicht  oder  in  das  Stickstoff-  und  Koh- 
lenstoff-Gleichgewicht gebracht  werden.  Ist  dieses  geschehen,  dann  erst 
kann  man  die  Wirkung  irgend  eines  Mittels  aus  der  Grösse  der  Störung  des  Kör- 
pergleichgewichtes erkennen.  Die  Bedeutung  der  gehörigen  Vorfütterung,  ehe 
der  eigentliche  Versuch  beginnt,  ist  augenfällig;  besonders  ist  dieselbe  bei  allen 
Versuchen  mit  den  Pflanzenfressern  (vorab  mit  den  Wiederkäuern),  die  ja  eine  ver- 
hältnissmässig  träge  Verdauung  haben,  so  lange  fortzusetzen,  bis  der  erwähnte 
Punkt  erreicht  ist,  oder  bis  man  sicher  sein  kann,  dass  alle  Ausscheidungen  des 
Thiere«  und  alle  an  ihm  beobachteten  Aenderungen  durch  das  gereichte  Futter 
veranlasst  sind. 

Die  schönen  Resultate ,  welche  Voit  im  Vereine  mit  Bischoff  und  Petten- 
kofer  durch  die  mit  dem  Fleischfresser  angestellten  Ernährungs  versuche  erhielt, 
wurden  auch  für  den  Pflanzenfresser  bestätigt;  und  die  experimentellen  Ergebnisse 
über  den  Ansatz  und  Umsatz  von  Fleisch  und  Fett,  über  den  auffallenden  Einfluss 
des  Körperzustandes  hierbei,  über  die  Wirkung  und  die  Functionen  der  Kohlen- 
hydrate und  Salze  bilden  daher  eine  Grundlage  der  rationellen  Fütterungslehre, 
die  für  den  Landwirth  von  nicht  zu  unterschätzender  Bedeutung  ist.  Freilich 
giebt  es  noch  viele  controverse  Fragen. 

Was  zunächst  das  Verhalten  der  Eiweisskörper  anbelangt,  welche  Liebig 
vorzugsweise  als  blutbildende  Bestandteile  bezeichnete,  so  unterliegt  es  wohl 
keinem  Zweifel  mehr,  dass  dieselben,  wie  es  schon  Liebig  bewies,  direct  im  Blute 
nicht  oxydirt  werden,  dass  ihre  Zersetzung  erst  erfolgt,  wenn  der  8äftestrom  in 
Contact  mit  dem  Gewebe  sich  befindet.  Ob  hierbei  das  im  Blute  befindliche  Ei- 
weiss  geradezu  die  Spaltung  erfährt  oder  ob  es  zuvor  Muskelbestandtheil  wird,  ist 
noch  unentschieden  ").  Jedenfalls  interessirt  die  Fütterungslehre  in  hohem  Grade 
die  Thatsache,  dass  die  Grösse  des  Eiweissumsatzes  unter  normalen  Umständen 
von  der  der  Eiwsisszufuhr  Bich  abhängig  zeigt,  und  dass  nur  etwas  Eiweiss  erspart 
wird,  wenn  der  körperliche  Zustand  des  Thieres  ein  guter  ist  oder  wenn  sich  in 
der  Nahrung  gleichzeitig  Fett  oder  Kohlenhydrate  befinden.  Im  ersteren  Falle 
gelingt,  nach  den  Versuchen  von  Voit  und  Pettenkofer,  auch  bei  reiner  Eiweiss- 
t  Fleisch-;  Nahrung  beim  Hunde  nicht  nur  Eiweiss-,  sondern  auch  Fettansatz. 
Voit  vertritt  daher  die  Ansicht,  dass  alles  Körperfett  entweder  von  dem  Fette 
der  Nahrung  oder  von  diesem  und  dem  sich  bei  Umsatz  des  Eiweisses  bildenden 
Fette  stamme;  er  führte  zahlreiche  Beweise  für  eine  Fettbildung  aus  Eiweisssub- 
stanz  an;  er  unternahm  ausserdem  Versuche  mit  Milchkühen  und  suchte,  unter 
Znhülfenahme  der  Henneberg 'sehen  Formel  für  Eiweiss  und  der  Annahme 
dass  sich  dieses  im  Organismus  in  Fett  und  Harnstoff  spalte,  zu  beweisen:  dass 
das  in  der  Nahrung  den  Kühen  gereichte  Eiweiss  nicht  allein  für  die  Fett-, 
sondern  auch  für  die  Milchzuckerbildung  genüge ;  er  verwarf  daher  bei  den  Pflan- 
zenfressern gleichfalls  eine  Fettbildung  aus  Kohlenhydraten  —  diese  sollten  nur 
fettersparend  wirken  —  und  polemisirte  gegen  die  bezüglichen  Anschauungen 
Liebig'«.  Die  Polemik  \toit's  erscheint  jedoch  kaum  gerechtfertigt.  Seine  Ver- 
suche mit  Milchkühen  ergaben  selbstverständlich  nicht  eine  Fettbildung  aus  Ei- 
weiss, sondern  nur  die  Möglichkeit  einer  solchen;  nach  anderen,  mindestens  ebenso 
exaeten  Versuchen  reicht  aber  der  Eiweiss-  und  Fettgehalt  der  Nahrung  —  eine 
Zuziehung  von  Körpereiweiss  der  Versuchsthiere  war  in  diesen  Fällen  nicht  leicht 
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möglich  —  nicht  hin,  um  da»  von  den  Thieren  wirklich  produeirte  Fett  zu  decken, 
und  den  Kohlenhydraten  muss  daher  ein  directer  Antheil  an  der  Fetterzeugung 
der  Pflanzenfresser  zugeschrieben  werden  1Ä). 

Eine  merkwürdige  Thatsache  beobachtete  Vo  i  t 17)  bei  seinen  Versuchen ;  sie 
stand  nicht  in  Einklang  mit  der  herrschenden  Ansicht,  dass  entsprechend  der  ge- 
leisteten Arbeit  im  Körper  Eiweiss  umgesetzt  wurde.    Ein  Hund,  gleichgültig  ob 
derselbe  sich  in  Unthätigkeit  befand  oder  in  einem  Tretrade  bedeutende  Arbeit 
leistete,  schied  in  beiden  Fällen  nahezu  gleiche  Stickstoffmengen  aus.    Diese  Beob- 
achtung ,  später  von  Anderen  18)  bestätigt ,  wurde  im  Zusammenhalte  mit  der  bei 
der  Arbeit  gesteigerten  C02-Aus8cheidung  eine  wesentliche  Stütze  der  Anschauung, 
dass  die  bei  Umsetzung  der  stickstofffreien    und  stickstoffhaltigen  organischen 
Körper-  und  Nahrungsbestandtheile  frei  werdende  Kraft  die  verschiedenen  Thätig- 
ketten  des  thierischen  Organismus  unterhalte  und  dass  nicht  den  einzelnen  Nähr- 
stoffklassen ganz  bestimmte  diesbezügliche  Functionen   zukämen.     In  Wahrheit 
begann  man  auch  die  Wärme,  welche  die  Nahrungsstoffe  bei  der  Verbrennung 
entwickelten  ,9),  als  das  Maas»  der  Leistungsfähigkeit  der  einzelnen  Nahrungsstoffe 
anzunehmen,  freilich  um  sofort  in  Conflict  zu  kommen  mit  der  geringen  Verbren- 
nungswärme M),  welche  die  Eiweissstoffe  liefern,  gegenüber  ihrem  Einflüsse  auf 
die  körperlichen  Leistungen  und  gegenüber  den  praktischen  Erfahrungen,  nach 
welchen  der  Eiweissgehalt  der  Nahrung,  die  z.  B.  dem  arbeitenden  Thiere,  dem 
arbeitenden  Pferde  oder  Ochsen  gereicht  wird,  stets  im  Verhältniss  zur  geleisteten 
Arbeit  steht  51).    Aber  so  sehr  auch  die  berührte  Frage  noch  nach  verschiedeneu 
Richtungen  hin  eine  offene  genannt  werden  muss,  das  Eine  hatte  sie  im  Gefolge, 
dass  man  zur  Bestimmung  der  Nährstoffmischimg,  in  qualitativer  und  quantita- 
tiver Beziehung,  sich  nicht  mehr  einseitig  nach  den  den  einzelnen  Nährstoff  klassen 
zugeschriebenen  besonderen  Functionen  richtete,  sondern  fragte,  welche  Nah- 
rung ist  nothwendig,  um  den  thierischen  Körper  bei  dieser  oder 
jener  Leistung  auf  seinem  Bestände  zu  erhalten  oder  ihn  darin 
zu  verändern.    Diese  Fragestellung  war  für  Fütterungsversuche  um  so  mehr  an- 
gezeigt, als  ja  auch  das  Aequivalenzverhältniss  zwischen  den  einzelnen  stickstoff- 
freien Nahrungsbestandtheilen  sich  keineswegs  als  zutreffend  erwies,  da  es  bei  ihrer 
Wirkung  als  Nahrungsstoffe  nicht  bloss  auf  die  Wärmemenge  ankommt,  welche  sie 
bei  der  Verbrennung  liefern,  sondern  auch  auf  ihre  besonderen  Functionen,  die  sie 
im  Organismus  erfüllen22),  und  auf  die  Verdauungsarbeit28),  welche  sie  erfor- 
dern, ehe  sie  in  den  Kreislauf  eintreten  können.    Die  Forderung,  welche  daher  an 
wissenschaftliche  Fütterungsversuche  gegenwärtig  gestellt  wird,  ist  die  der  Durch- 
führung derselben  in  einer  Weise,   dass  fehlerlose  Stoflwechselgleichunjren  resul- 
tiren.    Aber  gerade  in  dieser  Beziehung  sind  die  Experimente  wenig  zahlreich  24 ), 
da  ganz  abgesehen  von  der  grossen,  bei  derartigen  Versuchen  mit  Pflanzenfressern 
sich  ergebenden  Arbeit,  auch  die  Beschaffung  des  hierzu  nothwendigen  Respi« 
rationsapparates  der  Kosten  wegen  nur  in  seltneren  Fällen  möglich  ist.    Aber  es 
ist  nicht  zu  verkennen,  dass  die  seither  angestellten  zahlreichen  Versuche ,  ob  sie 
nun  die  Aufgabe  hatten   die  Verdauungscoefficienten  der  Nährstoffe  der  Rauh- 
futterarten und  Kraftfuttermittel   für  sich  oder  in  verschiedenen  Mischungen  zu 
ermitteln ,  oder  ob  sie  dazu  dienen  sollten  die  Menge  und  das  Verhältniss  der 
Nährstoffe  für  irgend  einen  Zweck  der  Thierhaltung  festzustellen,  in  ihren  Ergeb- 
nissen durch  die  erwähnten  wissenschaftlichen  Versuche  geprüft  und  sichergestellt 
werden  müssen;  erst  dann  wird  ihre  Bedeutung  für  die  rationelle  Fütterung  rich- 
tig hervortreten  und  nicht  mehr  angezweifelt  werden  können.  — 

Die  wichtigste  Heusorte  ist  das  Wiesen  heu:  in  Deutschland  allein  werden 
circa  550  Millionen  Centner  desselben  auf  nicht  ganz  6  Millionen  Hectar  Wiesen- 
fläche, also  zwischen  10  bis  11  Proc.  des  gesammten  cultivirten  Areals,  jährlich 
geerntet  25).  Ihm  folgt  das  Kleeheu,  dessen  Ernte  z.  B.  in  Oesterreich  26) 
17  Mill.  metrische  Centner  gegenüber  76  Mill.  metr.  Ctrn.  Wiesenheu  im  Jahre 
1876  betrug.  Alle  übrigen  Heuarten  haben  nur  locale  Bedeutung  und  werden  in 
verhältni8smässig  geringer  Menge  gewonnen. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Heue*  besitzen  wir  zahlreiche  Analysen,  von 
welchen  die  meisten  die  Mengen  der  im  Heu  enthaltenen  organischen  Nahrungs- 
stoffe:  Proteinsubstanzen,  Rohfett,  stickstofffreie  Stoffe  und  Rohfaser  betreffen 
(vergl.  Tabelle80)  auf  8.  651].  Nicht  wenige  Analysen  beziehen  sich  auch  auf  die 
Elementarzusammensctzung  des  Heues  und  auf  die  Zusammensetzung  der  Heu- 
asche  27).  Heuneberg  2S)  giebt  die  nachstehende  Elementarzusammensetzung  von 
verschiedenen  Wiesenheusorten  an  (s.  oben  auf  8.  652). 
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Es  enthielten 
100  Thle.  Heu 
von 

Wiesen  

„     (Grummet)  .  . 
H  (Braunheu) 
„     (saures)   .  .  . 

Klee  

„    (beregneter)   .  . 
n    (rein.  Rothklee) 
a    (Braunheu)    .  . 

Weissklee  

Schwed.  Klee    .  .  . 

Wundklee  

Gelbem  Klee  .... 

Luzerne  

Esparsette  

Incarnatklee  .... 

Bokharaklee  .... 

Serradella  

Lupinen  (gelb)  .  .  . 

Spörgel  

Futterwicken  .... 

Wickhafer  

Futterroggen  .... 

Kolbenhirse  .... 

Süssgräsern  .... 
(Timothee-,  Raigras  etc.) 
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Kohlenstoff                   45,51  45,88  45,81  45,82  46,13 

Wasserstoff                    6,55  6,07  6,22  5,99  6,17 

Stickstoff                        2,73  2,52  2,34  1,83  1,72 

Sauerstoff                     33,91  37,69  35,91  39,81  39,02 

Mineralbestandtheile  .  11,30  7,84  9,72  6,55  6,96 

100,00      100,00      100,00      100,00  100,00 

Ein  Weender  Kleeheu29)  enthielt  im  wasserfreien  Zustande  47,22  Proc.  C, 
5,72  H,  2,88  N,  37,5  0  und  6,68  Mineralstoffe. 

Wie  aus  den  mitgetheilten  Analysen  ersichtlich,  ist  die  Zusammensetzung  des 
Heues  eine  sehr  wechselnde.  Diese  Thatsache  ist  jedoch  nicht  überraschend,  wenn 
man  bedenkt,  wie  sehr  die  Qualität  des  Heues  sich  abhängig  zeigt  von  der  Art 
seiner  Werbung  und  den  hierbei  herrschenden  Witterungs Verhältnissen,  sowie  von 
Art  der  Futterpflanzen,  ihres  Entwickelungsstadiums  bei  der  Ernte  und  der  Beschaffen- 
heit des  Bodens  so»),  worauf  sie  wachsen.  Alle  diese  Verhältnisse  müssen  daher 
bei  Beurtheilung  der  Güte  eines  Heues  von  8eite  des  Landwirthes  berücksichtigt 
werden;  sie  leiten  ihn  bei  der  Werthbestimmung  des  Heues  für  Fütterungszwecke. 

Die  verschiedenen  Futterpflanzenspecies,  zur  Zeit  der  Heuwerbung  i.  e.  in  der 
Blüthe  gesammelt,  sind  vielfältig  untersucht.  Die  nachstehenden  Tabellen  enthal- 
ten die  Analysen  von  Way81)  über  die  näheren  Bestandteile  3a)  der  Futterpflan- 
zen, sowie  die  zahlreiche  Gräser  betreffenden  Bestimmungen  von  Arend  und 
Knop33).  Zur  Analyse  wurden  in  beiden  Untersuchungen  die  Pflanzen  auf  ihren 
natürlichen  Standorten  gesammelt. 

In  100  Thln.  Gräser  im  frischen  Zustande  sind  nach  Way  enthalten: 


Namen  der  Pflanzen 


1 

3 

Fettsub- 
stanz 

• 

2 
9 

u 

Tag 

u 

1 

Proteim 
stanz 

Stärke, 
Zucker 

J 

1 

o 
H 

Asche 

der 
FJn  Samm- 
lung 

80,35 

2,05 

0,67 

8,54 

7,15 

1,24 

25.  Mai 

80,20 

2,44 

0,52 

8,59 

6,70 

1,55 

1.  Juni 

72,65 

3,54 

0,87 

11,21 

9,37 

2,36 

17.  Juli 

60,40 

2,96 

1,04 

18,66 

14,22 

2,72 

29.  Juni 

61,50 

3,07 

0,92 

19,16 

13,34 

2,01 

1  1       In  Ti 

51,85 

2,93 

1,45 

22,60 

17,00 

4,17 

29.  Juni 

59,57 

3,78 

1,35 

33,19 

2,11 

23.  . 
8.  Mai 

76,62 

4,05 

0,47 

<i,04 

8,46 

1,36 

62,73 

4,13 

1,32 

19,64 

9,80 

2,38 

21.  Juni 

70,00 
52,57 

4,06 

0,94 

12,30 

10,11 

1,59 

13.    »  J 
19.  Juli 

10,93 

0,74 

12,61 

20,54 

2,61 

69,33 

3,70 

1,02 

12,46 

11,83 

1,66 

13.  Juni 

69,70 

3,49 

1,02 

11,92 

11,94 

1,93 

29.  , 
11.  Juli 

58,85 

4,59 

0,94 

20,05 

13,03 

2,54 

71,43 

3,37 

0,91 

12,08 

10,06 

2,15 

8.  Juni 

75,61 

2,45 

0,80 

14,11 

4,82 

2,21 

13.  „ 

57,21 

4,86 

1,50 

22,85 

11,32 

2,26 

79,14 

2,47 

0,71 

10,79 

6,30 

0,59 

28.  Mai 

67,14 

3,41 

0,86 

14,15 

12,49 

1,95 

11.  Juni 

73,60 

2,58 

0,97 

10,54 

10,11 

2,20 

18.  „ 
30.  April 

87,58 
74,53 

3,22 

0,81 

3,98 

3,13 

1,28 
2,24 

2,78 

1,52 

11,17 

8,76 

26.  Juni 

ier)  KJee  enthielten  (Way): 

81,01 

4,27 

0.69 

8,45 

3,76 

1,82 

7.  Juni 

81,05 

3,64 

0,78 

8,04 

4,91 

1,58 

4.  . 

82,14 

2,96 

0,67 

6,70 

5,78 

1,75 

4.  „ 

74,10 

6,30 

0,92 

9,42 

6,25 

3,01 

7.  „ 

77,57 

4,22 

1,07 

11,14 

4,23 

1,77 

21.  „ 

3,39 

0,77 

7,25 

3,74 

1,37 

13.  n 

79,71 

3,80 
4,32 

0,89 
0,70 

8.14 

5,38 

2,08 

18.  , 

76,64 

10,73 

5,77 

1,84 

8.  „ 

69,95 

3,83 

0,82 

13,62 

8,74 

3,04 

16.  . 

76,80 

5,70 

0,94 

7,73 

6,32 

2,51 

6.  . 

odoratum  . 
Alopecurus  pratensis  .  . 
Arrhenatherum  avenaceum 


Avena  pubescens 
Briza  media 


Bromus  moUis  

Cynosurvs  tvistatus  

Daclyiis  glomeratus  .... 
„     mit  reifen  Samen  . 

Ftstuca  duriusnda  

Hohtts  lanatxts   

Hordeum  pratense  

Lolium  ptrtnnt  

Lolium  itaiicum  

Phleum  pratense  

Poa  annua  K  .  . 

Poa  pratensis  

Poa  trivialis  

Gras  von  einer  Rieselwiese 
.    zweiter  Schnitt  .  .  . 


Trifolium 
Trifoi.  prat.  ptrenne  .... 

Trifol.  incarnatum  

Trifoi.  medium  

.         ,    ,  andere  Probe 

Trifoi.  prontmbens  

Trifoi.  repens  

Onobrychis  sativa  

Medicago  sativa  

Medicago  lupulina  
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Die  von  Way  ausgeführten  Analysen  zeigen,  wie  bedeutend  die  Abweichungen 
10  der  Zusammensetzung  der  Futterpflanzen  sind,  und  erklären  die  grossen  Schwan - 
iuigen  im  Gehalte  des  Heues  an  seinen  einzelnen  Bestandteilen ,  je  nach  den 
Pflanzen  und  ihrer  Mischung  auf  Wiese  und  Futterfeld.  Die  blühenden  Oras- 
enthalten : 

Minimum       Maximum  Mittel 

Protein   6,08  17,29  10,98 

Fett   2,11  3,67  3,08 

Stärke,  Zucker  .  .  .  38,03  57,82  45,57 
  19,76  39,30  33,54 


Selbst  im  Wassergehalte  differiren  die  einzelnen  Species  sehr  von  einander  und 
werden  deshalb  auch  in  quantitativer  Beziehung  die  Heuernte  beeinflussen.  Nicht 
minder  waren  sie  in  ihrer  Aschenzusammensetzung  verschieden  8a). 

Auch  Arend  und  Knop  unternahmen  ihre  Untersuchungen  einer  Reihe  auf 
*iner  und  derselben  Wiese  gewachsenen  süssen  Gräser  in  gleicher  Entwickelungs- 
reit  (Blüthezeit),  um  daraus  einen  Rückschluss  auf  den  Werth  dieser  Gräser  als 
Futtermittel  und  zur  Heubereitung  zu  ziehen.  Zum  Vergleiche  ermittelten  sie 
auch  die  Zusammensetzung  von  sogenannten  sauren  Gräsern,  Binsen  und  Simsen 
und  von  schilfertigen  Gräsern.    100  Thle.  Trockensubstanz  enthielten : 


Sogenannte  süsse  Futtergräser 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

Kieselsäure     .  .  . 

3,87 

3,54 

3,84 

3,54 

4,05 

3,45 

4,53 

?,42 

3,72 

Phosphorsäure  .  . 

0,53 

0,46 

0,48 

0,54 

0,44 

0,63 

0,50 

1,00 

0,93 

Eisenoxyd  .  *.  .  . 

0,09 

0,06 

0,08 

0,10 

0,15 

0,11 

0,17 

Spur 

0,12 

0,17 

0,25 

0,27 

0,33 

0,31 

0,38 

0,54 

0,24 

0,29 

Magnesia  .... 

0,21 

0,11 

0,13 

0,18 

0,10 

0,15 

0,16 

0,22 

0,24 

Asche  

8,62 

7,39 

7,74 

7,09 

9,58 

8,21 

8,85 

6,00 

7,86 

Stickstoff  .... 

1,92 

2,04 

1,75 

2,22 

2,01 

2,65 

2,80 

1,97 

2,04 

Fett  

3,20 

3,68 

2,96 

2,56 

4,19 

4,11 

4,70 

2,87 

10 

n 

12 

ia 

14 

15 

16 

17 

Kieselsäure    .  .  . 

3,06 

2,83 

4,21 

1,68 

2,25 

3,01 

2,97 

3,87 

Phosphorsäure  .  . 
Eisenoxyd  .... 

0,50 

0,43 

0,57 

0,65 

0,62 

0,58 

0,53 

0,63 

0,09 

0,13 

0,20 

0,21 

Spur 

0,14 

0,09 

0,19 

0,21 

0,28 

0,34 

0,33 

0,59 

0,44 

0,37 

0,40 

Magnesia  .... 

0,13 

0,20 

0,17 

0,21 

0,28 

0,24 

0,25 

0,23 

8,88 

7,95 

9,38 

7,24 

7,77 

8,26 

7,22 

9,16 

Stickstoff  .... 

2,44 

1,44 

1,20 

1,87 

2,14 

1,18 

Fett  

3,30 

3,60 

2,05 

18 

,  | 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

Kieselsäure  .... 

1,03 

3,20 

3,57 

2,00 

3,10 

2,21 

3,24 

3,80 

Phosphorsäure  .  . 

0,59 

0,59 

0,51 

0,56 

0,45 

0,53 

0,40 

0,44 

Eisenoxyd  .... 

0,14 

0,17 

0,20 

0,11 

0,12 

Spur 

0,09 

0,13 

Kalk  

0,25 

0,38 

0,39 

0,52 

0,41 

0,49 

0,52 

0,50 

Magnesia  .... 

0,24 

0,14 

0,26 

0,21 

0,20 

0,21 

0,27 

0,22 

6,02 

8,11 

8,81 

9,30 

8,11 

7,79 

7,00 

6,74 

8ückatoff  .... 

1,18 

2,14 

1,82 

2,55 

1,76 

2,37 

2,01 

1,40 

Fett  
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Riedgräser  (sog.  saure 
Gräser) 

Binsen  und  Simsen 

8chilfartige 
Gräser 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

Kieselsäure    .  .  . 

5,49 

2,63 

3,75 

3,21 

3,42 

0,61 

0,68 

1,15 

3,70 

1,60 

6,32 

Phosphorsäure  .  . 

0,44 

0,60 

0,34 

0,59 

0,65 

0,56 

0,73 

0,67 

0,75 

0,36 

0,63 

Eisenoxyd  .... 

0,20 

0,24 

0,26 

0,20 

0,30 

0,15 

0,19 

0,12 

0,15 

Spur 

0,34 

0,56 

0,57 

0,37 

0,39 

0,53 

0,25 

0,39 

0,53 

0,72 

0,33 

1,44 

Magnesia  .... 

0,19 

0,29 

0,26 

0,16 

0,24 

0,22 

0,34 

0,27 

0,33 

0,48 

0,32 

Asche  

7,37 

7,94 

10,85 

8,04 

8,03 

5,61 

5,86 

5,98 

9,22 

4,89 

11,35 

Stickstoff  .... 

1,93 

1,93 

2,23 

2,60 

2,42 

2,20 

2,09 

2,07 

2,40 

0,67 

2,64 

0,60 

2,59 

3,04 

2,01 

3,47 

1,10 

2,05 

1  Briza  media  (Zittergras).  —  2  Anthoxanthum  odoratum  (Ruchgras).  —  3  Lolium 
perenne  (Lolch).  —  4  Lolium  temulentum  (Taumelloch).  —  5  Bordeum  murinum  (Mäuw- 
gerste).  —  6  Cynosusus  cristatus  (Kammgras).  —  7  llolcus  lanatvs  (wolliges  Honiggra»). 

—  8  Utyceria  aquatica  (Süssgras).  —  9  Glyceria  ßuitans  (Flutsüssgras).  —  10  Bromv* 
mollis  (Trespe).  —  1 1  Bromus  secalinus  (Roggen-Trespe).  —  12  Bromwt  sterüis  (Taube- 
Trespe).  —  13  Dactylis  glomerata  (Knäuelgras).  —  14  Avena  pubtscens  (weichhaariger 
Hafer).  —  15  Arrkenatkerum  elatius  (Glatthafer).  —  16  Festuca  elatior  (Schwingel).  — 
17  Aira  caespitosa  (Rasenschmiele).  —  18  Anemagrostis  Spica  Vinti  (Windhalm).  - 
19  Koderia  cristata  (Schillergras).  —  20  Milium  effucum  (Flattergras).  —  21  u.  22 
Phleum  pratense  (Wiesen-Lieschgras).  —  23,  24,  25  Poa  pratensis  (Wiesenrispengra.«)- 

—  26  Carex  remota.  —  27  Carex  vulpina  (braunes  Riedgras).  —  28  Carex  tylvatlo* 
(Waldriedgras).  —  29  Carex  acuta.  —  30)  Carex  vericaria.  —  31  u.  32  Juncus  conglo- 
meratus.  —  33  Juncus  acutißorus.  —  34  Scirpus  Holoschoenus.  —  35  u.  36  Phalaru 
arundinacea  (Glanzgras):  35  Halme,  36  Blätter. 

Bezüglich  des  Gehaltes  an  8tickstoff,  Kieselsäure  und  den  übrigen  Bestandteilen 
bilden  die  von  Knop  u.  Arend  untersuchten  süssen  und  sauren  Gräser,  die  Binsen 
und  schilfartigen  Gräser  eine  vollkommen  bunte  Reihe,  und  so  wichtig  auch  die 
Ermittelung  der  chemischen  Zusammensetzung  ist,  durch  sie  allein  kann  der  Werth 
und  die  Eignung  der  Futterpflanze  resp.  des  aus  ihr  gewonnenen  Heues  für  die 
thierische  Ernährung  nur  schwierig  ermessen  werden.  Vielmehr  muss  man  für 
diesen  Zweck  chemische  und  botanische  Analyse  combiniren,  den  Habitus  der 
ganzen  Pflanze  und  die  physikalische  Beschaffenheit  ihrer  Organe  berücksichtige!). 
Die  an  Protei'nsubstanz  ärmsten  Futtergräser  stehen  auch  in  der  Blattentwickelung 
am  weitesten  zurück:  schmale,  dünne,  nervige  Blätter,  desgl.  die  Stengel  (nur  bis  tu 
0,5  Proc.  8tickstoff )  sind  stets  stickstoffarm.  Die  Blätter  der  vom  Vieh  verschmähten 
Riedgräser  sind  fest  und  zähe ;  sie  leisten  bei  der  Verdauung  einen  viel  grösseren 
Widerstand  als  die  Blätter  der  eigentlichen  Gräser,  welche,  selbst  bei  hohem  Kie- 
selsäuregehalt,  durch  ihr  weicheres  Gewebe  leichter  verdaulich  sind. 

In  dem  Nährwerthe  höchst  ungleich  sind  die  Futterpflanzen  in  ihren  ver- 
schiedenen Entwickelungsstadien.  Je  älter  die  Futterpflanze  ist,  dest* 
wasserärmer  ist  sie;  ihre  Trockensubstanz  und  ihr  absolutes  Gewicht  sind  einem 
früheren  8tadium  gegenüber  bedeutend  vermehrt;  zwar  wird  hierdurch  die  Heu- 
masse eine  grössere,  allein  das  gewonnene  Heu  ist  relativ  sehr  viel  ärmer  an 
Protein  und  löslichen  stickstofffreien  Bestandteilen,  sein  Nährwerth  ist  ein  gerin- 
gerer und  durch  den  hohen  Rohfasergehalt  die  Ausnützung  bei  der  Verdauung 
viel  unvollkommener.  So  enthalten  junge  Pflanzen  bis  zu  3,5,  reife  Pflanzen  bis  n 
1,5 Proc.  Stickstoff;  junge  Blätter  bis  3,7,  alte  Blätter  bis  1,2  Proc.  Stickstoff.  Nach 
Ritthausen34)  enthielt  Luzerneheu  am  22.  Mai  geschnitten  23,8  Holzfaser,  22,9 
stickstoffhaltige  und  30,8  stickstofffreie  Substanzen,  dagegen  am  3.  Juli  geschnitten 
42,5 —  15,5  —  21,9  Proc.  der  genannten  Stoffe;  der  Wassergehalt  des  Heues  betrug 
12,5  Proc.  Fühling84)  fand  in  Esparsette  am  17.  Mai  vor  der  Blüthe  22,0  Proc., 
am  1.  Juni  während  der  Blüthe  19  Proc.  und  am  23.  Juni  12,7  Proc.  Protein  der 
Trockensubstanz.  In  Weidegras,  jung  geschnitten,  betrugen  nach  H.  8chultze, 
E.  8chulze,  M.  Märker  die  Proteinstoffe  17,5  Proc.,  im  Heu  alterer  Pflanzen 
nur  11  Proc.;  von  den  ersteren  waren  40,6  Proc,  von  den  letzteren  nur  29,2 Proc. 
in  Wasser  löslich.  Man  hat  daher  mit  Untersuchungen86)  über  die  Zusammen- 
setzung der  Futterpflanzen  in  ihren  verschiedenen  Entwickelungsstadien  begonnen, 
um  die  beste  Zeit  für  den  8chnitt,  bez.  für  die  Verfütterung  feststellen  zu  können. 
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Wir  geben  hier  eine  bezügliche  Untersuchung  des  englischen  Raygrases  von 
W.  Deetz37).  Das  Gi*as  stammte  aus  dem  Weender  Versuchsgarten  und  wurde 
von  circa  14  Tagen  zu  14  Tagen  untersucht;  seine  Entwickelung  war  eine  sehr 
üppige  und  vielleicht  aus  diesem  Grunde  kam  es  nicht  zum  Blühen:  sein  Aeusseres 
entsprach  daher  dem  Jugendzustande.  Nichtsdestoweniger  drücken  die  Analysen 
deutlich  die  Aenderungen  aus,  welche  das  Gras  entsprechend  der  Vegetationsdauer 
in  seiner  Zusammensetzung  erfuhr. 


In  1000  Thln.  frischer 
8ubstanz  : 


II 


III 


IV 


VI 


VII 


Wasser  .  .  .  . 
Trockensubstanz 


8i2,:i 

187,7 


835,1 
164,9 


829,6 
170,4 


S_'4.4 

17.r>,6 


822,4 
177,6 


769,7 
230,3 


748,8 
251,2 


In  1000  Thln.  Trocken- 


Nfr.  Stoffe  .  . 
Rohfaser  .  . 
Fettsubstauzen 
Stickstoff  .  . 
Eiwei8»stoffe  . 


365,1 
177,1 
62,1 
44,7 
279,1 


A  C  ^  C 

457, 0 
214,4 
39,3 
25,6 
160,1 


483,3 
224,3 
31,0 
23,7 
148,2 


487,4 

236,2 
36,7 
20,5 

127,9 


.;*<.»,:; 

325,1 
34,7 
19,2 

1 19,8 


432,0 
286,1 
30,3 
•jn,o 

124,7 


483,1 

297,0 
28,9 
12,5 
78,0 


Summe  der  organ.  Stoffe 


883,4  |  671,3 


886,8 


888,2 


868,9 


873,1  |  887,0 


*e,03 
MgO 
CaO  . 
K,0  . 

SO,  . 
Cl  .  . 
SiOa 


Summe  der  Aschenbestand- 
theile  


2,45 
3,17 
17,66 
51,57 
12,57 
6,89 
6,08 
16,15 


116,55 


1,33 
2,80 
14,70 
66,84 
10,83 
5,44 
7,30 
19.42 


128,67 


1,62 
2,82 
13,06 
49,40 
10,76 
!»,.;i 
2,64 
23,51 


113,14 


1,65 
3,83 
11,13 
44,78 
10,88 
3,64 
2,46 
28,45 


111,83 


0,15 
0,93 
13,52 
47,87 
11,28 
5,97 
1,78 
49,57 


131,08 


0,38 
3,99 
14,45 
41,62 
10,91 
9,76 
1,79 
43.92 


126,85 


0,11 

2,73 
13,88 
30,66 

9,73 
10,43 

1,44 
44,01 


113,00 


142,95 


146,22 


127,84 


137,36 


150,35 


137,32 


140,05 


I :  am  6.  Mai  gesammelt,  Gras  4  bis  5  cm  hoch ;  II :  Ernte  am  25.  bis  27  Mai, 
Grashöhe  9  bis  15cm,  eine  Pflanze  3  bis  4  Triebe;  III:  Ernte  den  10.  Juni,  eine 
Pflanze  8  bis  10  Triebe,  15  bis  25cm  hoch;  IV:  Ernte  den  24.  Juni,  Stand  sehr 
dicht,  Länge  der  Blätter  20  bis  32  cm ;  V :  Ernte  den  10.  Juli,  die  Pflanzen  hatten 
viele  trockne  Blätter  und  waren  stark  entwickelt;  VI:  Ernte  den  22.  Juli,  im 
Stande  des  Grases  keine  Zunahme  mehr;  VII:  Ernte  den  5.  August,  Gras  im  Zu- 
zückgehen  und  Absterben  begriffen,  es  hatte  viele  trockne  Blätter. 

Im  Zusammenhange  mit  dem  beobachteten  Besultate,  dass  die  jüngeren  Futter- 
pflanzen reicher  an  Nährstoffen  und  daher  den  Thieren  zuträglicher  sind  und 
ausserdem  von  ihnen  besser  ausgenutzt  werden,  steht  die  landwirtschaftliche  For- 
derung, den  Grasschnitt  so  oft  er  sich  wirthschaftlich  rechtfertigen  lässt,  vorzu- 
nehmen. Die  Versuche  Weiske's88)  in  dieser  Beziehung  beweisen,  dass  von  der- 
selben Fläche  (1  preuss.  Morgen  =  2553,2,Quadratmeter)  geerntet  wurden : 

Trocken-  ^    .  ..      Roh-  Stärke  etc. 
Substanz  rrotem     faser   -f  Fett 
dreimal  geschnitten  .  .  .  1785        375        468  804 
zweimal         ,         ...  1695         242         450         898         106  n 
also  im  ersteren  Falle  ein  so  bedeutendes  Plus  besonders  an  Proteimmbstanz,  dass 
hierdurch  die  Ernte-Mehrkosten  reichlich  gedeckt  werden. 

Die  Qualität  des  Heues  wird  zuletzt  sehr  beeinflusst  durch  die  Art  der  Wer- 
bung und  durch  die  Witterung,  welche  hierbei  herrscht.  Unter  allen  Umstän- 
den mus8  das  Streben  des  Landwirthes  darauf  gerichtet  sein,  ein  Heu  zu  erhalten, 
welches  so  viel  als  möglich  den  Nährwerth  der  betreffenden  Futterpflanzen  besitzt 
und  so  schmackhaft  ist,  dass  es  von  den  Thieren  gern  gefressen  wird.  Wie  bei 
jeder  Nahrung  die  sogenannten  Genussstoffe  eine  grosse  Rolle  spielen,  so  sind  auch 
die   riechenden   und    schmeckenden  Bestandteile  des  Heues,    bezüglich  dessen 


Asche 
138  Kilo 
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grösserer  oder  geringerer  Aufnahmefähigkeit  und  Ausnutzung  durch  die  Thiere 
und  seines  Einflusses  auf  das  Wohlbefinden  derselben  von  nicht  zu  unterschätzender 
Bedeutung.  Aber  Nährwerth  und  Schmackhaftigkeit  des  Heues  sind  unter  sonst 
gleichen  Umständen  von  der  Ounst  oder  Ungunst  des  Wetters  bei  der  Werbung 
abhängig.  Bei  ungünstiger  Witterung  geerntetes  Heu  besitzt  oder  nimmt  beim 
Aufbewahren  einen  moderigen,  schimmeligen  Geschmack  an  und  wirkt  unter  allen 
Umständen  schädlich  auf  die  Gesundheit  der  Thiere;  es  hat  ausserdem  wesentlich 
an  Nahrungswerth  eingebüsst.  Nach  Stöckhardt38)  enthielt  ein  Theil  Heu, 
welchen  man  bei  günstiger  Witterung  in  3  Tagen  erntete,  61,8  Proc.  Trockensub- 
stanz ,  während  ein  anderer  Theil  des  Heues  der  nämlichen  Wiese,  welcher  mehr* 
mals  beregnet  wurde  und  erst  nach  10  Tagen  eingefahren  werden  konnte,  nur 
56,3  Proc.  Trockensubstanz  enthielt.  Desgl.  waren  in  100  Thln.  un beregnetem  Wund- 
kleeheu 11,9  Protein  und  3,2  Proc.  Fett  gegenüber  8,7  Protein  und  1,0  Proc.  Fett 
in  dem  durch  ungünstige  Witterung  nach  dreiwöchentlicher  Verzögerung  geernteten 
Klee  desselben  Feldes 39).  —  Eine  Erntemethode  wird  daher  um  so  vortrefflicher 
sein,  je  rascher  durch  sie  das  Einbringen  des  Heues  —  ohne  dessen  Qualität  zu 
vermindern  —  geschieht. 

Die  beiden  gebräuchlichsten  Methoden  der  Heuwerbung  sind  die  Dürrheu- 
und  die  Brannheubereitung,  von  welchen  die  erstere  hauptsächlich  in  Anwen- 
dung ist,  wenn  auch  nicht  geläugnet  werden  kann,  dass  durch  die  zweite  Methode, 
durch  die  Braunheubereitung,  die  Ernte  sehr  viel  rascher  und  mit  einem  weit 
geringeren  Verlust  an  den  werthvollen  Blättern  geschehen  kann,  da  die  Futter- 
pflanzen schon  vor  Eintritt  vollständiger  Trockenheit  geborgen  werden  können. 
Auch  besitzt  das  Braunheu  einen  angenehmen  aromatischen  Geschmack  und  wird 
von  den  Thieren  gern  aufgenommen.  Freilich  gehört  einige  Erfahrung  dazu,  um 
den  Grad  der  Feuchtigkeit  zu  bestimmen,  den  die  Braunbeubereitung  erfordert ;  er 
ist  erreicht,  wenn  das  Futter  dreiviertel  trocken  geworden  ist  und  die  Blüthen 
und  Blätter  noch  zähe  an  den  Stengeln  hängen;  nur  dann  verläuft  der  Gährungs- 
process,  den  die  Pflanzen  in  den  fest  zusammengetretenen  Haufen  durchzumachen 
haben ,  in  richtiger  Weise.  Nach  in  Prockan  angestellten  Versuchen  40)  über  den 
Einfluss  der  Werbungsmethoden  auf  den  Nährstoffgehalt  des  Heues,  enthielten 
100  Thle.  Luzerneheu : 

Proteta    frelfÄ   Fett     Bohfk8er  Ä8che 
ohne  jeden  Verlust  getrocknet    .  20,6  37,6         3,7         30,3  7,8 

gewöhnliche  Dürrheubereitung    .   18,4  38,0  2,3         34,0  7,2 

Braunheubereitung   22,4  29,6  2,7         37,0  7,3 

Zur  Beurtheilung  des  Futterwerthes  eines  Heues  liefern  die  vorhergehenden 
Bestimmungen  dem  Landwirthe  wohl  Anhaltspunkte,  allein  behufs  Herstellung  von 
genauen  Futtermischungen  müssen  sich  zu  diesen  Bestimmungen  auch  solche  über 
die  Ausnütz ung  des  Heues  durch  die  Thiere,  resp.  über  seine  Verdaulichkeit, 
sowie  über  die  Wirkung  des  verdauten  Heuantheiles  auf  den  Thierorganismus 
gesellen.  Aber  gerade  in  letzterer  Beziehung  ist  kaum  etwas  über  die  Arbeit, 
welche  das  Thier  bei  Verdauung  der  verschiedenen  Heubestandtheile  leisten  inuss, 
bekannt,  und  ausser  sogenannten  praktischen  Fütterungsversuchen  besitzen  wir 
nur  einen  von  Henneberg  41)  mit  Hülfe  des  Respirationsapparates  ausgeführten 
Stoffwechselversuch  mit  Hammeln  bei  reiner  Wiesenheufütterung.  In  dem 
Versuche  vom  20.  bis  27.  Januar  1867  ergaben  sich  während  24  Stunden  bei  einer 
Stallwärme  von  10°  für  die  Consumtion  und  Production  eines  47,8  Kilo  schweren 
Hammels  (durchschnittlich  Lebendgewicht)  die  in  der  Tabelle,  S.  657,  angeführten 
Werthe. 

Dagegen  sind  mit  den  verschiedenen  Heusorten  zahlreiche  Verdauungs- 
versuche angestellt,  deren  Resultate  nachstehend  zusammengefasst  sind42).  Von 
den  im  Heu  enthaltenen  Bestandteilen  sind  in  Procent  »  n  verdaulich : 

Eiweiss  Fett 


Wiesenheu 
Grummet 
Kleeheu  . 


Wiesenheu 
Grummet 
Kleeheu  . 


Min.  Max.  Mittel  Min. 

.   .    38,9  71,0       57  8,5 

.   .    53,0  68,0       61  27,0 

.  .   43,0  73,3       60  33,0 

Stickstofffreie  Extractstoffe 


69,7 
57,4 

75,3 

Rohfaser 


Mittel 
46 
46 

59 


Min. 
48,0 

56,7 
62,5 


Max. 
78,8 
75,0 
80,1 


Mittel  Min. 

63  44,6 

66  54,3 

69  38,0 


Max.  Mittel 

72,4  58 

74,9  63 

59,2  47 
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Ganz  abgesehen  von  den  unter  einander  so  abweichenden  Verdauungscoeffi- 
cienten  des  einzelneu  Nährstoffes,  ist  es  vielfach  schwierig  anzugeben,  was 
eigentlich  verdaut  wurde.  Man  nimmt  bekanntlich  als  verdauten  Antheü 
des  Futters  die  Differenz  zwischen  Futter-  und  Kothzu-ammensetzung  an,  wobei 
man  berücksichtigt,  soweit  es  die  Methode  zulässt,  die  im  Kothe  befindlichen  von 
Darmsecreten ,  ja  mitunter  von  dem.  verdauten  Eiweiss  43j  selbst,  herrührenden 
Stoffweehselproducte.  Nun  wird  aber  durch  die  Futter-  und  Kotbaualyse  nur  sog. 
Rohfaser,  Roh  fett,  stickstofffreie  Extractstoffe  (aus  der  Differenz 
unter  Berücksichtigung  der  Aschenmenge)  und  R  oh  p  rot  ein  (aus  dem  Stickstoff- 
gehalte berechnet)  bestimmt,  welche  Stoffe,  obgleich  die  Bestimmungsmethode  in 
allen  Fällen  die  gleiche  ist,  keineswegs  chemisch  reine  Verbindungen,  sondern  je 
nach  der  Abstammung  in  ihrer  Zusammensetzung  wechselnde  Gemische  sind. 
Aber  gerade  in  letzterer  Beziehung  besitzen  wir  nur  vereinzelte  Angaben.  So 
ergaben  bezüglich  der  Rohfaser  die  Henneberg'  sehen  Versuche  44 ) ,  dass  von 
ihr  nur  Cellulose  im  Verdauungscaual  löslich  wird,  wäbrend  sich  im  Kothe  eine 
kohlenstoffreichere  Robfaser  befindet.  A.  Stutzer46)  fand  die  Rohfaser  der  Gra- 
mineen grösstenteils  aus  Cellulose  bestehend;  das  Lignin  ist  nach  ihm  nur  durch 
inkrustirende  Substanzen  (organische  fettähnliche  Körper,  Kieselsäure,  Kalk  etc.) 
verunreinigte  Cellulose.  Wurde  die  Rohfaser  mit  rauchender  Salpetersäure  oder 
Salpetersäure-Schwefelsäure  oxydirt,  so  lieferte  sie  keine  aromatischen  Kör- 
per, sondern  nur  Bernsteinsäure ,  Korksäure  und  Oxalsäure.  Beim  Versuche 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  der  Rohfaser  Cellulose  auszuzie- 
hen,  yhielt  Stutzer  nur  Traubenzucker,  wobei  von  den  iukrustireuden  Sub- 
stanzen nichts  als  Kalk  in  die  Lösung  übergegangen  war.  —  Zu  den  stick- 
stofffreien Ex.t  ractstoffen  zählen  selbstverständlich  nicht  nur  Stärke  und 
lösliche  Kohlenhydrate,  sondern  auch  alle  übrigen  bis  jetzt  nur  wenig  gekannten 
stickstofffreien  Bestandteile  —  mit  Ausnahme  der  in  Aether  löslichen  und  der 
Cellulose  — ,  welche  sich  in  den  Futterarten,  bez.  im  Heu  finden.  Bei  ihrer  Ver- 
dauung gehen  in  den  Koth  kohlenstoffreichere ,  dem  sogenannten  Lignin  ähn- 
lich zusammengesetzte  Substanzen  über  4e).  —  Was  den  Rückstand  des  Aether- 
auszuges,  das  Roh  fett,  anbelangt,  so  enthält  das  der  Rauhfutterarten  kaum 
oder  doch  nur  geringe  Mengen  eigentlicher  Glyceride.  Neben  Chlorophyll  und 
dessen  Abkömmlingen  enthält  der  Aetherextract  der  Raulifuttermittel  noch  wachs- 
artige Substanzen,  ja  selbst  Kohlenwasserstoffe.  Schon  Hoppe-Seyler 47)  machte 
aufmerksam,  dass  der  Aetherextract  von  Kleeheu  nur  sehr  wenig  wahres  Fett, 
dagegen  Cerotinsäure ,  wachsartige  Körper,  Cholesterin,  Lecithin  und  reichliche 
Mengen  von  zersetztem  Chlorophyll  enthalte.  J.  König48)  fand  das  Rohfett  des» 
Wiesenheues  ähnlich  zusammengesetzt;  es  wurde  ausserdem  ein  Kohlenwasserstoff 
(84,49  Proc.  0  und  14,89  Proc.  H)  darin  nachgewiesen.  Nach  E.  Schulze49) 
dagegen  fehlten  dem  von  ihm  untersuchten  Wiesenheu- Aetherextract  die  Glyceride. 
Diese  Aetherextracte ,  obgleich  sie  theilweise  verdaut  werden,  dürfen  daher  nicht 
als  Fettsubstanz  angesprochen  werden.  —  Von  der  grössten  Bedeutung  aber  für 
die  rationelle  Thierernährung  sind  die  Untersuchungen  über  die  stickstoff- 
haltigen Bestandtheile  der  Futterstoffe.  Schon  Liebig  und  Wilbrand50) 
beobachteten  im  Jahre  1834  den  hohen  Gehalt  der  Pflanzensäfte  an  stickstoffhalti- 
gen Bestandteilen ,  welche  sich  ähnlich  wie  Ammoniaksalze  verhielten.  Die  so 
umfassende  Untersuchung,  welche  im  Jahre  1860  Alwens  und  8utter61)  über 
den  Salpetersäure- Gehalt  der  Pflanzen  unternommen  hatten,  zeigte,  dass  zwar 
die  Samen  keine  oder  nur  sehr  geringe  Mengen,  dagegen  Blätter,  Stengel,  Wurzeln 
oft  sehr  bedeutende  Quantitäten  Nitrate  enthielten.  So  betrug  der  Salpeter  Säure- 
gehalt der  Trockensubstanz  der  Runkelrüben  bis  3,01  Proc.  und  der  der  Weiss- 
rüben  3,4<>  Proc,  oder  dieser  Stickstoff  auf  Eiweiss  berechnet,  entspricht  circa 
6  Procenten.  Seitdem  hat  man  zahlreiche  Salpetersäure-,  besonders  aber  in 
neuester  Zeit  viele  Bestimmungen  der  amidarti<;en  Körper  in  den  Futterstoffen 
unternommen  und  gefunden,  dass  die  letzteren  in  Knollen  und  Wurzeln,  im 
Wiesenheu  (in  allen  Stadien  der  Entwickelung)  etc.  in  reichlicher  Menge  vorkom- 
men M).  Aber  mit  diesem  Befunde  ist  das,  was  man  bisher  ah?  .Proteinsubstauz" 
bei  der  Futterzusammensetzung  in  Ansatz  brachte,  hinfällig  geworden.  —  Ausser 
der  Rohfaser,  dem  Rohprotein  etc.  sind  übrigens  auch  die  übrigen  Bestandtheile 
«ler  Futtermittel  zu  berücksichtigen,  denn  sie  spielen  wie  die  riechenden  und 
schmeckenden  Substanzen,  wie  gewisse  organische  Säuren  jedenfalls  bei  der 
Ernährung  eine  Rolle.  Leider  siud  hier  unsere  Kenntnisse  besonders  lückenhaft, 
und  speciell  bei  dem  Heu  hat  mau  bis  jetzt  von  den  in  geringerer  Menge  vor- 
kommenden näheren  Bestandtheile  nur  Cumarin ,  Benzoesäure  und  Chinasäure  r>3) 
(Hippursäurebildung  im  thierischen  Organismus!)  mit  Sicherheit  nachgewiesen.  — 
In  der  That  wird  es  in  der  nächsten  Zeit  wesentlich  auf  die  Durchführung  ein- 
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gehender  chemischer  Untersuchungen  der  Futtermittel  combinirt  mit  streng  wis- 
senschaftlichen Fütterungsversuchen  (8.  650)  ankommen;  denn  nur  hierdurch  wird 
die  Bedeutung  und  der  Werth  der  bereits  augestellten  empirischen  Fütterungs- 
und Verdauungs- Versuche  sich  zweifellos  ergeben.  ZUr. 

Heubachit  nannte  F.  SandbeTger1)  ein  dem  Heterogenit  verwandtes  Mine- 
ral von  der  Grube  St.  Anton  im  Heubachthale  bei  Wittichen  in  Baden,  welches 
Kluftflächen  in  Baryt  bekleidet  und  kleinkugelige  Aggregate  bildet.  Schwarz, 
wenig  schimmernd,  undurchsichtig,  im  Striche  wenig  glänzend,  Strichpulver  dun- 
kelbraun, hat  H.  —  2,5  und  spec.  Gew.  =  3,75,  ist  vor  dem  Löthrohre  unschmelz- 
bar, giebt  mit  Borax  lasurblaue  Perle,  worin  sich  in  der  Reductionsflamme  Nickel 
ausscheidet  ,  ist  in  concentrirter  Salzsäure  löslich  unter  starker  Chlorentwickelung, 
und  die  Lösung  wird  intensiv  blaugrun,  beim  Verdünnen  rosenroth.  Zeitzschel 
(a.a.O.)  fand  65,50  Kobaltoxyd,  14,50  Nickeloxyd,  5,13  Eisenoxyd,  1,50  Mangan- 
oxyd und  12,59  Wasser.  Kt. 

Heulandit  syn.  Stilbit. 

Heven,  Heveen.    Product  der  trocknen  Destillation  von  Kautschuk  (s.d.A.). 
Hexacrolsäure  s.  unter  Acrolei'n  (Bd.  1,-8.  62). 
Hexaglyoxalhydrat  s.  S.  469. 
Hexagongl immer  syn.  Bio t it. 

Hexagonit  von  Goldsmith  ist  nach  König'2)  Grammatit. 

Hexahene.  Ein  Kohlenwasserstoff  C6H4,  der  sich  beim  Erhitzen  von  Naph- 
talin  mit  überschüssigem  Silberoxyd  bildet  s). 

Hexan  syn.  Caproy lwasserstoff  s.  Bd.  II,  8.  411. 

Hexenmehl  s.  Lycopodium. 

Hexensäuren  nennt  Demarcay4)  die  aus  dem  Acetvaleriansäure  - Aether 
durch  Einwirkung  von  Brom  und  nachherige  Behandlung  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge erhaltenen  Producte,  die  eine  Säure  CgHpOj  bildet  lange  Krjstalle,  welche 
bei  nahe  124°  schmelzen;  sie  verbindet  sich  aber  nicht  mit  Basen;  die  zweite  Säure 
C6H„Os  schmilzt  bei  187°. 

Hexepinsäure  nennt  Maumene6)  ein  durch  Oxydation  von  Zuckerlösung 
mittelst  Kalipermangauat  erhaltenes  Product,  ohne  es  näher  untersucht  zu  haben. 

Hexoylen  isomer  mit  Diallyl  s.  unter  Caproylen  (Bd.  II,  S.  409). 

Hexyl  syn.  Caproy  1  (Bd.  II,  S.  400);  Hexyläther  syn.  Caproyläther 
Bd.  II,  S.  401);  Hexylaldehyd  s.  Caproualdehyd  (Bd.  II,  S.  394);  Hexyl- 
alkohol  syn.  Caproy lalkohol  (Bd.  II,  S.  402);  Hexylamin  syn.  Caproyl- 
amin  (Bd.'ll,  S.  4»»4) ;  Hexylbenzol  s.  unter  Caproyl  (Bd.  II,  S.  401);  Hexyl- 
chlorür,  Hexylcyanür  syn.  Caproy lchlorür,  Caproy lcyanür  s.  Bd.  II, 
S.  406  u.  407. 

Hexylen  syn.  Caprovlen;  Hexylenalkohol ,  Hexylenglyool  syn.  Ca- 
proylenglycol  (s.  Bd.  II,"  8.  407  u.  408);  Hexylenglycol ,  Hexylenoxyd  s. 
unter  Caproylen  (Bd.  II,  S.  408);  Hexylenoxyd  s.  Bd.  II,  S.  408. 

Hexylensäure.  Durch  Behandlung  der  Trichlorbuttersäure  mit  Zinkpulver 
erhalten.  Formel  =  C6H,„02.  Sie  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Blättchen,  fast 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  39°  (Pinuer6). 

Hexylhydrin,  Hexylwasserstoff  syn.  Caproy  lwasserstoff ;  Hexylmer- 
captan  svn.  Caproy lsulfhy drat ;  Hexylrhodanür  syn.  Caproylsulfocya- 
nür  (s.  Bd.  II,  S.  410  u.  411). 

Hexylsäure  s.  Capronsäure  (Bd.  II,  S.  395). 

Hibiscua.  Die  unreifen  Früchte  von  //.  esculentus,  zur  Familie  der  Malvaceen 
gehörig,  werden  besonders  in  Egypten  als  Gemüse  benutzt;  sie  enthalten  Amylum, 
Poetin  und  Gummischleim ;  der  Stickstoftgehalt  der  trocknen  Fruchte  =  2,0  bis 
2  4Proc-  die  Asche  ist  reich  an  Kalisalzen  und  an  Phosphaten.   Die  reiten  Samen 


»)  Münch.  Acad.  1876,  S.  238.  —  2)  Jahrb.  f.  Min.  1877,  S.  202.  —  3)  Maumene, 
Bull.  soc.  chim.  [2J  7,  p.  72.  -  *)  Bull.  sor.  chim.  [2]  27,  p.  483  -  »)  Campt  rend. 
75,  i».  85;  Chem.  Ctntr.  1872,  S.  501.  —  6)  Dt.  rh«n.  Ges.  1877.  S.  1054. 
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enthalten  2,5  Proc.  Asche;  diese  enthält  in  100  Thln:  38,8  Kali,  4,8  Natron,  7,8 

Kalk,  12,0  Magnesia,  0,8  Eisenoxyd,  24,7  Phosphorsäure ,  0,5  Schwefelsäure,  0,7 
Kieselerde,  1,5  Chlor,  8,2  Kohlensäure  (Popp1). 

Hidrolinsäure  ist  nach  Favre8)  an  Kali  und  Natron  gebunden  in  dem  in 
Alkohol  löslichen  Theil  de«  menschlichen  Schweisses  enthalten ;  die  Säure  =  CTHeN07 
bildet  einen  Syrup,  ist  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol. 

Highgate-Harz  syn.  Copalin  s.  Bd.  II,  S.  798. 

Himbeeren.    In  den  bekannten  beerenartigen  Früchten  von  Rubus  Idaeus 
fand  Fresenius:  1)  bei  Waldhimbeeren,  2)  bei  rothen  Gartenhimbeeren  und  3)  bei 
Gartenhimbeeren  in  100  Thln.: 


1 

2 

3  . 

Krümelzucker .  .  .  . 

3,60 

4,71 

3,70 

Freie  Säure    .  .  .  . 

1,98 

1,35 

1,11 

Eiweisskörper    .  .  . 

0,54 

0,54 

0,66 

Pectin,  Gummi  etc.  . 
Kerne  und  Cellulose  . 

1,10 

1,74 

1,40 

8,46 

4,10 

4,52 

0,18 

0,50 

0,04 

Asche  

0,40 

0,67 

0,46 

Wasser  

83,86 

86,55 

88,18 

Seiffert3)  fand  in  100  Thln.  Waldhimbeeren  81,25  Wasser;  in  Gartenhim- 
m  87,95  Wasser;  erstere  gaben  beim  Pressen  81,64,  letztere  90,40  Thle.  Saft. 
Nach  Seiffert  enthalten  Wald himbeeren  (l)  und  Gartenhimbeeren  (2)  in  100 Thln: 

1  2 

Kerne   9,90  4,70 

Extract   8,25  7,90 

Cellulose  4,15  2,26 

Asche   0,56  0,36 

100  Thle.  Waldhimbeeren  gaben  2,80  Zucker,  1,38  Säure  und  2,80  durch  Be- 
handlung von  Säuren  in  Zucker  überführbare  Kohlehydrate;  100  Thle.  Garten, 
himbeeren  4,45  Zucker,  1,46  Säure  und  0,45  zuckerbüdendes  Kohlehydrat.  Da» 
Verhältniss  der  Säure  zum  Zucker  ist  danach  bei  Waldhimbeeren  =  1  : 2,03 ;  bei 
Gartenhimbeeren  =  1  :  3,05. 

Nach  Fresenius  ist  bei  den  im  Garten  cultivirten  Himbeeren  das  Verhältniss 
von  Zucker  zur  Säure  ein  anderes  als  bei  den  Wald  himbeeren ;  bei  diesen  (1) 
wie  1  :  1,8;  bei  jenen  (2)  1  :  3,5;  dann  ist  bei  den  cultivirten  Früchten  der  Gehalt 
an  Kernen  und  Cellulose  nicht  halb  so  gross  wie  bei  den  wild  wachsenden. 

Die  Himbeeren  werden  besonders  wegen  des  Aromas  vielfach  verwendet;  zu- 
weilen hat  man  Zuckersyrup  durch  Fuchsin  gefärbt,  um  ihm  die  Farbe  des  Him- 
beersaftes zu  geben ;  der  rothe  Farbstoff  des  reinen  Saftes  wird  durch  Chlorwasser 
oder  Bromdampf  hellgelblich,  durch  25proc.  Salpetersäure  wird  er  nicht  verändert, 
bei  Gegenwart  von  Fuchsin  tritt  durch  Chlorwasser  oder  Bromdampf  eine  dunk- 
lere sehr  beständige  Färbung  ein,  durch  Salpetersäure  wird  die  Farbe  gelblich; 
beim  Eintauchen  von  Wolle  oder  Seide  färbt  diese  sich  bei  Gegenwart  von  Fuchsin 
bleibend,  roth.  Beim  Schütteln  mit  Amylalkohol  bleibt  dieser  farblos  bei  reinem 
Fruchtsaft;  erscheint  aber  bei  Gegenwart  von  Fuchsin  bleibend  roth  gefärbt. 

Himbeerencampher  scheidet  sich  aus  dem  über  ausgepressten  Himbeeren 
abdestillirten  Wasser  in  weissen  Flocken  ab,  die  aus  der  Lösung  in  Alkohol  in 
Blätteben  krystallisiren ,  in  der  Wärme  auch  in  Wasser  löslich  und  leicht  flüchtig 
sind. 

Himbeerspath ,  stalaktitisch  -  traubiger  Rhodochrosit. 

Himmelsmanna.  Veralteter  Namen  für  den  aus  den  Blättern  von  JJcdysarum 
Alhagi  austropfenden  an  der  Sonne  erhärtenden  Saft. 

Himmelsmehl,  feinerdiger  Gyps. 

Iii  mm  eis  öl  syn.  Uraneläün. 

Hjelmit  aus  dem  Steinbruche  von  Kararfvet  bei  Broddbo  in  Schweden  io 
Granit  eingewachsen,  kleine  Trümer  und  Körner  bildend  mit  Spuren  von  Krystall- 
bildung  und  muscheligem  Bruche.  Schwarz ,  metallisch  glänzend ,  undurchsichtig, 
hat  schwärzlich  -  graues  Strichpulver,  H.  =  5,0  und  spec.  Gew.  =  5,82.    Vor  dem 

l)  Arch.  Pharm.  [2]  145,  S.  140.  -  2)  Corapt.  rend.  35,  p.  721 ;  J,  pr.  Chem.  58, 
S.  365.  —  8)  Arch.  pharm.  [3]  15,  S.  324. 
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Löthrohre  decrepitirend  und  zerfallend,  unschmelzbar,  in  der  Oxydationsflamme 
braun  werdend.  Mit  Phosphorsalz  giebt  er  ein  blaulichgrünes  Glas,  mit  Borax 
ein  klares,  das  unklar  geflattert  werden  kann,  mit  Soda  in  der  Reductionsflamme 
Metallflitter  ausscheidend.  A.  £.  Nordenskiöld1)  fand  62,42  Tantalsäure,  6,56 
Zinn-  und  Wolframsäure,  0,10  Kupferoxyd,  4,26  Kalkerde,  5,19  Yttererde,  1,07  Cer-, 
Lanthan-  und  Didymoxyd,  4,87  Uranoxydul,  8,06  Eisenoxydul,  3,32  Manganoxydul, 
0,26  Magnesia  und  3,26  Waaser;  bei  einem  zweiten  Versuche  68  Metallsäuren, 


Hipparafln  und  Hipparin  s.  Hippursäure  (S.  669). 

Hippoglossus.  Dag  frische  Fleisch  von  //.  americanva  enthält  in  100  Thln. 
82,8  Wasser,  17,1  feste  Stoffe,  darin  1,1  Aschenbestandtheile.  Die  Asche  enthält 
in  100  Thln.:  37,1  Kali,  12,2  Natron,  0,1  Kalk,  2,5  Magnesia,  0,2  Eisen,  34,4  Phos- 
phorsäure, 1,3  Schwefelsäure,  11,1  Chlor,  0,3  Kieselsäure,  1,1  Kohlensäure3). 

Hippophae.  Die  reifen  Früchte  von  H.  rhamnoides,  dem  Sanddorn,  enthalten 
reichlich  Aepfelsäure  >) ,  Oxalsäure,  Fett  und  einen  Farbston**),  welcher  identisch 
ist  mit  Quercetin. 

Hippuramid,  das  primäre  Amid  der  Hippursäure  C9H8N02  .  HaN ,  bildet 
sich  bei  längerer  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  den  Methyläther  und  auch 
wohl  auf  den  Aethyläther  der  Hippursäure,  und  wird  durch  Abdampfen  der  Lö- 
sung krystallisirt  erhalten.  Es  ist  leicht  löslich  in  Aether;  bei  15°  löslich  in 
100  Thln.  Wasser,  50  Thln.  Alkohol  und  80  Thln.  Holzgeist;  beim  Kochen  mit 
wässerigen  Alkalien  zersetzt  sich  das  Amid  in  Ammoniak  und  Hippursäure  (Jac- 
quemin  und  Schlagdenhauffen  ö).  Fg. 

Hippursäure,  Harnbenzoesäure,  Pferdeharnsäure,  Urinsäure.  Von 
Liebig1)  (1829)  eutdeckt  und  zuerst  untersucht;  Formel  =  C9H9NO«;  nach 
Dessaignes3)  ist  diese  Säure  Benzoyl-Glycocoll  =  C2H302  .  C7H60  .  HN; 
sie  ist  isomer  mit  Acetyl-Amidobenzoesäure. 

Die  Säure  war  schon  früher  von  Rouelle  aus  dem  Harn  der  Kühe  und 
Kameele,  später  (1799)  von  Fourcroy  und  Vauqueliu8)  aus  Pferdeharn  dar- 
gestellt, aber  für  Benzoesäure  gehalten;  Lieb  ig  erkannte  diese  Säure  zuerst 
als  eigenthümlich  und  nannte  sie  nach  dem  Vorkommen  im  Pferdeharn:  Hippur- 
säure; später  fand  er  sie  auch  als  normalen  Bestandtheil  des  Menschenharns4). 

Hippursäure  ist  ein  normaler  Bestandtheil  des  Harns  der  Herbivoren,  doch 
auch  im  Harn  des  Menschen  und  des  Hundes  findet  sie  sich  als  normaler  Bestand- 
theil in  grosser  Menge  bei  Pflanzenkost;  und  selbst  bei  ausschliesslicher  Fleisch- 
kost fehlt  sie  nicht  ganz;  in  reichlicher  Menge  findet  sie  sich  bei  Diabetes  mellitus 
im  Menschenharn6).  Nach  Weissmann  zeigte  sich  jedoch  in  mehreren  Fällen 
bei  dieser  Krankheit  erhebliche  Verminderung  an  Hippursäure  15).  Sie  ist  ferner 
im  Guano6)  gefunden,  in  den  Excrementen  von  Testudo  graeca  und  T.  tabulata, 
in  den  Excrementen  der  Raupen  und  Schmetterlinge,  der  Habichtsmotten  7),  ferner 
in  den  Hautschuppen  bei  Ichtyosis8),  in  einer  Hydrocel-Flüssigkeit 9),  vielleicht 
auch  iin  Castoreum.  Das  Vorkommen  der  Hippursäure  im  Ochsenblut  (Verdeil 
u.  Dollfus)  sowie  im  Schweiss  nach  Genuss  von  Benzoesäure  ist  nicht  bestätigt. 


*)  Pogg.  Ann.  101,  S.  286.  —  a)  Chittenden,  Stil.  Am.  J.  [3]  13,  p.  123;  Jahres- 
ber.  d.  Chem.  1877,  S.  1014.  —  s)  Erdmann,  J.  pr.  Chem.  55,  S.  191.  —  4)  Dingl. 
pol.  J.  162,  S.  143.  —  *)  Compt.  rend.  45,  p.  1012;  Chem.  Centralbl.  1858,  S.  189. 

Hippursäure:  *)  Liebig,  Pogg.  Ann.  17 ',  S.  389;  Ann.  Ch.  Pharm.  Iii.  S.  20.  — 
2)  Dessaignes,  Compt.  rend.  21,  p.  1224;  Ann.  Ch.  Pharm.  58,  S.  322.  —  4)  Trommed. 
J.  6.  2,  S.  197.  —  4)  Ann.  Ch.  Pharm.  37,  S.  82.  —  6)  Lehmann,  J.  pr.  Chem.  6, 
S.  112;  Hünfcld,  Ebend.  8,  S.  552.  —  •)  E.  Marchand,  J.  pharm.  [2]  7,  p.  134.  — 
7)  J.  Davy,  Edinb.  Phil.  Mag.  [2]  45,  p.  17.  —  8)  Schlossberger,  Ann.  Ch.  Pharm.  90, 
S.  378.  —  »)  Lücke,  Chem.  Centr.  1860,  S.  181.  —  10)  Erdmann  u.  Marchand,  J. 
pr.  Chem.  26,  S.  492;  vgl.  Hat  stein,  Arch.  Pharm.  [2]  66,  S.  274.  —  ")  Chem. 
Centr.  1858,  S.  831.  —  "j  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  207.  —  1S)  Ebend.  124,  S.  181.— 
14)  Ebend.  52,  S.  86.  —  «)  J.  pr.  Chem.  74,  S.  106.  —  l6)  Ebend.  89,  S.  190.  — 
,7)  Salkowsky,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  500.  —  18»)  Weiske,  Wildt  u.  Pfeiffer, 
Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  1410. —  18b)  Jahresber.  d.  Chem.  1873,  S.  870.  —  19)  J.  pharm. 
27,  p.  646;  Rep.  Pharm.  75,  S.  61.  —  *°)  Ann.  Ch.  Pharm.  43,  S.  198.  —  ai)  J.  pr. 
Chem.  27,  S.  356.  —  22)  Ebend.  35,  S.  309.  —  as)  Wöhler  u.  Frerichs,  Ann.  Ch.  Pharm. 
65,  S.  336,  338.  —  M)  Erdmann  u.  Marchand,  J.  pr.  Chem.  26, S.  491.  —  2B)  Laute- 
mann, Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  9.  —  M)  Nenc-ki,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  2143.  — 
27)  Graebe  u.  Schultzen,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  346,  349.  —  28)  Kühne  u.  Hall  wachs, 
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Hippursäure  findet  sich  im  Harn  der  Thiere  wie  der  Menschen  in  sehr  wech- 
selnden Mengen  besonders  nach  Art  der  Nahrung  und  anderen  Umständen,  sowie 
nach  dem  Maasse  der  Arbeit,  reichlicher  bei  nicht  zu  angestrengter  Thätigkeit; 
Luxuspferde  liefern  daher  reichlicher  Hippursäure,  Arbeitspferde  dagegen  Benzoe- 
säure 10).  Kraut11)  fand  in  den  Morgens  auf  freier  Weide  gebenden  Kühen  in 
1  Liter  des  sehr  sauren  Gesammtharns  mehr  als  1,0  g  Hippursäure  durchschnitt- 
lich; der  Nachmittagsharn  von  des  Morgens  auf  der  freien  Weide  befindlichen 
Kühen  enthielt  in  1  Liter  gegen  8  g  der  Säure;  der  Morgenharn  von  des  Nachts 
im  Stalle  gefütterten  Kühen  enthielt  viel  weniger  Hippursäure.  Nach  Hall- 
waebs12)  lieferte  eine  Kuh  in  24  Stunden  über  50  Gramm  Hippursäure.  Von 
wesentlichem  Einfluss  auf  die  Quantität  ist  ganz  tesonders  die  Art  des  Futters. 
Henueberg,  Stob  mann  und  Rautenberg13)  fanden  den  Kuhharn  bei  Fütte- 
rung mit  Haferstroh  und  Weizenstroh  am  reichsten  an  Hippursäure  (2,1  bis  2,7 
Hippursäure  in  100  Thln.  Harn),  bei  Futter  mit  Heu  und  Leguminosen  fand  sich 
am  wenigsten  Hippursäure  (nur  0,4  Proc);  bei  Fütteruug  mit  Wiesenheu  enthielt 
der  Harn  1,2  bis  1,4  Proc.  Hippursäure,  also  etwa  die  mittlere  Menge.  Der  Harn 
von  Kaninchen  enthielt  bei  Ernährung  mit  ligninreichem  Futter  oder  mit  Wiesen- 
heu reichlich  Hippursäure;  bei  Füttern  mit  Brod  oder  enthülsten  Erbsen  oder  mit 
Klee  fanden  sich  nur  geringe  Mengen18»).  Hofmeister  1Hb)  fand  im  Harn  eines 
Schafes  bei  Kleefutter  in  24  8tunden  nur  5,3  g;  bei  Wiesenheufutter  30  g  Hippur- 
säure. 

Auch  im  Menschenharn  rindet  sich  diese  Säure  am  reichlichsten  bei  Pflanzen- 
nahrung, am  wenigsten  bei  reiner  animalischer  Nahrung;  Pettenkofer  14)  fand 
den  Harn  eiues  Mädchens,  welches  nur  Obst,  Brod  und  Wasser  genoss,  so  reich  an 
Hippursäure  wie  den  von  Herbivoren;  Weissmann10)  fand  bei  gemischter  Nah- 
rung im  Menschenharn  von  24  Stunden  2,4g  Hippursäure,  bei  rein  animalischer 
Kost,  nur  0,76  g. 

Bence  Jones16)  fand  im  normalen  Harn  bei  zwei  Individuen  4,8  und  6,5g 
Hippursäure  pro  24  Stunden. 

Auch  im  Harn  von  Hunden  nimmt  der  Gehalt  an  Hippursäure  ab  bei  rein 
animalischer  Kost  sowie  beim  Hunger,  aber  er  fehlt  auch  hier  nicht  ganz  17). 

I're19),  sowie  Keller  und  Wühler20)  beobachteten  zuerst,  dass  Benzoe- 
säure im  Thierorgauismus  in  Hippursäure  übergeführt  und  als  Hippursäure  durch 
den  Haru  ausgeschieden  wird;  danach  lag  es  nahe  anzunehmen,  dass  die  Pflanzen- 
substanzen besonders  die  Gräser  Benzoesäure  oder  wenigstens  Beuzoylverbindungen 
enthalten,  deren  Gegenwart  die  Bildung  von  Hippursäure  bedingen;  durch  wieder- 
holte Untersuchung12)  ist  es  nun  bestimmt  nachgewiesen,  dass  gewöhnliches 
Wiesenheu  wie  auch  Haferstroh,  Weizenstroh  u.  s.  w.  keine  Benzoesäure  oder 
überhaupt  keine  Benzoylverbindungen  oder  andere  Substanzen,  die  leicht  in  Hip- 
pursäure übergehen,  enthalten.  Meissner  u.  Shepard  waren  der  Ansicht,  dass 
die  Strohfaser  des  Futters  hauptsächlich  Hippursäure  bilde:  nach  Weissmaun15) 
soll  hauptsächlich  das  sogenannte  Lignin  das  Material  liefern;  dagegen  sprecbeu 
die  Erfahrungen,  dass  z.  B.  Stroh  sich  in  dieser  Beziehung  sehr  verschieden  zeigt; 
da-s  bei  Weizenstroh  und  Haferstroh  sich  reichlich,  bei  Weizen,  Hafer  oder  bei 
Bohnenstroh  sich  aber  wenig  Hippursäure  bildet. 

Wenn  also  einerseits  die  Futterstoffe  keine  fertige  Beuzoylverbindungen  ent- 
halten, so  ist  doch  daran  zu  erinnern,  dass  sich  bei  der  Oxydation  der  Prote'in- 


Jahrcsber.  d.  Chem.  1850,  S.  638;  Artur  Hoffmann,  luauguraldissert. ,  Strasburg  1877. 
—  29)  Compt.  rend.  37,  p.  251;  J.  pharm.  [3]  32,  p.  44;  Ann.  Cb.  Pharm.  87,  S.  225; 
.lahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  367.  —  3Ü)  Zeitschr.  Chera.  1867,  S.  466;  .lahresber.  d. 
Chem.  1867,  S.  430.  —  311  Rilev,  J.  pharm.  [2]  22,  p.  354.  —  32)  Schwarz,  Ann. 
Ch.  Pharm.  54.  S.  29.  —  3;>)  Ebeud.  63,  S.  125;  vgl.  Städeler,  Ebend.  77,  S.  18.  — 
:i4)  Ebend.  50.  S.  170.  —  35)  Ebcnd.  58,  S.  267.  —  36)  Ebend.  54,  S.  20.  —  37)  Ebend 
99.  S.  373.  —  »)  Dauber,  Ebend.  74,  S.  202;  Schabus,  Wien.  Acad.  Ber.  1850, 
8.  211;  Miller,  .lahresber.  d.  Chem.  1852,  S.  526.  —  30)  Schwarz,  Ann.  Ch.  Pharm.  75, 
S.  190.  —  40)  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  1247.  —  41)  Limpricht  u.  v.  Uslar,  Ann. 
Ch.  Pharm.  88,  S.  133.  —  42)  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  S.  142.  —  43)  Wanklyn  U. 
Chapmann,  Chem.  Soc.  J.  [2]  6,  p.  161;  .lahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  296.  —  44)  Ann. 
Ch.  Pharm.  112,  S.  66.  —  45)  Ebend.  S.  59.  —  4fi)  Ebend.  100,  S.  69.  —  47)  J.  pr. 
Chem.  97,  S.  58.  —  **)  Ann.  Ch.  Pharm.  174,  S.  99.  —  4J>)  Ebend.  133,  S.  335;  rgl. 
Erlenmeyer,  ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1861,  S.  548.  —  i0)  Ann.  Ch.  Pharm.  134, 
S.  303.  —  B1)  Aich.  Pharm.  [2]  116,  S.  39.  —  52)  Ann.  Ch.  Pharm.  78,  S.  203.  - 
83)  Dt.  chem.  Cos.  1879,  S.  653.  —  54)  Arch.  f.  exp.  Pnth.  u.  Pharmakop.  6,  S.  233.  — 
W)  Handb.  «1.  chem.  Analyse  4.  Aull.  Berlin  1875. 
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Substanzen  Benzoylverbiudungen,  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  bilden  (s.  Bd.  I, 
S.  1170).  Bei  der  Fäulniss  der  Eiweisskörper  entstehen  Phenylessigsäure  und  Phe- 
nylpropionsäure;  letztere  geht  im  Organismus  in  Benzoesäure  bez.  Hippursäure 
über,  während  die  Phenylessigsäure  Phenacetursäure  liefert  (E.  und  Ii.  Sal- 
k  o  wsk  i  6S). 

Garrod  ai)  fand  nach  dem  Genuss  von  20  bis  30  g  Benzoesäure  15  bis  29  g 
Hippursäure  neben  der  normalen  Menge  Harusäure;  Marchand22)  fand  nach  dem 
Genus»  von  30  g  Benzoesäure  34  g  Hippursäure  im  Harn.  Auch  Bittermandelöl  23), 
Mandelsäure,  Zimmtsäure  24),  Chinasäure  u.  a.  Acetopheuon  26)  gehen  im  Thier- 
organismus in  Hippursäure  über;  Chlorbenzoesäure2')  bildet  Chlorhippursäure, 
Nitrotoluol  giebt  Paranitrohippursäure.  Dagegen  bilden  Salicylsäure,  Toluylsäure, 
Anisylsäure  u.  a.  nicht  Hippursäure,  sondern  Salicylursäure,  Toluylursäure  U. B.w.; 
Phtalsäure  27)  wird  nicht  verändert. 

Was  den  Ort  der  Bildung  der  Hippursäure  im  Thierkörper  betrifft,  so  nehmen 
Kühne  und  Hallwachs  an,  dass  dieselbe  sich  im  Leberkreisluuf  bilde;  Andere 
nehmen  an,  dass  sie  sich  in  den  Nieren  bilde28).  Bunge  und  Schmiedeberg M) 
zeigten,  dass  beim  Durchleiten  von  Blut,  welches  Benzoesäure  und  Glycocoll  ent- 
hält, durch  frisch  ausgeschnittene  Nieren  Hippursäure  gebildet  wird,  dass  dagegen 
Pferde,  bei  welchen  die  Nieren  aus  dem  Kreislauf  ausgeschaltet  sind,  keine  Hip- 
pursäure bilden. 

Die  Hippursäure  läsat  sich  künstlich  darstellen  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
benzoyl  auf  Glycocoll-Zinkoxyd,  oder  auf  Glycocoll-Silber ;  die  Einwirkung  erfolgt 
langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  beim  Erhitzen  auf  120°.  Auch 
Benzoesäure  bildet  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  mit  Glycocoll  bei  12-  bis  20stün- 
digem  Erhitzen  auf  160°  Hippursäure  (Dessaign es  2Ö).  Endlich  bildet  sie  sich  auch 
beim  3-  bis  4stündigen  Erhitzen  von  gleichen  Aequivalenten  Benzamid  und  Chlor- 
essigsäure auf  150°  bis  160°;  in  dem  beim  Ausziehen  mit  Aether  bleibenden  Rück- 
stände findet  sich  Hippursäure  (Jazuko witsch  30). 

Zur  Darstellung  von  Hippursäure  benutzt  man  den  frischen  Harn  von  Kühen 
oder  Pferden,  am  besten  von  solchen  Thiereu,  die  uicht  zu  anstrengender  Arbeit 
benutzt  wurden,  und  die  frei  geweidet,  oder  vorzugsweise  mit  Wiesenheu,  Hafer- 
oder Weizenstroh  gefüttert  wurden.  Der  Harn  von  Kameelen  und  Elephanten  soll 
besonders  reich  an  Hippursäure  sein.  Bei  Anwendung  von  solchem  Harn,  der  nicht 
zu  arm  an  Hippursäure  ist,  wie  der  von  frei  weidenden  Kühen  oder  von  mit  Wieseu- 
heu  gefütterten  Pferden,  genügt  es  den  Harn  unmittelbar  mit  starker  Salzsäure 
(auf  1 1  =  50  bis  70 com  Säure)  zu  versetzen,  worauf  sich  beim  längeren  Stehen  (nach 
12  bis  24  Stunden)  unreine  Hippursäure  abgeschieden  hat  31).  In  der  Regel  wird 
der  Harn  für  sich  oder  nach  Zusatz  von  Kalkhydrat  auf  %  °<i«r  Vs  Vol.  ein- 
gedampft ,  und  erst  nach  dem  Absetzenlassen  wird  die  klare  Flüssigkeit  mit  Salz- 
säure versetzt32).  Nach  Hoppe-Sey  ler  wird  der  frische  Harn  von  Pferden 
oder  Rindern  aufgekocht  zum  Syrup  verdunstet,  und  dieser  mit  Alkohol  extrahirt ; 
vom  Filtrat  wird  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand  kalt  mit  Salzsäure 
versetzt,  so  lange  noch  krystallinische  Abscheidung  erfolgt.  Die  ausgefällte  Hip- 
pursäure wird  nach  einigen  Stunden  abfiltrirt,  ausgepresst  und  durch  Umkrystal- 
lisiren  gereinigt.  Erwärmt  man  den  Harnextract  mit  der  Salzsäure  oderlässt 
man  denselben  Tage  lang  mit  derselben  stehen ,  so  scheiden  sich  harzige  Massen 
ab,  welche  die  weitere  Reinigung  der  Hippursäure,  die  nach  obigem  Verfallren 
sehr  leicht  ist.  ausserordentlich  erschweren. 

Gregory33)  versetzt  den  Kuhharn  zuerst  mit  etwas  Kalkmilch,  kocht  auf, 
colirt  und  verdampft  das  Filtrat  auf  !/fl  oder  %  Vol.,  man  übersättigt  dann  die 
erkaltete  klare  Flüssigkeit  mit  Salzsäure. 

Um  aus  Menschenharn  Hippursäure  darzustellen,  wird  der  zur  Syrupsconsistenz 
abgedampfte  Urin  mit  Salzsäure  übersättigt,  und  dann  Aether  und  etwas  Alkohol 
zugesetzt;  die  obere  Schicht  ist  eine  Lösung  von  Harnstoff  und  Hippursäure  in 
Aether,  beim  Schütteln  mit  Wasser  wird  Harnstoff  in  Wasser  gelöst,  Hippursäure 
bleibt  im  Aether  (Liebig34). 

Die  nach  einem  oder  dem  anderen  Verfahren  erhaltene  unreine  mehr  oder 
minder  stark  braun  gefärbte  Säure  wird  nach  Zusatz  vou  etwas  Kalkmilch  in 
kochendem  Wasser  gelöst,  das  Filtrat  mit  etwas  Chlorkalk  versetzt  und  damit 
erhitzt  zur  Zerstörung  des  widerlichen  Harngeruchs;  das  Filtrat  wird  durch  Be^ 
handeln  mit  Thierkohle  entfärbt,  filtrirt  und  mit  Salzsäure  übersättigt. 

Oder  man  vertheilt  600  g  rohe  Säure  in  600  g  kaltem  Wasser,  setzt  100  g  Sal- 
petersäure von  1,3  specif.  Gewicht  zu,  und  lässt  das  Gemenge  nach  wiederholtem 
Umrühren  24  Stunden  kalt  stehen,  wonach  filtrirt,  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen 
und  aus  heissem  Wasser  umkrvstallisirt  wird. 

Bensch3*)  löst  die  rohe*  Säure  nach  Zusatz  von  Kalkmilch  in  kochendem 
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Wasser,  das  Filtrat  wird  mit  Alaunlösung  bis  zur  ueutralen  Reaction  versetzt, 
und  wenn  es  auf  40°  erkaltet  ist  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt,  so  lange  ein 
Niederschlag  entsteht;  aus  dem  Filtrat  fällt  man  die  Hippursäure  mit  Salzsäure, 
löst  den  Niederschlag  nach  dem  Abpressen  in  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von 
Thierkohle;  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  dann  reine  Hippursäure  ab. 

8chwarze3*)  löst  die  rohe  8äure  in  Wasser  und  Kalkmilch,  fällt  das  Filtrat 
mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron  und  versetzt  dann  noch  mit  Chlorcalcium, 
wo  mit  dem  kohlensauren  Kalk  Farbstoffe  und  Verunreinigungen  niedergerissen 
werden;  das  Filtrat  wird  mit  Salzsäure  gefällt  und  die  Hippursäure  wenn  nöthig 
mit  Thierkohle  gereinigt. 

Gössmann'7)  löst  die  rohe  Säure  in  verdünnter  Natronlauge,  erhitzt  zum 
Sieden  und  setzt,  um  Farbstoffe  und  Riechstoffe  zu  zerstören,  zur  siedenden  Lösung 
allmälig  Kalipermanganat  hinzu;  aus  der  von  Manganoxyd  abfiltrirten  Lösung 
wird  die  reine  Säure  durch  Salzsäure  gefällt. 

Die  reine  Hippursäure  bildet  farblose  glänzende  wasserhelle  oder  milcbweisse 
Säulen38),  rhombische  Krystalle  von  1,308  specif.  Gewicht;  sie  röthet  Lackmus, 
schmeckt  aber  nicht  sauer.  Die  krystallisirte  Säure  braucht  etwa  600  Thle. 
Wasser  von  0°  zur  Lösung;  sie  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  oder  in 
Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether;  sie  löst  sich  in  50  Thln.  kaltem  und  3  Thln. 
siedendem  Amylalkohol. 

Beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  Hippursäure  sich  zu- 
weilen als  krümlige  amorphe  Säure  ab;  in  kochendem  Wasser  gelöst  scheidet 
sie  sich  wieder  amorph  ab,  in  Ammoniak  gelöst  wird  sie  nach  dem  Uebersättigen 
mit  Salzsäure  aber  wieder  krystallisirt  erhalten89). 

Zersetzungen. 

I.  Die  Hippursäure  schmilzt  über  130°  (bei  188°  nach  Campani40)  unter 
Bräunung  und  langsamer  Zersetzung;  bei  210°  subliinirt  etwas  Benzoesäure;  bei 
240°  destillirt  roth  gefärbte  Benzoesäure  neben  Benzonitril  und  Blausäure,  und  es 
bleibt  in  der  Retorte  ein  harzartiger  in  Alkohol  und  Aether  löslicher  Körper, 
der  beim  Erhitzen  erweicht41). 

.  2.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  reine  Hippursäure  auch  nach  längerer 
Zeit  nicht  zersetzt  (Städeler);  beim  raschen  siedenden  Eindampfen  von  Pferde- 
harn wird  die  darin  enthaltene  Hippursäure  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
zersetzt. 

3.  Bei  Einwirkung  von  Ozon  auf  eine  alkalische  Lösung  der  Säure  bilden 
sich  die  Oxydationsproducte  von  Essigsäure  und  von  Benzoesäure  4a). 

4.  Beim  Kochen  von  Hippursäure  in  wässeriger  Lösung  mit  Bleihyperoxyd 
bildet  sich  Benzamid  und  Kohlensäure  (Fehling).  Wird  die  Masse  in  einer  Re- 
torte gekocht,  so  entwickelt  sich  ein  die  Augen  reizender  heftig  riechender  Dampf ; 
das  wässerige  Destillat  ist  sauer  und  reducirt  Silberoxyd,  enthält  aber  nicht 
Ameisensäure. 

5.  Wird  ein  breiartiges  Gemenge  von  Hippursäure  und  Bleihj-peroxyd  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  es  bildet 
sich  Benzoesäure  und  Hipparafln  (s.  S.  669). 

6.  Beim  Erwärmeu  von  gelöster  Säure  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
bihfet  sich  Benzoesäure,  Kohlensäure  und  schwefelsaures  Ammoniak. 

7.  Beim  Behandeln  mit  Kalipermanganat  und  Alkali  entwickelt  die 
Hippursäure  fast  allen  Stickstoff  als  Ammoniak43). 

8.  Wird  Stickoxydgas  in  eine  Lösung  von  Hippursäure  in  Salpetersäure 
geleitet,  so  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  die  stickstofffreie  Benzo- 
glycolsäure  (s.  8.  670). 

9.  Durch  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsäure  bildet  sich  Nitro- 
hippursäure  (s.  8.  667). 

10.  Schwefelsänrehydrat  zersetzt  Hippursäure  beim  Erhitzen  auf  120° 
vollständig,  unter  Schwärzung  der  Masse  bildet  sich  schweflige  Säure  und  Ben- 
zoesäure. 

II.  Wasserfreie  Schwefelsäure  wird  von  Hippursäure  absorbirt;  die  dabei 
entstehende  braune  Flüssigkeit  enthält  Sulfohippursäure  C9H9NS06;  dasBaryt- 
salz  der  Säure  C9H7NSOe.Ba  -f"  H20  krystallisirt  in  Nadeln.  Durch  Kochender 
Säure  mit  Bleioxydhydrat  bildet  sich  ein  basisches  Bleisalz  C9H7NSOÄ.Pb  -f"  PbO. 
Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Lösung  von  Sulfohippursäure  in 
Salpetersäure  bildet  sich  8ulfobenzoesäure  CyB^SOß  (Sch wanert 44). 

12.  Hippursäure  löst  sich  ohne  Zersetzung  in  heisser  concentrirter  Salzsäure; 
beim  halbstündigen  Kochen  damit  zerfällt  sie  aber  vollständig  in  GlycoeoU 
(C^H^OjjN)  und  Benzoesäure  (C7H„02)  (Dessaignes  a). 


Digitized  by  Google 


Hippursäure. 


«iH5 


Die  gleiche  Zersetzung  wie  durch  Salzsäure  erleidet  die  Hippursäure  beim 
Kochen  mit  wässeriger  Schwefelsäure  (I  Vol.  Säure,  2  Vol.  Wasser),  sowie  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  und  beim  längeren  Kochen  selbst  durch  Oxalsäure, 
wobei  sich  salpetersaures  oder  oxalsaures  Glycocoll  bildet. 

13.  Chlorgas  zersetzt  die  gelöste  Hippursäure  langsam  unter  Bildung  von 
Benzoglycolsäure  (s.  S.  671). 

Wenn  ein  Gemenge  von  Hippursäure  und  8alzsäure  erwärmt  und  allmälig 
chlorsaures  Kali  zugesetzt  wird,  so  bilden  sich  Mono-  und  Dichlorhippur- 
säure  (s.  8.  666). 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  zersetzt  sich  beim  Kothen  auf  Zusatz  von 
überschüssigem  Chlorkalk  (Liebig). 

14.  Phosphorpentachlorid  wirkt  erst  in  der  Wärme  auf  Hippursäure 
zersetzend  ein;  bei  Anwendung  gleicher  Aequivalente  bildet  sich  reichlich  Salz- 
säure, es  verflüchtigt  sich  Phosphoroxychlorid,  und  es  bleibt  ein  brauner  harzartiger 
Bückstand,  der  in  Alkohol  und  Ammoniak  löslich  ist  (8chwanert). 

Bei  Anwendung  von  2  Aeq.  Phosphorperchlorid  auf  1  Aeq.  Hippursäure  de» 
stillirt  zuerst  fast  nur  Phosphoroxychlorid,  von  180°  bis  200°  destillirt  ein  dick- 
flussiges  Liquidum;  das  zwischen  220°  bis  250°  erhaltene  Destillat  erstarrt  grössten- 
theils  krystallinisch  und  besteht  hauptsächlich  aus  Chlorhippursäure  (s.  u.). 

Das  dickflüssige  Oel  giebt  rectiflcirt  Phosphoroxychlorid,  bei  196°  siedendes 
Chlorbenzoyl  C7H50  .  Cl  und  ein  bei  200°  siedendes  Oel,  welches  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  im  Vadium  krystallinisch  erstarrt;  diese  Krystalle  haben  die  gleiche 
Zusammensetzung  und  die  gleichen  Eigenschaften  wie  die  zuerst  bei  der  Einwir- 
kung von  Phosphorperchlorid  auf  Hippursäure  erhaltenen  Krystalle  vou  Chlor- 
hippurin  ==  2C9H6C1N0;  sie  schmelzen  bei  40°  bis  50°,  sieden  bei  220°;  sind  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  aber  in  jedem  Verhältnis*  löslich  in 
Alkohol.  Diese  Verbindung  wird  von  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  nicht 
zersetzt;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Benzoesäure  und  Ammoniak. 

Die  Krystalle  absorbiren  Salzsäuregas  und  bilden  die  Verbindung  C?H6NOCl .  HCl, 
diese  Verbindung  ist  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol;  die  weingeistige 
Lösung  wird  durch  Silbersalz,  Quecksilbersalz  oder  Platiuchlorid  nicht  gefällt 
(Sch  wanert  4B). 

•  15.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Zinkchloridlösung  (1  Tbl.  ZnCl3  auf 
1  Tbl.  Wasser)  zerfällt  die  Hippursäure  in  Benzoesäure,  die  zum  Theil  sublimirt, 
und  in  Glycocoll,  welches  in  Lösung  bleibt  zum  Theil  mit  Zinkoxyd  verbunden. 

Beim  Erhitzen  eines  ganz  trocknen  Gemenges  von  1  Tbl.  Hippursäure  mit  1  Tbl. 
Quarzsand  und  2  Thln.  Zinkchlorid  auf  300°  bis  350°  destillirt  unter  Kohlensäure- 
entwickelung hauptsächlich  Benzonitril;  es  bildet  sich  hierbei  nur  wenig  Glycocoll 
und  Benzoesäure,  etwas  Salmiak  und  geringe  Menge  Kohle  (Gössmann  46). 

16.  Brom  zu  einer  siedenden  alkoholischen  Lösung  von  Hippursäure  gesetzt 
und  damit  einige  Zeit  erhitzt  giebt  beim  Abdampfen  Monobromhippursäure 
C9H8BrN08  in  weissen  mikroskopischen  Krystallen,  die  sich  in  der  Kälte  schwer 
in  Wasser,  Alkohol  oder  Aether,  leichter  beim  Erwärmen  lösen.  Wenn  feucht, 
zersetzen  sie  sich  bald  an  der  Luft  unter  Abscheidung  von  Brom.  Das  Kalium- 
und  Natronsalz  sind  nicht  krystallisirbar;  das  Kalksalz  (C9H7BrN03)2  .  Ca  kry- 
stallisirt  in  weissen  Nadeln,  die  schwer  in  kaltem,  leichter  in  beissem  Wasser 
löslich  sind  (Mai er*7). 

17.  Jod  wirkt  auf  Hippursäure  in  gleicher  Weise  wie  Brom  ;  es  bildet  sich 
Monojodhippursäure  C9H8JN03,  die  sich  beim  Abdampfen  in  farblosen  und 
geruchlosen  Nadeln  abscheidet;  die  Salze  dieser  Säure  sind  alle  löslich,  nur  das 
Silbersalz  ist  unlöslich  (Maier47).  Sie  ist  isomer,  nicht  identisch  mit  der  aus 
Diazohippursäure  dargestellten  Jodhippursäure  (s.  8.  668).  Jod  wirkt  bei  Gegen- 
wart von  Quecksilberoxyd  nicht  zersetzend  auf  Hippursäure  ein  (Weselsky  iB). 

18.  Nascirenden  Wasserstoff  zersetzt  Hippursäure  und  bildet  verschiedene 
Producte.  Wird  die  concentrirte  wässerige  angesäuerte  Lösung  der  Säure  mit  Na- 
triumamalgam versetzt,  so  bildet  sich  neben  Glycocoll  Benzoesäure  und  eine  reich- 
liche Menge  von  Benzylalkohol  C7H80,  ferner  eine  weisse  krystalliuische  Ver- 
bindung CuH1402  und  eine  stickstotfhaltende  schleimige  Säure,  die  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist  und  vielleicht  der  Benzole i'nsäure  ent- 
spricht (Herrmann49). 

Wird  dagegen  Hippursäure  in  stark  alkalischer  Lösung  mit  Natriumamalgam 
behandelt,  so  entwickelt  sich  anfangs  reichlich  Wasserstoff,  und  bei  weiterer  Ein- 
wirkung bildet  sich  zuerst  Hy drobenzursäure  ClgH24N206,  die  leichtlöslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  ist.  Bei  anhaltender  Einwirkung  entsteht  neben 
Glycocoll  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Hvdrobeuzylursäuro 
(s.  S.  669). 
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19.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  1  Tlü.  Hippursäure  mit  3  Tbln.  Baryt- 
hydrat bildet  sich  ohne  Abscheidung  von  Kohle:  Benzol,  Ammoniak  und 
Methylamin.  Bei  der  trocknen  Destillation  mit  gebranntem  Kalk  destillirt 
Ammoniak  und  Benzonitril,  während  der  Rückstand  verkohlt  (Kraut61). 

20.  Bei  Einwirkung  von  Ferment  in  alkalischer  Lösung  zerfallt  Hippursäure 
in  Benzoesäure  und  Glycocoll  (Büchner62). 

Nach  Boussingault  enthält  der  Harn  ein  Ferment,  welches  die  Zerlegung 
der  Hippursäure  und  die  Bildung  von  Benzoesäure  veranlasst. 

Ii    Substitutionsproductc  der  Hippursäure. 

1.  Chlorhippursäure. 

Chlorbenzoesäure  geht  im  Thierkörper  in  Chlorhippursäure  über  (S.  663).  Bei 
Behandlung  von  Hippursäure  mit  2  bis  3  Thln.  chlorsaurem  Kali  und  6  bis  9  Tbln. 
Balzsäure  bildet  sich  meistens  ein  Gemenge  von  Mono-  und  Dichlor  hippur- 
säure, eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  durch  Auskochen  mit  Wasser  getrennt  wird, 
wo  sich  vorzugsweise  Mouochlorhippursäure  löst;  oder  man  trennt  die  beiden 
Säuren  durch  Umkrystallisiren  der  Kalksalze  (Otto1). 

Monochlorhippursäure  C9H8C1N0S,  durch  Ent i.'trben  der  alkoholiscben 
Lösung  mit  Thierkohle  und  Verdampfen  dargestellt,  ist  eine  zähe  gelbliche  geruch- 
lose Masse,  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in  siedendem  Wasser  schmilzt 
sie  und  löst  sich  bei  hinreichend  Wasser  auf;  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  in 
jedem  Verhältniss  löslich.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Balzsäure  bildet  sich 
Mouochlorbenzocsäure  und  Glycocoll.  Salpetersäure  löst  sie  ohne  sie  zu  verändern; 
wird  in  diese  Lösung  salpetrige  Säure  geleitet,  so  entwickelt  sich  Stickgas;  durch  Zu- 
satz von  Wasser  scheiden  sich  Chlorbenzoesäure  und  Chlorbenzoy  lglycol- 
säure2)  C,jH7C104  ab;  die  durch  Auflösen  in  Aether  und  Waschen  mit  Wasser, 
Behandeln  mit  Thierkoble  und  Verdunsten  im  Vacuum  als  wachsweiche  farblose 
strahlig  kristallinische  Masse  erhalten  wird,  welche  in  Alkohol  und  Aether  in 
jedem  Verhältniss  löslich  ist  ,  und  durch  Wasser  wieder  gefällt  wird.  Die  Säure 
schmilzt  bei  gelinder  Wärme,  beim  Kochen  mit  Alkali  bildet  sich  Chlorben  zoesäure 
und  Glycocoll. 

Die  Chlorbenzoylglycolsäure  löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak,  diese  Lösung 
wird  durch  Bleiacetat  oder  Silbernitrat  gefällt  (Otto). 

Mouochlorhippursäure  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien,  die  Lösung  färbt  sich 
beim  Erhitzen  braun.  Die  Lösung  in  Ammoniak  hinterlässt  beim  Verdunsten 
reine  Säure. 

Das  Bleisalz  (C9H7  C1N03).2  .  Pb  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  Alkohol  in 
kleinen  glänzenden  Nadeln.  Ebenso  das  Kalksalz  (C9H7C1N03)2.  Ca  -\-  4  H20.  — 
Das  neutrale  Kali-  und  Natronsalz  ist  schwierig  oder  gar  nicht  kryatallisirbar. 
Ein  saures  Natronsalz  C„H7  CIN  03  .  Na  -f  C9HgClN  Os  -f  \'.2  H2 0  krystallisirt  in 
Nadeln. 

Das  Silbersalz  wird  durch  Fällen  als  schwerer  weisser,  in  kaltem  Wasser 
etwas  löslicher  Niederschlag  erhalten,  der  sich  am  Licht  oder  beim  Kochen  mit 
Wasser  nicht  verändert 1). 

2.  Dichlor  hippursäure 

C9HTCloN03.  Von  Otto3)  dargestellt,  wird  durch  heisse.s  Wasser  von  der  Mono- 
chlorhippursäure getrennt,  oder  durch  Zersetzung  des  Kalksalzes  dargestellt.  — 
Sie  ist  eine  weiche  Masse,  die  allmälig  au  der  Luft,  schneller  unter  Wasser  körnig 
krystalliuisch  wird;  sie  löst  sich  in  heissem  Wasser  weniger  als  Mouochlorhippur- 
säure, ist  aber  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  oder  Aether  löslich.  Sie  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  geruchlos,  bei  60°  riecht  sie  aromatisch  terpentinartig; 
die  Krystalle  zerfliessen  beim  gelinden  Erwärmen.  Salpetersäure  löst  sie  ohne 
Veränderung.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zerfällt  sie  iu  Dichlorbenzoesäure  und 
Glycocoll.  Die  Salze  sind  meistens  löslich  und  krvstallisirbar.  Das  Barvtsalz 
(C9  Hß  Cl2  N  08).,  .  Ba  -f  3  H20  krystallisirt  in  Nadeln.  Neutrales  Bleisalz 
(CgH^ClgNOjj  .  Pb  -f-  4  H20  wird  durch  Fällung  des  Kalksalzes  mit  neutralem 
Bleiacetat  in  der  Kälte  erhalten.  Wird  die  Lösung  der  Säure  mit  Bleizucker- 
lösun«;  versetzt  zum  Sieden  erhitzt,  so  bildet  sich  eine  in  der  Hitze  weiche,  nach 
dem  Erkalten  zerreibliehe  Masse;  durch  Auflösen  in  kochendem  absoluten  Alkohol 

Substitutionsproducte  etc:  v)  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  131.  —  2)  Kbend.  S.  164.  — 
3)  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  134.  —  *)  Cuinpt.  rend.  31,  p.  490;  Ann.  Ch.  Thann.  78, 
S.  600;  J.  pr.  Chem.  51,  S.  525.  —  5)  Dt.  ehem.  Oes.  1874,  S.  1673.  —  6)  Ann.  Ch. 
Pharm.  112,  S.  70.  —  "')  Zeitschr.  Chem.  1862,  S.  97;  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  S.  260. 
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erhält  man  beim  Erkalten  des  Filtrats  ein  basisches  Salz  2 [(C9H(iCl2N 03)2  .  Vh] 
4-  PbO  -f-  6H20,  eine  schmutziggelbe  amorphe  Masse. 

Das  Kalksalz  (C.,H6C12 N 03)2  .  Ca  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  je 
nach  der  Temperatur  mit  5,  9  oder  10  At.  H20  in  harten  weissen  Krusten  oder 
kleinen  Nadeln;  bei  100°  getrocknet  ist  es  wasserfrei. 

Nat  ronsalz  C9H6CJ2NOs  .  Na  4-  H20  bildet  kleine  farblose  weiche  Krystalle, 
die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  in  Säuren  lösen. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der  Säure  verliert  beim  Verdunsten 
alles  Ammoniak. 

Die  Aethyl Verbindung  C9H6Cl2NOa  .  CaH6  wird  durch  Einwirkung  von 
Chlor  Wasserstoff  gas  auf  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  erhalten;  der  Aether  ist 
ein  gelbliches  schweres  Oel,  in  kaltem  oder  heissem  Wasser  kaum  löslich,  mit  Alko- 
hol oder  Aether  lässt  er  sich  in  jedem  Verhältnis»  mischen;  er  ist  nicht  ohne  Zer- 
setzung flüchtig. 

Aus  einem  Gemenge  von  Mono-  und  Dichlorhippursäure  wird  beim  Sättigen 
mit  kohlensaurem  Kalk  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Salz  C,H H13C13  N2 Of>  .  Ca 
-f-5H20  erhalten,  dessen  Lösung  mit  Silbersalz  gefällt  das  Salz  =  CjeH,aCl3N206  . 
Ag2  giebt,  welches  sich  in  heissem  Wasser  ohne  Zersetzung  löst  und  beim  Erkal- 
teu  unverändert  krystallisirt  (Otto). 

3.  Nitrohippursäure 

C9IIg(N02)NOs.  Von  BertagninM)  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Hippursäure  dargestellt;  bildet  nah  durch  Umwandlung  vou  Nitrobenzoesäure  im 
Thierkörper,  und  wird  dann  im  Harn  abgeschieden. 

Zu  ihrer  Darstellung  wird  Hippursäure  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  ge- 
löst, worauf  der  Lösung  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  allmälig  das  gleiche 
Volumen  Schwefelsäure  zugesetzt  wird;  nach  vollständiger  Erkaltung  nach  einigen 
Stunden  wird  die  Lösung  allmälig  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser  gemengt; 
beim  längeren  Stehen  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  ein  grosser  Theil  der  Nitro- 
hippursäure krystallisirt  ab;  wird  die  Mutterlauge  mit  gelöstem  kohlensauren  Na- 
tron bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt,  so  scheidet  sich  noch  mehr  von  der 
Nitrosäure  ab.  Die  unreine  Säure  wird  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt,  das 
Kalksalz  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  und  die  Lösung  des  reinen  Salzes  mit 
Salzsäure  zersetzt. 

Nitrohippursäure  krystallisirt  in  farblosen  seideglänzenden  Nadeln,  die  sich 
in  270  Thln.  Wasser  von  '23°,  leicht  in  siedendem  Wasser  lösen;  aus  der  heiss- 
gesättigten  Lösung  scheidet  sich  die  Säure  in  Oeltropfen  ab,  die  bald  krystallinisch 
erstarren.  Die  Säure  ist  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich.  Sie  schmilzt 
bei  ir>0°  bis  160°  zu  einem  farblosen  Oel,  ohne  sich  zu  zersetzen;  stärker  erhitzt 
färbt  sie  sich  röthlich,  und  entwickelt  bei  höherer  Temperatur  Dampfe  von  Nitro- 
beuzoesäure.  Durch  kochende  Salzsäure,  sowie  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
wird  «ie  in  gleicher  Weise  wie  Hippursäure  zersetzt  unter  Bildung  von  Nitro- 
benzoesäure. Beim  Erhitzen  mit  Kalk  entwickelt  sich  Ammoniak  und  destillirt 
ein  röthliches  im  Wasser  zu  Boden  sinkendes  nach  Zimmtöl  riechendes  Oel  *). 

Bei  Einwirkung  von  Schwefelammonium  bildet  sich  nach  Schwanert 
Amidohippursäure  (s.  unten).  , 

Nitrohippursäure  bildet  mit  Basen  die  Salze  C9H8(N02)N03  .  M,  von  Berta- 
gnini4)  untersucht;  sie  sind  meistens  krystallisirbar,  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lich; die  Alkalisalze  verpuffen  beim  Erhitzen;  die  Metallsalze  geben  bei  der 
trocknen  Destillation  ein  zimmtartig  riechendes  Oel. 

Das  gelöste  Ammoniaksalz  verliert  beim  Abdampfen  alles  Ammoniak.  Das 
Barytsalz  krystallisirt  in  Nadeln.  Das  Bleisalz  (C9H7 N20,,)2  .  Tb  wird  durch 
Fällen  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  erhalten;  kalt  gefällt  enthält  es 
5  At.  HaO;  heiss  gefällt  ist  es  wasserfrei. 

Eisenoxyd s alz  wird  durch  doppelt«  Zersetzung  als  gelber  flockiger  Nieder- 
schlag erhalten;  es  ist  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Kalisalz  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  kri- 
stallinischen Krusten  ab;  es  reagirt  alkalisch,  und  ist  in  Wasser  und  in  schwachem 
Alkohol  leicht  löslich. 

Kalksalz  (C0H7N2O&)2  .  Ca  .  3H20  bildet  weisse  Krystallnadeln.  Kupfer- 
salz (Cf>H7N206)2  .  Cu  wird  durch  Fällen  aus  kalten  Lösungen  als  hellblauer 
Niederschlag  erhalten,  der  sich  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisiren  lässt. 

Magnesiasalz  ist  krystallinisch,  in  Wasser  und  in  Weingeist  leicht  löslich. 
Natronsalz  krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln;  es  verhält  sich  ähnlich  wie  das 
Kalisalz,  ist  aber  in  Weingeist  weniger  leicht  löslich  als  dieses. 

Silbersalz  C9H7 N20:, .  Ag  wird  durch  Fällen  aus  verdünnten  Lösungen  kry- 
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stallinincb  erhalten ;  das  Salz  löst  sich  ziemlich  leicht  in  der  Kälte  in  Wasser  oder 
Alkohol,  leichter  noch  beim  Erhitzen.  Feucht  zersetzt  das  Salz  Bich  im  Licht, 
wenn  trocken  verändert  es  sich  nicht. 

Zinksalz  scheidet  sich  aus  den  heiss  gemischten  Lösungen  von  Chlorzink 
und  Kalksalz  in  Nadeln  ab,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser 
lösen;  bei  100°  verlieren  sie  6  At.  Wasser. 

4.  Paranitrohippursäure 
C9H8(N02)N03.   Findet  sich  im  Harn  in  Verbindung  mit  Harnstoff  nach  dem 
Einnehmen  von  Nitrotoluol,  welches  selbst  in  Gaben  von  5  g  für  einen  Hund  fast 
ohne  merkbare  schädliche  Wirkung  war.  Von  Jaffe5)  dargestellt  und  untersucht. 

In  dem  beim  Abdampfen  des  Harns  bleibenden  syrupartigen  Rückstände  bildet 
sich  beim  Stehen  ein  krystallinischer  Bodensatz,  der  nach  dem  Absaugen  der  Mutter- 
lauge mit  heissem  Alkohol  behandelt  wird,  beim  Abdampfen  des  Alkohols 
scheiden  sich  Krystallblättchen  von  paranitrohippursaurem  Harnstoff  aus 
z=.  C9HBNa06  .  CONaH4.  Durch  Zersetzung  dieser  Verbindung  mit  kohlensaurem 
Baryt,  Eindampfen  und  Ausziehen  mit  Alkohol  wird  das  Barytsalz  der  Säure,  und 
durch  Zersetzung  desselben  mit  Schwefelsäure  die  Paranitrohippursäure 
C9H8(NOa)N03  erhalten;  sie  bildet  grosse  orangerothe  Prismen,  welche  sich  schwer 
in  kaltem  Wasser  lösen;  in  heissem  Wasser,  worin  sie  zuerst  schmilzt,  in  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Sie  enthält  kein  Krystallwasser ;  bei  129° 
schmilzt  sie. 

Das  Barytsalz  (C9H7N20&).j  .  Ba  -f-  4HaO  bildet  lange  asbestähnliche  gelb- 
liche Krystallnadeln ,  die  sich  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  lösen;  bei  100° 
getrocknet  ist  das  Salz  wasserfrei. 

Das  Silber  salz  C9H-NaOR  .  Ag  wird  durch  Fällung  erhalten;  es  ist  in 
heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  farb- 
losen glänzenden  Nadeln  ab. 

Der  aus  dem  Harn  zuerst  dargestellte  paranitrohippursäure  Harnstoff: 
CflH8Na06  .  CONaH4  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  schwach  perlmutter- 
glänzenden Blättchen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sich  leicht  lösen,  in  Aether  fast 
unlöslich  sind.  Die  Krystalle  sind  wasserfrei,  sie  schmelzen  bei  180°  unter  Gas- 
entwickelung. Mit  8alzsäure  gekocht  zerfällt  die  Verbindung  unter  Bildung  von 
Nitrobenzoesäure. 

Die  Lösung  der  Harnstoffverbindung  reagirt  stark  sauer;  bei  Einwirkung  von 
Metalloxyden  bilden  sich  krystallisirbare  paranitrohippursäure  Salze. 

5.  Amidohippursäure. 

Von  Schwanert6)  dargestellt  und  untersucht,  =  C9H8(HaN)  •  N03.  Sie 
bildet  sich  wenn  eine  Lösung  von  Nitrohippursäure  in  gesättigter  Schwefelammo- 
niumlösung anhaltend  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  wird;  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  scheidet  sich  Amidohippursäure  in  leichten  weissen  Blättchen 
ab,  die  sich  in  360  Thln.  Wasser  von  20°  und  in  1200  Thln.  absolutem  Alkohol 
von  15°  lösen;  in  kochendem  Wasser  oder  Alkohol  sind  sie  leicht  löslich;  in 
Aether  sind  sie  nicht  löslich;  die  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  bald  röthlich 
bis  braun. 

Amidohippursäure  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren,  aus  der  Lösung  in 
concentrirter  Salzsäure  scheiden  sich  beim  Stehen  braune  Krystallblättchen 
C9H8(NHa)N03.HCl  ab,  die  schon  an  der  Luft  Salzsäuregas  verlieren.  Amidohip- 
pursäure löst  sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien,  die  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft 
bald  braun;  Säuren  fällen  diese  Lösungen  nicht.  Kalilauge  zersetzt  die  Amido- 
säure  erst  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  150°  (8chwanert). 

Wird  die  Lösung  von  Amidohippursäure  in  Salpetersäure  anhaltend  mit  sal- 
petriger Säure  behandelt,  so  bildet  sich  salpetersaure  Diazohippursäure 
C9H7N303  .  N03H;  dieses  Nitrat  krystallisirt  in  weissen  Prismen;  es  ist  leicht  in 
Wasser  löslich,  aber  explosibel. 

Das  Chlorhydrat  der  Diazohippursäure  bildet  mit  Goldchlorid  (C^NsO.. 
HCl.AuCl3)  und  mit  Platinchlorid  krystallisirbare  Verbindungen  (Griess*. 
Beim  anhaltenden  Kochen  der  wässerigen  Lösung  von  Diazohippursäure  bildet 
sich  eine  leicht  in  Wasser  lösliche  Säure,  wahrscheinlich  Oxy hippursäure 
C9H9N04. 

Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Diazohippursäure  bildet  sich  ein  Perbromür 
C9H3N303  .  HBr  .  Br2,  welches  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  Diazohippur- 
amid  bildet  =  C9H7N303  .  HN,  welches  in  farblosen  Prismen  krystallisirt.  Wird 
schwefelsaure  Diazohippuniäure  mit  Jodwasserstoff  behandelt,  so  bildet  sich  Mono- 
jodhippuraäure  C9H8N03J,  welche  mit  der  von  Maier  dargestellten  Säure 
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nur  isomer  ist,  insofern  diese  Säure  Jodbenzoy  1-0 lycocoll  ist  =  CaH3Oa.HN.C7H4JO, 
während  die  früher  (S.  665)  erwähnte  Jodhippursäure  jodirtes  Glycocoll  CaH8JN02 
enthält.  Diese  Jodhippursäure  bildet  farblose  Krystall  blättchen,  die  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  lösen.  Sie  löst  sich  in  wässerigem  Ammo- 
niak, und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt  Die  ammoniakaiische  Lösung  giebt 
mit  Silbernitrat  einen  weissen  Niederschlag  (Oriess7). 

II.   Derivate  der  Hippursäure. 

1.    Hipparin  und  Hipparafin. 

Die  Producte  der  Einwirkung  von  Bleihyperoxyd  und  Schwefelsäure  in  der 
Wärme  auf  Hippursäure  sind  von  Schwarz1)  und  von  J.  Maier2)  dargestellt  und 
untersucht. 

Zur  Darstellung  dieser  Producte  lässt  man  das  breiartige  Gemenge  von  Hippur- 
säure, Bleihyperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  gelinder  Wärme  12  bis 
24  Stunden  stehen,  wäscht  die  Masse  mit  kaltem  Wasser  aus  und  zieht  den  ge- 
trockneten Rückstand  mit  heissem  Alkohol  aus;  der  beim  Verdampfen  der  Lösung 
bleibende  Bückstand  enthält  Benzoesäure  und  Hippursäure,  Hipparafin  und  Hipparin; 
durch  Auswaschen  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
werden  die  beiden  Säuren  entfernt;  aus  dem  Rückstände  löst  kochendes  Wasser 
Hipparin  auf,  während  Hipparafin  zurückbleibt. 

Das  Hipparafin  C8H7NO  krystallisirt  in  weissen  seideglänzenden  Nadeln; 
sie  sind  geruchlos  und  geschmacklos,  unlöslich  in  kaltem  und  wenig  löslich  in 
heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  in  Aether.  Hipparafin  schmilzt 
bei  200°  bis  210°,  es  sublimirt  in  geringer  Menge  schon  unter  100°  in  feinen 
Nadeln.  Es  löst  sich  wenig  in  Kalilauge,  leicht  in  Schwefelsäure  oder  reiner  Sal- 
petersäure; nach  Schwarz  wird  es  aus  der  Lösung  in  diesen  8äuren  durch  Wasser 
unverändert  gefällt;  beim  Erwärmen  mit  rother  rauchender  Salpetersäure  bildet 
■ich  Benzoesäure;  beim  Erhitzen  mit  Bleihyperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  aller  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  oxydirt;  beim  Erhitzen  desselben  in  einem 
8trome  von  trocknem  Chlorwasserstoff  auf  etwa  220°  destillirt  ein  farbloses  Oel, 
welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Chromsäure  sowie  ein  Gemenge 
von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  wirken  nicht  verändernd  auf  Hipparafin; 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickelt  sich  Ammoniak  [Schwarz1),  Maier2)]. 

Hipparin  C8HftNOa,  wie  oben  erwähnt  dargestellt,  krystallisirt  in  grossen 
seideglänzenden  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Weingeist,  in  Aether  und  in  kochendem 
Wasser  lösen;  bei  45°  schmelzen,  danach  aber  erst  bei  etwa  20°  erstarren 
(Maier*). 

2.   Hydrobenzursäure  und  Hydrobenzylursäure. 

Producte  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  concentrirte  alkali- 
sche Lösung  von  Hippursäure,  von  Otto3)  dargestellt  und  untersucht.  Bei  dieser 
Einwirkung  entsteht  aus  2  At.  Hippursäure  (2.C9HgNOg)  durch  Aufnahme  von 
6  At.  Wasserstoff  eine  Hydrobenznrsäure  genannte  Säure  =  C18Ha4N206;  zu 
gleicher  Zeit  bildet  sich  unter  weiterer  Aufnahme  von  2  At.  Wasserstoff  und  Ab- 
spaltung von  Glycocoll  (CaHBNOa)  eine  neue  Säure  die  Hydrobenzylursäure 
C16H21N04;  bei  anhaltender  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Hippursäure  bildet 
sich  nur  Hydrobenzylursäure.  Das  Gemenge  der  beiden  Säuren  scheidet  sich  aus 
der  alkalischen  Lösung  auf  Zusatz  von  hinreichend  Säure  als  ölige  Flüssig- 
keit ab,  aus  welcher  reiner  alkoholfreier  Aether  Hydrobenzylursäure  löst,  während 
Hydrobenzursäure  als  darin  unlöslich  zurückbleibt. 

a.  Hydrobenzursäure  C18Ha4Na06  wird,  nachdem  sie  wie  angegeben  durch 
Aether  von  der  beigemengten  Hydrobenzylursäure  getrennt  ist,  durch  Auswaschen 
mit  Wasser  und  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit  Thierkohle  gereinigt; 
beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibt  sie  zurück  als  geruchlose  gelbliche  terpentinartige 
Masse,  die  erst  nach  Monate  langem  Stellen  krystallinisch  wird;  sie  löst  sich 
nicht  in  alkoholfreiem  Aether  oder  in  kaltem  Wasser,  in  kochendem  Wasser 
schmilzt  sie  ohne  sich  zu  lösen;  in  heissem  Alkohol  ist  sie  fast  in  jedem  Verhält- 
niss  löslich;  bei  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sie  sich  wieder  als  Oel  ab.  Hydro- 
benzursäure löst  sich  in  kaustischem  und  in  kohlensaurem  Kali  in  der  Kälte  ohne 
Veränderung;  die  Lösung  in  kaustischem  Ammoniak  giebt  mit  den  Metallsalzen 
Niederschläge,  welche  beim  Kochen  zersetzt  werden. 

Derivate  der  Hippursäure:  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  201.  -  2)  Ebend.  127,  S.  161.  — 
*)  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  271;  134,  S.  303.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  68,  S.  54.  — 
R)  Ebend.  79,  S.  369;  80,  S.  18.  —  fl)  Gössmann,  Ebend.  90,  S.  181. 
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Beim  Erhitzen  vou  Hydrobenzursäure  mit  concentrirter  Salzsäure  bilden  sich 
Glycocoll  und  eine  ölartige  Säure  C14H1H04;  zugleich  bilden  sich  wohl  durch 
secundäre  Zersetzung  geringe  Mengen  verschiedener  anderer  Producte.  Aus  der  öl- 
artigen  Säure  wird  zuerst  durch  Sättigen  mit  Barytwassei  das  Barytsalz  dargestellt, 
und  durch  Zersetzung  desselben  die  reine  Säure  CJ4H1804  erhalten;  diese  gleicht 
im  Ansehen  der  Benzoesäure,  sie  zeichnet  sich  aber  durch  einen  widrigen  Geruch 
und  durch  niedrigeren  Schmelzpunkt  aus.  Das  Baryt  salz  dieser  Säure 
C14H,fl04  .  Ba  -|-  1HH20  ist  krystallisirbar;  der  Aether  durch  Einwirkung  vor 
Salzsäuregas  auf  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  erhalten  =  C14H1604 .  (C3H6)a 
riecht  sehr  unangenehm  und  siedet  gegen  200°. 

Die  Säure  nimmt  an  der  Luft  leicht  Sauerstoff  auf  und  geht  in  C14H1606 
über;  entsprechend  oxydirt  sich  der  Aether  an  der  Luft  zu  C14H14  05  .  (C2  H5)s. 

Hydrobenzursäure  wird  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  zersetzt,  wobei  sich 
ein  Geruch  nach  Bittermandelöl  entwickelt. 

b.  Hydrobenzylursäure  C16H2,N04.  Bleibt  beim  Verdampfen  der  ätheri- 
schen Lösung  als  gelbes  geruchloses  Oel  zurück,  es  ist  unlöslich  in  kaltem  und 
wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Die 
Siiure  löst  sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien,  diese  Lösung  absorbirt  an  der  Luft 
rasch  Sauerstoff  unter  Bildung  von  Hydroxybenzylursäure  (s.  d.  u.). 

Wird  Hydrobenzylursäure  (C,6H21N04)  mit  Kalilauge  bei  Luftabschluss 
erhitzt,  so  zerfällt  sie  unter  Bindung  von  H,0  in  Benzvlalkohol  (CjHgO).  Glycocoll 
(C2H6N02)  und  Hy d robenzoesäure  *)  C7HI0O2;  ihr  Kalksalz  (C7H902)a.Ca  kry- 
stallisirt  in  Nadeln,  welche  3  oder  5  At.  H20  enthalten.  Die  freie  Säure  wie  das 
Kalksalz  nehmen  beim  wiederholten  Umkrystallisiren  an  der  Luft  Sauerstoff  auf, 
und  gehen  durch  verschiedene  Zwischen  producte  (Otto  führt  C7H902  und  C7H802 
an)  zuletzt  in  reine  Benzoesäure  GyHgOjj  über. 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  heftig  auf  Hydrobenzylursäure  ein,  bei  Zusntz 
von  Wasser  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  das  sich  wie  Benzoylwasserstoff  verhält. 
Concentrirte  Salzsäure  zersetzt  Hydrobenzylursäure  beim  Erhitzen  vollständig  in 
Benzylchlorür,  Glycocoll  und  eine  stickstofffreie  Säure,  deren  Zusammensetzung 
vielleicht  C,4H1403,  was  aber  nicht  festgestellt  ist. 

c.  Hydroxybenzy  lursäure  C16H21N05.  Das  Oxydationsproduct  der  Hydro- 
benzylursäure (s.  oben)  ist  eine  krystallinische  Substanz,  die  in  feuchtem  Zustande 
widrig  riecht,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
ist,  und  zwischen  60°  und  70°  schmilzt.  Sie  löst  sich  in  Schwefelsäurehydrat  mit 
kirschrother  Farbe;  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  löst  sie  sich;  Wasser 
scheidet  aus  dieser  Lösung  eiu  nach  Bittermandelöl  riechendes  Oel  ab. 

Die  Hydroxybenzylursäure  bildet  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  lösliche 
Salze,  welche  durch  Eisenoxydsalze  braun,  durch  die  Salze  von  Blei,  Quecksilber 
und  Silber  weiss  gefällt  werden.  Das  Kalk  salz  ClcHlöN05  .  Ca  .  3HaO  kry- 
stallisirt  schwierig  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Im  Vacuum  verliert  Hydroxybenzylursäure  allmälig  Wasser,  und  bildet  eine 
Säure  ('j6H19N04,  die  bei  7o°  bis  75°  schmilzt  und  mit  den  Basen  besondere  von 
den  hydroxybenzy lursaureu  Salzen  verschiedene  Salze  bildet;  so  ist  das  Baryt- 
salz Ci6H,7N04  "Ba;  das  Kalk  salz  C1(iHl7  N04 .  Ca  -\-  3H20  ist  schwerer  lösh'ch 
in  Wasser  als  das  Salz  der  uormalen  Säure.  Die  Säure  ClßHj9N04  nimmt,  wenn 
längere  Zeit  in  Berührung  mit  Wasser,  dasselbe  wieder  auf  und  geht  in  die  ur- 
sprüngliche Säure  Cl6H21N06  über. 

Beim  Kochen  von  Hydroxybenzylursäure  mit  wässerigen  Alkalien  zerfällt  sie 
(2ClflH21NOr>)  unter  Aufnahme  der  Elemente  von  l  At.  H20:  in  Benzvlalkohol 
(C7HpO),  Glycocoll  (C2Hr,N02)  und  Hydroxybib  euzoesäure  ((YjHjp06);  das 
Kalksalz  dieser  Siiure,  bei  140"  getrocknet  =  C,,Hlr06.  Ca;  die  Aethylverbindung 
C^HjßOji  .  (C2H5).j  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  äusserst  widrigem  Geruch, 
an  den  der  Hollunderblüthen  erinnernd,  und  bei  207°  siedend. 

Die  freie  Hydroxybibenzoesiiure  <C,4Hlfi05)  wie  ihre  Salze  verändern  sieh  an 
der  Luft  rasch  unter  Bildung  vou  Benzoesäure  (2C7H602)  und  Wasser  (Otto). 

3.    Benzoy  lgly  colsäure. 

Die  der  Hippursäure  (Benzoy Iglycol)  entsprechende  Glycolsäure  =C9Hb04,  von 
Strecker  (1847)  zuerst  beobachtet  ')  und  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Hippursäure  erhalten;  von  ihm  und  Socoloff  näher  untersucht**). 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  wird  trockne  Hippursäure  mit  Salpetersäure  zu 
einem  Brei  angerieben  und  in   die  kalt  gehaltene  Masse  unter  Umrühren  oder 


*)  Otto  nimmt  an,  das*  diese  Hydrobenzo^säure  Identisch  ist  mit  der  HenzoleVnsaure 
von  Herr  mann  |s.  S.  6«.r>). 
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Umschütteln  Stickoxydgas  geleitet,  so  lange  sich  noch  Stickgas  entwickelt.  Wenn 
die  Flüssigkeit  grün  erscheint,  so  wird  durch  Zusatz  von  viel  kaltem  Wasser  die 
Benzoglycolsäure  abgeschieden,  die  Masse  filtrirt,  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser 
abgewaschen  und  die  gelbliche  Krystallmasse  in  Wasser  vertheilt  mit  Kalkmilch 
ueutralisirt;  die  Masse  wird  erwärmt  heiss  filtrirt,  worauf  das  Kalksalz  beim  Er- 
kalten krystallisirt.  Durch  Abwaschen  der  Krystalle  mit  kaltem  Wasser  und  Ab- 
pressen zwischen  Papier  wird  das  Salz  rein  erhalten.  Durch  Auflösen  des  Kalk- 
salzes in  Wasser  und  Zersetzen  mit  Salzsäure  wird  die  Benzoylglycolsäure  als 
leichtes  krystallinisches  Pulver  abgeschieden.  Wird  das  Kalksalz  in  Alkohol  gelöst 
mit  Schwefelsäure  zersetzt,  so  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung 
die  Säure  in  grossen  Krystallen  ab  6). 

Nach  Gössmann6)  wird  die  Benzoylglycolsäure  erhalten,  wenn  in  die  Lösuug 
von  Hippursäure  in  verdünnter  Kalilauge  ein  langsamer  Strom  Chlorgas  geleitet 
wird;  sobald  die  Entwickelung  von  Stickgas  aufgehört  hat,  wird  die  Flüssigkeit 
mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt  zur  Krystallisation  eingedampft;  die  Säure 
scheidet  sich  aus  der  warmen  Flüssigkeit  in  ölartigen  Tropfen  aus,  die  beim  Er- 
kalten krystallinisch  erstarren. 

Benzoylglycolsäure  krystallisirt  in  Säulen,  oft  in  dünnen  Tafeln;  sie  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser;  beim  Kochen  mit  wenig  Wasser 
schmilzt  sie  zuerst  zu  ölartigen  Tropfen;  sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Beim  vorsichtigen  Erhitzen  schmilzt  die  Säure  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder 
krystallinisch.  Beim  stärkeren  Erhitzen  wird  sie  zersetzt  unter  Entwickelung  von 
Benzoesäure.  Die  alkoholische  Lösung  nimmt  beim  längeren  Stehen  einen  eigen- 
thümlichen  Geruch  an.  Bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  die  alkoholische 
Lösung  von  Benzoylglycolsäure  bildet  sich  Benzoesäure-Aether. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  Benzoylglycolsäure  in  Olycolsäure  (C2H40g) 
und  Benzoesäure  (C7H,5  02).  Rascher  findet  diese  Zersetzung  statt  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Benzoylglycolsäure  neutralisirt  die  Basen  vollständig;  die  Salze  C9H704M 
sind  meistens  in  Wasser,  viele  auch  in  Alkohol  löslich;  beim  Kochen  mit  Wasser 
werden  sie  langsam  zersetzt. 

Das  Ammoniaksalz  verliert  beim  Abdampfen  der  Lösung  alles  Ammoniak 
und  hinterlässt  freie  Säure. 

Das  Barytsalz  (C9H704)2  .  Ba  -f-  2H20  krystallisirt  in  feinen  seideglänzenden 
Nadeln. 

Das  Blei  salz  wird  durch  Fällen  des  Kalksalzes  mit  gelöstem  Bleizucker  er- 
halten ;  der  flockige  weisse  Niederschlag  löst  sich  in  vielem  heissen  Wasser,  worauf 
sich  zuerst  ein  basisches  Salz  2  [(C9H704)2  .  Pb] -f- PbO  .  3H20  in  kugelförmigen 
Krystallen  abscheidet.  Aus  der  Mutterlauge  des  basischen  Salzes  scheidet  sich  bei 
längerem  Stehen  das  neutrale  Salz  (C9H704)2  •  Pb  in  ähnlichen  Krystallen 
wie  das  basische  Salz  ab.  Beim  Fällen  des  in  kaltem  Wasser  gelösten  Kalksalzes 
mit  Bleiessig  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  Übergossen  sich  zum  Theil  darin  löst,  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich 
beim  Stehen  ein  basisches  Salz  2  [(C„H704)2 .  Pb]  -|-  5PbO  in  feinen  Nadeln  ab. 

Das  Eisenoxydsalz  (C9H7  04),.  .  Foj -f  Fe203  .  28  H20  wird  durch  Fällen 
des  Kalksalzes  als  fleischfarbener  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  erhalten;  bei 
100°  getrocknet  ist  das  Salz  wasserfrei. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  dünnen  Tafeln; 
ist  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Das  Kalksalz  (C9H704)2  .  Ca  -|-  H20  krystallisirt  in  feinen  seideglänzenden 
Nadeln,  die  sich  in  4:5  Thln.  kaltem  und  7,5  Thln.  siedendem  Wasser  lösen:  aus 
einer  kochend  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  oft  nur  wenig  kry- 
stallisirtes  Salz  ab;  beim  Umgiessen  der  Flüssigkeit  gesteht  oft  die  Lösung  iu 
wenigen  Augenblicken  zu  einer  dicken  Gallerte. 

Das  Kupfersalz  krystallisirt  in  blauen  rhombischen  Tafeln,  die  sich  schwer 
in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  lösen;  bei  100°  verliert  das  Salz 
Krystallwasser  und  wird  dadurch  grün  und  undurchsichtig. 

Das  Magnesiasalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feineu  Nadeln. 

Das  Natronsalz  C9H7 04  .  Na  .  3 H20  krystallisirt  leicht  und  bildet  grosse 
rhombische  Tafeln. 

Das  Silbersalz  C9H704  .  Ag  bildet  weisse  mikroskopische  Krystalle,  die 
sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  lösen;  wenn  feucht  schwärzen 
sie  sich  rasch  am  Licht. 

Das  Zinksalz  (C9H7 04)2  .  Zn  -f-  4H20  krystallisirt  aus  einer  kochend  ge- 
sättigten Lösung  des  Kalksalzes  bei  Zusatz  von  gelöstem  Chlorzink  in  voluminösen 
langen  und  dünnen  Nadeln;  das  Salz  verliert  bei  100°  alles  Krystallwasser.  J'j. 
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Hippursäure-Aether.    Von  diesen  Verbindungen  sind  nur  wenige  dargestellt 

und  untersucht. 

Aethylverbindung  C9H8NOs  .  C2H6.  Von  Stenhouse  J)  dargestellt,  bildet 
sieb  bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  die  alkoholische  Lösung  von  Hippur- 
säure; o<ler  auch  wenn  eine  in  der  Wärme  gesättigte  alkoholische  Lösung  von 
Hippursäure  Monate  lang  an  einem  warmen  Orte  stehen  bleibt  (Liebig). 

Zur  Darstellung  des  Aethers  leitet  man  Salzsäuregas  in  eine  heisse  slkoholisohe 
Lösung  von  Hippursäure  in  einen  passenden  mit  Bücküusskühler  verbundenen 
Apparat,  bis  die  dickflüssige  Lösung  mit  Wasser  versetzt  ein  Oel  abscheidet,  das 
bald  krystallinisch  erstarrt.  Der  Aether  bildet  weisse  fettig  anzufühlende  seide- 
glänzende Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser 
lösen,  in  Alkohol  und  Aether  aber  leicht  löslich  sind;  der  Aether  ist  geruchlos 
und  hat  einen  scharfen  dem  Terpentinöl  ähnlichen  Geschmack ;  sein  speeif.  Gew.  = 
1,043  bei  23°;  er  schmilzt  bei  44°  und  erstarrt  bei  32°.  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation wird  er  grösstentheils  zersetzt  unter  Verbreitung  eines  dem  Bittermandelöl 
ähnlichen  Geruchs;  beim  Erhitzen  an  der  Luft  entwickelt  sich  Benzoesäure. 

Chlorgas  bildet  ein  neutrales  weisses  krystallisirtes  Substitutionsproduct, 
welches  dem  Chlorbenzoyl  ähnlich  riecht,  das  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  ist,  und  daraus  wieder  krystallisirt.  Es  wird  durch  Wasser 
nicht  zersetzt  unter  Bildung  von  Benzoesäure  (wie  Cblorbenzoyl);  beim  Erhitzen 
mit  Kalilösung  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von  Chlorkalium,  wonach  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  sich  farblose  Krystalle  abscheiden,  die  weder  Benzoesäur  noch 
Hippursäure  sind. 

Beim  Erhitzen  des  Aethers  mit  Schwefelsäure  wird  er  geschwärzt  unter  Bil- 
dung von  Benzoesäure;  auch  Salpetersäure  und  Salzsäure  zersetzen  ihn  leicht. 
Beim  Erhitzen  mit  wässerigen  Alkalien  bildet  sich  Hippursäure  und  Alkohol; 
Ammoniakgas  wirkt  nicht  darauf  ein  (?). 

Amyl Verbindung.  Bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  eine  kochende 
Lösung  vou  Hippursäure  in  Amylalkohol  bildet  sich  wenig  Amyläther.  Zu  seiner 
Darstellung  wird  hippursaures  Silber  mit  Jodamyl  unter  Zusatz  von  Amylalkohol  auf 
150°  bis  160°  erhitzt.  Der  Amyläther  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  die  schwachen 
Früchtegeruch  haben,  und  bei  nahe  28°  schmelzen  (Campani2). 

Methylverbindung  CöH8NOs  .  CHS  (Jacquemin  und  Schlagden- 
h  au fen8)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  eine  heisse  später  bis 
zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von  Hippursäure  in  Methylalkohol,  welche  in  einem 
Kolben  mit  Bückfiusskühler  enthalten  ist;  man  lässt  die  freie  Salzsäure  etwas 
abdampfen,  übersättigt  die  syrupartige  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  und 
zieht  mit  Aether  aus,  bei  dessen  freiwilligem  Verdunsten  der  Methyläther  in 
weissen  durchscheinenden  vierseitigen  Prismen  zurückbleibt. 

Der  Methyläther  löst  »ich  in  120  Thln.  kaltem  und  in  60  Thln.  Wasser  von 
30°;  beim  stärkeren  Erhitzen  mit  Wasser  schmilzt  er  zu  einem  Oel,  das  sich  bei 
hinreichend  Wasser  langsam  löst.  Der  Methyläther  löst  sich  in  jedem  Verhalt- 
niss  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether,  und  wird  durch  Wasser  daraus  gefällt. 

Er  schmilzt  bei  60°  und  erstarrt  beim  Erkalten  strahlig  krystallinisch ,  beim 
Erhitzen  auf  120°  bis  140°  verwandelt  er  sich  in  Dampf;  bei  140°  ist  dieser  gelb, 
bei  200°  zeigt  er  die  Farbe  des  Platinsalmiaks;  bei  204°  zersetzt  der  Aether  sich, 
es  entwickelt  sich  Ammoniak,  es  destillirt  Benzonitril,  und  es  bleibt  Kohle  zurück. 

Säuren  und  Alkalien  zersetzen  den  Methyläther  ähnlich  wie  Aethyläther;  bei 
Einwirkung  von  Ammoniakgas  bildet  sich  das  Hippuramid  (s.  d.  Art.).  Fg. 

Hippursäure-Salze,  Hippurate.   Diese  Säure  ist  einatomig,  die  8alze  sind 

CjHgNOj  .  M.  Hippursäure  verbindet  sich  direct  mit  Basen  und  zersetzt  die 
kohlensauren  Salze;  die  wässerige  Säure  löst  beim  Erhitzen  Zink  und  Eisen  unter 
Wasserstoffentwickelung.  Die  Hippurate  sind  meistens  krystallisirbar,  fast  alle  in 
Wasser,  viele  auch  iu  Alkohol,  einige  in  Aether  löslich.  Sie  werden  durch  stärkere 
Säuren  zersetzt,  wobei  die  Hippursäure  sich  aus  den  Lösungen  krystallisirt  ab- 
scheidet. Beim  längeren  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  bildet  sich  Benzoe- 
säure; beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Ammoniak  (Methylamin)  und 
es  destillirt  Benzol ;  bei  der  trocknen  Destillation  der  Salze  für  sich  tritt  meistens 


Hippursäure-Aether:  l)  Ann.  Ch.  Pharm.  31,  S.  148.  —  2)  Dt.  ehem.  Ges.  1878,  S.  1247. 

—  3)  Compt.  rend.  45,  p.  1011;  Chera.  Centr.  1858,  S.  189. 

Hippursäurc-Snlzc :  ')  Ann.  Ch.  Thann.  54,  S.  29.  —  a)  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  102. 

—  8)  J.  pr.  Chcin.  102,  S.  3,  27.  —  *)  Ebend.  77,  S.  446.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  124, 
S.  181.  —  «)  J.  pharm.  [2]  21,  p.  314.  —  7)  J.  pr.  Chem.  65,  S.  369. 
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der  Geruch  nach  Benzonitril  auf.  Die  Salze  sind  hauptsächlich  von  Schwarz1) 
untersucht. 

Ammoniak  salz.  Die  Lösung  des  neutralen  Salzes  verliert  beim  Ab- 
dampfen Ammoniak,  und  bei  lünreichender  Concentration  krystallisirt  saures 
Salz  C9H8N03  .  NH4  -f"  C0H9NO3  -j-  HaO  in  quadratischen  Säulen,  die  sich 
leicht  in  Waaser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether  lösen;  im  Vacuum  getrocknet  ist 
•las  Salz  wasserfrei;  bei  180°  bis  200*  wird  es  zersetzt  und  hinterlässt  einen  rothen 
Rückstand,  der  Hippursäure  enthält. 

Barytsalz.  Neutralea  Salz  (C9H8N03)2  .  Ba  -|-  H20  bildet  sich  beim 
Erwärmen  der  Säure  mit  nicht  zu  viel  kohlensaurem  Baryt;  es  scheidet  sich  aus 
der  concentrirten  Lösung  in  quadratischen  Prismen  oder  in  Krystallkruaten  ab;  es 
verliert  bei  100°  sein  Krystallwasser.  Bein»  Kochen  mit  überschüssigem  kohlen- 
sauren Baryt  gelatinirt  die  alkalische  Flüssigkeit  beim  Abdampfen ;  die  getrocknete 
Masse  schmilzt  beim  Erwärmen  ohne  Gewichtsverlust  zu  einem  durchsichtigen  Glase. 

Ein  Doppelsalz  mit  benzoesaurem  Baryt  (C9H8N03)  .  (C7H502)  .  Ba 
-f-  :II.,0  scheidet  sich  aus  einem  Gemenge  von  benzoesaurem  und  hippursaurem 
Baryt  aus  der  syrupsdicken  Mutterlauge  in  matten  Krystallwarzen  ab,  die  sich 
umkrystaUisiren  lassen  (Schwarz2). 

Blei  salz  scheidet  sich  beim  Fällen  aus  kalten  Lösungen  als  weisser  käsiger 
amorpher  Niederschlag  ab;  beim  Fällen  von  heissen  Lösungen  oder  durch  Lösen 
des  amorphen  Salzes  in  heissem  Wasser  scheidet  sich  das  Salz-  in  feinen  seide- 
glänzenden  Nadeln  (C9H8NOa)a  .  Pb  .  2^0  als  voluminöse  Krystallmasse  ab,  die 
sich  oft  plötzlich  besonders  in  concentrirten  Lösungen  in  dichte  breite  glänzende 
Blättchen  (CjjHgNOj^  .  PbO  +  :i  H20  verwandeln.  Das  Salz  ist  in  heissem 
Wasser  etwas  löslich. 

Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Bleioxyd  bildet  sich  eine  unlösliche,  in  der 
Hitze  weiche  Masse. 

Eisenoxydsalz.  Neutrales  Eisenchlorid  giebt  mit  gelöstem  hippursauren 
Salz  selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen  einen  isabellfarbenen  Niederschlag 
(C9HflNOs)4  .  OFeg,  der  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  bei  Gegenwart  von  freier 
Hippursäure  etwas  löslich,  in  überschüssigem  Eisenchlorid  ziemlich  leicht  löslich  ist. 
Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  theils 
amorph,  theils  in  rothen  Prismen  ab. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  bildet  sich  ein  basisches  Salz  (C9H8N03)c . 
Fe,  -f-  FeaOÄ,  eine  dichte  harzartige  braune  Masse  (Sal  kowsky  3). 

W reden4)  hatte  zur  volumetrischen  Bestimmung  von  Hippursäure  im  Harn 
das  Titriren  mit  neutraler  Eisenchloridlösung  vorgeschlagen;  nach  Salkowsky3) 
ist  diese  Methode,  weil  der  Niederschlag  nicht  ganz  unlöslich  ist,  ungenau;  nach 
Henneberg,  Stohmann  und  Rautenberg«»)  macht  die  Wirkung  des  völlig 
neutralen  Eisenchlorids  auf  das  Filtrirpapier  das  Verfahren  ungenau,  weshalb  sie 
statt  des  neutralen  Chlorids  neutrales  Ferrinitrat  nehmen,  welches  aber  auch  in 
Folge  der  Gegenwart  von  reducirend  wirkenden  Substanzen  im  Harn  unsichere 
Resultate  giebt. 

Kalisalz.  Neutrales  Salz  C9H8NOs  .  K -f-HjO,  durch  UmkrystaUisiren  aus 
Alkohol,  Abwaschen  mit  Aether  und  UmkrystaUisiren  aus  Wasser  gereinigt,  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol  oder  Aether; 
bei  100°  getrocknet  ist  es  wasserfrei.  Beim  Verkohlen  entwickelt  sich  ein  ange- 
nehmer,  dem  der  Satureja  horietuis  ähnlicher  Geruch. 

Saures  8alz  C,H8NOB  .  K-f-  C9H<,NO,,  -f-  H20  nach  8chwarz  bildet  breite 
atlasglänzende  Blättchen.  Nach  Gerhardt 6)  vielleicht  nur  Gemenge  von  freier 
Saure  und  neutralem  Salz. 

Kalksalz  (C9H8N08)2  .  Ca  !  !J  >  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen 
Prismen,  die  sich  in  18  Thln.  kaltem  und  6  Thlu.  kochendem  Wasser  lösen,  und 
bei  100°  getrocknet  wasserfrei  sind. 

Kobaltsalz  (C9H8N03)a  .  Co  .  r>H20  krystallisirt  in  rosenrotheu  Nadeln  oder 
Warzen;  die  schön  rothe  wässerige  Lösung  wird  durch  Alkohol  gefällt.  Das  Salz 
verliert  bei  100°  das  Krystallwasser. 

Kupfersalz  (C9H8N08)2  .  Cu  .  3H20  krystallisirt  in  schön  himmelblauen 
rhombischen  Prismen,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem 
Alkohol  lösen,  und  beim  Erkalten  daraus  krystallisiren.  Das  Salz  verliert  bei 
100°  sein  Krystallwasser  und  wird  grün.  Es  löst  sich  in  Ammoniak  mit  blauer 
Farbe,  die  Lösung  wird  durch  Alkohol  oder  Aether  nicht  gefällt,  beim  Abdampfen 
scheidet  sich  ein  Salz  in  grünlichen  undeutlich  krystaUinischen  Krusten  ab,  deren 
Zusammensetzung  nicht  ermittelt  ist. 

Magnesiasalz  (C9H8N03)2  .  Mg  -f-  5HaO  krystallisirt  aus  concentrirten  Lö- 
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sungen  in  Krvstallwarzen ,  die  bei  100°  nur  4  At.  HaO  verlieren,  so  dass  da* 
Salz  (C9H8NÖ3)a  .  Mg  .  HjO  zurückbleibt. 

Natronsalz  (C9H8N03  .  Na)4  .  H«0.  Das  krystallinische  Salz  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  nimmt  auch  bei  100*  nicht  an  Gewicht  ab;  es  ist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  in  siedendem  Weingeist,  fast  unlöslich  in  kaltem  absoluten  Alkohol 
und  in  Aether. 

Nickelsalz  (C9H8N03)a  .  Ni  .  5HaO.  Apfelgrüne  undeutlich  kristallinische 
Rinden,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser  und  in  heissem  Alkohol 
löslich,  nicht  in  Aether. 

Quecksilberoxydulsalz  wird  durch  doppelte  Zersetzung  als  weisser  käsiger 
Niederschlag  erhalten. 

Silbersalz  C9H8NOs  .  Ag  .  H20.  Durch  doppelte  Zersetzung  aus  kalten 
Lösungen  dargestellt  ist  es  ein  weisser  käsiger  Niederschlag,  der  in  kochendem 
Wasser  gelöst  beim  Erkalten  seideglänzende  Krystallnadeln  giebt,  die  bei  100° 
getrocknet  wasserfrei  sind. 

Strontiansalz  (C9H8N03)a  .  Sr  .  5HaO  scheidet  sich  aus  der  heissen  wässe- 
rigen oder  alkoholischen  Lösung  in  voluminösen  Blättchen  ab,  die  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  wenig  in  der  Kälte,  leicht  beim  Erhitzen  lösen;  in  Aether  sind  sie 
wenig  löslich.    Bei  100°  verlieren  sie  alles  Krystallwasser. 

Zink s alz  (C9H8N08)a  .  Zn  .  5H  ,  O  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  von 
metallischem  Zink  mit  siedender  wässeriger  Lösung  von  Hippursäure,  sowie  beim 
Fällen  mässig  concentrirter  Lösungen  von  Zinksalz  und  hippursaurem  Salz.  Es 
krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  in  zarten  Blättchen, 
die  bei  auffallendem  Licht  in  Farben  schillern ;  es  löst  sich  in  53  Thln.  Wasser 
von  17°  und  4  Thln.  Wasser  von  100°;  in  60  Thln.  kaltem  82procentigen  und  in 
viel  weniger  siedendem  Alkohol;  auch  in  heissem  Aether  ist  es  wenig  löslich. 
Beim  Trocknen  verlieren  die  Krystalle  das  Wasser  und  zugleich  den  Olanz  (Löwe  7). 

Fy. 

Hirein,  Hircinharz.  Ein  fossiles  Harz,  welches  nach  Piddington*)  musche- 
ligen Bruch  hat,  gelblichbraun,  nach  aussen  dunkler,  kantendurchscheinend  bis  un- 
durchsichtig, sehr  zähe  und  elastisch  ist  und  spec.  Gew.  =  1,10  hat.  Es  schmilzt  in 
der  Kerzenflamme  und  brennt  mit  gelblicher  russender  Flamme  und  giebt  t>eim  Er- 
hitzen für  sich  einen  eigenthümlichen,  fast  thierischen  Geruch.  Nach  vollständiger 
Verbrennung  bleibt  nur  wenig  Asche.  In  siedendem  Wasser  wird  das  Harz  weich 
und  zeigt  den  eigenthümlichen  Geruch.  In  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  zur 
Hälfte  löslich,  beim  Erkalten  weisse  Flocken  abscheidend.  Der  in  Alkohol  unlös- 
liche Rückstand  ist  auch  in  Aether  wenig  löslich.  In  Salpeter-  oder  Schwefelsäure 
verhält  er  sich  wie  andere  ähnliche  Substanzen.  Kt. 

Hiroins&ure  nannte  Chevreul  die  beim  Verseifen  von  Hammelfett  erhaltene 
flüchtige  Fettsäure,  wohl  nur  ein  Gemenge  von  Buttersäure  mit  anderen  flüchtigen 
Fettsäuren. 

Hirn,  Hirnfett,  Hirnwaohs  s.  unter  Gehirn  (Bd.  III,  8.  344)  und  Cere- 
brinsäure  (Bd.  II,  S.  487). 

Hirschhorn.  Das  Geweih  des  Hirsches  und  der  rehartigen  Thiere  besteht 
wie  die  Knochen  der  Säugethiere  aus  Knorpel  und  Aschenbestandtheilen.  Der 
Knorpel  löst  sich  beim  Kochen  leichter  als  der  von  Knochen,  und  bildet  eine 
Gallerte,  welche  mit  Zusätzen  von  Wein,  Gewürzen  u.  8.  w. ,  Gelatina  cornu  cerri, 
wohl  als  Nahrungsmittel  für  Reconvalescenten  früher  mehr  als  jetzt  benutzt  wird. 

Beim  Glühen  des  Hirschhorns  bleibt  Asche  von  der  Zusammensetzung  der 
Knochenasche,  Cornu  cervi  ustum  aibum,  zurück;  das  jetzt  unter  diesem  Namen  ver- 
käufliche Product  wird  ausnahmslos  aus  Knochen  dargestellt,  ist  also  Knochen- 
asche, oft  gemengt  mit  Kreide  oder  Gyps.  Bei  der  trocknen  Destillation  von 
Hirschhorn  bilden  sich  die  gleichen  Producte  wie  bei  der  trocknen  Destillation 
anderer  thierischer  Substanzen;  ein  wässeriges  Destillat,  Hirschhorngeist  oder 
Hirschhornspiritus  (Spiritus  cornu  cervi),  ein  mehr  oder  weniger  dickflüssiger 
Theer  Hirschhornöl  (Oleum  cornu  cervi) ,  und  ein  festes  mit  Theer  imprägnirte* 
Product,  das  Hirschhornsalz  (Sai  cornu  cervi). 

Der  HirachhornBpiritus,  das  wässerige  Destillat  ist  eine  mehr  oder  weniger 
brenzliches  Oel  enthaltende  wässerige  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  mit 
geringen  Mengen  Cyanammonium,  Schwefelammonium  etc.  und  8alzen  von  Basen 
der  Picoünreihe.  —  Das  ganz  unreine  Product,  wie  es  unmittelbar  durch  trockne 
Destillation  thierischer  Substanzen  erhalten  wird,  wurde  zum  offlcinellen  Gebrauch 
flltrirt  zur  Abscheidung  des  nicht  gelösten  Theers  und  rectiftcirt ;  es  stellt  so  eine 

#)  Arch.  Pharm.  74,  S.  318;  Chem.  tJaz.  1852,  p.  213;   Pharm.  Centr.  1853,  S.  28. 
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weingelbe  Flüssigkeit  dar,  wesentlich  eine  wässerige  etwas  Ätherisches  Oel  ent- 
haltende Lösung  Y,on  kohlensaurem  Ammoniak  neben  geringen  Mengen  von  Pyridin 
nud  anderen  Picolinbasen.  Als  Ersatz  für  Spiritus  cornu  cervi  dient  jetzt  in  der 
Pharmacie  Liquor  ammonii  carbonici  pyro-oleosi,  eine  Lösung  von  1  Thl.  unreinem 
kohlensauren  Ammoniak  (Ammon.  carb.  pyro- oleosum  (s.  unten)  in  6  Thln.  Wasser 
{Pharmacopoea  Germanica). 

Das  Hi rschhornöl  [Oleum  cornu  cervi)  bildet  ein  dickflüssiges  schwarzbraunes 
Oel,  welches  bei  der  Bectification  das  flüchtigere  dünnflüssige  Oleum  animale  aethe- 
reum,  das  Thieröl  (s.  d.  Art.),  giebt. 

Dag  Hirschhornsalz  (Sal  volatUe  cornu  cervi)  ist  ein  mit  Theer  und  Oel  im- 
prägnirtes  kohlensaures  Ammoniak,  welches  auch  die  Basen  der  Thieröle  enthält. 
Statt  des  durch  trockne  Destillation  von  Thiersubstanzen:  Horn,  Knochen  u.s.  w. 
erhaltenen  ungleichen  Productes  ist  das  officinelle  Ammonium  carbonicum  pyro-oleosvm 
ein  Gemenge  von  reinem  Ammon.  carb.  mit  Thieröl  (32  Tille,  des  ersten  auf  1  Thl. 
Thieröl  nach  der  Pharm.  Germ.).  Gereinigtes  Hirschhornsalz  ist  synonym  für  koh- 
lensaures Ammoniak.  Fg. 

Hirschhorn,  vegetabilisches  nennt  P uscher1)  eine  Masse,  welche  er 
durch  Maceriren  von  weissen  Büben  mit  verdünnter  8procent.  Schwefelsäure  und 
Trocknen  der  so  behandelten  Substanz  in  der  Nähe  eines  Ofens  erhält,  welche 
Masse  dem  natürlichen  Hirschhorn  sehr  ähnlich,  nur  etwas  heller  und  nicht 
glänzend  ist,  weshalb  sie  nach  dem  Trockuen  mit  einem  braunen  Politurlack  über- 
zogen wird.  Fg. 

Hirschtalg,  früher  officinell,  dem  Hammeltalg  ähnlich.  Er  löst  sich  theil- 
weise  in  kochendem  Alkohol,  beim  Exkalten  der  Lösung  scheidet  sich  ein  Talg 
von  0,97  specif.  Gewicht,  der  bei  57°  schmilzt,  während  fettes  Oel  gelöst  bleibt 

Der  in  kochendem  Alkohol  unlösliche  Theil  ist  meist  spröde,  geruchlos,  von 
0,968  specif.  Gewicht;  er  schmilzt  etwas  über  49°. 

Der  Talg  wird  durch  Kalilauge  vollständig  verseift. 

Hirse.  Die  Samen  von  Panicum  sind  von  v.  Bibra a)  untersucht;  er  fand 
darin  (1  Hirsenmehl,  2  geschälte  Hirse,  3  Dhurha  oder  Negerhirse  aus  Afrika) : 


1 

2 

3 

0,55 

0,87 

3,3 

3,4 

0,3 

0,5 

}  *,6 

Unlösliche  Proteinsubstanz  . 

5,9 

5,5 

4,1 

10,6 

9,1 

3,8 

1,3 

1,8 

1,4 

8,8 

7.4 

3,9 

58,8 

59,1 

70,0  *) 

10,3 

12,2 

12,0 

*)  Stärkmehl  und  Schalen. 
Polson8)  fand  in  egyptischer  Hirse:  10,1  Kleber,  49,0  Stärkmehl,  3,1  Fett, 
1,5  Gummi  und  Zucker,  25,4  Cellulose,  8,0  Wasser  und  1,8  Asche. 

Nach  Waltl  enthält  lufttrockne  Bispenhirse  77  Proc.  Stärke.  Poleck  fand 
im  Samen  3,88  Proc.  (1);  Wildenstein*)  3,3  Proc.  (2)  Asche,  enthaltend: 


1 

2 

3 

9,6 

14,1 

12,8 

1,3 

1,3 

Kalk  

0,8 

1,0 

12,1 

7,7 

9,2 

7,6 

Thonerde  und  Eisenoxyd  .  . 

0,6 

0,6 

0,7 

Schwefelsäure  

0,3 

0,1 

16,0 

18,3 

28,6 

0,6 

59,8 

45,0 

45,0 

1,4 

1,1 

0,2 

0,8 

')  Dingl.  pol.  J.  783,8.241.  —  a)  v.  Bibra,  Die  Getreidearten  u.  d.  Brot.  Nürnb.  1860. — 
8)  Polson,  J.pr.Chetn.  76,  S.  320.  —  8)  Wildenstein,  Jahresber.  d.  Chem.  1850,  S.667. 
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f»76  Hirseneisenstein.  —  Holcus. 

Das  Hirsenstroh  giebt  lufttrocken  =  4,8  Proc.  Asche;  diese  hat  die  unter  3 
angegebene  Znsammensetzung.  Ein  Hektar  giebt  nahe  2000  kg  Körner  und 
4000  kg  Stroh;  darin  sind  in  den  Körnern  ungefähr  76  kg  und  im  Stroh  194  kg  Salze. 

Fg. 

Hirseneisenstein,  Hirsenstein  ist  fein  oolithisches  Rotheisenerz. 

Hisingerit,  amorph,  oft  nierenförmig  gestaltet,  derb  und  eingesprengt,  Bruch 
muschelig;  pechschwarz,  mit  leberbraunem  bis  grünlichbraunem  Striche,  wacbs- 
glänzend  bis  in  Glasglanz  neigend,  undurchsichtig,  spröde,  bat  H.  =  3,5  bis  4.0 
und  8pec.  Gew.  =  2,6  bis  3.  Vor  *dem  Löthrohre  mehr  oder  weniger  schwer 
schmelzbar  zu  schwarzem  magnetischen  Glase ;  in  Säuren  löslich,  schleimige  Kiesel- 
säure abscheidend.  Wesentlich  ein  wasserhaltiges  Silicat  von  Eisenoxyd  und  Eisen  - 
uxydul  mit  wechselndem  Oehalt  an  MgO  für  FeO  nach  zahlreichen  Analysen  >) 
der  Vorkommnisse  von  Biddarhyttan  in  Wermland,  Gillinge  in  Södermauland, 
Langbau,  Solbergsgrube  in  Nerike,  Waldemarsvik  und  Tunaberg  in  Schweden, 
Bodenmais  in  Baiern  (Thraulit),  Orijärfwi  in  Finnland  (Skotiolith),  Corn- 
wall  in  England2).  Auch  der  Polyhydrit  von  Breitenbrunn  in  8achsen  ge- 
hört dazu.  Kt. 

Hialopit,  Glaukonit  führender  Kalk  aus  Centraiindien,  welcher  durch  etwa 
14  Proc.  Glaukonit  grün  gefärbt  ist8). 

Hitcheockit  aus  der  Cantongrube  in  Georgia  in  Nordamerika,  stalaktitisch, 
als  Ueberzug,  weiss,  blaulich,  gelblich,  grünlich,  zum  Theil  schaüg  abgesondert. 
H.  =  2,75  bis  3,0.  Enthält  nach  Genth4)  18,74  Phosphorsäure,  25,54  Thonerde. 
29,04  Bleioxyd,  20,86  Wasser,  0,90  Eisenoxyd,  1,44  Kalkerde,  1,98  Kohlensäure, 
0,04  Chlor  und  scheint  ein  Gemenge  zu  sein.  Kt. 

Högauit  ist  Natrolith  vom  Hohen twiel. 

Höllenstein  syn.  geschmolzenem  salpetersauren  Silber  (s.  d.). 

Hörnesit  aus  dem  Banat,  eingewachsen  in  grauem  krystaUinisch  •  grosskör- 
uigem  KaUi,  radialstrahlige  schneeweisse  perlmutterartig  glänzende  Parthien  bil- 
dend, deren  frei  herausragende  Kry stallenden  nach  W.  Haidinger6)  auf  klino- 
rhombische  Krystallisation  hinweisen.  Die  linearen  breiten  verwachsenen  Krystalle 
würden  auf  die  Combination  der  vorherrschenden  Längsflächen  mit  einem  Prisma 
von  107°  und  einer  Hemipyramide  hinweisen.  Vollkommen  spaltbar  parallel  den 
Längsflächen,  mehr  oder  weniger  durchscheinend,  sehr  milde,  dünne  Blättchen 
biegsam.  H.  =  0,5  bis  1,0;  spec.  Gew.  =  2,474.  In  Säuren  leicht  löslich.  C.  v. 
Hauer«)  fand  24,54  Magnesia,  46,33  Arsensäure  und  29,07  Wasser,  entsprechend 
8H20,  3  MgO  und  1  As206.  Kt. 

Hövelit  nennt  Girard  das  Chlorkalium  von  Stassfurth  (syn.  8ylvin). 

Hoü'manmt  ein  dem  Chloanthit  nahestehender  Kies  von  Hüttenberg  iu 
Kärnthen,  welcher  bei  spec.  Gew.  =  7,046  nach  Wey  de7)  60,40  Arsen,  13,37 
Nickel,  5,10  Kobalt,  13,49  Eisen  und  5,20  Schwefel  enthält.  Kt. 

Hoffinann's  Tropfen.  Liquor  anodynus  mintralis,  ein  ursprünglich  durch  Destil- 
lation von  Alkohol  mit  Schwefelsäure  erhaltenes  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol, 
wurde  zuerst  von  einem  Haller  Apotheker  Mach mey  er  verkauft  und  besonders  auf 
Fr.  Hoffmann'*  (1660 — 1742)  Empfehlung  vielfach  gebraucht,  daher  als  Lüj.anod. 
min.  Hqßmanni,  Hoftmann's  Tropfen  bezeichnet.  Jetzt  ist  statt  dessen  der  Spiritus 
aethereus  offlcinell,  ein  Gemenge  von  1  Tbl.  Aether  mit  3  Thln.  starkem  Alkohol. 

Als  lMjuor  anodynus  veyetabUis  ward  wohl  eine  Lösung  von  Essigäther  in  Alko- 
hol bezeichnet,  ein  Präparat,  das  weniger  allgemein  in  Aufnahme  gekommen  ist. 

Hohlspath  syn.  Chiastolith. 

Hohofen  s.  Eisen,  kohlenstoffhaltiges  (Bd.  U,  S.  1077). 

Holcus.  //.  laiiatus  enthält  trocken  6,37  Asche;  diese  besteht  in  100  Thln. 
aus:  34,8  Kali,  8,3  Kalk,  3,4  Magnesia,  0,3  Thonerde,  4,4  Schwefelsäure,  28,3 
Kieselerde,  1,8  Kohlensäure,  8,0  Phosphorsänre,  3,9  Chlorkalium  und  6,6  Chlor- 
natrium (Way  und  Ogstou  8). 


*)  «.  Rammelsberg's  Hdb.  d.  Minernlcbem.  S.  664.  —  8)  Church,  Chen».  So**.  J. 
[2]  8,  |>.3.  —  8)  Haughton,  Phil.  Mag.  [4]  17,  p.  16.  —  <)  Sill.  Am  J.  [2]  23,  p.  424 
—    6)  Wieu.  Acad.  Ber.  40,  S.  18.  —  ü)  Ebend.    —    7)  Petersb.  min.  Ge*.  2,  S.  3.  — 
•)  Jahre.ber.  d.  Cham.  1850,  Tab.  B  zu  S.  661. 
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Holländische  Flüssigkeit,  Holländisches  Oel,  Oel  der  holländischen 
Chemiker  i.  Aethylenchlorid  (Bd.  I,  8.  154). 

Hollunderblüthenöl.  Das  durch  Destillation  und  Cohobation  von  Wasser 
über  die  Blüthen  von  Sambucus  nigra  erhaltene  Oel;  nach  Pagensteche r  1 )  dünn- 
flüssig; nach  Eliason  krystallinisch  von  Wachsconsistenz,  leichter  als  Wasser,  in 
absolutem  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich.  —  1000  Thle.  Blüthen  geben  etwa 
:*  Thie.  Oel.  Nach  Müller8)  geht  beim  Erhitzen  von  frischen  Hollunderblüthen  mit 
Wasser  zuerst  eine  geringe  Menge  Oel  als  Dampf  über,  das  erste  wässerige  Destil- 
lat ist  gelb,  und  giebt  beim  Ausschütteln  mit  Aether  und  Verdampfen  desselben 
gelbliche  Krystallblättchen.  Fg. 

Hollunderschwamm ,  Fungus  Üambttci,  enthält  Gummi,  Fett  nnd  Mycose  3). 

Holmesit,  Hol  mit  von  Amity  in  Newyork,  in  Nordamerika,  scheinbar  hexa- 
goual,  ortho-  oder  klinorhombisch  mit  ooP  nahe  120°,  sechsseitige  Tafeln,  zum  Theil 
mit  pyramidalen  Flächen,  welche  wie  die  verticalen  horizontal  gestreift  sind,  gewöhn- 
lich einzelne  Lamellen  und  blätterige  Aggregat«  bildend.  Vollkommen  basisch 
spaltbar,  röthlichbraun  bis  gelb,  diamantglänzend  in  metallischen  Glanz  geneigt, 
mehr  oder  weniger  durchscheinend,  optisch  zweiaxig,  spröde,  hat  H.  =  5,0  bis  5,5 
nnd  spec.  Gew.  =  3,06  bis  3,15.  Vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  sich  weiss 
brennend  und  undurchsichtig  werdend.  In  Salzsäure  löslich,  ohne  Gallertbildung. 
Wesentlich  Silicat  von  Thonerde,  Kalkerde  und  Magnesia  mit  etwas  Eisenoxvd, 
Eisenoxydul,  Manganoxydul,  Natron  und  Wasser*).  Kt. 

Holmium  nennt  Cleve6)  ein  Metall,  welches  nach  ihm  im  Erbiumoxyd  ent- 
halten ist;  nach  8oret")  ist  es  identisch  mit  Philipp  in  m  von  Delafontaine. 

Holotyp  syn.  Haiding  er  it. 

Holz.  Damit  bezeichnet  man  die  Stamme,  Aeste  und  Wurzeln  der  Bäume 
und  grösseren  strauchartigen  Gewächse.  An  dem  Stamm  und  den  Aesten  bemerkt 
man  von  aussen  nach  innen  folgende  concentrische  Lagen :  Als  äusserste  Hülle 
die  aus  Zellgewebe  bestehende  Rinde;  zunächst  innerhalb  den  Bast,  eine  aus 
längeren  und  zäheren  Faserzellen  und  ans  Gefässen  gebildete  Schicht;  dann  folgt 
der  Splint,  das  junggebildete  Holz,  welcher  wie  ein  Bing  das  eigentliche  Holz 
umschliesst  und  sich  von  demselben  durch  eine  hellere  Farbe  unterscheidet,  endlich 
da»  reife  Holz;  hat  letzteres  zugleich  eine  dunklere  Färbung  oder  findet  sich 
iu  dessen  Mitte  ein  Holzcylinder  von  veränderter  dunklerer  Farbe,  so  wird  jenes 
nnd  dieses  auch  als  Kernholz  oder  Herz  bezeichnet.  Im  Mittelpunkt  enthält 
der  Stamm  das  Mark,  ein  ganz  aus  Zellen  gebildetes  lockeres  Gewebe,  welches  an 
vielen  Stellen  als  Markstrahleu  sich  strahlenförmig  bis  zur  Binde  erstreckt. 

Das  Gewebe  des  Holzes  ist  ursprünglich  gebildet  aus  Zellen  und  mehr  oder 
weniger  verlängerten  Gefässen,  deren  Wandungen  aus  Cellulose  bestehen,  und 
welche  in  ihrem  Innern  eine  grosse  Menge  Saft  enthalten;  nach  und  nach 
scheiden  sich  gewisse  in  dem  Safte  gelöste  Stoffe  in  den  Zellen  und  Gefässen  in 
festem  Zustande  aus,  lagern  sich  innen  an  der  Wand  derselben  ab  und  inkrustiren 
dieselben;  zum  Theil  setzen  sich  wohl  auch,  insofern  die  Zellen-  und  Gefässmem- 
brau  selbst  mit  Saft  getränkt  ist,  Stoffe  in  derselben  ab.  Indem  fortwährend  neuer 
fester  8toff  sich  auf  und  in  der  Membran  ablagert,  wird  der  8aft  aus  den  Zellen 
und  Gefässen  mehr  und  mehr  verdrängt,  diese  füllen  sich  zuletzt  fast  ganz  mit 
fester  Masse  an,  werden  hart  und  un biegsam  und  stellen  so  den  Zustand  der  voll- 
endeten Verholzung  dar.  Beim  Wachsen  der  Bäume  findet  folgender  Vorgang 
statt :  Jedes  Jahr  wird  auf  der  innersten  Fläche  des  Bastes ,  oder  zwischen  Bast 
und  Splint,  rundum  eine  Lage  von  Gefässbündeln  neu  erzeugt,  welche  Splint  bil- 
den ,  während  der  ältere  8plint  allmälig  sich  verdichtet  und  in  eigentliches  Holz 
umwandelt.  Diese  Zunahme  der  Holzmasse  erfolgt  in  unserem  Klima  nicht  gleich - 
massig,  sondern  wird  durch  den  Winter  unterbrochen,  wodurch  sichtbare  ring- 
förmige und  concentrische  Lagen  entstehen,  die  man  mit  dem  Namen  Jahre 
oder  Jahresringe  bezeichnet,  und  deren  scharfe  Abgrenzung  meist  dadurch 
besonders  hervortritt,  dass  der  innere  Umfang  eines  jeden  Binges  poröser  oder 
auch  anders  gefärbt  ist  als  der  äussere.  Je  langsamer  daher  eine  Holzart 
wächst,  z.  B.  auf  einem  hohen  dem  Wetter  ausgesetzten  Standorte,  um  so  dichter 
lagern  sich  die  Jahresringe  zusammen  und  bilden  einen  geschlossenen  Holzkörper. 


*)  Ren.  Pharm.  73,  S.  35.  —  a)  Arch.  Pharm.  45,  S.  153.  —  3)  Stickel,  Arch. 
Pharm.  [2J  119,  S.  242.  —  *)  Richardson,  J.  pr.  Chem.  14,  S.  38;  Clemson, 
Sill.  Am.  J.  24,  p.  171;  Brush,  Ebend.  [2]  18,  p.  407;  Plattner,  Breith.  Handb.  d. 
Min.  2,  8.  385.  —  *)  Compt.  rend.  89,  p.  478.  -  8)  Ebcnd.  89,  p.  521. 
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So  zählt  Fichtenholz  den  bayerischen  Waldes  von  3000  bis  4000  Fnss  Höhey  welches 
zu  Geigendeckeln  verarbeitet  wird,  auf  2,5  cm  30  bis  40,  Fichtenholz  aus  der  Ebene 
von  München  nur  5  bis  8  Jahresringe.  Da  bei  Bäumen  der  Tropen  ein  Stillstand 
des  Wachsthums  beinahe  gar  nicht  eintritt,  so  erklärt  es  sich,  dass  bei  diesen 
Jahresringe  entweder  gar  nicht  oder  nur  undeutlich  zu  erkennen  sind. 

Die  Holzarten  sind  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  wesentlich 
verschieden;  sie  sind  nicht  allein  in  ihrem  Aeussern  —  unter  sich  verglichen  — 
mit  abweichenden  Eigenschaften  begabt,  sondern  auch  Hölzer  von  Stämmen  ein 
und  derselben  botanischen  Species  zeigen  auffallende,  nicht  unbedeutende  Ver- 
schiedenheiten, die  durch  wechselnde  Einflüsse  des  Standortes,  des  Klimas,  des 
Alters  bedingt  sind.  Was  die  Farbe  betrifft,  so  ist  im  Allgemeinen  dieselbe  bei 
unseren  einheimischen  Holzarten  meist  heller,  vom  Weisslichen  bis  in  das  Bräun- 
liche spielend,  während  hingegen  die  Hölzer  der  Tropen  viel  stärker  ausgeprägte 
Farben  besitzen.  In  ein  und  derselben  Holzmasse  selbst  sind  die  färbenden  Stoffe 
häufig  ungleich  abgelagert,  so  dass  meist  bei  der  Bearbeitung  der  Hölzer  die  mehr 
oder  minder  grosse  Anhäufung  hervortritt  und  die  sogenannten  Hasern,  Wolken, 
Streifen,  Flecken,  Adern,  Flammen  etc.  darbietet,  welche  meist  als  eine  Schönheit 
des  Holzes  geschätzt  werden.  Der  Kern  des  Holzes  ist  gewöhnlich  dunkler  als  das 
äussere  Holz  und  der  Splint;  Holz  von  alten  Bäumen  ist  dunkler  als  von  jungen 
derselben  Art;  einige  Zeit  nach  der  Fällung  des  Stammes  wird  die  Farbe  dunkler 
als  sie  ursprünglich  war,  man  sagt:  das  Holz  dunkelt  nach.  Hinsichtlich  ihrer 
Härte  unterscheidet  man  in 'der  Praxis  harte,  halbharte  und  weiche 
Hölzer,  welche  Eintheilung  insofern  unbestimmt  und  willkürlich  ist,  als  zwischen 
den  drei  Klassen  keine  scharfen  Grenzlinien  festzusetzen  sind  und  die  Holzarten 
im  Ganzen  unzählige  Abstufungen  der  Härte  darbieten.  Zu  den  harten  rechnet 
man  das  Holz  der  Eiche,  ülme,  Roth-  und  Weissbuche,  des  Buchs-,  Birn-,  Pflau- 
men- und  Kastanienbaumes;  zu  den  halbharten  das  Eschen-,  Ahorn-,  Akazien-, 
Birken-,  Erlen-,  Lerchen-  und  Kiefernholz;  zu  den  weichen  das  Holz  der  Fichte, 
Tanne,  Linde,  Pappel,  Weide  etc.  Die  härtesten  Hölzer  Anden  sich  unter  den  in 
den  Tropen  gewachsenen  und  dunkle  Farbe  ist  in  der  Regel  mit  grösserer  Härte, 
sowie  sehr  helle  Farbe  mit  geringerer  Härte  verbunden.  Die  Härte  der  Hölzer 
steht  mit  deren  Dichtigkeit  in  innigem  Zusammenhang,  daher  in  der  Regel  die 
sehr  harten  Hölzer  auch  ein  höheres  specif.  Gewicht  haben.  Die  verschiedeneu 
Angaben  über  das  specifische  Gewicht  der  Hölzer  stimmen  nicht  überein, 
was  nicht  überraschen  kann;  dasselbe  ist  zusammengesetzt  aus  der  festen  Holz- 
masse, dem  darin  befindlichen  Wasser  und  der  eingeschlossenen  Luft,  und  diese 
sind  in  den  Hölzern  in  verschiedenen  Gewichtsverhältnissen  enthalten.  An  und 
für  sich  ist  die  Holzmasse,  auch  bei  den  leichtesten  Hölzern ,  wenn  durch  Raspeln 
und  Austrocknen  frei  von  Luft  und  Feuchtigkeit,  specifisch  schwerer  als  Wasser. 
Rumford  *)  fand  das  specif.  Gewicht  für  Eichen-  und  Buchenholz  in  ganzen  Stücken 
1,53,  für  Birken-  und  Pappelholz  1,48  und  für  Tannen-  und  Ahornholz  1,46.  Be- 
trachtet man  dagegen  die  verschiedenen  Hölzer  in  frischem  Zustande,  so  findet  man 
das  specif.  Gewicht  derselben  oft  geringer  und  sehr  verschieden,  je  nachdem  die 
Hölzer  mehr  oder  weniger  porös  und  mehr  oder  weniger  trocken  sind.  Nur  bei 
den  dichtesten  ist  dasselbe  so  gross ,  dass  sie  in  Wasser  zu  Boden  sinken ,  was 
jedoch  bei  allen  erfolgt,  wenn  das  Wasser  sie  vollständig  durchdringt  und  alle 
Luft  aus  ihnen  verdrängt.  Das  specif.  Gewicht  ist  übrigens  nicht  bloss  bei  ver- 
schiedenen Hölzern  sehr  ungleich,  sondern  auch  bei  einer  und  derselben  Holzart 
zeigen  sich  darin  beträchtliche  Abweichungen,  indem  das  Klima  und  der  Standort 
der  Bäume  sowie  ihr  Alter  auf  die  Dichtigkeit  des  Holzes  Einfluss  haben,  weshalb 
das  Kernholz  immer  specifisch  schwerer  ist  wie  der  Splint.  Welchen  Einfluss 
Wachsthum  und  Gefüge  auf  die  Dichtigkeit  des  Holzes  haben,  beweisen  Nörd- 
linger's2)  Beobachtungen.   Nach  Demselben  besass 

Buchenholz  von  40  Jahrringen  auf  2,5  cm  .  .  .  0,770  spec.  Gew. 

*  »18  n  »  n  •  •  •  0,677  „  „ 
n             *     10           „  „        „       .   .   .    0,412     „  „ 

*  »      °  /2       n  «        i      •  •   •   0,368     „  n 


Holz:  l)  Schweigg.  N.  J.  f.  Chem.  u.  Pharm.  8,  S.  168.  —  a)  Nördlinger,  Die 
techn.  Eigenschaften  d.  Hölier.  Stuttgart  1860.  —  J.  pr.  Chem.  2,  S.207;  Karmarsch, 
Handb.  d.  mechan.  Technologie.  —  4)  Mnspratt,  Chemie  etc..  deutsch  v.  Kerl  u.  Stoh- 
mann,  3.  Aufl.  3,  S.886.  —  6)  J.  pr.  Chem.  17,  S.  65.  —  6)  Dingl.  pol.  J.  166,  S.224. 
—  *)  J.  pr.  Chem.  7,  S.  35.  —  8)  Polyt.  Centralbl.  1874,  S.  855.  —  »)  Ann.  ch.  phvs. 
[3]  39,  p.  291 ;  Dingl.  pol.  J.  129,  S.  42.  —  »<>)  Djngi.  poi.  j.  22,  S.  150.  —  »)  Ann. 
rh.  phy*.  [3]  10,  p.  156;  Compt.  rend.  24,  p.  275,  422.  —  ,a)  Ann.  Ch.  Pharm.  46, 
S.  97.  —  IS)  Ebend.  50,  S.  407.  —  ")  Ebend.  127,  S.  116.  —  »»)  Ebend.  17,  S.  139; 
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Es  laut  sich  daher  für  das  specif.  Gewicht  einer  bestimmten  Holzart  nicht 
eine  allgemein  gültige  Zahl,  sondern  nur  annähernd  eine  höchste  und  eine  nie- 
drigste Grenze  angeben,  zwischen  denen  das  specif.  Gewicht  der  betreffenden  Holz- 
art gewöhnlich  liegt,  und  die  zum  Theil  weiter  auseinander  liegen,  wie  die  specif. 
Gewichte  zweier  verschiedenen  Holzarten.  Solche  Grenzwerthe  sind  nach  Beob- 
achtungen von  Kar  marsch  s)  für  die  gebräuchlichsten  Holzarten  in  nachstehender 
Tabelle  zusammengestellt: 


Namen 
(irr 

Specifisches  Gewicht 

Durchschnitts- 

Im frischen  Zustande 

1        V  l 
Nach 

dem  Trocknen 

gewicht  eines 

t"*u  Viilr  ms**  t*r< 

v  uuiKiiiricr? 

trockn.  Holzo 
in  kg 

(»cringst. 

(»CWH'ht 

Höchstes 
(»«•wicht 

Durch- 
schnitt 

(ieriri£-t. 
Gewicht 

Höchstes 
(•ewicht 

Durch- 
schnitt 

Ahoru  .... 

0,843 

0,944 

0,893 

0,612 

0,750 

0,681 

728 

Apfelbaum  .  . 

0,960 

1,137 

1,048 

0,674 

0,793 

0,733 

777 

Birke  .... 

O  WM 

0,591 

II  7^0 

0,004 

712 

Buche  (Roth-) 

0,852 

1,109 

0,980 

0,590 

0,852 

0,721 

728 

CilCIH1  .... 

0,885 

1,062 

0,973 

0,650 

0,920 

0,785 

841 

Erle  

0,809 

0,994 

0,901 

0,423 

0,680 

0,551 

583 

Esche  .... 

0,778 

0,927 

0,852 

0,540 

0,845 

0,692 

744 

Fichte    ( Roth- 

tanne 1  .   .  . 

0,794 

0,993 

0,893 

0,376 

0,481 

0,428 

453 

Führe  (Kiefer) 

0,811 

1,005 

0,908 

0,463 

0,763 

0,613 

647 

Kirschbaum  . 

0,928 

0,928 

0,928 

0,577 

0,715 

0,646 

696 

Lärche    .  .  . 

0,694 

0,924 

0,809 

0,473 

0,565 

0,519 

'  550 

Lände  .... 

0,710 

0,878 

0,794 

0,439 

0,604 

0,522 

550 

Pappel       .  . 

0,758 

0,956 

0,857 

0,353 

0,591 

0,472 

502 

Tanne  (Weiss- 

tanne .  .  . 

0,894 

0,894 

0,894 

0,455 

0,746 

0,600 

R47 

Ulme  .... 

0,878 

0,941 

0,909 

0,568 

0,671 

0,619 

664 

Weide  .... 

0,715 

0,855 

0,785 

0,392 

0,530 

0,461 

485 

Weissbuche 

(Hainbuche) 

0,939 

1,137 

1,038 

0,590 

! 

0,728 

0,759 

809 

Untersuchungen  über  das  specif.  Gewicht  von  Hölzern  sind  noch  ausgeführt 
worden  von  Briason,  Marcus  Bull,  Werneck,  Muschenbröck  4),  Hartig2), 
Winkler6)  und  Mader6). 

Ausser  der  Farbe,  der  Härte  und  dem  specif.  Gewicht  sind  noch  andere  phy- 
sische Eigenschaften  der  Hölzer  von  Wichtigkeit,  wie  z.  B.  Festigkeit,  Spaltbar- 
keit, Biegsamkeit,  Elastickät  etc.;  hinsichtlich  dieser  Eigenschaften  verweisen  wir, 
da  sie  nur  auf  die  mechanische  Verarbeitung  des  Holzes  Bezug  haben,  auf:  Kar- 
marsch,  Handb.  d.  mechan.  Technologie. 

Was  die  chemische  Zusammensetzung  des  Holzes  anlangt,  so  besteht 
dieselbe  zunächst  aus  der  festen  Holzmasse  und  dem  Safte.  Erstere  wird 
gebildet  durch  die  ursprüngliche  Zellen-  und  Gefässmembran  und  durch  die  Stoffe, 
welche  sich  später  auf  und  in  derselben  ablagerten  und  dadurch  die  Verholzung 
bewirkten.  Der  Saft  besteht  aus  Wasser,  welches  verschiedene  organische  und 
unorganische  Stoffe  aufgelöst  enthält;  letztere  bleiben  beim  Verbrennen  des  Holzes 
zurück  als  Holzasche.  Auch  kann  das  frische  und  lufttrockne  Holz  angesehen 
werden  als  bestehend  aus  Wasser,  unorganischen  und  organischen  Stoffen,  welche 
beide  letzteren  theils  der  festen  Holzmasse,  theils  dem  Safte  angehören. 


J.  pr.  Chem.  8,  S.  321.  —  1Ä)  Dingl.  pol.  J.  91,  S.  372.  —  17)  Corapt.  rend.  8,  p.  51 ; 
48,  p.  210;  J.  pr.  Chem.  16,  S.  436.  —  18)  Chem.  Centr.  1857,  S.  321;  Jahresber.  d. 
Chem.  1857,  S.  491.  —  19)  Compt.  rend.  48,  p.  202,  862;  Jahresber.  d.  Chem.  1859, 
S.  537.  —  ao)  Compt.  rend.  66,  p.  456;  Zeitschr.  anal.  Chem.  7,  S.  282;  Chem.  Centr. 
1868,  S.  615.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  S.  1  ;  Suppl.  5,  S.  223.  —  w)  Dt.  chem. 
Ges.  1875,  S.  476;  Jahresber.  d.  Chem.  1875,  S.  785.  —  2S)  J.  pr.  Chem.  (N.  ¥.)  19, 
S.  146.  —  *S»)  J.  pr.  Chem.  42,  S.  25;  Ann.  Ch.  Pharm.  64,  S.  387.  —  24)  Schiffer, 
Sämmtliche  Papierversuche.  6  Thle.  in  einem  Bande.  Regensburg  1772.  —  2ft)  Dingl. 
pol.  J.  154,  S.  362;  164,  S.  270;  214,  S.  1.    —    26)  Muspratt,  Chem.,  techn.  etc. 
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Rothbuche  (Fagus  sytvatica)  .  .  .  39,7 

Roßkastanie  (Aescul.  hyppocastanum)  38,2 

Weisstanne  (Pin«*  Abtes  dur.)   .   .  37,1 

Eiche  (Quercus  peduncidata)    .    .   .  35,4 

Birke  (Betula  alba)   30,8 

Esche  (Fraxinus  excelsior)  j  .  .   .   .  28,7 

Ahorn  (Acer  pseudoplatanum)  .   .   .  27,0 

Saalweide  (Salix  caprea)    ....  26,0 

Hainbuche  (Carpinus  betulus)  ...  18.6 


680  Holz. 

Der  Wassergehalt  des  lebenden  oder  frisch  gefällten  Holzes  ist  verschieden 
und  hängt  von  mehreren  Umständen  ab  ;  er  variirt  bei  ein  und  demselben  Holze 
nach  dem  Alter  und  der  Dichtigkeit  und  nimmt  mit  Zunahme  derselben  ab ;  daher 
enthält  das  Kernholz  weniger  Wasser  als  der  Splint;  er  ist  ferner  bei  den  ver- 
schiedenen botanischen  Arten  sehr  ungleich  und  ist  im  Allgemeinen  bei  den 
weichen  Hölzern  grösser  wie  bei  den  harten;  nach  Schübler  und  Hartig7)  ent- 
halten 100  Thle.  frisch  gefälltes  Holz  an  Wasser: 

Schwarzpappel  (Popu/us  nigra)    .  .51,8 

Baumweide  {Pop.  alba)   50,6 

Lärche  (Pinus  larir)   48,6 

Ital.  Pappel  (Populus  italica)     .  .  48,2 

Linde  (Tilia  europaea)   47,1 

Rothtanne  (Pin.  Picea  dur.)  .  .  .  45,2 

Ulme  (Ulmus  campestris)   44,5 

Erle  (Betul.  almts)   41,6 

Kiefer  (Pynus  sylvestris)   39,7 

Der  Wassergehalt  der  Hölzer  ist  selbstverständlich  auch  wechselnd  nach  der 
Jahreszeit,  er  ist  im  Frühjahr  und  Sommer  grösser  als  im  Spätherbst  und  in 
Winter,  weswegen  die  letzteren  Jahreszeiten  am  passendsten  sind  zum  Fällen  von 
Brenn-  und  Nutzholz.  Schübler  und  Neuffer7)  fanden  z.B.  im  Holze  der  Tanne 
und  der  Esche  im  Januar  beziehungsweise  52,7  und  28,8,  im  April  dagegen  61,0  und 
.16,0  Froc.  Wasser.  Wenn  das  frisch  gefällte  Holz  vor  Regen  geschützt  längere 
Zeit  an  der  Luft  liegt,  so  giebt  es  an  letztere  so  viel  Wasser  ab,  bis  es  sich  mit 
dem  Wassergehalte  der  Luft  ins  Gleichgewicht  gesetzt  hat ,  es  wird  lufttrocken  ; 
ein  Theil  des  Wassers  wird  hartnäckig  zurückgehalten  und  kann  nur  durch  stär- 
kere Erwärmung  weggebracht  werden.  Dichte  harte  Holzarten  trocknen  dabei 
unter  gleichen  Umständen  langsamer  als  weiche  lockere,  ganze  Stämme  langsamer 
als  geschnittenes  und  gespaltenes  Holz.  Der  Wassergehalt  des  lufttrocknen  Holzes 
ist  kein  constanter,  sondern  er  wechselt  nach  dem  Feuchtigkeitsgehalte  der  Luft, 
der  es  ausgesetzt  war;  er  schwankt  zwischen  15  und  25  Proc.,  beträgt  daher  im 
Mittel  20  Proc.;  es  kann  daher  das  lufttrockne  oder  durch  Wärme  getrocknete  Holz 
wieder  eine  grössere  Menge  Wasser  anziehen,  wenn  es  feuchter  Luft  ausgesetzt 
wird.  Durch  das  Austrocknen  tritt  eine  Voluraverminderung  des  Holzes  ein  — 
Schwinden8);  diese  ist  in  der  Längenrichtung  nur  unbedeutend ,  dagegen  weit 
stärker  in  der  Quere;  durch  Wiederaufnahme  von  Wasser  dehnt  sich  das  getrocknete 
Holz  aus  —  es  quillt  auf.    Die  unorganischen  Bestandtheile  des  Holzes, 

Bearbeitet  von  Kerl  und  Stohmann.  8.  AuH.  5,  S.  809  ff.  —  27)  Dingl.  pol.  J. 
26*4,  S.  464.  —  M)  Würtemb.  Gew.-Bl.  1864,  S.  100;  Dingl  pol.  J.  172,  S.  238.  — 
29)  Bull,  de  la  soc.  ind.  de  Mulhouse  40,  p.  66 ;  Dingl.  pol.  J.  196,  S.  553.  —  M)  Dingl. 
pol.  J.  185,  S.  313.  —  S1)  Compt.  rend.  64,  p.  1167;  Dingl.  nol.  J.  285,  S.  308.  — 
32)  Dingl.  pol.  J.  194,  S.  256.  —  '3)  Ebend.  171,  S.  196.  —  8«)  Ebend.  206,  S.  235; 
204,  S.  342.  —  35)  Ebend.  208,  S.  316.  —  M)  Ebend.  204,  S.  341  ;  219,  S.  367.  — 
37)  Ebend.  199,  S.  431.  -  »)  Polyt.  Centralbl.  1872,  S.  1098.  1100.  —  39)  Dt.  Iud.-Ztg. 
1872,  S.  194.  —  40)  Bull.  soc.  chim.  1874.  21,  p.  572.  —  41)  Dingl.  pol.  J.  194,  S.  87. 
—  42)  Dt.  ehem.  Ges.  1873,  S.  1206;  Wagn.  techn.  Jabresber.  1873,  S.  848.  —  43)  Bull, 
soc.  chim.  1873.  20,  p.  235;  Wagn.  techn.  Jahresbcr.  1873,  S.  847.  —  u)  Dt.  ehem. 
Ges.  1873,  S.  1561;  Wagn.  techn.  Jahresber.  1873,  S.  848.  —  *b)  Dt.  ehem.  Ges.  1875, 
S.  781;  Wagn.  techn.  Jahresber.  1875,  S.  1018.   —   ««)  Dingl.  pol.  J.  220,  S.  479,  564. 


—  47)  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  148;  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  S.  972.  —  **)  Dt.  Iud.- 
Ztg.  1876,  S.  387.  —  «)  Dingl.  pol.  J.  174,  S.  55;  176,  S.  482.  —  60)  Bull  soc.  chim. 
[2]  4,  p.  410;  Jahresber.  d.  Chem.  1865,  S.  851.  —  61)  Meyer,  Chem.  Technol.  d.  Holze* 
als  Baumaterial.  Braunschweig,  Viewcg  1872.  —  52)  Dingl.  pol.  J.  189,  S.  456.  — 
r'3)  Ebend.  267,  S.  312;  181,  S.  43.  —  M)  Polyt.  Centralbl.  1857,  S.  479;  Wagn.  techn. 
Jahresber.  1857,  S.  445.  —  M)  Dingl.  pol.  J.  189,  S.  184.  —  6Ä)  Dt.  chem.  Ges.  1H75, 
S.  783.  —  B7)  Dingl.  pol.  J.  78,  S.  492.  —  M)  Polvt.  Centralbl.  1861.  S.  1150.  — 
b9)  Bayer.  Kunst-  u.  Gew.-Bl.  1838,S.  562,  585;  1839,  S.  307.  —  w)  Wagn.  techn.  Jahresber. 
1864,  S.  623.  —  «)  Dingl.  pol.  J.  154,  S.  448.  —  «a)  Polyt.  Centralbl.  1872,  S.  665.  — 
fi3)  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  546.  —  6«)  Dingl.  pol.  J.  164,  S.  391.  —  66)  Bavcr.  Kun*t- 
u.  Gew.-Bl.  1844,  S.  29.  -  "6)  Dingl.  pol.  J.  202,  8.  390.  —  67)  Wagn.  techn.  Jahresber. 
1876,  S.  1090.  —  M)  Dingl.  pol.  J.  210,  S.  78.  —  <**)  Ebend.  160,  S.  48.  —  «*b)  Ebend. 
163,  S.  306.  —  «8c)  Dt.  Ind.-Ztg.  1866,  S.  258.  —  «*»)  Dingl.  pol.  J.  215,  S.  287.  — 
89)  Ebend.  202,  S.  176.  —  70)  Lond.  Ausslell.-Ber.  Berlin  1852.  2,  S.  416.  —  7I)  J.  pr. 
Chem.  72,  S.  385;  Dingl.  pol.  J.  145,  &  21.  —  72)  Dingl.  pol.  J.  123,  S.  117.  — 
73)  Dessen  System  d.  Metallurgie  3,  S.  34. 
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die  entweder  im  Safte  gelöst  sind  oder  in  fester  Form  in  der  Holzmasse  abgelagert 
sich  finden,  kennen  wir  hauptsächlich  nur  in  dem  Zustande,  in  welchem  diese 
Stoffe  beim  Einäschern  oder  Verbrennen  des  Holzes  als  Asche  zurückbleiben. 
Unter  den  Aschenbestandtheilen  des  Holzes,  die  vom  Boden  herrühren,  finden  wir 
Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyd,  Manganoxydul,  Kieselsäure,  Schwefel- 
säure, Phosphorsäure,  Kohlensäure,  Chlor.  Wie  diese  Stoffe  unter  sich  im  lebenden 
Holze  verbunden  sind,  darüber  wissen  wir  noch  sehr  wenig  (s.  Asche  organ. 
Körper  Bd.  I,  S.  804).  Die  Menge  der  Asche  ist  bei  den  verschiedenen  Holzarten 
sehr  verschieden;  sie  schwankt  zwischen  0,2  und  5  Proc.  und  beträgt  im  Mittel 
2  Proc;  im  Allgemeinen  enthalten  die  Nadelhölzer  weniger  Asche  als  die  Laub- 
bölzer.  Ein  und  dasselbe  Holz,  auf  verschiedenem  Standpunkte  gewachsen,  giebt 
wechselnde  Mengen  von  Asche,  ebenso  enthalten  die  verschiedenen  Theile  dessel- 
ben Baumes  sehr  ungleiche  Mengen,  sie  ist  beim  alten  Stamme  am  kleinsten, 
grösser  in  jungen  Stämmen,  noch  grösser  in  den  Zweigen  und  in  der  Rinde,  wie 
die  Versuche  von  Saussure  und  Violette9)  ergeben  haben.  Saussure  erhielt 
beim  Eichenbaum 

von  100  Thln.  geschälter  junger  Zweige  .  0,4  Thle.  Asche 

„    100    „      ihrer  Rinde  6,u    „  , 

„    100    „      eines  Eichenstammes  ...  0,2     „  „ 

„100     „     seiner  Rinde  6,0  „ 

Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  der  Asche  von  Hölzern  sind  aus- 
geführt worden  von  Berthier10),  Karsten^),  Chevandier Hertwig12), 
Bödinger13),  Henneberg4),  Rössler14),  Witting,  Heyer  und  Vonhausen 
u.  s.  w. ;  in  der  Tabelle  auf  S.  682  sind  einige  dieser  Analysen  zusammengestellt. 

Die  elementare  Zusammensetzung  der  organischen  Masse  des 
Holzes,  d.  h.  des  Gemenges  von  fester  Holzsubstanz  und  organischen  8aftbestand- 
theilen,  wie  es  nach  dem  vollständigen  durch  Wärme  bewirkten  Austrocknen  des 
Holzes  zurückbleibt,  ist  von  Schödler  und  Petersen15),  Gay-Lussac  und 
Thenard,  Prout,  Payen,  Chevandier16)  etc.  ermittelt;  da  diese  Analysen 
namentlich  für  die  Werthbeurtheiluug  des  Holzes  als  Brennstoff  von  Interesse  sind, 
so  lassen  wir  die  Resultate  derselben,  auf  aschenfreies  Holz  berechnet,  hier  folgen  : 


Namen  der  Holzart 

Bestandteile  in  100  Thln. 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sauerstoff 
u.  Stickstoff 

Ahorn  ,(V)  (Acer  campestre)  .  • 

49,80 

6,31 

43,89 

Birke  16>  (Betitln  alba)  .... 

48,60 

6,37 

45,02 

50,61 

6,23 

43,16 

Buche,  Roth-  (Fay.  sylcatica) 

49,43 

6,07 

44,50 

49,89 

6,07 

44,04 

49,25 

6,40 

44,65 

Buche,  Weiss-  (Carpinus  betul.) 

48,53 

6,30 

45,17 

49,48 

6,08 

44,44 

Eiche  (Unterau  Robur)    .   .  . 

50,64 

6,03 

43,33 

49,43 

6,07 

44,50 

50,00 

6,20 

43,80 

48,96 

5,98 

45,06 

49,19 

6,22 

44,59 

Fichte  (Piinu  sylvtftru)  .   .  . 

51,59 

6,11 

42,30 

49,94 

6,25 

43,81 

Kiefer  (Pinus  picea)  .... 

49,59 

6,38 

44,02 

Lärche  (Pinus  Larir)  .... 

50,11 

6,31 

43.58 

Linde  (Tüia  ettropaeu)     .   .  . 

49,41 

6,86 

43,73 

Pappel  (Papula  nigra)  .... 
Pappel,  Zitter-  (Pop.  tremula) 

49,70 

6,31 

43,99 

50,31 

6,32 

43,37 

47.00 

5,80 

47,20 

Tanne  (Pinus  Abte»)  .... 

51,71 

6,11 

42,18 

49,95 

6,41 

43,65 

Ulme  (Ulmus  campest  ris)     .  . 

50,19 

6,43 

43,39 

Weide  (Salix  fragilu)  .... 

48,41 

6,36 

44,80 

51,75 

6,19 

42,06 
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Die  von  verschiedenen  Forschern  und  mit  den  verschiedenartigsten  Hölzern 
angestellten  quantitativen  Analysen  ergaben  das  Resultat,  dass  die  verschiedenen 
Holzarten  in  der  Znsammensetzung  ihrer  organischen  Masse  nur  wenig  von  ein- 
ander abweichen,  und  nahezu  dieselbe  Zusammensetzung  haben;  ferner  zeigen 
>  dieselben ,  dass  die  Hölzer  mehr  Kohlenstoff  und  weniger  ßauerstotf  wie  die  reine 
*  Cellulose  enthalten,  dagegen  beträgt  in  denselben  der  Wasserstoff  mehr  wie  nötbig 
um  mit  dem  vorhandenen  Sauerstoff  Wasser  zu  bilden.  Diese  Unterschiede  zwi- 
schen der  Cellulose  und  dem  Holze  rühren  von  den  beigemengten  kohlen-  und 
wasserstoffreichen  Saftbestandtheilen  her.  Zu  bemerken  ist  noch,  dass  unter  den 
Saftbestandtheilen  der  Bäume  sich  auch  stickstoffhaltige  befinden,  dass  die  Hölzer 
demnach  auch  Stickstoff  enthalten.  Chevandier16)  fand  an  Stickstoff  im  Mini- 
mum 0,81  (bei  Fichtenholz)  und  im  Maximum  1,15  Proc.  (bei  Eichenholz).  Im  Mittel 
kann  man  demnach  die  chemische  Zusammensetzung  des  Holzet  annehmen: 

Kohlen-  Wasser-  Sauer-  .    .a  Woocar 

stoff  stoff  stoff  A8Cüe  Wa8ser 

Trocken  und  aschenfrei                   50  6  44  —  — 

,         „    aschenhaltig                 49,5  6  43,5  1  — 

Lufttrocken  und  aschenhaltig  .  .  .  39,6  4,8  34,8  0,8  20 

Die  näheren  organischen  Bestandtheile  des  Holzes  theilen  sich  in 
solche,  die  in  dem  Safte  gelöst  sind  und  durch  Wasser  aus  dem  Holze  ausgezogen 
werden,  und  in  solche,  die  in  Wasser  unlöslich  sind  und  die  eigentliche  feste  Holz* 
masse  bilden.  Erstere  sind  sehr  mannigfach  und  kommen  allgemeiner  vor,  wie 
Gummi ,  Pflanzeneiweisa  etc. ,  oder  sie  finden  sich  nur  in  gewissen  botanischen 
Arten,  wie  z.  B.  Gerbsäure,  Farbstoff,  Harze  etc.  Die  feste  Holzmasse  wird 
bei  allen  Hölzern  zunächst  aus  der  Cellulose,  den  Wandungen  der  Zellen  und  Ge- 
fasse  gebildet;  ausserdem  betheiligen  sich  an  dem  Aufbau  des  Holzkörpers  noch 
andere  organische  Stoffe,  welche  sich  in  und  auf  die  Zell-  und  Gefässmembran 
ablagern,  wodurch  je  nach  der  Menge  derselben  das  Holz  eine  grössere  Dichtigkeit 
und  grössere  Härte  erlangt.  Von  Payen17)  wurde  die  Substanz,  welche  die 
Zellwandungen  verdickt,  als  inkrustirende  Materie,  und  von  F.  Schulze18) 
als  Lignin  bezeichnet;  Payen  stellte  dieselbe  jedoch  nicht  rein  dar,  er  betrach- 
tet sie  als  ein  Gemenge  von  vier  verschiedenen  Körpern,  welche  sich  in  verschie- 
dener Weise  gegen  die  Lösungsmittel  verhalten,  und  denen  er  vom  Worte  Lignin 
abgeleitete  Namen  gab.  Turpine  gab  allen  Stoffen,  welche  sich  aus  dem  Zell- 
Hafte  ausscheiden  und  die  Wände  der  Zellen  inkrustiren,  den  Namen  scleroyene. 
Fremy  19)  läugnet  die  Existenz  inkrustirender  Substanzen,  er  nimmt  an,  dass  es 
mehrere  Arten  Holzfaser  giebt,  die  er  Vasculose,  Paracellulose  und  Fibrose 
nennt,  und  die  sich  gegen  verschiedene  Lösungsmittel  verschieden  verhalten 
(s.  Cellulose  Bd.  H,S.  459).  E.  Fremy  u.  Terreil  20)  unterscheiden  drei  nähere  Be- 
standtheile des  Holzgewebes  (Eichenholz),  welche  sich  von  einander  trennen  lassen  : 
Holzcuticula,  welche  die  Hautschicht  der  Fasern  und  Zellen  des  Holzes  bildet, 
unlöslich  in  Schwefelsäure  mit  2  Mol.  Wasser,  leicht  löslich  in  Chlorwasser  und  in 
Salpetersäure;  inkrustirende  Substanzen,  im  Innern  der  Fasern  und  Zel- 
len, welche  indessen  nicht  als  eine  einzige  Substanz  anzusehen  sind,  sondern, 
nachdem  Bie  von  den  anderen  Körpern  getrennt  sind ,  aus  drei  Theilen  bestehen, 
nämlich  einem  in  Wasser  löslichen,  einem  in  Kalilauge  löslichen  Theile  und  einem 
dritten  Körper,  der  nach  der  Behandlung  mit  Chlor  in  Kali  löslich  wird;  sie 
werden  durch  Schwefelsäure  geschwärzt  und  lösen  sich  in  Chlorwasser  nicht; 
Cellulose,  die  in  Schwefelsäure  löslich,  durch  Chlorwasser  und  Salpetersäure 
nur  schwer  angegriffen  wird.  J.  Erdmaun21)  versacht  in  einer  Arbeit  über 
die  Concretionen  der  Birnen  darzuthuu,  dass  die  sogenannte  inkrustirende  Materie 
Payen 's,  welche  bisher  als  ein  Körper  von  unbestimmter  Zusammensetzung  be- 
trachtet wurde,  als  eine  bestimmte  chemische  Verbindung  anzusehen  sei;  er 
bezeichnet  die  Substanz,  die  in  den  Birnen  durch  Verdickung  und  Erhärtung  der 
Zellwände  die  Bildung  von  Concretionen  verursacht,  als  Glucodrupose  C^HggOjß, 
welche  sich  durch  Kochen  mit  Salzsäure  spaltet  unter  Bildung  von  Traubenzucker 
und  einem  unlöslichen  Körper,  den  er  Drupose  nennt  (s. Bd. Dil, 8. 399).  Li  einer 
späteren  Arbeit  über  die  Constitution  des  Tannenholzes  kommt Erd mann  zu  dem  Re- 
sultate, dass  das  mit  verdünnter  Essigsäure,  Alkohol  und  Aether  erschöpfte  Holz  von 
Pinus  Abie»  eine  (nach  Abzug  von  etwas  Asche)  der  Formel  CgoH^O^  entsprechende 
Zusammensetzung  habe;  er  bezeichnet  das  so  gereinigte  Holz  als  Glucolignose, 
welche  Verbindung  beim  Kochen  mit  Salzsäure  eine  Spaltung  erleidet  unter  Bildung 
von  Traubenzucker  und  einem  unlöslichen  Körper,  den  er  Lignose  nennt.  F.  Bente22), 
der  die  Untersuchungen  von  J.  Erdmann  über  die  Constitution  des  Tannenholzes 
wiederholte,  erhielt  Resultate,  wonach  er  bezweifelt,  dass  die  Glucolignose  ein 
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chemisches  Individuum  sei,  da  sie  Lignose  in  wechselnden  Verhältnissen  giebt. 
Th.  Thonisen28)  fand  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  des 
Holzes,  dass  kalte  verdünnte  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  dem 
Holze  der  verschiedenen  Laubbäume  wechselnde,  immer  aber  sehr  bedeutende 
Mengen  (8  bis  26  Proc.)  einer  mit  der  Cellulose  isomeren  Substanz  auszieht,  die  ( 
er  Holzgummi  nennt,  obgleich  sie  sich  in  mehreren  Beziehungen  von  den 
gewöhnlichen  Gummisäuren  unterscheidet.  In  den  Nadelhölzern  fehlt  dagegen  das 
Holzgummi  oder  es  tritt  darin  nur  in  verschwindend  kleiner  Menge  auf.  Er  hält 
das  Holzgummi  für  dieselbe  Substanz,  die  Poumarede  und  Figuier***)  aus 
Pappel-  und  Buchenholz  darstellten  und  für  „Pectin"  hielten.  Die  Menge  des 
Holzgummis  in  den  Laubhölzern  nimmt  von  der  Peripherie  gegen  die  Axe  des 
Stammes  zu.  Nach  Thomsen  hat  das  Holzgummi  die  Formel  C6H|0O6  und  fol- 
gende Eigenschaften :  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  löst  es  sich  nicht ;  aber  mit 
einer  genügenden  Menge  Wasser  gekocht  giebt  es  eine  Lösung,  die  beim  Erkalten 
stark  opahsirt;  die  Lösung  reagirt  sauer;  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es 
nicht  in  Zucker  umgewandelt;  neutrales  und  basisches  Bleiacetat,  Kupfersulfat 
und  Fehling' s  Lösung  geben  damit  Niederschläge ;  Jodtinctur  verändert  das  Holz- 
gummi  nicht.  Thomsen  schliesst  aus  seinen  Versuchen,  dass  das  Holzgummi 
ein  Bestandteil  der  sogenannten  inkrustirenden  Substanz  ist,  und  dass  letztere 
kein  homogener  Körper  sein  kann.  Aus  den  bisher  vorliegenden  Untersuchungen 
lässt  sich  daher  mit  Bestimmtheit  annehmen,  dass  die  verholzende  Substanz  keine 
eonstante  Zusammensetzung  hat,  sondern  ein  Gemisch  von  mehreren  noch  nicht 
näher  gekannten  Körpern  ist,  wofür  der  Umstand  spricht,  dass  der  chemische 
Charakter  derselben  in  verschiedenen  Hölzern  beträchtlich  von  einander  abweicht, 
und  dass,  wenn  man  auf  Holz  nach  einander  verschiedene  Lösungsmittel  wie  Salz- 
lösungen, verdünnte  Säuren,  verdünntes  und  concentrirtes  Ammoniak,  Alkohol, 
roncentrirte  Essigsäure  einwirken  lässt,  man  damit  eine  Reihe  verschiedener  Stoffe 
in  wechselnden  Mengen  ausziehen  kann. 

Die  Holzfaser  wurde  zuerst  von  Jac.  Christian  Schäffer  24)  1772  als 
Surrogat  für  Lumpen  in  der  Papierfabrikation  in  Vorschlag  gebracht, 
aber  erst  in  der  neuesten  Zeit  wurde  dieses  technisch  ausgenutzt.  Die  Methoden 
zur  Umwandlung  des  Holzes  in  Papiermasse  lassen  sich  auf  zwei  Systeme  zurück- 
führen: das  eine  basirt  auf  einem  einfach  mechanischen,  das  andere  auf  einem 
chemischen  Processe.  Das  Product  auf  mechanischem  Wege  erhalten,  bezeichnet 
mau  als  Holzstoff,  Holzzeug,  das  auf  chemischem  Wege  erzielte  als  Cellulose 
oder  Lignitcellulose.  Von  den  verschiedenen  Holzarten  eignen  sich  besonders 
diejenigen,  welche  ein  weniger  dichtes  Gefüge  haben,  sich  also  leicht  in  einen 
fein  zert  heilten  Zustand  überführen  lassen,  vor  allem  weiche  Hölzer,  wie  Aspen-, 
Kiefer-,  Fichten-,  Tannen-,  Föhren-,  Pappel-,  Linden-  und  Birkenholz. 

Die  Idee,  auf  mechanischem  Wege  durch  Schleifen  Holz  in  Papiermasse 
zu  verwandeln,  rührt  von  F.  G.  Keller  in  Heinichen  (Sachsen)  her;  er  vermochte 
aber  nicht  seine  Erfindung  praktisch  auszubilden,  was  erst  möglich  wurde,  als  er 
sich  mit  Völker  in  Heidenheim  in  Würtemberg  verband,  dessen  Verfahren  zu 
einer  der  wichtigsten  Erfindungen  der  Neuzeit  wurde.    Völker's26)  Verfahren 
besteht  darin:    Das  entrindete  Holz  wird  der  rauhen  Mantelfläche  eines  um  eine 
horizontal  liegende  Axe  rasch  rotirenden  Schleifsteins  unter  gelindem  Druck  und 
beständigem  Zufluss  von  Wasser  so  ausgesetzt,  dass  die  Längenfasern  des  Holzes 
der  Axe  des  Schleifsteines  parallel  liegen;  dadurch  werden  die  Fasern  in  unendlich 
kleine  Theile  zerrissen,  die  dann  durch  Siebwerke  nach  ihrer  Feinheit  gesondert 
werden.    Völker's  Verfahren  ist  von  Anderen  vielfach  abgeändert  und  angeblich 
verbessert  worden 26).   Der  Holzstoff,  dem  stets  noch  die  ganze  Menge  der  soge- 
nannten inkrustirenden  Materie  anhängt,  ist  in  Folge  dessen  immer  starr,  un- 
schmiegsam und  wenig  verfilzungsfähig ;  er  giebt  daher,  für  sich  verarbeitet,  ein 
brüchiges  Papier  und  kann  daher  nur  als  Zusatz  zum  Hadern|toff  dienen.  Die 
Cellulose  ist  dagegen  von  diesen  Uebelständen  frei,  sie  besteht  aus  weichen  ge- 
schmeidigen Fasern  und  kann  daher  ohne  jeglichen  Zusatz  von  Hadern  verarbeitet 
werden.    Die  zahlreichen  Methoden,  um  Cellulose  darzustellen,  gründen  sich 
darauf,  durch  Behandlung  mit  lösenden  Flüssigkeiten,  namentlich  Säuren  oder 
alkalischen  Laugen,  diejenigen  Stoffe,  welche  die  Zellmembran   verdicken  und 
welche  die  Zellen  unter  einander  verkitten,  zu  lösen  und  zu  zerstören,  um  dadurch 
die  einzelnen  Zellmembranen  zu  isoliren,  die  dann,  ihres  Zusammenhanges  beraubt, 
durch  ganz  leichten  Druck  in  eine  breiige  Masse  verwandelt  werden  können.  Das 
Holz  wird  zuerst  entrindet  und  dann  in  Stücke  von  etwa  20  mm  Länge  und  5  bis 
8  mm  Dicke  zerkleinert.    Barne  und  Blondel37)  lassen  Salpetersäure  auf  vorher 
mit  Wasser  befeuchtetes  Holz  einwirken ,  welches  Verfahren  aber  nach  Versuchen 
im  Laboratorium  der  königl.  würtembergischen  Centralstelle  für  einen  grossen 
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Betrieb  nicht  ausführbar  ist28).  Orioli  2t>)  schlug  hierzu  Königswasser  vor; 
Bache t  und  Machard80)  wenden  Salzsäure  an,  erhalten  das  Ganze  durch  ein- 
strömenden  Dampf  10  Secunden  lang  im  Sieden,  und  verarbeiten  ausserdem  die 
saure  Flüssigkeit,  die  reiclüich  Traubenzucker  enthält,  auf  Spiritus;  nach  Payen31) 
soll  dieses  Verfahren  gute  Resultate  geben.  Watt  und  Burgesa 32),  Clark33), 
Sinclair34),  Keegau35),  Ungerer3*),  M£ne87),  Tessi6  du  Motay38),  Aug. 
Prinz89),  F.  D.  Blyth  und  O.  A.  Suthby40)  und  Matthieson  4l)  kochen  das 
Holz  mit  Aetznatronlauge  von  verschiedener  Concentration  und  unter  mehr  oder 
weniger  hohem  Druck.  Menzies42)  lässt  auf  du  zerkleinerte  und  angefeuchtete 
Holz  Chlorgas  wirken,  wäscht  und  kocht  dann  in  geschlossenen  Cyhndern  mit 
einer  schwachen  alkalischen  Lösung;  Knab43)  zieht  das  Holz  unter  Hochdruck 
mit  Ammoniak  aus;  Aussedot44)  setzt  Holz  Wasserdämpfen  aus  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Lösungsmitteln  wie  Alkohol,  Benzol,  Alkalien,  Kalk  etc.  Weldon46) 
nimmt  eine  Lösung  von  Aetzkalk  und  Chlorcalcium ;  Mitscherlich  46)  kocht  mit 
einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Kalk,  Oyps  und  Salzsäure;  Tilghmänu47) 
erhitzt  Holz  und  andere  vegetabilische  Fasern  in  verschlossenen  Gefässeu  mit 
wässeriger  schwefliger  Säure  und  wenig  Alkali.  Nach  Feyerabend  48)  wird  auch 
eine  Holzstoff- Seife  bereitet  aus  Talgseife  oder  Cocosnussölseife  und  gemahleuem 
Holze,  welche  durch  die  mechanische  Reibung  die  leichte  Ablösung  des  Schmutzes 
von  der  Wäsche  bewirkt.  Holzstoß*  kann  auch  zu  künstlichem  Holz  (bot's  durci) 
verwendet  werden,  welches  zuerst  von  Latry  &  Co.  in  Paris  aus  Sägespänen  von 
Palisanderholz  mit  Blutalbumin  zu  feineren  Schreinerarbeiten,  Uhrdecorationen  etc. 
hergestellt  wurde  49).  Der  Holzstoff  oder  feine  Sägespäne  werden  mit  einer  passenden 
Menge  mit  Wasser  verdünnten  Blutes  vermischt  und  bei  5ü°  bis  60°  getrocknet; 
das  trockne  Pulver  wird  in  Formen  gefüllt  und  mittelst  sehr  kräftiger  hydrau- 
lischer Pressen  zusammengepresst,  während  die  Platten  der  Pressen  mit  Gas  erhitzt 
werden. 

Bemerkenswerth  ist  auch,  das«  Holz  durch  längeres  Injiciren  von  verdünnter 
Salzsäure  unter  einem  Druck  von  2  Atmosphären  in  die  mit  der  Rinde  versehenen 
Stämme,  nachheriges  Auswaschen  mit  Wasser  in  derselben  Weise  und  Trocknen 
mittelst  eines  durchgetriebenen  Luftstromes  von  37°  eine  vorzügliche  Plasticität 
erlangt ,  so  dass  sich  das  so  behandelte  Holz  im  feuchten  Zustande  auf  Vl0  seines 
ursprünglichen  Volumens  zusammenpressen  lässt m). 

Das  gefällte  Holz  erleidet  unter  dem  Einflüsse  von  Luft  und  Feuchtigkeit 
verschiedene  chemische  Veränderungen,  wodurch  dasselbe  zunächst  seine  natür- 
liche Festigkeit  und  den  Zusammenhang  seiner  Fasern  verliert,  weiterhin  wird 
auch  die  Structur  mehr  und  mehr  undeutlich,  und  zuletzt  verwandelt  es  sich  in 
eine  erdartige  leicht  zerreibliche  Masse.  Wenn  auch  noch  Vieles  über  die  Art 
und  die  Ursachen  dieser  chemischen  Veränderungen  unaufgeklärt  ist,  so  wollen 
wir  hier  doch  versuchen,  diese  Zersetzungserscheinungeu  begrifflich  zu  scheiden 
und  ihrem  Wesen  nach  festzustellen,  wobei  wir  in  Betreff  der  chemischen  Vor- 
gänge auf  den  Artikel  „Humus"  verweisen.  £ine  verhältnissmässig  seltene  Er- 
scheinung ist  die  weinige  Gährung61)  des  Holzes,  d.  i.  eine  Alkoholgährung 
seines  Zellsaftes,  der  Zucker  und  in  Zucker  überführbare  Substanzen  enthält,  wo- 
bei die  stickstoffhaltigen  löslichen  organischen  Stoffe  eine  nothwendige  Nahrung 
der  Hefepilze  bilden;  dabei  ist  nicht  ausgeschlossen ,  dass  auch  eine  Essigbildung 
tles  Alkohols  eintritt.  Die  Gährung  tritt  ein ,  wenn  man  frisch  gefällte  saftreiche 
Baumstämme  in  der  Wärme  sich  selbst  überlässt.  ohne  dass  ihre  Austrocknung 
rasch  erfolgen  kann,  also  in  geschlossenen  dumpfen  Räumen;  dieselbe  lässt  sich 
leicht  durch  den  auftretenden  weinigen  Geruch  erkennen,  und  ea  gelingt  auch 
leicht,  den  Alkoholgehalt  solcher  Hölzer  durch  Destillation  seiner  Späne  mit  Wasser 
nachzuweisen.  Viel  häufiger  treten  beim  Holz  die  Veränderungen  auf,  welche 
man  als  Vermoderung  und  Fäulniss  bezeichnet,  welche  auch  die  Verwert h- 
barkeit  des  Holzes  am  meisten  beeinträchtigen.  Bei  der  Vermoderung,  Trocken- 
fäule, Weissfäule  oder  Verstocken  nimmt  das  Holz  in  verhältnissmässig  kur- 
zer Zeit  eine  helle  beinahe  weisse  Farbe  und  eine  völlig  zerreibliche  Beschaffen- 
heit an,  wobei  das  weissfaule  Holz,  wenn  der  Process  wie  an  warmen  Tagen  rasch 
verläuft,  eine  auffallende  Phosphoresceuz  zeigt.  Die  Vermoderung  des  Holzes 
ist  nur  bei  Anwesenheit  von  Luft  möglich  und  ist  ein  Oxydationsprocess  (Ver- 
wesung), und  erstreckt  sich  nicht  allein  auf  die  Saftbestandtheile ,  sondern  auch 
auf  die  Holzsubstanz,  daher  das  vermoderte  Holz  chemisch  wesentlich  verändert 
ist.  Dieselbe  tritt  am  leichtesten  ein  an  Orten,  welche  au  sich  keineswegs  beson- 
ders feucht  zu  sein  brauchen,  die  indessen  dem  Holze  nicht  gestatten,  diejenigen 
Mengen  von  Feuchtigkeit,  welche  es  noch  in  sich  hat,  durch  Verdunstung  abzu- 
geben, oder  wo  das  Holz  unter  günstigen  Wärmeverhältnissen  einer  häufigen  An- 
feuchtung, ohne  dazwischen  eine  völlige  Austrocknung  zu  erleiden,  unterliegt.  Die 
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Anwesenheit  starker  Basen,  z.  B.  Kalk,  begünstigt  die  Entstehung  des  Trocken- 
moders. Bei  der  Fäulniss,  auch  als  nasse  Fäulniss  von  der  Vermoderung 
(Trockenfäule)  unterschieden ,  ist  die  Anwesenheit  einer  grösseren  Menge  von 
Wasser  und  eine  unausgesetzte  Befeuchtung  einer  der  Hauptbedingungen,  ausser- 
dem noch  eine  gewisse  Höhe  der  Temperatur  und  ein  gewisser  Gehalt  des  Holzes 
an  eiweissartigeu  Stoffen;  für  die  Notwendigkeit  der  letzteren  spricht  wenigstens 
die  Beobachtung,  dass  mit  Wasser  ausgekochte  oder  auch  nur  gut  ausgelaugte 
Holzspane  in  der  Wärme  und  bei  Berührung  mit  Wasser  nicht  fauleu,  sondern 
sich  erst  zersetzen,  nachdem  man  sie  mit  der  durch  Auskochen  der  Holzspänn 
erhaltenen  Flüssigkeit  Übergossen  hat,  worauf  eie  sich  in  eine  schmierige  oder 
wenigstens  leicht  zerreibliche  Masse  verwandeln.  Die  Anwesenheit  von  atmo- 
sphärischer Luft  scheint  bei  der  Fäulniss  nicht  nothwendig  zu  sein,  wenigsten» 
beobachtet  man  dieselbe  bei  Holz  auch  auf  dem  Boden  von  8ümpfen,  tief  in  der 
Erde,  kurz  an  Orten,  wo  von  einem  erheblichen  Zutritt  von  Sauerstoff  nicht  die 
Rede  sein  kann.  Das  Product  des  Fäulnissprocesses  ist  ein  röthlich,  bräunlich 
oder  gar  schwärzlich  gefärbter  Körper  von  geringer  Festigkeit,  daher  auch  die 
Bezeichnung  Rothfäule.  Beide  Arten  der  Fäulniss  sind  übrigens  in  vielen  Fällen 
nicht  scharf  zu  unterscheiden  und  finden  auch  oft,  je  nach  den  äusseren  Umstän- 
den, gleichzeitig  oder  nach  einander  an  demselben  Holzstücke  statt.  Bei  der  Fäul- 
niss, namentlich  bei  der  Trockenfäule  tritt  auch  sehr  häufig  der  sogenannte 
Schwamm  oder  Holzschwamm,  verschiedene  Arten  von  Pilzen  oder  Schwäm- 
men, auf,  welcher  nun  seinerseits,  da  er  seine  Nahrung  aus  dem  Holze  zieht,  dessen 
Zerstörung  beschleunigt. 

Ob  diese  Pilzbildung  die  Ursache  oder  Folge  der  Fäulniss  ist,  darüber  gehen 
die  Ansichten  auseinander.  Für  die  grössere  oder  geringere  Dauer  des  Holzes  sind 
gewisse  Verhältnisse  von  Einfluss,  so  z.  B.  die  Umstände,  unter  denen  das  Holz 
gewachsen  ist;  in  kälterem  Klima  gewachsenes  Holz  ist  dauerhafter  als  das  ans 
wärmeren  Gegenden;  armer  Boden  erzeugt  dauerhafteres  Holz  als  feuchter  und  an 
Pflanzennährstoffen  reicher;  schwere  dichte  Hölzer  sind  im  Allgemeinen  haltbarer 
und  der  Fäulniss  weniger  zugänglich  als  die  leichten  Hölzer,  ebenso  geht  der  Splint 
viel  schneller  in  Fäulniss  und  Vermoderung  über  als  das  Kernholz;  auch  ist  der 
Gehalt  an  gewissen  Bestandteilen  von  Einfluss,  so  macht  ein  Harzgehalt  der  Na- 
delhölzer das  weniger  dichte  Holz  derselben  äusserst  dauerhaft,  indem  der  Terpen- 
tin das  Eindringen  von  Feuchtigkeit  und  die  Vegetation  niedriger  Organismen  ver- 
hindert; ebenso  wirkt  der  Gerbstoff geh  alt  des  Eichenholzes  günstig,  indem  dadurch 
die  Proteinstoffe  unlöslich  werden.  Bei  der  in  neuerer  Zeit  so  massenhaften  Ver- 
wendung von  Holz,  namentlich  im  Eisenbahnbau,  ist  es  daher  in  technischer  wie 
in  national -ökonomischer  Beziehung  von  grosser  Bedeutung,  dem  Holze  durch  eüi 
zweckmässiges  Verfahren  eine  grössere  Dauerhaftigkeit  und  grosse  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Fäulniss  und  Vermoderung  zu  geben,  d.  h.  das  Holz  zu  con- 
serviren.  Für  die  Fäulniss  im  Allgemeinen  sind  Feuchtigkeit,  Luft  und  eine 
gewisse  Wärme  Hauptbedingungen,  und  ausserdem  wird  dieselbe  wesentlich  begün- 
stigt durch  die  stickstoffhaltigen  gelösten  organischen  Saftbestandtheile.  Hieran« 
ergeben  sich  auch  die  Mittel,  welche  zur  Abhaltung  der  trocknen  und  nassen 
Fäulniss  mehr  oder  weniger  brauchbar  sind.  Die  zahlreichen  Mittel,  die  zu  diesem 
Zwecke  in  Vorschlag  gebracht  wurden,  lassen  sich  je  nach  dem  bei  ihrer  Anwen- 
dung zu  Grunde  liegenden  Principe  in  folgende  Abtheilungen  bringen  : 

1.  Conservirung  des  Holzes  durch  Austrocknung.  Es  ist  eine  allge- 
meine Erfahrung,  dass  gehörig  ausgetrocknetes  Holz  an  einem  trocknen  Orte  sich 
sehr  lange  unverändert  hält;  es  ist  daher  das  einfachste,  Holz  vor  seiner  Verwen- 
dung möglichst  lufttrocken  werden  zu  lassen  oder  noch  besser  für  gewisse  Zwecke, 
z.  B.  Bauhölzer  etc.,  das  Holz  künstlich  in  Dörröfen  zu  trocknen,  in  welchen 
das  Holz  direct  von  den  Verbrennungsgasen  der  Feuerung  umspült  wird,  wobei 
selbstverständlich  auch  die  Bestandteile  des  Rauches  als  antiseptisch  wirken. 
Eine  theilweise  Austrocknung  erfolgt  auch  beim  Ankohlen  des  Holzes,  welches  ah 
Stangen  für  Telegraphen  oder  als  Pfahle  für  Geländer  in  den  Boden  eingeschlagen 
wird,  durch  welches  Verfahren  wenigstens  der  Beginn  der  Fäulniss  etwas  hinaus- 
gerückt wird;  ausserdem  wirkt  hier  aber  noch  mit  die  Tränkung  einer  (der  ver- 
kohlten Schicht  zunächst  liegenden)  Holzschicht  mit  antiseptischen  Verbrennung* - 
producten  und  die  Eigenschaft  der  Kohle  selbst,  von  aussen  eindringende  faulende 
Substanzen  auf  sich  zu  verdichten  und  bis  zu  einem  gewissen  Sättigungsgrade 
unschädlich  zu  machen.  Uebrigens  haben  sich  in  der  neueren  Zeit  bedeutende 
Autoritäten,  wie  Nördlinger,  G.  L.  Hartig  und  Duhamel,  durch  Versuche 
belegt,  gegen  das  Ankohlen  des  Holzes  auf  das  Allerentschiedenste  ausgesprochen. 
Das  oberflächliche  Verkolüen  des  Holzes  wird  auch  in  Frankreich  im  Grossen  zur 
Conservirung  der  B<  hiffsbauhölzer  und  der  Eisenbahnschwellen  angewendet54), 
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benutzt  mau  dort  Apparate  (von  de  Lapparent68)  mit  Leuchtgasgebläsevor- 
richtung. 

2.  Conservirung  des  Holzes  durch  Abschluss  der  Luft.  Das  Auh- 
trocknen  an  der  Luft  oder  durch  künstliche  Erwärmung  iat  nur  dann  von  Nutzen, 
wenn  das  Holz  bei  seiner  Verwendung  sich  in  einer  trocknen  Umgebung  befindet; 
ist  dieses  nicht  der  Fall,  so  muss  das  Holz  mit  einer  Umhüllung  versehen  werden, 
die  das  Eindringen  der  Feuchtigkeit  in  das  Innere  des  Holzes  abhält.  In  diesem 
8inne  wirken  die  Holzanstriche  mit  Leinöl,  Leinölfirniss,  Oelfarben,  Holz-  und 
Steinkohlen theer  etc.  Selbstverständlich  wirkt  ein  solcher  Anstrich  auf  feuchtem 
Holze  schädlich,  indem  dadurch  das  nachherige  Austrocknen  des  Holzes  verhindert 
wird  und  die  Fäulniss  innerlich  noch  rascher  vor  sich  geht.  Hierher  gehört  auch 
das  weniger  vollkommen  wirkende  Mittel  der  Umhüllung  der  Hölzer  mit  Lehm, 
indem  Hölzer  in  einem  gleichförmig  feuchten  Lehmboden  weniger  dem  Verderben 
aasgesetzt  sind  als  in  einem  Sandboden  von  wechselnder  Feuchtigkeit  oder  in 
einem  Kalkboden. 

3.  Conservirung  des  Holzes  durch  Entfernung  der  Saftbestand- 
theile.  Da  die  Saftbestandtheile  wesentlich  die  Fäulniss  begünstigen,  so  wurde 
als  eines  der  wirksamsten  Mittel  zur  Fäulnissverhinderung  vorgeschlagen,  durch 
Auslaugen  diese  Stoffe  vor  der  Verwendung  des  Holzes  aus  demselben  zu  entfernen. 
Das  Auslaugen  geschah  auf  verschiedene  Weise:  entweder  legte  man  das  Holz 
längere  Zeit  in  fliessendes  Wasser,  oder  man  kochte  es  mit  Wasser,  oder  das  Holz 
wurde  gedämpft.  Dan  Auslaugen  in  fliessendem  Wasser  führt  nur  langsam  und 
unvollkommen  zum  Ziele,  und  ebenso  ist  das  Auslaugen  durch  Kochen  in  Wasser 
ein  unvollkommenes.  Das  Dämpfen  geschieht  in  einem  möglichst  dicht  zu  ver- 
schliessenden  Kasten,  in  den  man  überhitzten  Wasserdampf  eintreten  lässt;  zuerst 
wird  die  Luft  aus  dem  Apparate  und  den  Holzporen  verdrängt  und  durch  einen 
Hahn  entweichen  gelassen,  bis  der  gespannte  Dampf  sämmtliche  Hohlräume  erfüllt. 
Die  bisherigen  Erfahrungen  stimmen  darüber  überein,  dass  durch  das  Dämpfen 
auch  nur  eine  oberflächliche  Auswaschung  der  betreffenden  Holzstücke  erreicht 
wird ,  daher  diese  Methode  auch  nur  mehr  eine  sehr  beschränkte  Anwendung 
findet.  Barlo  w64)  machte  den  Vorschlag,  Holz  dadurch  von  dem  Safte  zu  befreien 
und  trocken  zu  machen,  dass  man  Luft  durch  dasselbe  einpresst,  so  dass  sie  den 
Stamm  durchdringen  und  den  Saft  heraustreiben  soll. 

4.  Conservirung  des  Holzes  durch  Imprägniren.  Die  Stoffe,  die  hier- 
bei Verwendung  finden,  sind  theils  Salze,  besonders  Metallsalze,  oder  empyreuma- 
tische  kreosothaltige  Flüssigkeiten,  wie  sie  durch  Destillation  des  Holzes  und  der 
Steinkohle  gewonnen  werden;  diese  Stoffe  sind  demnach  solche,  welche  in  hohem 
Grade  fäulnisswidrig  wirken,  oder  solche,  die,  indem  sie  sich  mit  den  Saftbestand- 
theilen  verbinden  oder  dieselben  in  irgend  einer  Weise  verändern,  diese  wider- 
standsfähiger gegen  Fäulniss  machen;  auch  sind  sie  theilweise  dadurch  von  gün- 
stigem Einfluss,  dass  sie  das  Holz  weniger  hygroskopisch  und  weniger  leicht  durch 
Wasser  durchdringbar  machen.  In  Nachfolgendem  bringen  wir  zunächst  eine  Zu- 
sammenstellung derjenigen  Mittel,  welche  zur  Imprägnirung  von  Holz  in  Vorschlag 
gebracht  wurden,  worauf  wir  dann  eine  Darstellung  der  Imprfignirungsmethoden 
folgen  lassen.  Die  hauptsächlichsten  Stoffe,  welche  zum  Imprägniren  empfohlen 
wurden,  sind:  Kochsalz,  Salzsoole  oder  Meerwasser  (Volmeister  1798,  Perkins 
1806,  Bowden  1815,  Granville  1837,  Boucherie  1839);  Chlorcalcium  (Bouche- 
rie);  Borax66)  (Beer  1868);  unterschwefligsaurerKalk  gelöst  in  wässeriger  schwef- 
liger Säure66)  (Weatherley  1875);  Alaun;  Eisenvitriol,  holzessigsaures  Eisen 
(Flocton  1837,  Bethell  1838);  Chlorzink67)  (Burnett  1838);  holzessigsaures 
Zink68)  (Scheden  1860);  Zinkvitriol;  Kupfervitriol  und  Grünspan  (Margary  1837, 
Boucherie  1839),  oder  eine  Mischung  von  Eisen-  und  Kupfervitriol  (Earle  1843); 
Quecksilberchlorid  [Davy  und  Knowles  1821,  Kyan  183  2  69),  nach  Letzterem 
wurde  dieses  Verfahren  Kyanisiren  genannt];  Doppelsalz  von  Quecksilberchlorid 
und  Chlorkalium  HgCl2  -f-  2  KCl,  erhalten  durch  Zersetzung  einer  Lösung  von 
Carnallit  mit  Quecksilberoxyd60)  (Wagner.  R.  1864);  basisch  -  essigsaures  Blei ; 
arsenige  8äure;  Theerdampf  (Prechtl  1822);  Dämpfe  von  Eupion  und  Kreosot 
(Moll  1835);  Holztheeröle  (Flocton  1837);  Steinkohlent heeröle  (Bethell  1838); 
Kreosot  mit  Aetznatronlauge  vermengt  (Vöhl  1857)  61);  Paraffin  in  Petroleum- 
äther gelöst  (Melchior  Hock)  88);  Geigenharz  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst 
(Gebr.  Vivier)  88). 

Um  die  Imprägnirungsflüssigkeiten  in  das  Innere  des  Holzes  zu  bringen,  wen- 
det man  in  der  Praxis  verschiedene  Methoden  an.  Das  einfachste  ist  mehr  oder 
weniger  langes  Einlegen  der  Hölzer  in  das  kalte  flüssige  Imprägnirnngsmittel ; 
dieses  Verfahren  ist  nur  bei  sehr  dünnen  Hölzern  mit  Nutzen  anwendbar,  bei 
starken  Hölzern  ist  der  Erfolg  nur  ein  sehr  geringer,  indem  es  wegen  des  Luft- 
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gehaltes  der  Hölzer  nicht  gelingt,  die  Flüssigkeiten  in  das  lauere  derselben  zu 
bringen.  Um  die  in  der  Kälte  so  schwache  Einwirkung  auf  Holz  zu  steigern, 
haben  Büttner  und  Möring  das  Verfahren  dahin  modificirt,  das«  die  Flüssigkeit 
durch  Einleiten  von  Dampf  zur  Siedhitze  gebracht  wird,  allein  auch  nach  dieser 
Methode  ist  die  Aufnahme  der  Imprägnirungsflüssigkeit  in  das  Holz  nur  sehr 
unbedeutend.  Wir  erwähnen  hier  auch  des  Verfahrens  von  Champy  1813,  der 
Holz  durch  Erhitzen  in  Fetten  (Talg)  auf  200°  und  desjenigen  von  Leuchs  61)  1862, 
der  Holz  durch  Kochen  in  Paraffin  imprägnirt.  Die  Fetttheilchen ,  die  in  das 
Innere  des  Holzes  dringen,  wirken  natürlich  nur  abschliessend  gegen  die  schäd- 
lichen atmosphärischen  Einflüsse,  daher  so  behandelte  Hölzer  kein  Wasser  auf 
nehmen;  diese  Verfahren  sind  aber  zu  kostspielig,  daher  für  die  Praxis  von  keinem 
Werthe. 

Eine  andere  Methode  gründet  sich  darauf,  das  Holz  abwechselnd  in"  zwei 
Imprägnirungsflüssigkeiten ,  die  in  Berührung  mit  einander  eine  unlösliche  Ver- 
bindung bilden,  einzutauchen;  auf  diese  Weise  sollte  nicht  bloss  das  Wieder- 
auswaschen der  eingedrungenen  Stoffe  verhindert  werden ,  sondern  man  wollt* 
durch  die  Einverleibung  grosser  Mengen  fester  Stoffe  dem  Holze  andere  Eigen 
schaften,  wie  grössere  Härte,  grösseres  specif.  Gewicht  etc.  verleihen.  Gossier 
1828  schlug  vor  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Glaubersalz,  oder  Eisenvitriol 
und  arsensaurem  Natron;  Traffy  1838  Ziunchlorid  oder  Chlorkupfer  mit  Soda 
oder  Kalkwasser;  Fieselle  1840  Wasserglas  und  verdünnte  Schwefelsäure  oder 
Alaunlösung,  dann  Potaschenlösung ;  Buchner  und  Eichthal  6ß)  1844  Wasserglas 
und  Eisenvitriol;  Ransome  1845  Wasserglas  und  Säure;  Venzat  und  Bonner 
1846  Kupfervitriol  und  Clüorbarium.  Payen  „metallisirt"  (wie  er  es  nennt)  das 
Holz  in  der  Weise,  dass  er  das  Gefäss,  in  welchem  es  sich  befand,  luftleer  pumpt 
und  dann  mit  der  ersten  Salzlösung  anfüllt,  deren  Eindringen  ins  Holz  noch  durch 
Druck  befördert  wurde;  ebenso  wird,  uach  Entfernung  der  ersten,  die  zweite  Lö- 
sung eingepresst  ;  als  Salze  wendete  er  zuerst  (1841)  Eisenvitriol  und  Chlorcalcium, 
oder  Eisenvitriol  und  Potasche,  oder  Alaun  und  Potasche,  dann  1846  Schwefel- 
calcium  oder  Schwefelbarium  und  Säuren  oder  Eisenvitriol  au;  A.  Müller66) 
schlug  als  Salze  Natriumphosphat  und  Chlorbarium;  Boge,  Poret,  Baffay  und 
Dupr6  67)  Bleiaalz  und  Wasserglas  oder  Seife;  Hatzfeld68)  Gerbsäure  und  holz- 
essigsaures Eisen  vor.  Die  Anwendung  zweier  Imprägnirungsflüssigkeiten,  die  sich 
gegenseitig  zersetzen,  ist  von  gar  keiner  praktischen  Verwerthung,  denn  wenn  es 
auch  gelingt,  unter  Hochdruck  die  erste  Flüssigkeit  in  das  Innere  des  Holzes 
zu  bringen,  so  ist  dieses  bei  der  zweiten  nicht  mehr  möglich,  indem  gleich  in  den 
äusserst  en  Holzschichten  durch  die  Bildung  eines  unlöslichen  festen  Körpers  Ver- 
stopfungen eintreten,  welche  ein  weiteres  Eindringen  nicht  mehr  gestatten.  Von 
Boucherie  1839  rührt  eine  Methode  her,  deren  Princip  ist,  den  hydrostati- 
schen Druck  der  Imprägnirungsflüssigkeit  (Kupfervitriollösung)  selbst  zu  be- 
nutzen, um  einerseits  den  Saft  aus  dem  Holze  auszupressen  und  um  jene  dann 
selbst  an  dessen  Stelle  zu  setzen.  Die  zu  imprägnirenden  noch  mit  der  Binde 
versehenen  Stämme,  welche  nur  an  den  beiden  Hirnenden  gerade  abgeschnitten 
sind,  werden  etwas  schräge  gelegt,  an  dem  höheren  Ende  mit  einer  luftdichten 
Kappe  versehen,  in  welche  eine  mit  dem  Reservoir  der  Imprägnirungsflüssigkeit 
in  Verbindung  stehende  Röhrenleitung  mündet;  das  Reservoir  befindet  sich  auf 
einem  Gerüste  in  der  Höhe  von  etwa  10  m  über  den  zu  imprägnirenden  Holz- 
stämmen, so  dass  ungefähr  der  Druck  einer  Atmosphäre  auf  die  obere  Hirnfläche 
des  Holzes  wirkt.  Wenn  auch  nach  dieser  Methode  die  Imprägnirung  viel  voll- 
ständiger erfolgt,  als  durch  blosses  Einlegen  der  Hölzer  in  die  Flüssigkeit,  so  ist 
man  durch  dieselbe  doch  nicht  im  Stande,  den  Saft  vollständig  aus  dem  Holze  zu 
verdrängen  und  das  Holz  vollständig  damit  zu  durchtränken;  die  Imprägnirung 
beschränkt  sich  nur  auf  den  Splint,  während  das  schwer  durchtränkbare  Kernholz 
fast  unberührt  bleibt  (König«*»),  Weltz ««»),  Wittstein  <*c)  u.  Paulet0*1).  Ein 
anderes  ebenfalls  von  Boucherie  183«  herrührendes  Verfahren,  das  aber  wegen 
seiner  Umständlichkeit  und  Kostspieligkeit  keine  Anwendung  gefunden  hat,  besteht 
darin,  zur  Imprägnirung  die  natürliche  Vegetationskraft  des  Baumes  zu 
benutzen;  der  noch  stehende  oder  eben  erst  gefällte  Baum  wird  mit  einem  Ein- 
schnitt unten  am  Stamme,  nachher  mit  seiner  blossgelegten  unteren  Hirnfläche 
mit  der  Imprägnirungsflüssigkeit  in  Verbindung  gebracht;  der  Baum  saugt  dieselbe 
durch  den  Holzkörper  nach  oben  und  vertheilt  sie  durch  die  kleinsten  Zweige 
gerade  als  wenn  es  sich  um  die  Aufsaugung  der  durch  die  Wurzeln  aufgenom- 
menen für  die  Ernährung  des  Baumes  nothwendigen  Bodenflüssigkeit  handelt  Die 
Methode  der  Anwendung  von  Hochdruck09)  —  pneumatisches  System  — 
zur  Imprägnirung  von  Holz  rührt  von  Breant  her.  ist  aber  erst  später  von 
Lege-Fleury,  Payen,  Pirronnet,  Burnett  u.  Bethell70)  in  die  Praxis  eingeführt 
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worden ;  dieselbe  besteht  darin ,  Hölzer  in  hermetisch  verschlossene  metallene  Ge- 
fässe  zu  bringen ,  mittelst  einer  Luftpumpe  die  Gefässe  und  die  Hohlräume  der 
eingeschlossenen  Hölzer  von  Luft  möglich  zu  befreien  und  alsdann  unter  hohem 
Druck  die  Imprägnirungsflüssigkeit  einströmen  zu  lassen.  Auf  keinem  anderen 
Wege  wird  eine  so  vollständige  Durchtränkung  der  Hölzer  bewirkt  als  mittelst 
der  pneumatischen  Methode;  die  damit  bisher  erzielten  Erfolge  sind  ausserordent- 
lich günstig,  daher  dieselbe  jetzt  von  den  meisten  Bahn  Verwaltungen  in  Anwen- 
dung ist.  Als  Imprägnirungsflüssigkeit  wendet  man  vorzugsweise  Zinkchloridlösung 
oder  schwere  Theeröle  (kurzweg  Kreosotöle  genannt,  daher  das  Verfahren  Kreo- 
sotiren) an61).  Je  besser  das  Holz  vor  der  Imprägnirung  ausgetrocknet  war, 
desto  grösser  ist  die  Wirkung;  die  Flüssigkeit  saugt  sich  in  alle  weicheren  Theile 
begierig  ein  und  durch  die  energische  Wirkung  der  Druckpumpen  wird  dieselbe 
sehr  tief  in  das  Holz  gepresst. 

Oleich  allen  organischen  Körpern  erleidet  das  Holz  bei  höherer  Tempera- 
tur eine  Zersetzung,  die  verschieden  ist,  je  nachdem  die  Erhitzung  bei  freiem 
Luftzutritt  oder  bei  Luftabschluss  erfolgt.  Bei  hinreichendem  Luftzutritt  ver- 
brennt Holz  vollständig  und  rauchlos  und  die  Producte  der  Verbrennung  sind  nur 
Kohlensäure  und  Wasser.  Wird  die  Erhitzung  des  Holzes  bei  Abschluss  der  Luft 
vorgenommen  d.h.  der  trocknen  Destillation  unterworfen,  so  entweicht  einige 
Grade  über  100°  zuerst  Wasser,  das  als  hygroskopisches  Wasser  in  dem  Holz  ent- 
halten war,  später  beginnt  eine  Entwickelung  von  Oasen  und  Dämpfen,  die  nur 
zum  Theil  condensirbar  sind,  das  Wasser  nimmt  eine  saure  Reaction  an,  die  mit 
der  fortschreitenden  Destillation  immer  stärker  wird,  das  Destillat  wird  immer 
mehr  gefärbt,  es  condensiren  sich  auch  leichtere  gefärbte  Brandöle,  die  auf  der 
wässerigen  Flüssigkeit  schwimmen  (Holzöl,  frisch  rectiflcirt  gelblich,  an  der 
Luft  bald  sich  bräunend);  auf  die  leichten  Oele  folgen  nnn  die  schweren  dunk- 
ler gefärbten  Brandöle,  der  Theer  und  zuletzt  bleibt  in  der  Retorte  Holzkohle 
zurück.  Die  in  die  Vorlage  übergegangenen  Flüssigkeiten  trennen  sich  in  der 
Ruhe  in  zwei  Schichten,  eine  obere  wässerige  Flüssigkeit,  welche  Holzgeist, 
Aceton  und  andere  leicht  flüchtige  Producte  neben  Essigsäure  und  Theerbestand- 
theilen  enthält,  und  zur  Darstellung  von  Holzgeist  (s.  Methylalkohol)  und  von 
Holzessigsäure  (s.  8.  693)  dient,  und  eine  untere  Schichte  von  öligen  und  harzigen 
Bestandteilen  —  Holztheer  —  (s.  8.  697).  Die  Producte  der  trocknen  Destillation 
sind  abhängig  von  der  Qualität  des  Holzes,  von  dem  langsamen  oder  rascheren 
Erhitzen  und  der  angewandten  Temperatur.  Bei  niederen  Hitzgraden  bildet  sich 
eine  verhältnissmässig  grössere  Menge  Wasser;  in  höheren  Temperaturen  werden 
dagegen  in  reichlicherer  Menge  Kohlen  Wasserstoffe ,  Essigsäure  etc.  erzeugt.  Bei 
der  langsamen  Destillation  werden  als  Oase  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Wasserstoff- 
gas, Sumpfgas  und  nur  geringe  Mengen  von  schweren  Kohlenwasserstoffen  gebildet, 
und  das  Gasgemisch  ist  daher  nur  wenig  leuchtend;  wird  aber  Holz  rasch  und 
stark  erhitzt,  so  dass  sich  die  flüssigen  Destillationsproducte  zersetzen,  so  bilden 
sich  auf  Kosten  des  Theers  grössere  Mengen  von  schweren  Kohlenwasserstoffen, 
wie  Aethylen  und  homologe  Kohlenwasserstoffe,  Acetylen  etc.,  und  das  Gasgemisch 
wird  leuchtend,  wie  Pettenkofer 71)  zuerst  beobachtete  und  woranf  sich  die 
Darstellung  von  LeuchtgaB  aus  Holz  gründet  (s.  Bd.  I,  8.  1023). 

Wie  bereits  oben  erwähnt  enthält,  wenn  man  den  Sauerstoff  mit  dem  Wasser- 
stoff zu  Wasser  vereinigt  annimmt,  lufttrocknes  Holz  nur  40  Proc.  und  ganz  ge- 
trocknetes 50,0  Proc.  brennbarer  Stoffe ;  indem  dieses  Wasser  bei  der  Verbrennung 
als  Dampf  weggeht,  giebt  das  Holz  nur  einen  verhältnissmässig  geringen  Wärme- 
effect,  weil  der  Wasserdampf  etwa  viermal  so  viel  Wärme  absorbirt,  um  gleiche 
Temperaturen  hervorzubringen  als  die  übrigen  Verbrennungsproducte.  Aus  diesem 
Grunde  wurde  man  schon  längst  veranlasst  für  Zwecke  des  Hüttenwesens  etc., 
überhaupt  da  wo  es  sich  um  Hervorbringung  sehr  intensiver  Hitzgrade  handelte, 
aus  dem  Holze  einen  Brennstoff  von  höherer  Heizkraft  zu  erzeugen  durch  Ver- 
kohlung.  Bei  der  Verkohlung  des  Holzes  zur  Darstellung  von  Holzkohle 
beabsichtigt  man  eine  möglichst  grosse  Ausbeute  an  Kohle  von  einer  guten  Qua- 
lität. Hierauf  hat  vor  Allem  einen  grossen  Einfluss  die  Temperatur,  bei  welcher 
die  Verkohlung  vorgenommen  wird,  wie  aus  Untersuchungen  von  Violette72) 
über  Faulbaumholz  hervorgeht  (s.  Tabelle  a.  f.  8.). 

Hieraus  ergiebt  sich:  die  unter  280°  erzeugte  Kohle  ist  unausgebrannt,  so- 
genannter Brand  und  nähert  sich  noch  sehr  dem  Holze;  bei  280°  beginnt  die 
Kohle  zerreiblich  zu  sein,  sie  ist  braunroth  —  Rothkohle  —  leicht  ent- 
zündlich und  eignet  sich  zur  Fabrikation  des  Jagdpulvers;  über  280°  wird  sie 
dunkler  und  bei  350°  wird  sie  schwarz  —  Schwarzkohle;  zwischen  1000°  und 
1500°  und  darüber  ist  die  Kohle  schwarz,  dicht,  compact,  sehr  fest  und  schwer 
entzündbar;  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Platins  ist  sie  8ehr  schwer  zu 
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Gefundene  Elemeutarbestandtheile 
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zerbrechen,  giebt,  wenn  man  sie  von  einiger  Höhe  auf  eiuen  Stein  fallen  lässt, 
einen  Metallklang,  verbrennt  schwer  und  nur  in  der  unmittelbaren  Berührung  mit 
der  Flamme,  indem  sie  sich  sehr  langsam  verzehrt,  und  erlischt  aus  der  Flamme  ge- 
nommen sogleich.  Andere  Versuche  von  Violette78)  haben  auch  ergeben,  dass 
die  verschiedenen  bei  derselben  Temperatur  verkohlten  Hölzer  nicht  dieselbe  Mengt» 
Kohle  und  nicht  von  gleicher  Zusammensetzung  liefern ;  so  gab  Ebenholz  52  Proc. 
und  Bosskastanie  30  Proc.  Kohle;  es  scheint  darnach,  dass  sich  die  verschiedeneu 
Hölzer  bei  gleichen  Temperaturen  mit  ungleicher  Leichtigkeit  zersetzen. 

Auf  die  Ausbeute  an  Kohle  hat  auch  Einfluss  der  raschere  oder  langsamere 
Gang  der  Verkohluug.  Karsten73)  erhielt  aus  11  verschiedenen  lufttrocknen 
Holzem  im  Durchschnitt :  bei  rascher  Verkohlung  14,4  Proc.  und  bei  laugsamer 
Verkohlung  25,6  Proc.  Kohle;  Violette72)  bei  Faulbaumholz  bei  raschem  Gang 
9,0  und  bei  laugsamem  Gang  18,9  Proc.  Der  Grund  liegt  darin:  Wird  Holz  einer 
langsam  steigenden  Temperatur  ausgesetzt,  so  entweicht  das  hygroskopisch  und 
chemisch  gebundene  Wasser  zum  grössten  Theil  unterhalb  der  Temperatur,  bei 
welcher  eine  lebhaftere  Zersetzung  des  Holzes  eintritt,  und  das  Wasser  kann  nicht 
mehr  so  zersetzend  auf  den  Bückstand  einwirken,  daher  eine  grossere  Kohlen- 
ausbeute. Wird  das  Holz  aber  rasch  auf  eine  hohe  Temperatur  gebracht»  so 
werden  die  äusseren  Holztheilchen  schon  verkohlt  sein,  bevor  aus  den  inneren 
Theilen  das  Wasser  ausgetrieben  ist;  wenn  uun  dieser  sich  später  entwickelnde 
Wasserdampf  mit  den  glühenden  Kohlen  zusammenkommt ,  so  zersetzt  sich  dieser 
mit  Kohle  zu  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff;  ausserdem  wirkt  auch  die  als  Zer- 
setzungsproduct  auftretende  Kohlensäure  auf  die  glühende  Kohle,  wird  zu  Kohlen - 
oxydgas  und  die  Ausbeute  an  Kohle  nimmt  ab.  Für  die  Praxis  ergiebt  sich  daher 
als  Hauptregel,  man  soll  stets  bei  so  langsam  steigeuder  und  bei  so  niederer  Tem- 
peratur als  möglich  verkohlen. 

Es  giebt  zwei  Hauptarteu  der  Holz  verkohlung:  nämlich  die  mit  theilweisem 
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Zutritt  und  die  mit  vollständigem  Abschluss  der  atmosphärischen  Luit  Holz  - 
verkohlung  unter  t  heilweise ra  Luftzutritt  wird  entweder  in  Gruben, 
Haufen,  Meilern  oder  Meileröfen  ausgeführt.  Die  Verkohlung  in  Gruben, 
das  älteste  Verfahren,  findet  nur  noch  selten  Anwendung,  und  zwar  zur  Verkoh- 
lung von  geringem  Prügel-  und  Reisigholz.  Hierzu  dient  eine  in  die  Erde 
gegrabene  Grube,  die  sich  nach  unten  etwas  verjüngt.  In  dieselbe  wirft  mau 
einige  Bündel  Reisigholz,  zündet  sie  an,  wirft,  sobald  die  Flamme  rein  ist,  Holz 
nach,  lässt  dieses  ebenfalls  unter  Zusammenstossen  so  weit  brennen,  bis  es  nur 
wenig  Rauch  giebt,  fährt  auf  diese  Weise  mit  dem  Anfüllen  der  Grube  fort,  bis 
sie  voll  ist,  giebt  dann  eine  Rasendecke  und  erstickt  das  Feuer  noch  durch  Auf- 
werfen von  Erde.  Durch  de  la  Chabaussiere  ist  diese  Verkohlungsart  in  so 
weit  verbessert  worden ,  als  Derselbe  die  Gruben  ausmauerte ,  diese  Mauern  mit 
Zugcanälen,  mit  einem  eisernen  Hute  und  mit  einer  Abzugsöffnung  für  die  Dämpfe 
versah. 

Meiler- Verkohlung.  Unter  einem  Meiler  versteht  man  einen  nach 
gewissen  Regeln  aufgeschichteten  und  mit  einer  beweglichen  Decke  von  Kohlen- 
lösche (Kohlenstaub  mit  mehr  oder  weniger  Erde  vermengt),  welche  beim  Schwin- 
den de«  Holzes  während  der  Verkohlung  nachsinkt,  versehenen  Holzhaufen.  Zur 
Aufstellung  der  Meiler  wählt  man  gewöhnlich  einen  Ort,  der  möglichst  vor  dem 
Winde  geschützt  ist,  also  mit  Bäumen  umgeben  oder  durch  eine  Bergwand  gedeckt 
ist.  Der  Boden  darf  nicht  zu  feucht  sein;  er  wird  fest  gestampft  und  wo  er  zu 
feucht  ist,  mit  einem  Rost  von  Bohlen,  Zweigen,  Aesten  bedeckt,  über  die  eine 
Schicht  Erde,  Sand  oder  Kohlenklein  gleichförmig  ausgebreitet  wird.  Man  unter- 
scheidet stehende  und  liegende  Meiler.  Der  stehende  Meiler  hat  die  Form 
einer  Halbkugel  und  wird  mit  gespaltenen  Scheiten  in  aufrechter  Stellung  be- 
schickt. Man  errichtet  zuerst  den  Quandel,  welcher  den  Mittelpunkt  des  Mei- 
lers bildet;  derselbe  besteht  gewöhnlich  aus  drei  oder  vier  armsdicken  mit  Reisig 
umwundenen  Stangen  von  3,5  bis  5  m  Länge,  die  in  einem  Abstände  von  einander 
so  gestellt  sind,  dass  in  der  Mitte  ein  freier  Raum  bleibt,  der  Quandelschacht 
(Walscher  Meiler),  den  man  mit  Kienholz,  Spänen,  Kohlen  anfüllt;  seltener  wird 
der  Quandel  nur  aus  einem  starken  geraden  Stamm  gebildet  (81avonischer  Meiler), 
und  dann  lässt  man  im  unteren  Theile  des  Meilers  an  der  einen  Seite  einen  Canal 
frei,  die  Zündgasse.  Der  Quandel  dient  bei  dem  nun  folgenden  Richten  des  Mei- 
lers, der  kunstmä8sigen  Anordnung  und  Aufstellung  des  Holzes,  zum  Anhalt.  Mau 
setzt  das  Holz  rund  um  den  Quandel  so  dicht  als  möglich,  so  dass  so  wenig  als 
möglich  Zwischenräume  entstehen;  kleinere  Meiler  erhalten  nur  eine  Schicht,  bei 
grösseren  Meilern  setzt  man  zwei  bis  drei  Schichten  von  Holzscheiten  über  ein- 
ander, und  rundet  die  conische  Holzmasse  durch  die  sogenannte  Haube,  gewöhn- 
lich aus  horizontal  gelegten  Scheiten  bestehend,  ab.  Der  gerichtete  Meiler  wird 
darauf  mit  einer  Decke  versehen,  und  zwar  zuerst  mit  der  grünen  oder  Unter- 
decke, bestehend  aus  Laub,  Reisig,  Moos,  Schilf  etc. ,  die  auch  hauptsächlich  dazu 
dient,  der  oberen  Erd-  oder  Löschdecke  eine  gute  Unterlage  zu  gewähren  und  das 
Eindringen  der  Erde  oder  Kohlenlösche  in  das  Innere  des  Meilers  zu  verhindern. 
Zum  Festhalten  der  ganzen  Decke,  besonders  bei  grossen  Meilern,  dient  die  so- 
genannte Rüstung,  eine  einfache  rings  um  den  Meiler  angebrachte  Vorrichtung 
von  Stangen,  Zweigen  etc.  Das  Anzünden  geschieht  von  oben  durch  den  Quandel- 
schacht oder  von  unten  durch  die  Zündgasse.  In  beiden  Fällen  geräth  der  Meiler 
zuerst  in  seinem  inuersten  Theile  in  Brand;  das  Feuer  wird  anfangs  noch  ver- 
stärkt, indem  man  oben  und  an  den  Seiten  Oeffnuugeu  anbringt  und  so  deu  Zug 
befördert;  diese  Oeffnungen  verschliesst  man  nach  einiger  Zeit  und  die  Gase  und 
Dämpfe  können  dann  nur  noch  durch  die  Rüstung  entweichen.  Anfangs  entwickelt 
«ich  eine  grosse  Menge  von  Wasserdampf,  grösstentheils  von  dem  hygroskopischen 
Wasser  des  Holzes  herrührend,  der  sich  zuerst  an  der  Decke  verdichtet,  so  das» 
diese  äusserlich  feucht  erscheint  —  das  Schwitzen  oder  Abbähen.  Das  erste 
Anfeuern  muss  daher  möglichst  rasch  erfolgen,  weil  sonst,  wenn  die  Wasserdämpfe 
zu  lange  zurückgehalten  werden,  leicht  Explosionen  entstehen,  wodurch  die  Decke 
abgeworfen  oder  auch  der  ganze  Meiler  zertrümmert  wird  —  das  Werfeu, 
Schlagen.  Alhnälig  verändert  sich  die  Farbe  des  Dampfes,  er  wird  lichter  an 
Farbe,  beginnt  leichter  zu  werden  und  aufzusteigen,  während  die  Decke  zu  trock- 
nen anfängt.  In  dieser  Zeit  ist  der  Quandel  und  ein  Theil  des  ihn  umgsbendeu 
Holzes  sowie  ein  grosser  Theil  der  Haube  verzehrt  und  die  Decke  bekommt  Risse ; 
von  diesem  Zeitpunkte  an  ist  der  bis  dahin  stattgehabte  stärkere  Luftzutritt  nicht 
mehr  nothwendig,  ja  er  würde  sogar  schädlich  wirken;  der  nur  mit  einer  leichten 
Unterdecke  versehene  Fuss  des  Meilers  wird  nun  vollständig  gedeckt,  die  übrige 
Decke  zugleich  fester  angeschlagen,  von  Rissen  befreit  und  nach  Befinden  ver- 
stärkt; dieses  vollständige  Herstellen  der  Decke  nennt  man  das  Umfassen  oder 
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Umfangen  des  Meilen.  Es  beginnt  nun  der  zweite  Process  —  das  Treiben, 
wobei  die  Verkohlung  von  innen  nach  aussen  allmälig  fortschreitet,  welche  weniger 
durch  ein  theilweises  Verbrennen  der  Holzmasse,  als  vielmehr  durch  die  hohe 
Temperatur  des  Kernes  unterhalten  wird.  In  dem  Zustande  des  Treibens  verbleibt 
der  Meiler  gewöhnlich  2  bis  4  Tage.  Nach  dieser  Zeit  ist  der  grösste  Theil  des 
Holzes  verkohlt  mit  Ausnahme  der  äussersten  Holzschicht  unter  der  Decke  und 
am  Boden,  wo  die  Abkühlung  zu  stark  ist.  Um  auch  diese  Schichten  zu  verkoh- 
len ,  ist  die  Hitze  allein  nicht  mehr  ausreichend,  es  muss  jetzt  wieder  Luftzutritt 
und  Verbrennung  stattfinden,  was  man  Zubrennen  nennt,  indem  man  an  dem 
Meiler  Löcher,  sogenannte  Räume,  anbringt.  Man  beginnt  am  Saume  unter  der 
Haube  und  zwar  mit  zwei  Reihen  von  Räumen  im  Abstände  von  etwa  30  cm,  mit 
denen  man  von  oben  nach  unten  fortrückt  bis  zum  Fusse.  Wann  die  vorher- 
gehenden Räume  geschlossen  und  neue  gestossen  werden  sollen,  erkennt  man  an 
der  Beschaffenheit  des  aus  den  Räumen  tretenden  Rauches;  anfangs  ist  dieser 
schwarz  undurchsichtig  beizend,  wenn  er  lichter,  leichter,  durchsichtiger  oder  gar 
blau  wird,  dann  ist  es  Zeit  die  Räume  zu  schliessen.  Ist  man  zuletzt  mit  den 
Räumen  am  Fusse  angelangt,  und  gehen  diese  blau,  so  erkennt  man,  dass  die 
Verkohlung  an  allen  Stellen  des  Meilers  beendet  ist,  und  man  trifft  geeignete  Vor- 
kehrungen, Aufbringen  von  nassem  Sand  oder  feuchter  Erde  auf  die  Decke  etc., 
dass  das  nun  folgende  Abkühlen  des  Meilers  unter  möglichst  vollkommenem  Luft- 
abschluss  vor  sich  gehen  kann. 

Die  Verkohlung  in  liegenden  Meilern  (Haufen)  geschieht  nur  mehr 
in  beschränktem  Maasse,  da  man  im  Allgemeinen  die  dazu  nöthigen  Langhölzer 
besser  als  Bau-  und  Nutzholz  verwerthen  kann.  Der  Haufen,  welcher  die  Gestalt 
eines  länglichen  Vierecks  hat,  wird  in  der  Weise  angelegt,  dass  man  zuerst  der 
Länge  nach  in  gleichen  Abständen  drei  starke  Stangen  —  Unterlager  —  auf 
die  Kohlstätte  legt,  den  Haufen  durch  Pfähle,  der  Höhe  des  Haufens  entsprechend, 
begrenzt,  und  diese  Pfähle  iuwendig  mit  Latten  versieht,  um  die  Decke  zu  halten. 
Die  ungespaltenen  entrindeten  Holzstämme  werden  dann  quer  über  die  Unterlager 
gelegt,  wobei  die  stärksten  zu  unterst  zu  liegen  kommen  und  alle  Zwischenräume 
mit  kleinem  Holz  ausgefüllt  werden.  An  dem  einen  —  vorderen  —  Ende  (Fuss) 
macht  man  ihn  niedriger  als  an  der  entgegengesetzten  Hinterwand  (Segel), 
damit  die  am  Fuss  eingeleitete  und  nach  dem  Segel  fortschreitende  Verkohlung  in 
dem  Maasse,  als  die  Temperatur  im  Innern  des  Haufens  steigt,  sich  allmälig  über 
grössere  Holzmassen  ausbreitet.  Am  vorderen  Ende  bleibt  eine  Oeffnung  zum 
Anzünden,  die  mit  Bränden,  Spänen  etc.  ausgefüllt  wird ;  die  Decke,  aus  Erde  und 
Kohlenklein  (Lösche)  bestehend,  wird  au  den  Seiten  zwischen  der  Verschalung  in 
den  Holzstämmen  eingestampft,  obenauf  kommt  eine  Decke  von  Reisig,  Blättern 
und  Lösche,  die  man  durch  Schlagen  und  Stampfen  möglichst  dicht  macht.  Der 
Gang  der  Verkohlung  wird  ebenso  geleitet  wie  bei  stehenden  Meilern;  er  ist  nur 
dadurch  abweichend,  dass  sich  beim  Haufen  die  Verkohlung  nach  einer  Richtung 
—  vom  Fuss  zum  Segel  —  fortpflanzt,  während  sie  sich  in  einem  Meiler  vom 
Centrum  aus  allseitig  verbreitet. 

Die  Meilerverkohlung  ist  in  allen  Fällen,  wo  es  sich  zunächst  um  Gewinnung 
von  Kohle  handelt,  am  meisten  in  Anwendung;  sie  hat  aber  den  Nachtheil,  dass 
die  hierbei  auftretenden  flüchtigen  Nebenproducte  verloren  gehen;  es  ist  mehrmal» 
versucht  worden,  bei  dieser  Art  von  Verkohlung  die  nutzbaren  Nebenproducte 
zu  gewinnen,  aber  nicht  immer  mit  Erfolg,  indem  das  Aufsammeln  derselben  an 
den  Meilern  durch  Störung  im  Gange  oft  mehr  schadet  als  es  Nutzen  bringt.  So 
wurde  empfohlen,  die  Decke  aus  gelöschtem  Kalk  zu  machen,  um  die  Essigsäure 
als  essigsauren  Kalk  zu  gewinnen.  Andere  wie  Foucaud  schlugen  vor,  die  Decke 
aus  tragbaren  mit  Lehm  überstrichenen  Horden  zu  machen  und  leiteten  die 
Dämpfe  durch  angebrachte  Röhren  in  Verdichtungsfässer  ab,  was  aber  den  nicht 
zu  unterschätzenden  Nachtheil  hatte,  dass  die  Decke  nicht  nachgiebig  war.  Auch 
versuchte  man  die  Verkohlung  in  Meileröfen,  bei  welchen  die  poröse  und  be- 
wegliche Meilerdecke  durch  ein  festes  Gemäuer  ersetzt  wird.  Der  Vortheil,  der 
dadurch  erreicht  wurde,  liegt  nur  in  der  Aufsammlung  einer  grossen  Quantität 
der  flüchtigen  Verkohlungsproducte ,  nicht  aber  in  der  Qualität  und  Quantität  der 
gewonnenen  Kohlen  und  ausserdem,  dass  der  Betrieb  weniger  von  der  Witterung 
abhängig  ist,  als  bei  den  Meilern.  Die  Meileröfen  haben  entweder  die  Gestalt 
eines  Meilers  oder  eines  Haufens,  und  ausserdem  eine  Röhre  zum  Fortleiten  der 
Dämpfe  nach  den  Verdichtern;  die  Verkohlung  wird  nach  demselben  Principe 
geleitet  wie  in  den  Meilern.  Sie  haben  den  Uebelstand,  dass  der  Verkohlungs- 
process  weniger  gut  beaufsichtigt  werden  kann  und  alle  Vortheile  und  Erleich- 
terungen, welche  die  Beweglichkeit  der  Meilerdecke  gewährt,  gehen  bei  der  festen 
Ofen  wand  verloren;  sie  sind  schwer  zu  beschicken  und  schwer  zu  entleeren,  sie 
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erfordern  Anlagecapital  und  Unterhaltungskosten;  aus  diesen  Gründen  sind  sie 
daher  niemals,  wenn  es  sich  zunächst  nur  um  Gewinnung  von  Kohle  handelt, 
praktisch  geworden,  sondern  werden  eben  nur  da  angewendet,  wo  auch  die  flüssi- 
gen Verkohlungsproducte  gewonnen  und  verwerthet  werden  sollen.  Denselben 
Zweck  hat  man  auch  bei  der  Verkohlung  ohne  Zutritt  der  atmosphäri- 
schen Luft  im  Auge,  welche  in  Retorten,  Oefen  etc.  ausgeführt  wird  (s.  unten 
, Holzessig"  und  8.697  „Holztheer").  Von  Violette  rührt  auch  ein  Verfahren  her 
zur  Darstellung  von  Kohle  für  8chiesspulver  mit  überhitztem  Wasserdampf ;  hier 
handelt  es  sich  um  eine  Kohle  von  möglichst  gleicher  Zusammensetzung,  was  bei 
den  übrigen  Verkohlungsmethoden  nicht  erreicht  werden  kann  (s.  Schiesspulver). 

Holzessig,  Holzessigsäure,  Holzsäure  ist  in  der  wässerigen  saureu 
Flüssigkeit  enthalten,  welche  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  erhalten 
wird.  Der  Holzessig  lässt  sich  daher  in  allen  Fällen  gewinnen,  wo  man  die  Ver- 
kohlung des  Holzes  so  ausfuhrt,  dass  die  hierbei  auftretenden  Dämpfe  abgeleitet 
und  verdichtet  werden  können.  Diese  Art  der  Verkohlung  lohnt  sich  aber  nur 
dann,  wenn  der  gewonnene  Holzessig  und  Theer  verwerthet  werden  können;  ist 
dieses  nicht  der  Fall,  so  wird  das  Holz  in  Meilern  oder  Haufen  verkohlt,  und  man 
lässt  die  flüchtigen  Producte  unbenutzt  entweichen.  •  * 

Die  Apparate  zur  Verkohlung  des  Holzes  mit  gleichzeitiger  Gewinnung  des 
Holzessigs  und  Theeres  sind  in  ihrer  Construction  sehr  verschieden;  entweder  sind 
sie  liegende  oder  stehende  Cylinder  oder  Kästen  mit  äusserer  Heizung  oder 
gemauerte  Oefen  mit  innerer  Heizung.  Am  meisten  sind  jetzt  angewendet  die 
liegenden  Cylinder1)1)  aus  Eisenblech;  dieselben  haben  eine  Länge  von  1,80 
bis  3  Meter  und  einen  Durchmesser  von  0,75  bis  1,50  m,  und  sind  gewöhnlich  zu 
zweien  über  eine  Feuerung  eingemauert;  am  vorderen  Ende  sind  die  Cylinder 
offen,  und  werden  nach  der  Füllung  mit  Holz  durch  eine  einpassende  aus  dickem 
Eisenblech  verfertigte  Thüre  oder  durch  fest  zu  schraubende  Deckel  verschlossen. 
Aus  dem  der  Thüröffnung  entgegengesetzten  Ende  der  Retorte  werden  durch  eine 
Röhre  die  Gase  und  Dämpfe  in  die  Condensationsgefässe  geleitet,  wo  sich  der 
Theer  und  der  Holzessig  abscheidet,  während  man  die  nicht  verdichtbaren  Gase 
verbrennt.  Statt  der  Cylinder  benutzt  man  auch  viereckige  Kästen  aus 
zusammengenieteten  gusseisernen  Platten,  die  mit  einem  gemauerten  Ofen  umgeben 
sind;  nachdem  dieselben  mit  Holz  gefüllt  sind,  setzt  man  einen  Deckel  auf,  heizt 
an,  und  leitet  die  Gase  und  Dämpfe  durch  die  am  oberen  Theil  des  Kastens  seit- 
lich angesetzte  eiserne  Röhre  zu  den  Condensationsgefässen.  In  Frankreich  werden 
noch  vielfach  aufrechtstehende  Cylinder,  welche  aus  der  Feuerung  heraus- 
gehoben werden  können,  angewendet;  wenn  dieselben  mit  Holz  gefüllt  sind,  setzt 
man  einen  eisernen  Deckel  auf,  der  mit  Schrauben  und  Keilen  luftdicht  befestigt 
und  mit  Lehm  verschmiert  wird,  hebt  die  Cylinder  mittelst  eines  Krahns  in  die  Höhe 
und  lässt  sie  in  den  aus  feuerfesten  Steinen  cylinderförmig  gemauerten  Ofen  nieder, 
worauf  letzterer  mit  einem  Deckel  verschlossen  wird.  Die  Dämpfe  und  Gase 
entweichen  durch  eine  an  der  8eite  des  Cylinders  angebrachte  Röhre  nach  den 


Holzessig:  l)  Muspratt's  Chemie,  bearbeitet  von  Kerl  u.  Stohmann,  3.  Aufl.  2, 
8.  979;  Assrauss,  Die  trockne  Destillation  des  Holzes.  Berlin  1867.  —  a)  Lunge, 
Dingl.  pol.  J.  180,  S.  142.  — 3)  Ebend.  159,  S.  397.  —  *)  Ebend.  188,  S.  188.  — 6)  Ebend. 
161,  S.  102.  —  6)  Knapp's  Lehrb.  d.  Techn.  3.  Aufl.  1,  S.  239.  —  *)  Percy-Knapp, 
Metallurgie  1,  S.  141.  —  *)  Polyt.  Centralbl.  1862,  S.  323.  —  9)  Dingl.  pol.  J.  147, 
S.  20.  —  10)  Moreau,  Deutsch.  Engineering  1874,  S.  204.  —  n)  Dt.  ehem.  Ges.  1878, 
S.  1271;  Chem.  Centralbl.  1878,  S.  384.  —  1S)  Engl.  Pat.  v.  28.  Sept.  1848;  Monit. 
scientific.  1864,  S.  1150.  —  1S)  Dingl.  pol.  J.  200,  S.  146.  —  14)  Stoltze,  Anleitung 
die  rohe  Holzsäure  zu  benutzen.  Halle  1820.  —  16)  Chem.  Ackersmann  1861,  S.  152.  — 
»*»)  Dingl.  pol.  J.  207,  S.  231.  —  ")  Völkel,  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  309.  — 
>7)  Kane,  Ann.  Ch.  Pharm.  19,  S.  288;  Völkel,  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  66.  — 
'«)  William  Dancer,  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  240.  —  »•)  Völkel,  Ann.  Ch.  Pharm. 
86,  S.  66;  Heill,  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  93  6.  —  20)  Cahours,  Ann.  Ch.  Pharm.  76, 
S.  286.  —  ai)  Barre,  Compt.  rend.  68,  p.  1222;  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  310;  Anderson, 
Dingl.  pol.  J.  183,  S.  242.—  a2)  Krämer  u.  G.  Grodzki,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  1356. 

—  tta)  Vincent,  Compt.  rend.  77,  p.  808;  Chem.  Centralbl.  1873,  S.  259,  726;  Lorin, 
Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  687.  —  M)  Pettenkoter  u.  Buchner,  Ann.  Ch.  Pharm.  87, 
S.  256;  96,  S.  186.  —  w)  J.  pr.  Chem.  20,  S.  385.  —  *>)  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  298. 

—  **)  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  66.  —  **)  Ann.  Ch.  Pharm.  82,  S.  49;  Dingl.  pol.  J.  124, 
S.  434.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  124,  S.  375;  Reichenbach,  Dingl.  pol.  J.  209,  S.  449.  — 
20)  E.  Dolfus,  Chem.  Centralbl.  1875,  S.  728,  744;  Waguer's  Techn.  Jahresber.  1875, 
S.  886.  -  *>)  Dingl.  pol.  J.  182,  S.  174.  —  »)  Ebend.  218,  S.  317. 
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Condensationsapparaten.  In  Russland  bedient  man  sich  häufig  der  von  Hessel 
construirten  sog.  Thermokessel  8)  *),  nm  harzreiche  Hölzer  zu  destilliren,  wobei 
man  neben  Holzessig  und  Theer  auch  reichliche  Mengen  von  Terpentinöl  gewinnt ; 
derselbe  ist  ein  aufrecht  stehender  eingemauerter  innen  gut  mit  Thon  ausgeschmierter 
Cylinder  von  starkem  Eisenblech,  von  denen  mehrere  gemeinsam  eingemauert 
sind.  Die  Feuerung  wird  nur  um  die  Seitenwände  des  Cylinders  geleitet;  am 
mittleren  frei  liegenden  Theil  des  Kesselbodens  befindet  sich  zur  Ableitung  eines 
Theiles  der  Destillationsproducte  ein  eisernes  Rohr;  jeder  Kessel  hat  seitlich  eine 
Ansatzröhre  zum  Entleeren  der  Kohlen ;  der  Deckel  enthält  ein  Mannloch  zum 
Einfallen  des  Holzes  und  ein  Abzugsrohr  für  die  Dämpfe  und  Gase.  Beim  Beginn 
des  Heizens  leitet  man  gleichzeitig  aus  einem  Dampfkessel  durch  ein  Rohr  Dampf 
in  den  Kessel,  um  die  gleichmässige  Erwärmung  des  Holzes  zu  beschleunigen;  bei 
etwa  100°  beginnt  die  Destillation  des  Terpentinöls;  es  wird  dann  der  Dampf 
abgestellt  und  das  Feuer  verstärkt;  wenn  die  Zersetzung  des  Holzes  beginnt,  er- 
kenntlich an  dem  Erscheinen  von  Essigsäure  und  brenzhchen  Producten ,  wechselt 
man  die  Vorlage,  um  das  Terpentinöl  und  das  Wasser  für  sich  zu  gewinnen;  das 
zweite  Destillat  ist  eine  sehr  concentrirte  Essigsäure.  Von  Gillot*)  und  Autier6) 
sind  gleichfalls  Apparate  zur  trocknen  Destillation  des  Holzes  beschrieben  worden. 

Gemau&ifte  Oefen  sind  zuerst  von  Reichen bach  zu  Blansko  in  Mähren 
zur  Verkohlung  des  Holzes  angewendet  worden;  diese  bilden  ein  Quadrat,  dessen 
Raum  von  einer  doppelten  Mauer  umgeben  wird;  die  innere  Mauer  ist  aus  feuer- 
festen Steinen  und  die  äussere  aus  gewöhnlichen  Ziegelsteinen  gefertigt  ;  der 
Zwischenraum  zwischen  beiden  Mauern  ist  etwa  30  cm  breit  und  mit  Sand  dicht 
ausgefüllt.  Bei  diesen  Oefen  wird  das  Feuer  mittelst  einer  Röhrencirculation  ins 
Innere  der  Holzmasse  eingeführt ;  diese  Röhren ,  in  jedem  Ofen  zwei ,  sind  von 
Eisen  und  stehen  mit  einer  Feuerung  in  Verbindung.  Der  ursprüngliche  Reich en- 
bach'sche  Ofen  war  oben  offen  und  wurde,  nachdem  das  Holz  eingefüllt  war. 
oben  mit  einer  Schicht  Rasen  und  Erde,  oder  mit  einer  eisernen  Platte,  deren 
Fugen  gut  verstrichen  wurden,  bedeckt;  später  erhielten  diese  Oefen  aber  ein 
solides  Gewölbe  aus  8tein.  Am  Boden  des  Ofens  befindet  sich  ein  ausgemauerter 
Canal,  der  mit  einer  eingemauerten  Röhre  in  Verbindung  steht,  wodurch  die 
Destillationsproducte  nach  den  Sammlern  und  Kühlern  geleitet  werden.  Bei  dem 
Schwarzachen1)6)  Verkohlungsofen ,  in  Schweden  in  Anwendung,  werden  die 
heisse  Luft  und  die  Flamme  nicht  durch  eiserne  Röhren  geleitet,  sondern  die 
heissen  Verbrennungsproducte  gelangen  direct  in  den  inneren  Raum  des  Ofens 
und  die  Destillationsproducte  ziehen  durch  die  am  Boden  des  Ofens  angebrachten 
Abzugsröhren  in  die  Condensatoren ,  während  die  nicht  verdichtbaren  in  den 
Schornstein  geleitet  werden.  Haupterforderniss  ist  bei  diesem  Ofen  eine  genaue 
Regelung  des  Sauerstoffzutritts,  da  sonst  zu  viel  von  dem  Holz  consumirt  wird. 
Nach  demselben  Principe  baute  Grill7)  einen  Ofen,  der  auf  den  Eisenwerken  zu 
Dalfors  in  Schweden  in  Anwendung  ist,  und  Christian8)  einen  transportablen 
Ofen.  Zur  Verkohlnng  des  Holzes,  um  die  flüchtigen  Producte  zu  gewinnen,  sind 
auch  Meileröfen0)  —  feststehende  und  gemauerte  Meiler  —  zur  Anwendung 
gekommen;  dieselben  sind  entweder  rund  oder  viereckig  und  werden  wie  die 
Meiler  beschickt1)10).  Auf  einen  Schachtofen  zur  Gewinnung  von  Holzessig 
ohne  besondere  Anwendung  von  Brennmaterial  erhielt  G.  Scheffer  in  Pfungstadt 
bei  Dannstadt  ein  deutsches  Reichspatent 11 ).  A.  P.  Halliday  in  Salford  con- 
struirte  einen  Apparat  für  Darstellung  von  Holzessig  aus  Sägespänen,  gebrauchter 
Lohe  und  ausgelaugten  Farbhölzern,  der  in  englischen  Farbstoff-Extract-Fabriken 
in  Anwendung  ist")1).  Salomons  und  Azulay1)  verkohlen  Sägespäne  etc.  mit 
überhitztem  Wasserdampf;  die  Dämpfe  passiren  ein  Schlangenrohr,  welches  in 
einer  mit  den  Destillationsproducten  gefüllten  Abdampfpfanne  liegt,  um  so  die 
Wärme  des  Dampfes  zugleich  zur  Verdampfung  der  condensirten  Producte  zu 
benutzen. 

Die  Ausbeute  an  Holzessig  wie  die  von  Kohle,  Theer  und  Gas  hängt  von 
vielen  Umständen  ab,  so  von  der  Beschaffenheit  des  Holzes,  von  der  Construction 
des  Apparates,  von  der  Temperatur  und  von  dem  Gang  des  Verkohlungsprocesses. 
Krfabrungsgemäss  liefern  die  Laubhölzer  mehr  oder  eine  stärkere  Holzsäure  als 
die  Nadelhölzer;  in  England,  wo  die  Holzessigfabrikation  im  Grossen  betrieben 
wird,  zieht  man  das  Eichenholz,  altes  eichenes  Bauholz,  Abfälle  von  den  Schiffs- 
werften etc.  allen  anderen  vor  (Chapman n  1S).  Auch  das  Alter  des  Baumes, 
sowie  seine  Theile  beeinflussen  die  Ausbeute;  altes  Holz,  wenn  nicht  faul,  liefert 
mehr  als  junges,  und  diese«  mehr  als  die  Zweige;  Bäume,  die  auf  trocknem  Boden 
gewachsen  sind,  geben  mehr  Essigsäure,  als  Bäume  vom  Sumpfboden.  Die  Menge 
und  die  Concentration  der  Holzsäure  hängen  ferner  wesentlich  von  dem  Wasser- 
gehalt des  verwendeten  Holzes  ab;  ein  ganz  frisch  gefälltes  Holz  giebt  zwar  viel 
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mehr  aber  bedeutend  schwächeren  Holzessig  als  lnfttrocknes;  in  manchen  Fabriken 
wird  das  Holz,  um  einen  stärkeren  Holzessig  zu  erhalten,  vor  der  Verkohlung  ge- 
dörrt. Den  allergrössten  Einfluss  auf  die  Ausbeute  äussert  die  bei  der  trocknen 
Destillation  angewandte  Temperatur.  Wird  Holz  rasch  und  stark  erhitzt,  bringt 
man  also  dasselbe  in  eine  im  Rothglühen  befindliche  Retorte,  so  erhält  man  ein 
wenig  Essigsaure  enthaltendes  Destillat,  dagegen  eine  reichliche  Menge  von  leuch- 
tenden (Jasen;  wird  das  Holz  aber  langsam,  also  allmälig  bis  zur  dunklen  Roth- 
Klühhitze  erhitzt,  so  enthält  das  Destillat  viel  mehr  Essigsäure,  was,  wenn  bei  der 
Verkohlnng  der  Hauptzweck  die  Gewinnung  von  Holzessig  ist,  wohl  zu  berück- 
fichtigen  ist.  Ueber  die  zu  erzielende  Ausbeute  an  Holzessig,  Theer  und  Kohle 
liegen  Angaben  vor  von  8toltze14)  für  künstlich  getrocknetes  und  von  Assmuss1), 
Peters15)  und  Watson  Smith  15*)  für  lufttrocknes  Holz. 
Nach  Peters  lieferten  lOOThle.  Holz  von: 


Holzart 

Holzessig 

Essigsäure 

Theer 

Kohle 

48,3 

8,1 

4,9 

23,9 

48,0 

5,7 

6,0 

21,1 

47,7 

3,9 

5,2 

24,0 

47,8 

5,4 

«,4 

24,9 

46,8 

4,0 

M 

23,7 

46,3 

5,3 

6,2 

23,8 

46,2 

6,3 

8,9 

21,8 

44,9 

2,7 

10,1 

28,0 

43,4 

6,3 

6,2 

23,6 

42,8 

2,9 

9,5 

22,6 

42,2 

5,5 

6,2 

26,3 

40,9 

2,4 

11,0 

26,1 

40,6 

2,8 

9,4 

28,3 

Nach  Stoltze  ist  die  Verschiedenheit  der  Ausbeute  an  Destillationsproducten 
bedingt  durch  den  Gehalt  an  Gummi,  Harz,  Extractivstoffen  etc.,  denn  die  ver- 
schiedenen Holzarten,  welche  durch  Auskochen  mit  Wasser,  Alkohol  etc.  von  jenen 
Bestandteilen  befreit  waren,  lieferten  ihm  ein  gleichmässiges  Ergebniss  von 
47  Proc.  Holzessig.  Nach  Payen  liefern  die  Hölzer  um  so  viel  mehr  Essigsäure, 
je  reicher  sie  au  sogenannten  inkrustirenden  Substanzen  sind. 

Der  Holzessig  ist  von  rothbranner  Farbe,  eigentümlichem  brenzlichen 
stechenden  Geruch  und  saurem  beissenden  Geschmack;  sein  speci Asches  Gewicht 
schwankt  zwischen  1,025  und  1.042;  er  besteht  zum  grössten  Theile  aus  Wasser 
und  Essigsäure;  ausserdem  enthält  er  in  geringerer  Menge  flüchtige  alkoholartige 
Bestandteile,  wie  Methylalkohol,  Metbylacetat,  Aceton1«),  Aldehyd17),  Dimethyl- 
acetal18),  Furfurol19);  dann  Spuren  von  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen  wie  Benzol, 
Toluol,  Xyl«>l  •")  etc.;  ferner  geringe  Mengen  flüchtiger  Fettsäuren  wie  Ameisen-, 
Propion-  Butter-  und  Valerian- 21),  Croton-  und  Angelicasäure22);  in  sehr  geringer 
Menge  Ammoniak  und  andere  flüchtige  organische  Basen,  Methylamin  22*)  etc.,  von 
den  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  des  Holzes  herrührend;  dann  Brenzcatechiu 
(Oxyphenaäure23),  Phenol,  Kresol,  Kreosot  und  ausserdem  viel  aufgelöstes  Brandharz. 

Die  uuter  dem  Namen  Lignon  von  Weidmann  und  Schweizer24),  Mesit 
von  Reichenbach25)  und  Xylit  von  Völkel26)  als  Begleiter  des  Holzessigs 
beschriebenen  Körper  wurden  hinsichtlich  ihrer  Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung von  Anderen  immer  ungleich  gefunden,  daher  kein  Zweifel  besteht,  dass 
dieselben  Gemenge  sind. 

Unterwirft  man  den  rohen  Holzessig  einer  Destillation,  so  gehen  zuerst  die 
flüchtigeren  Bestandteile  über,  wie  Methylalkohol,  Metbylacetat  etc.,  die  den  rohen 
Holzgeist  (s.  Methylalkohol)  bilden.  Später  folgt  schwach  saures  Wasser  von 
einer  geringen  Menge  ausgeschiedenen  Oeles  getrübt  und  gelblich  gefärbt;  je  weiter 
die  Destillation  fortschreitet,  desto  mehr  Essigsäure  enthält  die  übergehende 
Flüssigkeit;  das  erhaltene  saure  Destillat  ist  der  destillirte  Holzessig;  derselbe 
riecht  wie  der  rohe  Holzessig,  hat  eine  gelbe  Farbe  und  lässt  sich  auch  durch 
wiederholtes  Rectiftciren  wegen  Gebalt  an  Kreosot,  Furfurol  etc.  nicht  ungefärbt 
erhalten.  Nach  beendigter  Destillation  des  rohen  Holzessigs  bleibt  in  der  Retorte 
Brandharz,  Holzessigtheer  oder  Holzessigpech,  zurück,  ein  klarer  syrup- 
artiger,  oder  auch  bei  stärkerem  Eindampfen  harzartiger  dunkelbrauner  wenig 
klebriger  Körper,  von  saurem  schwach  bitterem  Geschmack.    Schüttelt  man  den 
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einmal  destillirten  Holzessig  mit  A etiler ,  so  nimmt,  dieser  eine  gelbliche  Farbe  an, 
und  der  Holzessig  wird  farblos.  Beim  Verdampfen  des  Aethers  bleibt  ein  gelb- 
braunes Oel  zurück,  welches  einen  eigentümlichen  Geruch  nach  geräuchertem 
Fleisch  hat  und  sich  in  Kalilauge  löst  unter  Entwickelung  eines  betäubenden  Ge- 
ruchs, der  von  einer  geringen  Menge  einer  organischen  Basis  herrührt,  weil  er 
auf  Zusatz  von  Säure  wieder  verschwindet.  Wird  der  HolzeBsigtheer  mit  Wasser 
behandelt,  so  scheidet  sich  eine  dickflüssige  Masse  von  schwarzbrauner  Farbe  ab; 
die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ist  stark  gefärbt,  schmeckt  sauer  und  bitter. 
Kocht  man  die  dickflüssige  Masse  öfters  mit  Wasser  aus,  so  nimmt  letzteres  Essig- 
säure, Assamar,  flüchtige  Oele,  Kreosot  u.  s.  w.  auf;  der  Bückstand  ist  spröde,  läset 
sich  pulvern  und  besteht  aus  einem  in  Aether  mit  gelber  Farbe  löslichen  roth- 
braunen Harz  und  einem  braunen  in  Alkohol  löslichen  Körper  *•)  Der  rohe  Holz- 
essig wird  als  solcher  nur  zum  kleinsten  Theile  zum  Conserviren  von  Fleisch, 
Holz  etc.  verwendet;  der  grösste  Theil  dient  dazu,  theils  um  verschiedene  unreine 
essigsaure  Salze,  die  iu  der  Färberei  und  beim  Zeugdruck  in  grosser  Menge 
verbraucht  werden  und  dazu  schon  in  weniger  reinem  Zustande  brauchbar  sind, 
daraus  darzustellen,  theils  zur  Gewinnung  reiner  concentrirter  Essigsäure  oder 
essigsaurer  Salze,  oder  endlich  eines  zum  Gebrauch  an  Speisen  geeigneten  Essigs, 
welche  letztere  Verwendung  indess  wegen  der  beträchtlichen  mit  der  gänzlichen 
Entfernung  der  brenzlichen  Stoffe  verbundenen  Kosten  besonders  in  den  Ländern, 
wo,  wie  z.  B.  in  England,  die  Essigerzeugung  aus  Alkohol  wegen  der  hohen  Steuer 
sehr  kostspielig  wird,  mit  ökonomischem  Vortheil  auszuführen  ist. 

Zur  Gewinnung  einer  concentrirteren  Essigsäure  wendet  man  im  Grossen 
zwei  verschiedene  Methoden  an.    Nach  der  einen  Methode  wird  der  rohe  Holz- 
essig durch  Absitzenlassen  von  dem  Theer  vollständig  getrennt,  in  einer  kupfernen 
Destillirblase  destillirt  und  der  zuerst   übergehende  Theil  des  Destillates,  etwa 
10  Proc.  als  roher  Holzgeist  für  sich  aufgefangen;  die  Destillation  wird  dann  so 
lange  fortgesetzt  als  noch  Holzessig  übergeht.    Bei  diesem  Verfahren  ist  ein  Ver- 
lust an  Essigsäure  nicht  zu  vermeiden,  weil  mit  dem  Holzgeist  zugleich  auch 
etwas  Essigsäure  übergeht  und  weil  ein  Theil  derselben  mit  den  Brandharzen  als 
Rückstand  im  Destillationsgefässe  verbleibt;  auch  geht  ein  Theil  der  im  rohen 
Holzessig  gelösten  Theerbestandtheile  mit  der  Essigsäure  über,  und  inuss  diese 
dann  noch  anderweitig  gereinigt  werden.   Nach  der  zweiten  jetzt  meistens  ange- 
wandten Methode  wird  der  rohe  Holzessig  in  einem  geräumigen  Bottich  unter 
stetem  Umrühren  mit  Kalkmilch  versetzt,  bis  eine  deutliche  alkalische  Reaction 
eintritt,  wodurch  ein  Theil  der  gelösten  Theerstoffe  abgeschieden  wird,  welche 
man  durch  Absitzenlassen  entfernt.    Will  man  den  Holzgeist  gewinnen,  so  bringt 
man  die  neutralisirte  Flüssigkeit  in  eine  eiserne  Blase  mit  Helm  und  Kühlvor- 
richtung, und  destillirt  etwa  den  vierten  Theil  ab.   Beabsichtigt  man  dieses  nicht, 
so  wird  die  klare  Lösung  des  essigsauren  Kalkes  sogleich,  oder  im  anderen  Falle 
nach  dem  Abdestilliren  des  rohen  Holzgeistes,  in  Pfannen  bis  zur  Hälfte  verdampft, 
dann  so  viel  Salzsäure  hinzugemischt,  bis  gerade  eine  schwach  saure  Reaction 
eintritt;  dadurch  wird  wieder  ein  Theil  der  Theerstoffe  als  Schaum  abgeschieden, 
den  man  abnimmt;  hierauf  wird  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft.    Der  trockne 
holzessigsaure  Kalk,  von  dem  auch  ein  Theil  unter  dem  Namen  Roth  salz  in  den 
Handel  kommt,  wird  dann  geröstet,  um  ihm  einestheils  das  Wasser  zu  entziehen, 
und  anderntheils  um  die  noch  anhängenden  empyreumatischen  Oele  zu  verflüch- 
tigen oder  zu  verkohlen;  das  Rösten  muss  mit  grosser  Aufmerksamkeit  ausgeführt 
werden,  damit  die  Essigsäure  nicht  mit  zersetzt  wird.    Um  aus  dem  gerösteten 
Kalksalz  die  Essigsäure  zu  gewinnen,  destillirte  man  dasselbe  früher  allgemein  mit 
Schwefelsäure,  was  mit  Uebelständen  begleitet  war,  indem  sich  schwer  löslicher 
Gyps  bildet,  von  dem  die  Essigsäure  nur  verdünnt  abzudestilliren  war  und  ausser- 
dem war  dieselbe  verunreinigt  mit  schwefliger  Säure  und  übelriechenden  aus  der 
Zersetzung  der  Brandharze  durch  den  Einfluss  der  Schwefelsäure  entstandenen  Pro- 
ducten.  Jetzt  führt  man  die  Destillation  meistens  mit  Salzsäure  aus,  deren  Anwen- 
dung von  Völkel27)  und  Christi28)  vorgeschlagen  wurde.    Die  anzuwendende 
Menge  der  Säure  richtet  sich  nach  der  Zusammensetzung  des  essigsauren  Kalkes 
und  nach  der  Stärke  der  darzustellenden  Essigsäure.    Nimmt  man  auf  100  Thle. 
essigsauren  Kalk  90  bis  95  Thle.  Salzsäure  von  1,16  specif.  Gewicht,  so  erhält  man 
eine  Essigsäure  von  1,058  bis  1,061  specif.  Gewicht,  die  ungefähr  50  Proc.  reine 
Essigsäure  enthält.    Die  nach  diesem  Verfahren  gewonnene  Essigsäure  ist  frei  von 
Salzsäure,  farblos  und  ist  für  die  meisten  technischen  Zwecke  ohne  Weiteres  ver- 
wendbar; sie  hat  jedoch  noch  einen  schwach  empyreumatischen  Geruch,  der  ihr 
durch  Destillation  mit  2  bis  3  Proc.  Kaliumdichromat  genommen  werden  kann. 

Um  reine  Concentrin'   Essigsäure  darzustellen,  wendet  man  jetzt  allgemein 
das  essigsaure  Natron  an,  welches  erhalten  wird  durch  Neutralisiren  von  destü- 
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lirtem  Holzessig  mit  Soda,  oder  durch  Zersetzung  des  essigsnuren  Kalks  mit  Soda 
oder  Glaubersalz  [«.Essigsäure]  »)»). 

Richter30)  hat  um  den  beim  Rösten  des  Kalksalzes  stattfindenden  Verlust 
zu  vermeiden  vorgeschlagen,  statt  des  Kalksalzes  das  höheren  Temperaturen  besser 
widerstehende  Barytsalz  zu  verwenden,  woraus  man  mit  Leichtigkeit  reine 
Essigsäure  gewinnen  kann.  H.  Rothe31)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Reinigung 
des  Holzessigs;  nach  demselben  wird  der  rohe  Holzessig  mit  25  Proc.  Säuregehalt, 
aus  gedörrtem  Holze  gewonnen,  in  einer  kupfernen  Blase  mit  Kühlschlange  von 
Zinn  unter  Zusatz  von  etwas  Holzkohle  rectificirt,  der  Holzgeist  für  sich  aufge- 
fangen, das  darauf  folgende  saure  Destillat  über  eine  Kokssäule,  ähnlich  den  Koks- 
thürmen  zur  Condensation  der  Salzsäure,  in  einem  feinen  Regen  fliessen  lassen, 
während  von  unten  durch  eine  Düse  ein  langsamer  Strom  auf  40°  erwärmter 
t  rockner  Luft  continuirlich  eingeblasen  wird;  dadurch  werden  die  brandigen  Oele 
oxydirt  oder  verflüchtigt  und  ein  Theil  des  Wassers  verdampft,  wodurch  die 
Essigsäure  noch  mehr  angereichert  wird,  welche  ganz  farblos  und  von  rein  saurem 
Geschmack  isjt;  der  geringe  empyreumatische  Geruch  verschwindet,  wenn  man  die 
Säure  zuletzt  noch  durch  ein  Rohr  treibt,  welches  mit  entkalkten  Knochenkohlen- 
stückchen angefüllt  ist;  dadurch  erhält  man  eine  Säure,  welche  zur  Darstellung 
eines  vortrefflichen  Speiseessigs  verwendet  werden  kann. 

Der  Holzessig  dient  auch  zur  Darstellung  von  essigsauren  Salzen ,  wie  Blei- 
zucker, essigsaure  Thonerde  und  essigsaures  Eisenoxydul,  welche  Salze  in  der 
Färberei  und  Kattundruckerei  Verwendung  finden.  Im  Handel  unterscheidet  man 
zwei  Sorten  von  Bleizucker,  braunen  und  weissen;  der  braune  Bleizucker 
wird  dargestellt,  indem  man  Bleiglätte  in  rohem  Holzessig  auflöst,  die  Auflösung 
durch  Abdampfen  concentrirt,  die  concentrirte  Lösung  unter  Umrühren  mit  der 
dreifachen  Menge  Wasser  versetzt,  den  gebildeten  Theerschaum  abnimmt,  die 
Flüssigkeit  wieder  concentrirt,  nöthigenfalls  nochmals  verdünnt,  und  dann  zur 
Krystallisation  eindampft;  die  von  den  Krystallen  abgegossene  Mutterlauge  wird, 
so  lange  sie  nicht  zu  sehr  gefärbt  ist,  frischen  Lösungen  zugesetzt;  zuletzt  bleibt 
über  eine  syrupdicke,  fast  schwarze  Mutterlauge  —  Bleithran  — ,  welche  auf 
Essigsäure  verarbeitet  wird.  Zuweilen  dampft  man  aber  auch  die  Lösung  der 
Bleiglätte  in  Holzessig  so  weit  ab,  dass  sie  beim  Erkalten  unter  Rühren  zu  einer 
festen  gelben  oder  schwarzen  nach  Theer  riechenden  Masse  gesteht,  die  in  Stücke 
zerschlagen  als  rohes  holzessigsaures  Blei  in  den  Handel  kommt.  Die  Dar- 
stellung des  weissen  Bleizuckers  geschieht  mittelst  destiliirter  oder  gereinigter 
Holzessigsäure.  Die  essigsaure  Thonerde  gewinnt  man,  indem  die  Bleizuckerlösung 
mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  oder  Aiaun  versetzt  wird.  Da» 
essigsaure  Eisenoxydul  wird  erhalten  entweder  durch  Auflösen  von  Eisen  in  Holz- 
essig {Uouiüon  noi'r,  schwarze  Brühe)  oder  durch  Vermischen  von  Eisenvitriollösung 
mit  einer  Lösung  von  Bleizucker  (s.  Essigsaure  Salze). 

Holz  theer  ist  die  zähe  dicke  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  der  Destillation 
des  Holzes  aus  der  sauren  wässerigen  Flüssigkeit  abscheidet  ;  Theer  wird  daher 
gewonnen,  wenn  man  Holz  in  geschlossenen  Apparaten  verkohlt.  An  manchen 
Orten  wie  z.  B.  in  Russland,  Schweden,  werden  lediglich  zum  Zwecke  der  Theer  - 
gewinnung,  namentlich  des  Birkentheers  (Deggut  oder  Doggert)  grosse  Quantitäten 
von  Holz  verkohlt  —  Theerschwelerei  — ,  was  in  Meilern  oder  Gruben  ge- 
schieht; diese  werden  dann  so  angelegt,  dass  der  bei  der  Verkohlung  des  Holzes  sich 
bildende  Theer  am  Boden  der  Meiler  oder  Gruben  durch  eine  Röhre  nach  aussen 
abgeleitet  werden  kann  l). 


Holztheer:  !)  Knapp,  Lehrb.  d.  ehem.  Techn.  3.  Aufl.,  1,  S.  248;  Muspratt, 
Theoret.  etc.  Chemie,  bearbeitet  von  Kerl  u.  Stohmann.  3.  Aufl.  3,  S.  932.  — 
*)  Dingl.  pol.  J.  175,  S.  311.—  3)  Fehling,  Ann.  Ch.  Pharm.  206*,  S.  388;  Fritzschc, 
Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  250;  Wahlforss  u.  Quist,  Zeitacbr.  Chem.  1869,  S.  73.  — 
4)  Louginine,  Bull.  soc.  chim.  1869,  p.  81.  —  5)  Duclos,  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  135. 

—  6)  Schweigg.  N.  Jahrb.  61,  S.  177;  62,  S..129;  Völkel,  Pogg.  Ann.  82 ,  S.  496. 

—  i)  J.  pr.  Chem.  1,  S.  1 ;  Völckel,  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  99.  —  8)  Jahresber.  Berz. 
13,  S.  354;  Völckel,  Ann.  Pharm.  86,  S.  103.  —  9)  Schweigg.  N.  Jahrb.  68,  S.  1; 
Völckel,  Ann.  Pharm.  86,  S.  103.  —  10)  Jahresber.  Berz.  15,  S.  408.  —  »)  Dt.  chem. 
Gea.  1878,  S.  329,  1455;  1879,  S.  1371.  —  12)  CJorup-Besanez,  Ann.  Ch.  Pharm. 
86,  S.  223;  143,  S.  129;  Hlasiwetz,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  339;  Hugo  Müller, 
Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1864,  S.  703;  Marasse,  Ann.  Ch.  Pharm.  152,  S.  59;  Tiemann 
u.  MendeUohn,  Dt.  chem.  Ges.  8,  S.  1136:  Reichenbach,  Schweigg.  N.  Jahrb.  66, 
S.  301.  —  ,s)  Völckel,  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  91.  —  M)  Assrauss,  Die  trockne 
Destillation  des  Holzes.    Berlin  1867. 
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Der  Holztheer  ist  je  nach  der  Holzart  von  verschiedener  Consistenz,  Farbe 
und  Geruch.  Aus  Nadelhölzern  ist  er  syrupartig,  dunkelbraun,  glänzend,  klebrig 
und  von  eigenthümlichem  empyreumatifichen  Geruch.  Der  Theer  aus  Laubhölzern 
ist  nicht  klebrig,  sondern  mehr  fettartig,  von  widerlich  brenzlichem  nicht  harz- 
artigem Geruch  und  dunkelbrauner,  auch  bläulichgrauer  (Espenholztheer)  Farbe. 
Theer  aus  Birkenrinde  ist  sehr  dünnflüssig,  ölartig,  schwarzblau  oder  auch  grau- 
blau, opalisirend,  von  durchdringendem  eigenthümlichen  Geruch;  derselbe  ist  sehr 
flüchtig  und  speciflsch  leichter  als  Wasser.  Auch  hat  die  Art  der  Gewinnung 
Kinfluss,  so  ist  der  bei  der  Holzgasbereitung  erhaltene  Theer  wesentlich  von  dem 
bei  der  Retorten-  oder  Meiler-Verkohlung  gewonnenen  verschieden  (Thenius9). 
Der  Holztheer  ist  wie  der  Steinkohlentheer  ein  Gemenge  der  verschiedenartigsten 
Körper;  er  ist  zusammengesetzt  ans  flüssigen  und  festen  Kohlenwasserstoffen,  dann 
ans  einer  Reihe  von  verschiedenen  der  aromatischen  Gruppe  angehörigen  Alkoholen, 
ätherartigen  und  anderen  Verbindungen,  die  man  noch  nicht  näher  kennt.  Bis 
jetzt  sind  als  Bestandteile  des  Holztheers  mit  Sicherheit  bekannt:  Kohlen- 
wasserstoffe: Toluol,  Xylol,  Cumol,  Naphtalin,  Chrysen,  Reten 3),  Pyren, 
Terebeu  4)  und  Paraffin;  Alkohole  der  Pbenolreihe:  Phenol,  Kresol5),  Phlorol; 
Verbindungen  der  Guajacolreihe:  Guajacol,  Kreosol,  Brenzcatechin.  Nach 
A.  W.  Hofmann's11)  neuesten  Untersuchungen  steht  fest,  dass  ausser  den  ein- 
säurigen  und  zweisänrigen  Phenolen  das  Buchenholztheeröl ,  zwischen  240°  und 
290°  siedend,  noch  eine  ganze  Reihe  dreisäuriger  Phenol-Derivate  enthält,  von 
welchen  bis  jetzt  als  bestimmt  nachgewiesen  sind:  die  Dimethyläther  der  Pyro- 
gallussäure,  der  Methylpyrogallussäure  und  der  Propylpyrogallussäure;  die  von 
Reichenbach  als  Bestandteile  des  Bnchenholztheers  beschriebenen  Körper 
Cedriret 10)  und  Pittacall9)  sind  nach  A.  W.  Hof  mann  Oxydationaproducte 
des  pyrogallussauren  Dimethyläthers.  Die  von  Reichen bach  im  Buchenholztheer 
gefundenen  Körper,  wie  Eupion8),  Kapnomor7)  und  Picamar8)  sind  entweder  Ge- 
menge und  noch  nicht  rein  dargestellt,  oder  sie  bilden  sich  erst  bei  der  Abschei- 
dung  aus  anderen  noch  nicht  gekannten  Bestandtheileu  des  Theers. 

Das  Kreosot,  von  Reichenbach  aus  dem  Buchenholztheer  erhalten,  besteht 
vorwiegend  aus  Guajacol  und  Kreosol  und  enthält  nur  geringe  Mengen  von  Phenol 
und  Kresol 

Ausserdem  enthält  der  Holztheer  noch  mehr  oder  weniger  Holzessigsäure, 
Holzgeist  sammt  den  im  Holzessig  vorkommenden  alkoholartigen  Flüssigkeiten, 
auch  sehr  geringe  Mengen  Ammoniak. 

Unterzieht  man  den  Holztheer  einer  wiederholten  Destillation,  so  geht  zunächst 
mit  saurem  Wasser  (Holzsäure)  ein  gelb  gefärbtes  flüchtiges  Oel  —  1  eichtes  Theeröl 
(Holzöl,  Brandöl  nach  Berzelius)  —  über,  das  leichter  wie  Wasser  ist,  und  aus  Benzol, 
Toluol  etc.,  aus  Eupion  nnd  anderen  noch  nicht  näher  untersuchten  Oelen  besteht; 
ist  alles  leichte  Oel  übergegangen,  tritt  eine  kleine  Pause  ein;  alsbald  beginnt  die 
Destillation  wieder  und  zwar  viel  gleichmässiger,  es  geht  jetzt  mit  wenig  Holz- 
säure ein  dickflüssiges  gelb  oder  röthlich  gefärbtes  Oel  über,  welches  im  Wasser 
untersinkt  —  schweres  Theeröl  —  und  neben  anderen  Körpern  das  Kreosot  ent- 
hält. Sind  ungefähr  :>0  Proc.  des  Theers  abdestillirt,  so  wird  die  rückständige  Mas«e 
nach  dem  Erkalten  hart,  glasartig,  glänzend  braunschwarz  —  schwarzes  Pech, 
Schusterpech  — .  Bei  sehr  flüssigem  leichten  Theer  tritt  diese  Consistenz  erst 
nach  Abzug  von  60  bis  80  Proc.  des  Theers  ein.  Das  Pech  löst  sich  bis  auf  einen 
geringen  Rückstand  mit  dunkler  Farbe  in  Weingeist  und  Kalilauge  auf18).  Setzt 
man  die  Destillation  des  Theers  bis  zur  Trockne  fort,  so  treten  zuerst  permanente 
Gase  auf,  dann  destillirt  bei  250°  bis  300°  ein  gelbes  bis  röthliches  dickes  sehr  fette.« 
schweres  Oel  über,  welches  feste  Kohlenwasserstoffe  wie  Paraffin,  Pyren,  Chrysen 
aufgelöst  enthält.  Je  weiter  die  Destillation  fortschreitet,  desto  paraffinhaltiger 
erscheint  das  Oel,  und  es  sammelt  sich  in  der  Vorlage  und  dem  Retortenhalse 
Paraffin  in  Krystallen  oder  in  Butterconsistenz  an ;  zuweilen  erscheint  auch  Naph- 
talin. Zu  Ende  der  Destillation  entsteht  wieder  eine  Gasentwickelung  und  es 
snbliinirt  im  Retortenhalse  ein  glänzendes  rothbraunes  Pulver,  welche«  sich 
zwischen  deu  Fingern  kneten  lässt,  geruchlos  ist  und  einen  schwach  bitterlichen 
Geschmack  hat.  Iu  der  Destillirblase  bleibt  als  Rückstand  sehr  schöner  mehr  oder 
weniger  poröser,  sehr  harter  und  schwer  verbrennlicher  Koks  zurück 

Der  Holztheer  dient  als  Schutzmittel  gegen  Mauerfenchtigkeit,  als  Wageu- 
schmiere etc.,  das  Pech  zum  Dichten  der  Fugen  an  Schiffen,  zum  liegen  von 
sogenanntem  Asphalt pflaster  etc.,  das  leichte  Oel  als  Fleckenwasser  etc.,  und  die 
schweren  Oele  werden  auf  Kreosot  und  Russ  verarbeitet.  Fr. 

Holsather  s.  Methyläther. 

Holzalkohol,  Holzgeist  syn.  Methylalkohol. 
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Holzasbest  syn.  Bergbolz. 

Holzeisenstein,  Limonit  als  Versteinerungsmittel  von  Holz. 
Holzfaser  s.  Cell  alose  (Bd.  II,  8.  459). 

Holzgrün,  Xylochlorsäure.  Der  Farbstoff  eines  in  Fäuluiss  begriffenen 
grün  gefärbten  Holzes  lässt  sich  durch  Digeriren  mit  verdünntem  wässerigen  Am- 
moniak und  Fällen  mit  Salzsäure  in  dunkelgrünen  glanzlosen  Flocken  erhalten, 
die  licht-  und  luftbeständig  sind,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich 
in  Alkohol,  leicht  löslich  in  wässerigen  Alkalien,  und  in  der  Kälte  auch  in 
Schwefelsäuren  vd  rat  und  in  Salpetersäure,  die  Lösung  ist  smaragdgrün.  Beim  Er- 
hitzen des  trocknen  Farbstoffs  bilden  sich  vauilleartig  riechende  Dämpfe  *).  Fg. 

Holzgummi  von  Thomsen  s.  8.  684. 

Holzhuminsäure,  Holzulminsäure  s.  Humussubstauzen. 
Holzkupfer  und  Holzkupfererz  ist  faseriger  Olivenit. 
Holzöl  s.  8.  689. 

Holzopal,  Opal  als  Versteinerungsmittel  von  Holz. 
Holzsaure  syn.*  Holzessigsäure  s.  8.  693. 
Holzschwefelsäure  s.  unter  Cellulose  (Bd.  II,  8.  461). 
Holzspiritus  syn.  Holzgeist. 

Holzstein,  Hornstein  oder  mikrokrystallischer  Quarz  als  Versteinerungsmittel 
von  Holz. 

Holzstoff  s.  8.  684. 

Holztheer  s.  8.  1697. 

Holzzinn,  faseriger  Kassiterit. 

Homberg's  Phosphor.  Homberg  bemerkte  1693  dass  «in  Gemenge  von 
Chlorcalcium  und  Kalk  (so  der  Bückstand  von  der  Ammoniakdarstellung)  nach 
dem  Glühen  in  einem  verschlossenen  Gefässe,  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  phos- 
phorescirt,  daher  dieses  Product  als  Homberg's  Phosphor  bezeichnet  war. 

Homberg's  Pyrophor.  Ein  durch  Glühen  von  3  Thln.  Alaunpulver  und 
1  Thl.  Mehl  erhaltener  Pyrophor  (s.  d.  Art.). 

Homichlin  von  Plauen  und  Röttis  im  sächsischen  Voigtlande  und  von  anderen 
Orten.  Dem  Chalkopyrit  ähnlich,  von  Breithaupt  als  Species  getrennt,  kry- 
flUllinisch,  derb  und  eingesprengt,  spaltbar  nach  einer  spitzen  quadratischen  Pyra- 
mide und  basisch,  zwischen  messing-  und  speisgelb,  metallisch  glänzend,  undurch- 
sichtig, etwas  milde,  hat  schwarzen  Strich,  H.  =  3,5  bis  4,0  und  spec.  Gew.  = 
4,38  bis  4,48.  Giebt  im  Kolben  Sublimat  von  Schwefel,  im  Glasrohre  schweflige 
Säure,  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  leicht  zu  spröder  magnetischer  Kugol  mit  grau- 
lichrotbem  Bruche  und  enthält  nach  Th.  Richter  *J  22,1  (25,81)  Eisen,  43,2 
(43,76)  Kupfer  und  34,7  (30,21)  Schwefe].  KL 

Homilit  von  Stokoe  bei  Brevig  in  Norwegen,  mitErdmannit  und  Melinophan 
vorkommend,  nach  A.  E.  Nordenskiöld  8)  klinorhombisch,  ähnlich  dem  Datolith 
und  Gadoliniti  nach  A.  des  Cloizeanx4)  Krystalle  doppeltbrechend,  einzelne  mit 
doppeltbrechendem  Kern  und  einfachbrechender  Rinde,  gelbe  ganz  einfachbrechend, 
Spaltungsflächen  nicht  bemerkbar.  Schwarz  bis  gelb,  wachs-  bis  glasglänzend,  in 
dünnen  Splittern  schwach  durchscheinend,  Strich  grau,  hat  H.  =  4,5  bis  5,5  und 
*pee.  Gew.  =  3,28  bis  3,34.  Vor  dem  Löthrohre  leicht  schmelzbar  zu  schwarzem 
Olase,  mit  Borax  Eisenreaction,  mit  Phosphorsalz  Kieselsäure,  giebt  mit  Schwefel- 
säure und  Alkohol  Borsäurereaction ;  ist  in  Salzsäure  leicht  und  vollständig  auf 
löslich,  nach  Damour  Kieselgallerte  abscheidend.  Nach  den  Analysen  S.  R.  Paij- 
kuU'gß)  und  A.  Damour's6)  annähernd  2CaO,  1  FeO,  lBaO„*und  2Si03  ent- 
haltend, mit  geringen  Mengen  von  Eisenoxyd,  Thonerde,  Natron,  Kali,  Mangan- 
oxydul, Ce-,  La-  und  Di-Oxyde  und  Wasser,  wie  es  scheint  zum  Theil  nicht  ganz 
reinj  zum  Theil  Wasser  enthaltend  durch  chemische  Veränderung,  angezeigt  durch 


l)  Blev,  Arch.  Pharm.  [2]  94,  S.  129.  —  a)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  17,  S.  385; 
18,  S.  321.  —  3)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1877,  S.  586.  —  *)  Ann.  ch.  phys.  [5]  12,  p.  405. 
—  *)  Geol.  Ver.  Stockholm,  3,  S.  229.  —  e)  Ann.  ch.  phys.  [5]  12,  p.  410. 
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da«  wechselnde  optische  Verhalten  mancher  Kry  stalle.  A.  Damour  analysirte 
auch  kristallinische  ein  fach  brechende  Parthien  und  Adern ,  welche  hell-  oder  dun- 
kelbraun sind,  durchscheinen,  etwas  geringere  Härte  und  minderes  s peci fische i  Ge 
wicht  haben,  im  Kolben  reichlich  Baures  Wasser  geben  und  28,01  Kieselsäure, 
5,54  Borsäure,  3,31  Thonerde,  19,28  Ceroxydul,  8,09  Lanthan,  Didymoxyd,  5.24 
Eisenoxydul,  1,35  Manganoxydul,  11,00  Kalkerde,  1,98  Kali,  0,45  Zinnsäure,  12,1 0 
Wasser,  3,47  Zirkon  enthalten.  Als  Pseudomorphose  desHomilit  betrachtet  zeigen 
sie  einen  grossen  Unterschied  in  der  Zusammensetzung,  namentlich  in  den  Mengen 
der  Hauptbestandteile  des  Homilit.  A7. 

Homoanisylsäure  syn.  Aniscarbonsäure  s.  Bd.  I,  8.  638. 

Homobrenzcatechin  findet  sich  im  Buchenholztheeröl  (s,  unter  Kresol). 

Homooinchonicin  wurde  von  Hesse  ein  Umlagerungsproduct  genannt,  da; 
beim  Schmelzen  des  Homocinchonidinbisulfats  (s.  unten)  entsteht. 

Homooinchonidin  C19H22N20  wird  von  Hesse1)  ein  Chinaalkoloid  genannt, 
das  sich  hauptsächlich  in  der  Binde  von  Cinckona  rosulenta  vorfindet,   und  iden 
tisch  mit  Winckler's  Cinchovatin 1),  Koch's  Cinchonidin1)2)   und  dem 
Cinchonidin  von  Skraup  und  Vortmann2)  ist.    Es  macht  überdies  zu  '/i 
Pasteur's  Cinchonidin»)  aus. 

Das  in  20  bis  30  Thln.  heissen  Wassers  gelöste  Homocinchonidinsulfat  bildet 
bei  35°  stark  übersättigte  Lösung,  worauf  die  Trennung  desselben  von  dem  Cin- 
chonidinsulfat  beruht,  welches  diese  Eigenschaft  in  geringerem  Maasse  ausgeprägt 
zeigt. 

Das  aus  dem  gereinigten  Sulfat  dargestellte  Homocinchonidin  krystallisirt  au« 
starkem  Alkohol  in  grossen  Prismen,  aus  verdünntem  in  Blättchen.  Von  Aether 
wird  es  nach  Koch  sehr  schwer  gelöst. 

In  seinen  Lösungen  lenkt  es  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links  ab 
Mit  den  Säuren  bildet  es  neutrale  und  saure  Salze,  über  welche  bis  jetzt  nur  we- 
niges bekannt  ist. 

Das  Chlorhydrat  C19H22N20,  HCl-r-HjjO  bildet  rhombische  Octaeder,  welche 
das  Axenverhältniss  a  :  6  :  c  =  0,7855  :  1  :  0,9601  (v.  Lang)  besitzen. 

Das  Chloroplatinat  ist  C19HMN20,  IM  n,  H.,  -|-  H20. 

Das  neutrale  Sulfat  (CJ9H22N20)a .  S04  Ha  -f  ,;H20  scheidet  sich  am 
seiner  wässerigen  Lösung  in  käsigen  bis  gallertartigen,  weissen,  aus  zarten  Nadeln 
bestehenden  Massen  ab,  welche  das  Krystallwasser  sehr  leicht  verlieren.  Das  in  den 
Handel  gebrachte  Sulfat  ist  daher  in  der  Begel  wasserfrei.  Dasselbe  bildet  leicht«, 
der  gebrannten  Magnesia  ähnliche  Stücke,  welche  beim  Zerbrechen  keine  glänzenden 
Nadeln  zu  erkennen  geben,  falls  es  frei  von  Cinchonidinsulfat  ist. 

Das  saure  Sulfat  krystallisirt  in  Nadeln,  die  nachdem  sie  im Exsiccator  ent- 
wässert worden  sind,  beim  Schmelzen  ohne  Gewichtsverlust  in  C,9H22N20  .  S04Hj 
übergehen,  deren  basischer  Bestandteil  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Cinchonicit 
(s.  Homooinchonicin)  hat. 

Wird  die  Auflösung  dieses  Alkoloids  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Kalium- 
permanganatlösung  vermischt,  so  bildet  sich  gemäss  der  Gleichung  < \  ,  IlJ2  N 
-f-  04  —  C18H20N2O3  -f-  CH202  Cinchotenidin  und  Ameisensäure8). 

Das  Cinchotenidin  wird  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  in  fadenförmigen, 
aus  Wasser  in  compacten  Krystallen  erhalten.  Letztere  sind  monoklino&lrisch* 
Prismen  (Axenverhältniss  derselben  nach  v.  Lang  a:b:c  =  1,121  :  1  : 0,457)  uni 
enthalten  3H20.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral;  sie  lenkt  die  Ebene  dei 
polarisirten  Lichtes  nach  links  ab.  Verdünnte  Säuren  oder  Alkalien ,  auch 
Barytwasser,  lösen  es  mit  Leichtigkeit.  Mit  Schwefelsäure  bildet  es  da»  Sah 
(C18H20N2O,)2 .  S04H2  -f-  2V2H20,  das  in  weissen  Prismen  krystallisirt,  deren 
wässerige  Lösung  sauer  reagirt;  mit  Platinchlorid  die  Verbindung  (C18H20N3Os)8 
(HC1)4  .PtCl«. 

Mit  Jodäthyl  verbindet  sich  das  Homocinchonidin  direct,  damit  Jodäthylhomo 
cinchonidin  C,9H22N20,  C2H5J  bildend4),  welches  in  langen  Nadeln  krystallisirt. 
aus  denen  Silberoxvd  eine  in  Wasser  sehr  lösliche  Base  abscheidet,  deren  Chlor 
hydrat  mit  Platinchlorid  die  Verbindung  C19H22N90,  C2H5C1.HC1  -f  PtCl4 
liefert.  Während  verdünnte  Säuren  (z.  B.  verdünnte  Schwefelsäure)  das  erwähnt»- 
Jodid  in  Trijodid  C,9H22 N2  O  . C2H6  J  .  J2  verwandeln,  erzeugt  Kahlauge  beim 
längeren  Kochen  damit  Aethylhomocinchonidin  C19 Bn  (C2 ILJ  N20,  das  in 


Homocinchonidin:  !)  Hesse,  Dt.  ehem.  tte*.  10,  S.  2156.  —  2)  Skraup,  Wien 
Anr.  1879,  S.  178.  —  3)  Skraup  u.  Vortmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  197,  S.  235.  - 
4)  CUu«  u.  Buchler,  Dt.  ehem.  Gea.  11,  S.  1820. 
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langen  glänzenden  bei  90°  bis  91°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  die  in  Wasser 
unlöslich  sind,  sich  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  lösen. 
Die  Base  bildet  mit  8äuren,  die  es  leicht  neutralisirt ,  neutrale,  leicht  lösliche, 
schwer  krvstallisirende  Salze.  Das  Platinsalz,  welches  in  gelben  Blättchen  kry- 
MalUairt,  ist  C^H^NgO,  PtCl6H2  -f  H30. 

Das  Aethylhomocinchonidin  verbindet  sich  nochmals  mit  Jodäthyl  und  liefert 
ciann  eine  Verbindung,  welche  in  langen  seideglänzenden,  bei  236°  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  20,59  Proc.  J,  entsprechend  der  Formel  CSiHwN20, 
r2HsJ,  enthält.  0.  H. 

Homocinchonin  ist  nach  Hesse1)  das  von  Skraup2)  untersuchte Cinchonin. 
Letzterer  führt  dagegen  aus,  das»  das  Cinchonin  bei  seiner  Verbrennung,  wenn 
dieselbe  nicht  ganz  besonders  langsam  ausgeführt  werde,  eiu  Plus  im  Kohlenstoff - 
tfehalt  ergebe  und  dass  bei  Vermeidung  dieses  Fehlers  die  Formel  des  Cinchonins 
zu  C19HwN20  gefunden  werde.  Nach  Skraup  wäre  mithin  das  Homocinchoniu 
ein  Isomeres  des  Cinchonins,  wenn  nicht  ein  und  dieselbe  Substanz.       0.  H. 

Homocuminsäure  s.  unter  Cuminalkohol  (Bd.  II,  S.  837). 

Homoguajacol  syn.  Kreosol. 

Homokreatin  3)  C5HnN8Oa.  Product  der  Einwirkung  von  Cyanamid  auf 
Methylamidopropionsäure  (s.  unter  Propionsäure). 

Homolactins&ure,  von  Cloez4)  aus  den  Mutterlaugen  von  Knallquecksilber 
erhalten,  ist  nach  Fahlberg5)  unreine  Glycolsäure,  was  schon  Dessaignes0) 
behauptet  hatte. 

Homologie,  homologe  Reihen.  Als  homologe  Körper  oder  Homologe 
bezeichnet  man  die  Glieder  gewisser  Beihen  von  organischen  Verbindungen,  welche 
»ich  durch  die  Atomgruppe  CH9  oder  allgemeiner  nCH2  von  einander  unterscheiden 
und  in  ihrem  chemischen  und  physikalischen  Verhalten  eine  oft  weitgehend* 
Uebereinstimmung  zeigen. 

J.  Schiel1)  war  der  Erste,  welcher  1842  darauf  aufmerksam  machte,  dass  die 
Radicale  der  als  Alkohole  bezeichneten  Körper  eine  regelmässige  progressive 
Reihe  bildeten,  in  welcher  sich  immer  das  nächst  folgende  Glied  von  dem  vor- 
hergehenden durch  eine  Zunahme  um  CH2  unterschied,  und  dass  dem  entsprechend 
die  Eigenschaften  dieser  Körper  eine  bemerk enswerthe  Regelmässigkeit  zeigen, 
welche  besonders  in  den  nahezu  gleichen  8iedepunkt*differenzen ,  wie  dies  schon 
vorher  von  H.  Kopp a)  für  die  Methyl-  und  Aethylverbindungen  nachgewiesen 
wurde,  zu  erkennen  sei.  Gleichzeitig  betonte  er  noch  die  Existenz  von  weiteren 
wichen  Reihen,  was  dann  von  Dumas3)  vier  Monate  später  für  die  wichtigsten 
fetten  Säuren  als  wirklich  zutreffend  gezeigt  wurde.  Den  Namen  homolog  ge- 
brauchte zuerst  Gerhardt4),  welcher  eine  grössere  Anzahl  solcher  Reihen  zusammen- 
stellte, um  dieselben  zu  einer  Grundlage  der  Systematik  organischer  Verbindungen 
zu  benutzen.  Von  diesem  Zeitpunkte  an  gewannen  die  homologen  Reihen  eine 
immer  grössere  Bedeutung  als  Klassificationsprincip  in  der  organischen  Chemie, 
indem  sie  in  Verbindung  mit  einer  anderen  Eintheilungsart  in  Reihen,  welche  die 
darch  chemische  Metamerphosen  aus  einander  entstehenden  Körper  umfassten, 
und  welche  Gerhardt  heterologe  oder  genetische  Reihen  nannte,  die  chemi- 
sche Constitution  und  die  gegenseitigen  Beziehungen  ganzer  Gruppen  von  Verbin - 
dangen*  in  der  einfachsten  Weise  erkennen  und  durch  allgemeine  Formeln  aus- 
drücken liess. 


')  Hesse,  Dt.  ehem.  Ges.  10,  S.  2157.  —  a)  Skraup,  Ann.  Ch.  Pharm.  197, 
S.  352.  —  3)  J.  pr.  Chem.  [2]  12,  S.  244.  —  *)  Corapt.  rend.  34,  p.  364;  J.  pr.  Cheni. 
55,  8.  483.  —  *)  Ebend.  [2]  7,  S.  329.  —  8)  Compt.  rend.  38,  p.  44 ;  J.  pr.  Chem. 
62,  8.  61. 

Homologie  etc.:  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  43,  S.  107.  —  2)  Ebend.  41,  S.  86.  —  8)  Compt. 
rend.  15,  p.  935.  —  4)  Gerhardt'*  Lehrb.  d.  organ.  Chem.  Leipzig  1854.  1,  S.  138.  — 
)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  96, -8.  2.  —  •)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  162,  S.  39. 
—  *)  Land <<h,  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  6,  S.  129.  —  8)  Naumann,  Dt.  chem.  Ges. 
1874,  S.  173.  —  «0  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  96,  S.  1 53,  303 ;  100,  S.  19.  —  ,0)  Baeyer, 
Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.1286.  —  ")  Delffs.  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S.  277.  —  ,2)  Glad- 
*ton«  u.  Dale,  Jahresber.  1863,  S.  98.  —  ")  Landolt,  Pogg.  Ann.  123,  S.  603;  Jahres- 
»>w.  1864, S.  101.  —  »*)  Gladstone,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S. 247,369.  —  16)  Wüllner, 
Jthmber.  1868,  S.  111.  —  16)  Ann.  Ch.  Pharm.  HO,  S.  141. 
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Ein  Beispiel  einer  solchen  Klassiftcation  nach  homologen,  and  heterologen 
Reihen  giebt  das  folgende  Schema: 

Alkohol  Chlorid  Mercaptan  Amidbase     Aldehyd    Säure  Säurechlorid 

CH3OH        CH8C1         CH3SH  CHSNH3       CH,0     CH^Oj  - 

CjHßOH  C^Cl  C2H5SH  CgHgNH?      CjH40    C2H4Ü2  CaH8OCl 

CsÄyOH       C8H7CI        Cs^SH  C8H7NH       C8H«0    C8H6Oa  C8H5OCl 

.  •  •  •        •••  •  .  •  .  .  .  •      .  .  .  ■  •  ■  ■ 

C^Haw+iOH  C»Hafi+iCl  CH21.+18H  C^Han+iNH^  C»Ha»0  CnHg»Os  C*H2»-iOCl 

In  den  Verticalreihen  haben  wir  die  homologen  Substanzen,  in  den  Horizontal  - 
reihen  die  durch  gleiche  Reactionen  in  gleicher  Weise  veränderten  und  daher 
wieder  unter  sich  homologen  Zersetzungsproducte  der  betreffenden  Körper,  ähnlich 
wie  bei  einem  Kartenspiel,  in  welchem  alle  Karten  von  derselben  Farbe  neben 
einander,  alle  gleichwerthigen  Karten  unter  einander  angeordnet  sind. 

Es  ist  gewissermaassen  selbstverständlich  und  braucht  kaum  noch  besonders 
betont  zu  werden,  dass  eine  Zusammensetzungsdifferenz  um  nCH2  nicht  immer 
ähnliche  Eigenschaften  bedingt,  sondern  dass  dazu  noch  eine  analoge  chemische 
Constitution  erforderlich  ist.  Methylalkohol  und  Methyläther,  oder  Essigsäure  und 
Essigsäuremethyläther,  oder  Aethylaldehyd,  Allylalkohol  und  Aethylmethylketon  etc. 
weichen  in  ihrer  Zusammensetzung  auch  um  ±  CHä  von  einander  ab,  aber  zu 
keiner  Zeit  wurden  derartige  Körper  als  homolog  betrachtet,  üeberhaupt  hat  die 
grosse  Zahl  von  isomeren  Verbindungen,  über  welche  gegenwärtig  die  organische 
Chemie  verfügt,  eine  Unterscheidung  in  mehr  oder  weniger  vollkommene 
Homologie  nöthig  gemacht.  Die  Homologie  ist  um  so  vollständiger,  in  je  zahl- 
reicheren und  verschieden  tief  eingreifenden  Reactionsprocessen  wieder  analoge 
Producte  gebildet  werden.  So  ist  dem  Methylalkohol  CH3.OH  der  Aethylalkohol 
CH3.CH3.OH  in  möglichst  vollkommener  Weise  homolog,  denn  nicht  bloss  Wi 
den  Umsetzungen,  welche  auf  einer  Veränderung  der  Hydroxylgruppe  beruhen, 
sundern  auch  bei  den  eine  viel  tiefer  gehende  Umgestaltung  der  ursprünglichen  Ver- 
bindung veranlassenden  Oxydationsprocessen  werden  analoge  Zersetzungsproducte 
entstehen.  Von  den  beiden  isomeren  Propylalkoholen  liefert  dagegen  nur  der 
normale  Propylalkohol  CH8  .  CHj  .  Clhj  .  OH  bei  der  Oxydation  entsprechende  Pro- 
ducte, und  ist  daher  als  das  wahre  Homologe  des  Aethylalkohol«  zu  betrachten, 
während  bei  dem  secundären  Propylalkohol  CH8  .  CH(OH) .  CH8  dies  in  geringerem 
Grade  der  Fall  ist.  Die  vier  isomeren  Butylalkohole  werden  durch  Halogen  - 
wasserstoffsäure,  Phosphorhalogenüre,  concentrirte  Schwefelsäure  etc.  in  analoger 
Weise  verändert.  Bei  der  Oxydation  zeigen  dagegen  nur  der  normale-  und  der 
Isobutylalkohol  dem  Aethylalkohol  ein  ähnliches  Verhalten,  sind  daher  demselben 
vollkommener  homolog  als  die  beiden  anderen,  von  denen  der  secundäre  Butyl- 
alkohol  CH8  .  CH(OH).  CH3 .  CH8  bei  der  Oxydation  sich  wie  der  secundäre 
Propylalkohol  verhält,  und  daher  als  dessen  wahres  Homologe  betrachtet  wird, 
während  das  Trimethylcarbinol  CfCHj^OH  das  Anfangsglied  einer  neuen  Reihe 
der  tertiären  Alkohole  bildet.  Von  den  beiden  dem  Aethylalkohol  resp.  normalem 
Propylalkohol  homologen  Butylalkoholen  ist  wieder  der  normale  Butylalkohol 
vollkommener  homolog  als  der  Isobutylalkohol.  Es  wird  dies  ohne  weiteres  klar, 
wenn  wir  die  Eigenschaften  der  aus  beiden  entstehenden  Oxydationsproducte 
näher  betrachten.  Die  aus  ersterem  zu  erhaltende  normale  Buttersäure  ist,  was 
chemisches  Verhalten  anbelangt,  der  Essigsäure  und  Propionsäure  vollständiger 
homolog  als  die  aus  dem  Isobutylalkohol  resultirende  Isobuttersäure. 

Das  physikalische  Verhalten  eines  Körpers  steht  in  innigem  Zusammenhange 
mit  seiner  Constitution.  Es  ist  daher  erklärlich,  wenn  bei  homologen  Körpern 
eine  gleiche  Zusammensetzungsdifferenz  auch  eine  gleiche  Aenderung  der  Eigen- 
schaften zur  Folge  hat.  Besonders  auffallend  zeigt  sich  dies  an  den  Siedepunkten 
und  Dampfspannungen  organischer  Substanzen  6)  *) 7) 8) •).  In  homologen  Reihen 
steigen,  wenn  die  Homologie  der  einzelnen  Oüeder  eine  möglichst  vollkommene 
ist,  die  Siedepunkte  der  einzelnen  Glieder  dem  Zuwachs  um  CHa  sehr  annähernd 
proportional,  wie  dies  beispielsweise  aus  der  Zusammenstellung  (a. f. S.)  hervorgeht. 

Dieselben  8iedepunktsdifferenzen  treten  auch,  vorausgesetzt  dass  der  Druck 
nicht  unter  eine  halbe  Atmosphäre  sinkt,  bei  kleineren  und  grösseren  Drucken 
als  dem  Atmosphärendruck  auf,  oder  mit  anderen  Worten,  das  von  Dal  ton  ver- 
muthete  Gesetz,  dass  allen  Substanzen  bei  gleich  weit  von  ihrem  Siedepunkt  ent- 
fernten Temperaturen  eine  übereinstimmende  Dampftension  zukommt,  hat  bei 
homologen  Substanzen  seine  Gültigkeit7). 

In  geringerem  Grade  zeigt  sich  diese  Regelmässigkeit  bei  den  Schmelz  - 
punkten  homologer  starrer  Substanzen.  Sehr  häufig  nimmt  auch  hier  der 
Schmelzpunkt  mit  der  Zunahme  des  Molekulargewichtes  um  CH„  zu,  wie  bei  den 
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Formel 

Siedepunkt 

Differenz 

Aethylalkohol  

Nora».  Propylalkohol    .  .  . 

.,     Butyl&lkohol  .... 

,,     Amylalkohol  .... 

„     Hexylalkohol  .... 

CH8OH 

CjHjOH 

CjftjOH 

C4H,OH 

C5H„OH 

C„H„OH 

60° 

78,5 

97,5 

117 

137 

157 

18,5 

19 

19,5 

Ort 
XU 

20 

Formel 

Siedepunkt 

Differenz 

„     Valeriansäure  .... 
n     Capronsäure  .... 
„     Oenanthylsäure  .  .  . 

C?2  H  4  02 
Ca  H,;  02 

II.  Hft  II,. 

v'4    8  2 

c5Hio°a 
C6H1202 
C7H1402 

99° 
119 
140 
162 
184 
205 
225 

20 
21 
22 
22 
21 
19 

höheren  Fettsäuren,  oder  er  nimmt  ab,  wie  bei  den  niedersten  Gliedern  derselben 
Reihe,  oder  er  nimmt,  wie  dies  von  Baeyer10)  für  die  Säuren  der  Oxalsäurereihe 
nachgewiesen  wurde,  bei  den  Gliedern  mit  einer  geraden  Anzahl  von  Kohlenstoff- 
atomen mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt  ab,  bei  den  Gliedern  mit  ungeraden 
Kohlenstoffatomen  dagegen  zu. 

Auch  für  das  specifische  oder  Molekularvolumen  flüssiger  Substanzen 
iit  eine  einfache  Beziehung  zur  Homologie  nachgewiesen,  insofern  als  nach 
Kopp9)  innerhalb  einer  homologen  Reihe  einer  Zusammensetzungsdifferenz  um 
+  CHfl,  eine  Differenz  des  Molekularvolumens  um  ±  22  entspricht,  z.  B. : 


— —  

Formel 

Molekular- 
gewicht 

Specif. 
Volumen 

Differenz 

Ameisensäure  

CH2Oa 
CaH4  Oa 
CiHß02 
C4H802 
C5Hltt02 

46 

60 
74 
88 
102 

42 
64 

86 
108 
130 

22 
22 

22  * 

22 

Valeriansäure  

Das  Gleiche  gilt  für  das  molekulare  Lichtbrechungsvermögen       — Mj 

homologer  Substanzen,  welches  sich  nach  den  Untersuchungen  von  Delffs u), 
Gladatone  und  Dale1*),  Landolt14)  und  Wüllner15)  dem  Mehrgehalt  an  CH2 
entsprechend  um  eine  ziemlich  gleiche  Grösse  im  Mittel  7,6  zunimmt,  z.  B. : 


Siede- 
punkt 

Specif. 
Gew. 
d 

Brechungs- 
index 
n 

Specif. 
Brechungs- 
vermögen 

Molekulares 

Brechung»- 

vermögen 

»—1 
—  AI 

T~ 

Methylalkohol   .  . 
Aethylalkohol    .  . 
Propylalkohol    .  . 
Butylalkohol  .  .  . 
Amylalkohol  .  .  . 

66° 

78,7 

90 

107 

132 

0,7964 
0,8011 
0,8042 
0,8074 
0,8135 

1,32789 
1,36054 
1,37938 
1,39395 
1,40573 

0,4117 
0,4501 
0,4717 
0,4879 
0,4987 

13,17 
20,70 
28,30 
36,11 
43,89 

Ausser  den  homologen  Reihen  wurden  von  Schiel  le)  noch  sogenannte 
hemiloge  Reihen  aufgestellt,  welche  analoge,  in  ihrer  Zusammensetzung  aber 
um  »C9Hq  von  einander  abweichenden  Substanzen  umfassten,  z.  B.  Methylalkohol 
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CH40  und  Aüylalkohol  C2H,.0:  Benzylalkohol  C7H„0  und  Zimmtalkohol  0,,H10Ö 
u.  s.  w.  Auch  Gerhardt  unterschied  Substanzen,  welche  bei  grosser  Aehnlichkeit 
der  Eigenschaften  eine  grössere  Differenz  der  Zusammensetzung  zeigen  als  die 
homologen  von  denselben,  und  nannte  solche  Körper  isolog,  z.  B.  Alkohol  nnd 
Phenol,  Essigsäure  und  Benzoesäure,  Aldehyd  und  Bittermandelöl  u.  s.  w.  Die 
Eintheilnng  organischer  Verbindungen  in  hemiloge  «»der  isologe  Reihen  hat 


Homoprotocatechusäure*),  Zersetzungsproduct  der  Homovanillinsäure 
durch  Erhitzen  mit  Salzsaure. 

Homoaalicylaldehyd  s.  unter  Kresol. 

HomoterephtalsRure,  Oxydationsproduct  des  Propylisopropylbenzol  ••). 

Homotoluylsäure  syn.  Cumoylsäure  s.  Bd.  H,  8.  852. 

Homovanillinsäure  ***).  Aus  Aceteugenol  entsteht  durch  Oxydation  zuerst 
Acethomovanillinsäure ,  und  daraus  durch  Zersetzung  mit  Natronlauge  Homo- 
vanillinsäure =  C9HJ0O4. 

Homoveratrinsäure  =  Homodimethylprotocatechusäure  =  Cj0HlsO4 
int  durch  Methylirung  von  Homovanillinsäure  dargestellt  f). 

Honig;.  Der  Honig  ist  bekanntlich  das  Beeret  der  Bienen  (Apis  mellifica), 
welches  aus  den  Nectarien  und  Pollen  der  Blumen  stammt.  Honig  ist  wesentlich 
eine  Lösung  von  verschiedenartigem  Zucker  in  wenig  Wasser.  In  100  Thln. 
gutem  Honig  finden  sich  17  bis  etwa  20  Proc. ;  in  manchem  flössigen  Honig 
(Gubahonig,  Senegalhonig)  bis  25  Proc.  Wasser,  v.  Schneider1)  fand  in  100  Thln. 
Honig:  87  Thle.  Zucker  und  13  Thle.  Wasser.  Der  im  Honig  enthaltene  Zucker 
ist  oft  hauptsächlich  Dextrose,  gemengt  mit  Levulose,  häufig  findet  sich  haupt- 
sächlich Invertzucker  (gleiche  Aequivalente  von  Dextrose  und  Glucose,  s.  Bd.  III, 
S.  410).  Soubeiran3)  findet  im  Honig  drei  Zuckerarten:  Dextrose,  einen  nach 
rechts  drehenden  durch  Säuren  intervertirbaren  Zucker,  und  eine  unkrystallisir- 
bare  Levulose.  Darüber  ob  der  im  Honig  enthaltene  Zucker  nur  durch  Um- 
wandlung von  Rohrzucker  entstanden  ist,  sind  die  Ansichten  verschieden.  Nach 
Röders*)  enthält  harter  Honig  von  mit  Traubenzucker  gefütterten  Bienen  nur 
Dextrose,  er  war  hart  und  weniger  süss  als  gewöhnlicher  Honig.  Heidehonig 
enthielt  dagegen  nur  Invertzucker,  während  Cubahonig  auch  Levulose  und  Dex- 
trose, letzter»  aber  in  überwiegender  Menge  enthielt. 

Mancher  Honig  ist  fast  hart,  körnig  krystallinisch,  so  dass  er  sich  in  Stücke 
schneiden  lässt,  die  nicht  zusammenfiiessen ;  er  enthält  hauptsächlich  Glucose,  die 
sich  leicht  daraus  darstellen  lässt  (s.S. 401).  Anderer  Honig  ist  weich  oder  flüssig, 
*  .«  u  t  hält  besonders  Fruchtzucker. 

Ausser  Zucker  und  Wasser  enthält  Honig  geringe  Mengen  fremder  Bestand- 
teile, Stickstoffsubstanzen,  Wachs,  Färb-  und  Riechstoffe,  und  Aschenbestandt heile. 
Reiner  Honig  löst  sich  vollständig  in  absolutem  Alkohol,  verschiedene  fremde 
Substanzen  bleiben  zurück;  Erlenmeyer  und  v.  Planta4)  fanden  bei  verschie- 
denen Honigsorten  in  100  Thln.  wasserfreiem  Honig  0,08  bis  0,33  Stickstoff  und 
0,012  bis  0,88  Phosphorsäure  (Pa05).  Wird  Honig  mit  gleichen  Volumen  absolu- 
tem Alkohol  geschüttelt,  so  bleibt  Glucose  zurück;  Aether  fällt  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  Fruchtzucker;  die  Aetherlösung  mit  Kalkwasser  geschüttelt  giebt 
an  dieses  Gerbsäure  ab,  während  Wachs  im  Aether  gelöst  und  beim  Abdampfen 
zurückbleibt  ö). 

Dietrich6)  brachte  eine  filtrirte  Lösung  von  1  Thl.  Honig  in  3 Thln.  Wasser 
auf  den  Dialysator;  es  dialysirten  50  Proc.  des  Honigs;  die  Lösung  der  Krystalloide 
hinterliess  nach  dem  Abdampfen  klaren  hellgelben  wenig  gefärbten  Honig  von 
ausserordentlich  feinem  Geruch  und  angenehmem  Geschmack.  Die  auf  dem  Dia- 
lysator zurückgebliebene  Schleimflocken  enthaltende  collo'idale  Flüssigkeit  hinter- 
liess beim  Abdampfen  Honig,  der  rein  süss  aber  fade,  nicht  aromatisch  schmeckt. 


*)  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  207.  —  **)  Paterno  u.  Spics,  Chem.  Centr.  1877, 
S.  788.  —  *••)  Tiemann  u.  Nagajosi  Nagai,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  204.  — 
f)  Tiemann  u.  Matsmoto,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  143. 

Honig:  l)  Ann.  Ch.  Pharm.  162,  S.  235.  —  a)  Compt.  rend.  28,  p.  774;  J.  pr. 
Chem.  49,  S.  65.    —    8)  Chem.  Centr.  1864,  S.  1002.   •—    4)  Ebend.  1874,  S.  790.  — 

6)  Scheit*  u.  Ludwig,  An-h.  Pharm.  [3]  1,  S.  423.  —  Ä)  Chem.  Centr.  1877,  S.  318. 

7)  Ann.  ch.  phvn.  [4]  26,  r».  362;  Jahref»ber.  d.  Chem.  1872,  8.  851.  —  8)  Jahr**ber.  d. 
Chem.  1873,  s!  1066.  —  »)  J.  pr.  Chem.  71,  S.  315.  —  10)  Kbend.  58,  S.  430.  i 
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Der  reine  Honig  wird  durch  freiwillige*  Ausfliegen  aus  den  Waben  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  erhalten  (Jungfernhonig);  er  ist  kaum  oder  wenig  gefärbt; 
anderer  Honig  wird  durch  Erwärmen  und  Auspressen  erhalten  und  ist  weniger 
oder  mehr  dunkel  gefärbt.  Reiner  Honig  ist  vollkommen  neutral,  unreiner  Honig 
reagirt  oft  sauer.  Reiner  Honig  in  Wasser  gelöst  verändert  sich  äusserst  langsam 
an  der  Luft;  unreiner  Honig  wird  rasch  sauer  und  gebt  in  alkoholische  oder  saure 
Gährung  über.  Gelöster  Honig  kann  leicht  in  weinige  Gährung  versetzt  werden ; 
man  stellt  so  den  Honigwein  oder  den  Meth  dar  und  andere  alkoholische  Flüs- 
sigkeiten; der  von  den  Franzosen  als  Hydromel  bezeichnete  Branntwein,  wie  er 
in  Polen  und  Russland  dargestellt  wird,  soll  durch  Gährung  von  Honig  dargestellt 
werden.  Nach  Boussingault7)  bildet  sich  bei  der  Gährung  von  Honig  weniger 
Alkohol  und  mehr  Kohlensäure  als  dem  entschwundenen  Zucker  entspricht;  statt 
»»rechneten  193,6  Alkohols  und  170  Kohlensäure  wurden  177,6  Alkohol  und  190 
Kohlensäure  erhalten. 

Honig  wird  bekanntlich  vielfach  als  solcher  verzehrt  oder  zur  Darstellung 
von  Backwerk,  als  Versüssungsmittel  für  Liqueure  u.  s.  w.  benutzt.  Für  raedici- 
nische  Zwecke  wird  der  Honig  gereinigt  (Met  depuratum  s.  tiespumatum)  durch  Auf- 
lösen in  2  Thln.  Wasser,  Erhitzen  auf  100°,  Abschäumen  oder  Filtriren  und  Ab- 
dampfen zur  8yrupsdicke;  er  ist  flüssig  mehr  oder  weniger  gefärbt.  Rieckher8) 
setzt  der  Honiglösung  vor  dem  Erhitzen  etwas  frisch  gefälltes  Thonerdehydrat  zu, 
zur  Abscheidung  der  fremden  Stoffe,  Farbstoff,  Gerbstoff  u.  s.  w. 

Im  Honig  von  Polybia  apicipennis,  der  Honigwespe,  finden  sich  zuweilen  grosse 
Krystalle  von  Rohrzucker  (Karsten9). 

Der  Honig  der  mexikanischen  Honigameise  ist  eine  fast  reine  Lösung  von 
unkrystallisirbarem  Fruchtzucker,  der  im  Vacuum  getrocknet  =  C6H1206  .  H40 
ist;  er  enthält  eine  Spur  einer  flüchtigen  8äure,  die  Silbersalz  reducirt  (Wethe- 
rill »).  Fg. 

Honigstein,  Mellit,  quadratisch,  die  Krystalle  gewöhnlich  eine  stumpfe  qua- 
dratische Pyramide  P  mit  den  Endkanten  =r  118°  16',  Seitenkanten  =  93" 
diese  auch  combinirt  mit  oof»,  0  P  (diese  bisweilen  convex)  und  unvoll- 
kommen spaltbar  parallel  P.  Ausser  krystallisirt  auch  kry stallin isch  körnig,  Ag- 
gregate bildend  bis  eingesprengt,  selten  stalaktitisch,  als  Ueberzug  bis  erdig  als 
Anflug.  Honiggelb  bis  gel  blich  weiss,  oder  bis  röthlichbraun,  wachsgläuzeud  in 
Glasglanz  geneigt,  halbdurchsichtig  bis  durchscheinend,  wenig  spröde,  hat  gelblich- 
weiseen  Strich,  H.  =  2,0  bis  2,5  und  spec. Gew.  =  1,57  bin  1,64.  Enthält  1  AlaOs, 
3  C4  Oa  und  18H20  nach  den  Analysen  des  in  Braunkohle  von  Artern  in  Thürin- 
gen1), des  in  der  Schwarzkohle  von  Malöwka,  Gouvern.  Tula  in  Russland  *).  Giebt 
beim  Erhitzen  Wasser  und  flüchtige  Producta  und  verkohlt,  beim  Verbrennen 
Thouerde  als  Rückstand.  In  Säuren  und  in  Kalilauge  löslich.  Wasser  zieht  beim 
Kochen  etwas  Säure  aus.  Der  weisse  kiystallinisch-körnige  in  Kohlen  führendem 
Sandstein  der  Grünsandsteiufonnation  von  Walchow  in  Mähren  enthält  nach 
A.  Duflos8)  mehr  Thonerde  und  weniger  Wasser,  auch  wurde  nicht  ermittelt, 
ob  die  Säure  Meüitsäure  ist.  Ku 

Uonigsteinsaure  syn.  Mellithsäure. 

Honigzucker  s.  Glucose  (Bd.  III,  S.  399). 

Hopeit  vom  Altenberge  bei  Aachen ,  orthorhombisch ,  <*  /'  2 ,  dessen  brachy- 
diagonale  Kante  s  82°  20',  mit  Quer-  und  Längsflächen,  mit  der  Pyramide  P,  deren 
Endkanten  =  106°  36'  und  140°  0'  sind,  mit  Px  (Endkante  =  H>1°0'),  0P  u.  a. 
Gestalten,  vollkommen  spaltbar  nach  den  Querflächen.  Graulichweiss.  glasglänzend, 
auf  den  Querflächen  perlmutterartig,  hat  H.  =  2,5  bis  3,0  und  specif  Gew.  =  2,76. 
Ist  löslich  iu  Salz-  und  Salpetersäure;  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  zur  farblosen 
Kugel,  die  Flamme  grün  färbend,  giebt  mit  Soda  eine  gelbe  Sehlacke  und 
Zinkbeschlag;  mit  Kobaltsolutiou  giebt  die  geschmolzene  Probe  ein  blaues  Glas. 
Nach  N.  Nordenskiöld ')  ist  er  ein  Phosphat  von  Zinkoxyd  mit  etwas  Cadmium 
und  Wasser.  Kt. 

Hopfen;  darunter  versteht  man  die  weiblichen  unbefruchteten Blüthenkätzchen 
oder  Dolden  der  Hopfenpflauze  (Itnmuhi*  Lupu/us  L.),  Familie  der  Urticeen,  einer 
rankenden  Pflanze  getrennten  Geschlechtes;  dieselbe  wächst  wild,  wird  aber  viel- 

Hooigstein:  J)  Klaproth,  Dessen  Beitr.  3,  S.  114;  Wühler,  I'ogg-  Ann-      S.  325. 
—  2)  J.  r.  Iljenkow,  Moskau  min.  Ges.  1859;  Kokscharow,  Beitr.  z.  Min.  Russl. 
2,  S.  228.  —  »)  J.  pr.  Chem.  38,  S.  321. 
')  Jahresber.  Bert.  1825,  S.  198. 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  EU.  45 
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fach  angebaut;  der  wild  wachsende  Hopfen  wird  aber  nur  höchst  selten  benutzt, 
da  derselbe  die  nutzbaren  Bestandteile  des  cultivirten  Hopfens  nur  in  geringen 
Mengen  enthält.  Unter  den  zarten  dachziegelförmigen  über  einander  liegenden 
Blättchen  oder  Schuppen  der  Hopfenkätzchen  befinden  sich  goldgelbe  kleine  kle- 
brige Körner  (Drüsen),  die  man  durch  Klopfen  und  Absieben  von  den  Blüthen 
trennen  kann;  sie  haben  den  Namen  Hopfenmehl  oder  Lupulin  erhalten  und 
sind  vorzugsweise  reich  an  den  wirksamen  Bestandteilen  des  Hopfens.  Diese 
sind:  ätherisches  Oel,  das  Hopfen  öl,  welches  durch  Destillation  des  Hopfens 
mit  Wasser  erhalten  werden  kann  und  der  Träger  des  aromatischen  Geruchs  und 
Geschmacks  des  Hopfens  ist.  Der  lufttrockne  Hopfen  enthält  0,2  bis  0,8  Proc.  des 
Oeles;  dasselbe  ist  gelblich  gefärbt,  stark  nach  Hopfen  riechend,  neutral,  schwefel- 
frei, bitter  schmeckend,  von  0,91  specif.  Gewicht,  und  zersetzt  sich  mit  schmelzen- 
dem Kali  in  einen  Kohlenwasserstoff  Cl0H1fl .  kohlensaures  und  valeri ansaures  Kali ; 
in  Wasser  ist  es  fast  unlöslich ,  ertheilt  aber  demselben  seinen  Geruch  und  Ge- 
schmack; es  besteht  nach  Personne1),  ähnlich  wie  das  Valerianöl,  aus  einem 
Kohlenwasserstoff  C10H,6  und  Valerol  C12H10O2;  letzteres  geht  durch  Oxydation 
in  Valeriansäure  über,  daher  haftet  dem  alten  Hopfen  der  eigentümliche  Geruch 
dieser  Säure  an.  Nach  R.  v.  Wagner2)  ist  das  Hopfenöl  ein  Gemenge  eines 
sauerstoffhaltigen  C10H18O  und  eines  sauerstofffreien  C10H16  Oeles.  Balling  ist 
der  Ansicht,  dass  das  Hopfenöl  die  Löslichkeit  des  Hopfenharzes  in  der  siedenden 
Bierwürze  vermittele,  was  von  Lintner8)  widersprochen  wird.  Ferner  enthält 
der  Hopfen  etwa  15  Proc.  eines  durch  Alkohol  ausziehbaren,  in  Wasser  schwer 
löslichen  Harzes,  Hopfen  harz,  welches  sehr  bitter  schmeckt;  enthält  das  Wasser 
Salze,  Zucker,  Gummi,  so  löst  es  vom  Harze  beträchtliche  Mengen,  daher  geht 
dasselbe  in  die  Bierwürze,  wird  aber  bei  derGährung  der  Würze  zum  Theil  wieder 
abgeschieden;  es  trägt  nebst  dem  Hopfenöle  zum  langsamen  und  regelmässigen 
Verlaufe  derGährung  bei.  Nach  Vlandeeren  4)  hat  dasselbe  die  Znsammensetzung 
•  H20. 

Gerbsäure,  in  den  verschiedenen  Hopfensorten  2  bis  5  Procent;  nach 
R.v.Wagner6)  ist  sie  identisch  mit  der  Gerbsäure  des  Gelbholzes  der  Moringerb- 
säure.  Etti  C.  fl)  giebt  ihr  die  Formel  C2bHiAOn  und  glaubt,  dass  sie  verwandt 
ist  mit  der  Gerbsäure  der  Eichenrinde,  der  Rinde  von  China  nova  etc.  Die  Hopfen- 
gerbsäure ist  für  den  Brauprocess  von  Wichtigkeit,  weil  durch  sie  der  Pflanzen- 
leim aus  der  Würze  entfernt  und  diese  dadurch  geklärt  wird. 

Hopfenbitter7),  das  krystallisirbar,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Nitrobenzol  löslich  ist,  und  an  der 
Luft  sich  leicht  verändert.  Ausserdem  enthält  der  Hopfen  Gummi,  Zucker7«), 
Bernsteinsäure,  Eiweissstoffe  etc.  und  8aize. 

Nach  V.  Griessmayer8)  sollen  im  Hopfen,  je  nach  der  Sorte,  ein  oder  zwei 
Alkaloi'de  enthalten  sein,  nämlich  ein  flüssiges  oder  vielleicht  festes  und  kry- 
stallisirendes  aber  mit  Wasserdämpfen  destillirbares  (er  nennt  dasselbe  Lupulin), 
und  ein  gasförmiges  aber  in  Wasser  lösliches:  Trimethy lamin.  Personne1) 
und  F.  L.  Winkler9)  fanden,  dass  bei  der  Destillation  des  Lupulin«  (Hopfenmehl) 
mit  Wasser  Valeriansäure  übergeht. 


Hopfen:  l)  Compt.  rend.  38,  p.  309;  Jahresber.  d.  Chem.  1854,  S.  653.  —  a)  J.  pr. 
Chem.  58,  S.  851;  Jahresber.  d.  Chem.  1853,  S.  515.  —  3)  Dingl.  pol.  J.  218,  S.  268; 
Jahresber.  d.  Chem.  1875,  S.  1184.  —  *)  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  448.  —  B)  Dingl. 
pol.  J.  154,  S.  65;  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  525.  —  ^  Ann.  Ch.  Pharm.  180,  S.  223; 
Jahresber.  d.  Chem.  1876,  8.  904.  —  7)  Lermer,  J.  pr.  Chem.  101 ,  S.  137;  Jahresber. 
d.  Chem.  1867,  S.  942.  —  7»)  Griessmaver,  Bayer.  Bierbrauer  1872,  S.  14.  — 
8)  Dingl.  pol.  J.  212,  S.  67.  —  ft)  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  778.  —  10)  J.  pr.  Chem. 
94,  S.  385;  Jahresber.  d.  Chem.  1865,  S.  636.  —  »)  Jahresber.  d.  Chem.  1847,  S.  1072; 
1849,  8.  679;  1850,  S.  671.  —  ia)  J.  pr.  Chem.  44,  S.  124.  —  1S)  Chem.  Centr.  1870, 
S.  180;  Wagner's  Jahrwber.  1870,  S.  459.  —  14)  Chem.  Centr.  1865,  S.  32;  Jahresber 
d.  Chem.  1864,  S.  609.  —  16)  Würt.  Worhbl.  f.  Forst-  u.  Landw.  1865,  No.  23;  Bayer. 
Kunst-  u.  Gew.-Bl.  1865,  S.  406.  —  16)  Wagner's  technol.  Jahresber.  1859,  S.  425;  Baver. 
Kunst-  u.  Gew.-Bl.  1859,  S.  260;  1861,  S.  428.  —  17)  Jahresber.  d.  Chem.  1875, 
S.  1133.  ~-  lft)  Dingl.  pol.  J.  209,  S.  227;  Zeitschr.  anal.  Chem.  1874,  S.  80.  — 
,9)  Dingl.  pol.  J.  215,  S.  283;  Jahresber.  d.  Chem.  1875,  S.  992.  —  *°)  Bierbrauerei  eh 
von  Otto  etc.,  Braunschweig  1865.  —  ai)  Dingl.  pol.  J.  198,  S.  182;  Polyt.  Centr.  1870, 
S.  717;  Wagner's  technol.  Jahresber.  1870,  S.  461.  —  M)  Bayer.  Ind.-  u.  Gew.-Bl. 
1878,  S.  25.  —  23)  Dingl.  pol.  J.  207,  8.  430;  Chem.  Centralbl.  1873,  S.  105.  — 
5M)  Die  Bierbrauerei  von  Balling,  2;  Handb.  d.  Bierbrauerei,  von  Ladislaus  v. 
Wagner,  1.  —  *&)  Knapp's  Lehrb^  chem.  Techn.  I.  Aufl.  2,  S.  330. 
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Lerntet ,4)  fand  in  bei  100°  getrocknetem  Hopfen  8  Proc.  Asche;  Analysen 
von  Hopfenasche  wurden  ausgeführt  von  C.  G.  Wheeler10),  Way  und  Og- 
aton11),  H.  Watts12),  M.  Siewert13)  und  Lermer;  nach  Lermer  enthält  sie: 
17,1  Kali,  4,0  Natron,  3,8  Chlornatrium ,  12,0  Kalk,  5,6  Magnesia,  0,7  Thonerde, 
2,1  Eisenoxyd,  4,6  Schwefelsäure,  15,1  Phosphorsäure,  23,1  Kieselsäure,  11,2  Kohlen- 
säure. 

Man  unterscheidet  zwei  Hauptarten  von  Hopfen,  röthlichgelben  (rothen)  und 
grünlichgelben  (grünen).  Der  erstere  wird  in  Ansehung  seiner  Güte  dem  letzteren 
vorgezogen,  indem  er  mehr  ätherisches  Oel  und  Harz  enthält  und '  einen  ange- 
nehmeren Geruch  besitzt.  Uebrigens  hängt  die  Güte  des  Hopfens  sehr  von  klima- 
tischen Verhältnissen,  dem  Boden,  Culturort  und  der  Witterung  des  Jahres  ab, 
vorzüglich  aber  auch  von  der  Sorgfalt,  womit  er  geerntet,  getrocknet  und  auf- 
bewahrt wird;  derselbe  wird  geerntet,  wenn  die  Schuppen  anfangen  gelblich  zu 
werden  und  sich  unter  denselben  das  Hopfenmehl  zeigt;  erntet  man  zu  früh,  so 
ist  nur  wenig  Lupulin  vorhanden,  lässt  man  ihn  zu  lange  hängen,  so  fällt  das 
Hopfenmehl  aus ;  der  beste  Hopfen  ist  der,  welcher  feste  und  geschlossene  Dolden  hat, 
viel  Hopfenmehl  enthält  und  einen  starken  aber  feinen  aromatischen  Geruch  ent- 
wickelt. Nach  dem  Einsammeln  muso  der  Hopfen  schnell  getrocknet  werden,  was  theils 
durch  dünnes  Ausbreiten  an  der  Luft  oder  noch  besser  in  eigenen  Trockenanstalten, 
Hopfendarren16),  geschieht;  sonst  erhitzt  er  sich  im  Haufen  und  wird  leicht 
schimmelig.  Aber  selbst  der  getrocknete  und  gedarrte  Hopfen  verliert,  wenn  er 
locker  aufgeschüttet  aufbewahrt  wird,  bald  das  feine  Aroma,  indem  das  Hopfenöl 
durch  die  Einwirkung  der  Luft  eine  Veränderung  erleidet;  in  Folge  dessen  nimmt 
die  Qualität  des  Hopfens  rasch  ab,  und  derselbe  nimmt  einen  eigenthümlichen  Käse- 
geruch an.  Daher  muss  der  trockne  Hopfen  zur  Abhaltung  der  Luft  durch  Pressen 
möglichst  gedichtet  und  gut  verpackt  werden.  Für  den  Handel  presst  man  daher 
den  getrockneten  oder  gedarrten  Hopfen,  auch  um  das  Volumen  zu  vermindern, 
in  Säcke  aus  grobem  Leinen;  wegen  der  harzigen  klebenden  Beschaffenheit  geht 
der  Hopfen  leicht  zu  einer  dichten  Masse  zusammen,  die  das  Volumen  behält,  was 
ihr  durch  Pressen  gegeben;  besser  wird  der  Hopfen  dann  noch  vor  Luft  und 
Feuchtigkeit  geschützt,  wenn  man  die  8äcke  mit  Papier  überklebt  und  letzteres 
lackirt. 

Ein  sehr  wirksames  und  häufig  angewendetes  Verfahren  zum  Conserviren 
des  Hopfens  ist  das  Schwefeln  desselben;  dadurch  wird  dem  Hopfen  schwef- 
lige Säure  zugeführt,  welche  sein  Verderben  verhindert.  Das  Schwefeln  ge- 
schieht auf  die  Art,  dass  man  den  Hopfen  auf  eine  Darre  bringt,  und  unter  der- 
selben 8chwefel  verbrennt,  auf  100kg  Hopfen  1  bis  2  kg  Schwefel;  der  geschwe- 
felte Hopfen  wird  dann  gedarrt  und  in  Säcke  gepresst.  Früher  glaubte  man,  dass 
durch  das  Schwefeln  dem  Hopfen  schädliche  Eigenschaften  mitgetheilt  würden; 
Liebig  16)  hat  aber  auf  das  entschiedenste  das  Unrichtige  dieser  Ansicht  dargelegt, 
vorausgesetzt  dass  man  reinen  arsenik freien  Schwefel  verwendet.  Auch  die 
Annahme  mancher  Chemiker  wie  Schwarz17)  etc.,  dass  durch  das  Schwefeln  das 
Hopfenöl  in  Baldriansäure  umgeändert  und  die  Löslichkeit  des  Harzes  in  der  Bier- 
würze vermindert  würde,  ist  nicht  stichhaltig,  indem  Versuche16)  ergeben  haben, 
dass  geschwefelter  gedarrter  gepresster  und  in  einem  Blechkasten  zwei  Jahre  auf- 
bewahrter Hopfen  zum  Brauen  von  Lagerbieren  ebenso  gut  verwendet  werden  kann 
wie  neuer  Hopfen.  Das  Schwefeln  des  Hopfens  bewirkt  nach  Lintner,  dass 
derselbe  sein  Vegetationswasser  leichter  verliert,  d.  h.  dass  sein  Wasserbindungs- 
vermögen ein  anderes  wird;  zugleich  verbindet  sich  die  schweflige  Säure  mit 
gewissen  leicht  zersetzlichen  Bestandteilen  des  Hopfens,  und  verhindert  dadurch 
deren  Zersetzung.  Das  Schwefeln  wird  aber  häufig  auch  zu  betrügerischen  Zwecken 
angewendet,  nämlich  zum  Bleichen  des  alten  Hopfens,  der  dadurch  die  frische 
Farbe  des  jüngeren  Hopfens  wieder  erhält  und  mit  diesem  gemengt  leichter  in  den 
Handel  gebracht  werden  kann.  Um  geschwefelten  Hopfen  zu  erkennen,  dient  die 
Methode  von  Heidenreich;  man  übergiesst  eine  Probe  des  Hopfens  mit  destillir- 
tem  Wasser,  giesst  nach  einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  ab  in  einen  Glaskolben,  bringt 
ein  Stückchen  Zinkblech  und  reine  Salzsäure  hinzu,  setzt  einen  Stöpsel  mit  einem 
gebogenen  Glasrohre  auf,  und  leitet  das  sich  entwickelnde  Gas  in  eine  Lösung  von 
basisch  essigsaurem  Blei;  war  der  Hopfen  geschwefelt,  so  verursacht  das  ent- 
wickelte Gas  eine  Bildung  von  Schwefelblei.  Nach  R.  v.  Wagner  leitet  man  das 
Gas  in  eine  verdüunte  Lösung  von  Nitroprussidnatrium,  welcher  man  etwas  Kali- 
lauge zugesetzt  hat,  worin  dann  die  geringste  Spur  Schwefelwasserstoff  eine  vio- 
lette Färbung  hervorbringt.  Da  das  Zink  häufig  schwefelhaltig  ist,  wurde  von 
W.  Griessmayer18)  statt  des  Zinks  Natriumamalgam,  und  von  Vogel19)  Cad- 
mium,  Magnesium  oder  Aluminium  in  Vorschlag  gebracht.  Die  schweflige  8äure 
ist  einige  Monate  nach  dem  Schwefeln  nicht  mehr  in  dem  Hopfen  zu  erkennen, 
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weil  »ich  dieselbe  theils  verflüchtigt,  theils  in  Schwefelsäure  verwandelt.  In 
diesem  Falle  empfiehlt  Fr.  Jul.  Otto**)  die  Prüfung  auf  freie  Schwefelsäure. 

In  Amerika,  wo  aller  Hopfen  geschwefelt  wird,  hat  man  Versuche  angestellt, 
den  geschwefelten  und  in  Ballen  stark  gepressten  Hopfen  in  trocknen  und  kalten 
(etwa  4°  bis  5°)  mit  galvanisirtem  Eisenblech  ausgeschlagenen  Räumen  unter 
oberirdischen  Eiskellern  mehrere  Jahre  lang  aufzubewahren;  die  Resultate  waren 
günstig,  indem  das  Aussehen  und  das  Aroma  des  so  conservirten  Hopfens  dem 
von  frischem  Hopfen  gleich  waren  2l). 

F.G.  Rietsch  empfahl,  den  frisch  geernteten  Hopfen,  um  ihn  zu  trocknen, 
in  Malzstärkesyrup  einzurühren  und  ihn  so  gleichsam  einzuhüllen. 

Um  sich  theils  von  den  Schwankungen  der  Hopfenpreise  und  der  Hopfenernte 
unabhängig  zu  machen,  theils  um  dem  Biere  das  ätherische  Hopfenöl  vollständiger 
zu  erhalten,  hat  schon  Gehlen  vor  70  Jahren  den  Vorschlag  gemacht,  aus  dem 
Hopfen  gleich  nach  dessen  Ernte  Hopfenöl  und  Hopfenextract  zu  bereiten, 
und  diese  beiden  Substanzen,  welche  die  wesentlichen  Bestandteile  des  Hopfens 
mithalten  und  sich  Jahre  lang  unverändert  aufbewahren  lassen,  statt  des  Hopfens 
in  Substanz  zur  Biererzeugung  anzuwenden.  Seitdem  wurden  ähnliche  Vorschläge 
wiederholt  gemacht  von  Redtenbacher  2B),  Breithaupt22),  Seeley,  Griesa- 
mayer23)  u.  A.,  ohne  dass  Denselben  eine  Folge  gegeben  wurde24).  Der  Hopfen 
dient  in  der  Bierbrauerei  als  Zusatz  zum  Biere,  um  diesem  zunächst  eine  grösaere 
Haltbarkeit  zu  geben,  indem  das  Hopfenöl  und  Hopfenharz  den  zu  raschen  Gfth- 
rungsprocess,  nameutlich  die  Nachgährung,  deren  Dauer  die  Haltbarkeit  des  Bieres 
bedingt,  verzögert;  zugleich  werden  durch  die  Gerbsäure  aus  dem  Biere  8toffe 
abgeschieden,  welche  die  Haltbarkeit  des  Bieres  sehr  beeinträchtigen.  Ferner 
macht  der  Hopfen  das  Bier  für  die  Gesundheit  zuträglicher  und  für  den  Genuas 
angenehmer,  indem  er  durch  seine  bitteren  Stoffe  theils  eine  grössere  Thätigkeit 
des  Magens  und  dadurch  eine  Erwärmung  desselben  verursacht,  theils  den  zu 
süssen  Geschmack  verdeckt  und  dem  Biere  ein  angenehmes  Aroma  ertheilt.  In 
dieser  Beziehung  kann  der  Hopfen  durch  keine  andere  Substanz  ersetzt  werden. 

Fr. 

Horbachit  ist  nickel haltiger  Pyrrhotin  von  Horbach  in  Baden. 

Hordeln  nannte  Proust  einen  dem  Stärkmehl  der  Gerste  beigemengten 
Körper,  nach  Ritt  hausen  vielleicht  Glutencaseiu. 

HordeSns&ure  nennt  Beckmann*)  eine  bei  der  Destillation  von  Gerste 
mit  Schwefelsäure  und  Wasser  erhaltene,  bei  60°  schmelzende  Fettaätfre  CIJH2402, 
danach  isomer  aber  nicht  identisch  mit  Laurostearin säure  (bei  44°  schmelzend). 

Horn  s.  Horngewebe. 

Hornblei  syn.  Phosgenit;  Hornblende  syn.  Amphibol;  Horners  gyn. 
Kerargyrit;  Hornkobalt  ist  Asbolau;  Hornmangan  ist  kieseliger  dich- 
ter Rhodonit  von  Elbingerode  am  Harz;  Hornquecksilber  syn.  Kalomel: 
Hornsilber  syn.  Kerargyrit;  Hornstein  s.  Quarz. 

Hornftsch.  Die  Galle  des  Hornfisches  {Bellone  vulgaris)  enthält  vorwaltend 
Taurocholsäure  (Otto  **).  Aus  dem  Fleische  des  Hornfisches  erhielt  Limpricht  ***) 
eine  Säure,  deren  Barytsalz  C10H,4N4O„  .  Ba  im  Ansehen  dem  inosinsauren  Salz 
ähnlich  war,  aber  andere  Zusammensetzung  zeigt. 

Horngewebe,  Epidermis,  Federn ,  Fischbein,  Haare,  Hörn  er,  Hufen, 
Klauen,  Nägel,  Schildpatt,  Wolle  u.a.m.  zeigen  im  allgemeinen  gegen  Rea- 
gentien  ein  übereinstimmendes  Verhalten,  unterscheiden  sich  aber  von  einander 
nicht  unwesentlich  durch  ihre  Zusammensetzung  insbesondere  durch  den  Schwefel- 
gehalt. Die  Horngebilde  sind  in  kaltem  und  heissem  Wasser  unlöslich;  kochendes 
Wasser  entzieht  ihnen  keinen  Leim;  beim  längeren  Erhitzen»mit  Wasser  auf  200° 
werden  dieselben  zum  "grosseren  Theil  in  lösliche  Producte  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Schwefel  Wasserstoff  übergeführt.  In  Alkalien  quellen  sie  stark  und 
lösen  sich  allmälig  auf.  In  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  quellen  sie 
wenig,  beim  längeren  Kochen  mit  diesen  Säuren  zerfallen  sie  in  die  Zeraetzungs- 
produete  der  Eiweisskörper1):  Leucin ,  Tyrosin,  Glutaminsäure,  Asparaginsäure. 
Ammoniak  etc. 


•)  J.  pr.  Chem.  66,  S.  52.  —  M)  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  352.  —  ***)  Ebend. 
133,  S.  303. 

Horngewebc:  1)  Hinterberg  er,  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  S.  70;  Piria,  Kbend.  82, 
S.  251.  —  2)  Horbaczewaki,   Wien.  Acad.  Ber.  80,  2.  Abthl.    —  3)  Compt  rend.  86, 
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Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  färben  sie  sich  gelb,  und  geben  mit  Mil- 
lon's  Reagens  Rothfärbung. 

Hornspähne  liefern  beim  längeren  Kocben  mit  Salzsäure  (unter  Zusatz  von 
Zinnchlorür)  3  bis  4  Proc.  Tyrosin,  16  bis  18  Proc.  Glutaminsäure ,  circa  1  f»  Proc. 
Leucin  (ungereinigt),  sehr  geringe  Mengen  von  Asparaginsäure  a).  Aus  Menschen- 
haaren  erhielt  Horbaczewski ')  ungefähr  15  Proc.  Glutaminsäure,  3  Proc.  Tyro- 
sin, 14  Proc.  Leucin  und  weniger  als  0,1  Proc.  Asparaginsäure3). 

Beim  Erhitzen  von  Wolle  mit  dem  3-  bis  4fachen  Gewichte  Barythydrat  und 
Wasser  auf  150°  bis  180°  erhielt  Schützenberger3)  5,2  bis  5,3  Proc.  Stickstoff 
in  Form  von  Ammoniak,  4,2  bis  4,3  Proc.  Kohlensäure,  5,6  bis  5,7  Proc.  Oxalsäure, 

3.1  bis  3,2  Proc.  Essigsäure,  1  bis  1,5  Proc.  Pyrrol  und  andere  flüchtige  Producte, 
12  bis  15  Proc.  Capronsäureleucin  (C6H13NOa)  und  Caprousäureleuce'in  (CÄHj,NOa), 

3.2  Proc.  Tyrosin,  ferner  Leucine  (CnH2»+iNOa)  und  Leuceine  (C»H2n-iNOa)  der 
Valeriansäure,  Bnttersäure  und  Propionsäure.  Bei  der  Zersetzung  der  menschlichen 
Haare  mit  Barythydrat  fand  Schützenberger  dieselben  Producte  wie  bei  der 
Wolle,  aber  mehr  Ammoniak,  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure  als  bei  dieser. 

Der  Wassergehalt  der  lufttrocknen  Uorngewebe  des  menschlichen  Körpers  ist 
nach  Z.  Moleschott4)  im  Sommer  erheblich  grösser  als  im  Winter;  beim  Trocknen 
bis  zu  120°  verloren  Kopfhaare  13,14,  Barthaare  12,83,  Nägel  13,74  Proc.  Wasser. 

Durch  Alkohol  und  Aether  werden  den  Horngeweben  verschiedene  Mengen 
von  Fett  entzogen ;  die  Haare  vom  Menschen  und  verschiedenen  Thieren  enthalten 
nach  v.  Bibra  0,023  bis  4,43  Proc.  Fett;  Ochsenhorn  lieferte  2,1,  Büffelhorn  0,22 
Proc.  Fett6).  Analysen  der  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gereinigten  Horn- 
gebilde ergaben  folgende  Werthe : 


Kohlen- 

Wasser- 

Stick- 

Sauer- 

Schwefel 

stoff 

stoff 

stoff 

stoff 

Epidermis  von  der  Fusssohle  des 

50,28 

6,76 

17,21 

25,01 

0,74 

50,43 

7,11 

16,68 

24,77 

52,42 

7,21 

17,89 

22,46 

51,86 

6,87 

15,7 

21,97 

3,60 

Haare  von  Menschen  (v.  Laer  7)  .  . 

50,60 

6,36 

17,14 

20,85 

5,00 

Horn  vom  Rind  (Tilanus  e)  .... 

51,03 

6,80 

16,24 

22,51 

3,42 

Hufen  vom  Pferd  (Mulder  •)  .  .  .  . 

51,41 

6,96 

17,46 

19,49 

4,23 

51,00 

6,94 

17  51 

21,75 

2,80 

54,89 

6,56 

16,77 

19,56 

2,22 

Wolle  vom  Schaf  (Schützenberger ») 

50,0 

7,0 

17,7 

22,0 

3,1 

Der  Schwefelgehalt  der  Horngebilde  ist  sehr  wechselnd ;  er  gehört  nach  Hoppe  - 
8eyler  wahrscheinlich  einem  Umwandlungsproducte  oder  einer  secundären  Abla- 
gerung an.  Haare  und  Nägel  liefern  beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  auf  120° 
eiue  ihrem  Schwefelgehalte  fast  entsprechende  Menge  vom  Bariunisulfhydrat 6). 
Am  bedeutendsten  ist  der  Schwefelgehalt  der  menschlichen  Haare;  v.  Bibra  fand 
ihn  im  Mittel  von  46  Bestimmungen  zu  4,83  Proc.  (3,92  bis  8,23),  am  meisten 
Schwefel  enthielten  die  rotheu  Haare  eines  Mannes  (7,77  bis  8,23  Proc.). 

Der  8chwefelgehalt  des  Horns  nimmt  allmälig  ab,  wenn  dasselbe  zerkleinert 
an  feuchter  Luft  liegt.  Hornspähne  gehen  in  Berührung  mit  Fäiünissfermeuten 
nnd  Wasser  ziemlich  leicht  in  Fäulniss  über  und  liefern  dabei  neben  ludol  und 
Skatol  sehr  erhebliche  Mengen  Phenol,  «-Toluylsäure  und  die  Zersetzungsproducte, 
welche  aus  faulendem  Eiweiss  erhalten  werden  n). 

Die  Asche  der  Horngewebe  besteht  im  wesentlichen  ans  den  Sulfaten  von 
Natrium,  Kalium,  Calcium,  Magnesium,  Kieselsäure,  geringen  Mengen  Phos- 
phaten und  Carbonaten,  Spuren  von  Chlor  und  Eisen  R)9).  v.  Bibra5)  erhielt  aus 
Horn  0,7  bis  2,9  Proc,  aus  Haaren  vom  Menschen  0,8  bis  4,09  Proc,  aus  Wolle 


p.  767.  —  «)  Jahresber.  Thierchem.  1878,  S.  288.  —  6)  v.  Bibra,  Ann.  Ch.  Pharm.  06, 
8.  289.  —  6)  Hoppe-Seyler,  Physiolog.  Chem.  Berlin  1877,  i,  S.  90.  —  *)  v.  Laer, 
Ann.  Ch.  Pharm.  45,  8.  174.  —  •)  Scherer,  Ebend.  40,  S.  53.—  9)  Jahresber.  d.  Chem. 
1859,  S.  623.  —  10)  v.  Gorup-Besanez,  Lehrb.  d.  physiol.  Chem.  4.  Aufl.  Braun- 
«chweig  1878,  S.  660.  —  »)  E.  Salkowski,  Zeitachr.  physiol.  Chem.  2,  S.  420. 
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0,8  Proc.  Asche.  Hnrbaczewski 2)  fand  den  Aschengehalt  von  Horn,  das  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  gereinigt  war,  zu  0,13  bis  0,61  Proc.  Asche.  Nach 
Baudriinont  9)  geben  die  blonden  menschlichen  Maare  die  grösste  Menge  Asche 
(0,474  Proc),  die  weissen  und  braunen  die  geringste  (0,226  und  0,258  Proc). 
v.  Gorup-Besanez10)  fand  in  den  Haaren  verschiedener  Thiere  0,11  bis  0,57 
Proc,  in  den  Federn  von  Vögeln  0,23  bis  1,98  Proc.  Kieselsäure.  Der  Kieselsäure- 
gehalt der  Federn  soll  nach  diesem  Autor  in  einer  gewissen  Beziehung  zum  Futter 
und  zum  Alter  der  Thiere  stehen.  Bn. 

Hornmetalle  nannten  die  alten  Chemiker  eine  Beihe  Chlormetalle,  die  einen 
gewissen  Grad  der  Weichheit  und  Zähigkeit  haben  und  durchscheinend  sind  wie 
Horn,  so  das  geschmolzene  Silberchlorid  und  Bleichlorid  wie  das  sublimirte  Queck- 
filberchlorür.  Die  Mineralogen  nennen  die  natürlich  vorkommenden  Chloride  von 
Silber,  Quecksilber  und  Blei  Hornsilber  u.  s.  w.  Fg. 

Horton!  t  ist  eine  steatitische  Pseudomorphose  nach  Augit  aus  Orange  County 
in  New- York. 

Hortonolith  syn.  Hyalosiderit. 

Hottonia.  H.  palustris  giebt  trocken  16,7  Proc.  Asche;  diese  enthält  in 
100  Thln.:  8,3  Kali,  3,2  Natron,  21,3  Kalk,  3,9  Magnesia,  1,8  Eisenoxyd,  1,7  Man- 
gauoxyd,  7,0  Schwefelsäure,  18,6  Kieselsäure,  21,3  Kohlensäure,  2,9  Phosphorsäure, 
8,9  Chlornatrium.  Fg. 

Houghit  von  Sommerville  in  New- York,  scheint  ein  dem  Völcknerit  ähn- 
liches Zersetzungsproduct  des  Spiuell  zu  sein,  welches  kleine  weisse  bis  graue 
Knollen  und  Octaeder  bildet  und  nach  Johnston*)  23,9  Thonerde,  43,8  Maguesia, 
26,5  Wasser  und  5,8  Kohlensäure  enthält.  A7. 

Ho v it  aus  den  Steinbrüchen  von  Hove  bei  Brighton  in  England ,  erdig ,  ein 
Gemenge  von  Kollyrit  und  Hydrargillit  mit  Kalkcarbonat ,  jedoch  nach  den  Ana- 
lysen von  H.  und  G.  Gladstone1)  mehr  Kohlensäure  enthaltend  als  zu  CaO.COa 
erforderlich  ist,  daher  ein  Carbonat  von  Thonerde  vermuthet  wurde,  dessen  Er- 
mittelung bei  den  schwankenden  Verhältnissen  zweifelhaft  ist.  Kt. 

Howard.it  nennt  G.Rose2)  ein  in  manchen  Steinmeteoriten  enthaltenes  fein- 
körniges, meistens  grünlichweisses  Mineral,  wie  es  scheint  ein  Gemenge  von  Oliviu 
und  Anorthit,  Shepard8)  nannte  so  ein  Mineral,  das  sich  häufig  in  Meteorsteinen 
findet,  wie  es  scheint  ein  Magnesium-Eisenoxydul-Silicat. 

Howlit  s.  Sideroborocalcit. 

Huanokin  von  Erdmann4)  ist  nach  Gössmann  und  de  Vrij  =  Cin- 
chonin. 

Huantajayit  von  Huantajaya  im  südlichen  Peru,  auf  ochrigem  Gestein  auf- 
gewachsene kleine  Krystalle  »O*  zum  Theil  mit  O,  farblos,  hat  H.  =  2  und  ent- 
hält nach  Kaymondi  5)  89  Chlornatrium  und  11  Chlorsilber.  Ist  in  sehr  wenig 
Wasser  löslich,  bei  Zusatz  von  mehr  Wasser  entsteht  ein  Niederschlag  von  körnigem 
Chlorsilber.  Giebt  vor  dem  Iiöthrohre  auf  Kohle  in  der  Reductionsflamme  ein 
Silberkorn.  A'r. 

Huasoolit  von  Huasco  in  Chile  ist  mit  Sphalerit  gemengter  Galenit. 

Hudsonit  von  Monroe  in  New  -  York,  krystalliuisch,  prismatisch  spaltbar  unter 
124° ,  grünlichschwarz ,  perlmutterglänzend,  undurchsichtig.  Vor  dem  Löthrohre 
leicht  unter  Aufwallen  zu  schwarzem  magnetischen  Glase  schmelzbar.  Nach 
Beck6),  Brewer7),  Smith  und  Brush8)  ein  thonerdehaltiger  Amphibol  mit 
wesentlichem  Eisen-  und  Kalkgehalt,  auch  etwas  K20  und  Na^O  enthaltend.  Kt. 

Hübnerit  aus  dem  Entreprise-  und  Eriegange  im  Mamothdistrict,  südwestlich 
von  Austin  in  Nevada  auf  Gängen  in  Thonschiefer;  krystallisirt  orthorhombisch, 
obP,  dessen  brachydiagonale  Kante  =105°,  mit  Längs-  und  Querflächen,  Pyramiden 
u.  s.  w.  auch  stengelig  und  blätterig,  vollkommen  spaltbar  nach  den  Längs-,  unvoll- 
kommen nach  den  Querflächen  und  hat  unebenen  Bruch.  Bräunlichroth  bis  bräun- 
lichschwarz, wachsglänzend,  auf  den  vollkommenen  Bpaltungsflächen  diamantartig, 


*)  Stil.  Am.  J.  [2]  12,  p.  361.  —  »)  Phil.  Mag.  23,  p.  461.  —  2)  Pogg.  Ann.  124, 
S.  193.  —  »)  Sill.  Arn.  J.  [2]  6,  p.  251;  Jahresber.  d.  Chera.  1848,  S.  1312.  —  *)  S. 
Bd.  II,  S.  707.  —  *>)  N.  .Jahrb.  f.  Min.  1874,  S.  174.  —  6)  Dessen  Min.  N  V.  1842, 
S.  405.  -   7)  Liebig-Kopp'5  Jahresber.  1850,  S.  712.  —   B)  Sill.  Am.  .1.  [2]  16,  p.  361». 
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durchscheinend  bis  undurchsichtig,  hat  H.  =  4,5  und  specif.  Gew.  =  7,9.  Mn  0  .  W03 
nach  den  Analysen  von  Riotte  und  Hübner*),  zeigt  vor  dem  Löthrohre  Reactiouen 
auf  Mangan  und  Wolfram.  In  Salzsäure  unvollständig  löslich;  der  gelbe  Rückstand 
ist  in  Ammoniak  fast  vollständig  löslich.  Kt. 

Hüttenrauch  syn.  Arsenige  Säure  s.  Bd.  I,  S.  777. 

Humboldtilith  syn.  Melilith;  Humboldtin  syn.  Oxalit;  Humboldtit 
syn.  Datolith. 

Humin,  1 1  um  insäur  e  s.  Humus. 

Huminsalpetersäure  s.  8.  713. 

Humit  s.  Chondrodit. 

Humopins&ure  s.  unter  Narcotin. 

Humus,  Humussubstanzen.  Humin.  Huminsäure  oder  Humussäure. 
Mit  diesem  gemeinsamen  Namen  bezeichnet  man  ursprünglich  die  bei  der  Päulniss 
oder  Verwesung  vieler  organischer  Substanzen ,  besonders  abgestorbener  Pflanzen 
und  Pflanzentheile  entstehenden  braunen  oder  schwarzen  Producte,  welche  mit 
verwitterten  oder  angeschwemmten  Gesteinsarten  gemengt  die  pflanzentragende 
Schichte  der  Erdoberfläche  bilden  Besonders  reichlich  finden  wir  dieselben  daher 
im  Torfe1)9)10)11),  in  der  Braunkohle12),  in  der  Dammerde2)3)4)6),  im  Dünger, 
in  faulem  Holze 6)  8),  in  vielen  Baumrinden  und  anderen  vermoderten  Pflanzen- 
theilen  J) ,3) 14) 16)  sowie  daraus  abstammenden  Mineralien  16),  wie  Dopplerit,  Pigo- 
tit  I7) ;  in  vielen  Quellwässern  und  ihren  ockerartigen  Absätzen  und  ähnlich  ent- 
standenen Eisenerzen1)18)19)20)21);  auch  der  menschliche  und  thierische  Harn 
sowie  der  Guano  --'  >  enthält  Humussubstanzen ,  und  ebenso  gehören  die  beim  Ein- 
dampfen vieler  Pflanzenextracte  durch  Einwirkung  der  Luft  sich  bildenden  Absatz- 
inaterien  x),  "manche  bei  der  unvollständigen  Verbrennung  entstehenden  und  daher 
hub  dem  Rurs  ausziehbaren  Producte  (Braconnot1)  unter  diese  Kategorie.  Humus- 
artige  Substanzen  nennt  mau  ferner  alle  jene  braunen  unkrystalüsirbaren  chemisch 
nicht  weiter  definirbaren  Körper,  wie  sie  bei  den  verschiedensten  Reactionen,  bei 
der  Einwirkung  von  Säuren23)24)26)  oder  Alkalien  auf  Zucker,  Gummi,  Pflanzen- 
faser, Eiweiss  etc. ,  beim  Behandeln  von  Weingeist  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure26), beim  Erhitzen  der  Chlornitrobenzole  mit  Natrium27)  oder  von  Chloroform  28), 
Tetrachlorkohlenstoff  29)  mit  weingeistigem  Alkali  (s.  d.  Art.  Aethulminsäure  Bd.  I, 
8.  102),  beim  Behandeln  von  Kohle  mit  Kalihydrat 81)  oder  Salpetersäure  (Berze- 
lius),  bei  der  Zersetzung  von  Kohlenoxydkalium  durch  Wasser1),  beim  Erhitzen 


•)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  24,  S.  370. 

Humus:   1)  Aeltere  Literatur  s.  Gmelin,  Handb.  d.  org.  Cbem.  4.  Aufl.  4,  Abt  hl.  2, 
8.  1854.  —  a)  Sonbeiran,  J.  pr.  Chem.  50,  S.  291;  Jahresber.  d.  Chem.  1850,  S.  651. 

—  3)  Blondeau,  Compt.  rend.  57,  p.  414;  Chem.  Centr.  1864,  S.  252.  —  4)  Verdeil  u. 
Risler,  Compt.  rend.  35,  p.  95;  Jahresber.  1852,  S.  786.  —  6)  Risler,  Jahresber.  1858, 
S.  507.  —  6)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  29,  S.  262.  —  7)  Winckler,  Jahresber.  1850, 
S.  392.  —  8)  Lettenmayer  u.  Liebermann,  Dt.  ehem.  Ges.  1874,  S.  897.  — 
9)  Reinich,  J.  pr.  Chem.  24,  S.  274.—  10)  Wackenroder,  J.  pr.  Chem.  24,  S.  22.  — 
")  Gregory,  Ann.  Ch.  Pharm.  61,  S.  365.  —  12)  Reinst- h,  J.  pr.  Chem.  19,  S.  478. 

—  1S)  Gräger,  Ann.  Ch.  Pharm.  8,  S.  67.  —  14)  Lucas,  Ann.  Ch.  Pharm.  37,  S.  90. 

—  1S)  Knop,  Pharm.  Centr.  1851,  S.  648.—  16)  Schrötter,  Jahresber.  1849,  S.  781. 

—  ,7)  Johnston,  J.  pr.  Chem.  22,  S.  182.  —  18)  Döbereiner,  J.  pr.  Chem.  1, 
S.  US.  —  19)  Salm-Horstmar.  Pogg.  Ann.  54,  S.  254.  —  *°)  Nöggerath  u.  Mohr, 
Ann.  Ch.  Pharm.  25,  S.  93.  —  2l)  Phipson,  Compt.  rend.  52,  p.  975;  Jahresber.  1861, 
S.  976.  —  ™)  v.  Bibra,  Ann.  Ch.  Pharm.  53,  S.  109.  —  23)  Boullay,  Pogg.  Ann. 
20,  S.  63.  —  24)  Malaguti,  Ann.  ch.  phys.  [2]  59,  p.  413.  —  26)-Mulder,  J.  pr. 
Chem.  21,  S.  203,354;  32,  S.  331.  —  26)  Gmel.-Kraut,  Handb.  d.  organ.  Chem.  4.  Aufl. 
1,  S.  581.  —  27)  Hofmann  u.  Gey ger,  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  915.  —  w)  Ha rdy,  Compt. 
rend.  54,  p.  470;  Chem.  Centr.  1862,  S.  67  2.  —  29)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  54,  p.  87; 
Ann.  Ch.  Pharm.  109, S.  121.  —  »°)  Dragendorff,  Chem.  Centr.  1861.S.865.—  sl)Millon, 
Compt.  rend.  51,  p.  249;  Jahresber.  1860,  S.  68.  —  32)  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  746.  — 
*3)  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  949.  —  M)  Simon,  Jahresber.  1875,  S.  822.  — M)  Hermann, 
J.  pr.  Chem.  22,  S.  65;  23,  S.  375;  25,  S.  189;  27,  S.  165;  34,  S.  156.  —  36)  Detmer, 
Jahresber.  1873,  S.  844.  —  S7)  P.  Thenard,  Compt.  rend.  83,  p.  375;  Jahresber. 

1876,  S.  878.  —  8R)  Pagel,  Dingl.  pol.  J.  225,  S.  308.  —  S9)  Eichhorn,  Jahresber. 

1877,  S.  1172.  —  40)  Senft,  Dingl.  pol.  J.  223,  S.  648.  —  41)  Herz,  Rep.  Pharm.  [3] 
10,  S.  496. 
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von  Phosphor  mit  Natriumcarbonat  *°)  and  bei  einer  ganzen  Reihe  ähnlicher 
Eeactionen  erhalten  werden. 

Ob  alle  diese  auf  so  verschiedenartige  Weise  gebildeten  Substanzen  identisch 
oder  auch  nur  ähnlich  zusammengesetzt  sind,  dürfte  mehr  als  zweifelhaft  erscheinen. 
Ihre  Zusammenset  zu  ni:  ist  nur  in  den  wenigsten  Fällen  genauer  festgestellt, 
und  gewöhnlich  genügen  rein  äusserliche  Merkmale  wie  Farbe,  Löslichkeit  zu 
einer  Verleihung  des  Prädicats  „huniusartig".  So  weit  bis  jetzt  die  Untersuchungen 
reichen,  scheinen  wenigstens  die  aus  den  Kohlehydraten  durch  die  verschiedensten 
Processe  gewonnenen  Humussubstanzen  in  ihrer  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaften grosse  Aehnlichkeit  zu  besitzen ,  was  bei  der  ähnlichen  Constitution  der 
Muttersubstanzeu  nicht*  auffallendes  besitzt.  Ein  wesentlicher  Untersclüed  durfte 
sich  jedoch  zwischen  den  aus  stickstofffreiem  und  stickstoffhaltigem  Material 
gewonnenen  Humussubstanzen  insofern  ergeben,  als  die  ersteren  gewöhnlich  als 
stickstofffrei,  die  letzteren  als  stickstoffhaltig  angenommen  werden  müssen,  wenn 
nicht  die  schon  von  Hermann35)  und  in  neuester  Zeit  wieder  von  Simon34)  auf- 
gestellte Behauptung,  dass  die  Humussubstanzen  bei  ihrer  Bildung  Stickstoff  aus 
der  Luft  absorbiren  und  zu  einem  integrirenden  Bestandteil  der  Verbindung  ver- 
dichten, sich  begründet  erweist. 

Der  von  Mulder  gemachte  Versuch,  diesen  Unterschied  dadurch  zu  beseitigen, 
dass  man  den  Stickstoff  in  der  Form  von  Ammoniak  darin  annimmt  und  die 
stickstoffhaltigen  Humussubstanzeu  als  Ammoniumverbindungen  der  stickstoff- 
freien betrachtet,  erscheint,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  dieselben  dieses  Ammo- 
niak weder  bei  Behandlung  mit  Alkalien,  noch  mit  Säuren  verlieren,  zu  gewagt, 
um  ernstliche  Beachtung  zu  verdienen.  Dagegen  muss  hier  die  Beobachtung  von 
V.  Meyer  und  Michler32)  erwähnt  werden,  dass  die  Diazoxybeuzoesäure  das 
Reductionsproduct  der  Dinitrobenzoesäure  ein  schwarzer  den  Humussubstanzen 
sehr  ähnlich  sich  verhaltender  Körper  ist,  da  sich  daraus  für  eine  gewisse  Klasse 
von  Humuskörpern  eine  den  Azoverbindungen  entsprechende  Constitution  ergiebt, 
wie  dies  auch  schon  von  Emmerling  und  Jakobsen  M)  für  die  aus  Cyan  erhal- 
tenen Ulmin  Substanzen  (Hvdrazulmin,  Hydrazulminsäure  und  Azulminsäure  s.  u. 
Cyan  und  Cyanwasserstoff  Bd.  II,  S.  858,  859,  897  und  Bd.  I,  8.  935)  theilweise 
angenommen  wird. 

Die  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Mineralsäureu  auf  Zucker,  Gummi,  Stärke  etc. 
entstehenden  Humussubstanzen  wurden  zuerst  von  Boullay23)  und  Malaguti24) 
und  dann  namentlich  von  Mulder26)  näher  untersucht.  Der  Erstere  bezeichnete 
die  durch  Kochen  des  Rohrzuckers  mit  8äuren  entstehende  braune  Substanz  als 
Ulminsäure,  ohne  jedoch  wie  es  scheint  ein  einheitliches  Product  in  Händen 
gehabt  zu  haben;  Malaguti  fand  dann,  dass  neben  der  Ulminsäure,  welcher 
er  die  Formel  C12H,a06  beilegte,  noch  ein  damit  isomerer  nicht  saurer  Körper. 
Ulmin  entsteht,  in  welch  letzteren  auch  die  Ulminsäure  bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  übergeht.  Die  Ausbeute  an  Ulminsäure  ist 
daher  um  so  grösser,  je  schneller  man  dieselbe  nach  ihrer  Bildung  der  weitereu 
Einwirkung  der  verdünnten  Säure  entzieht.  Das  gleichzeitige  Auftreten  der 
Ameisensäure  hält  er  für  eine  Folge  der  oxydirendeu  Einwirkung  des  Luftsauer- 
stoffs. Nach  M  u  1  d  e  r  gehen  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  Zucker  u.  s.  w. 
zwei  ganz  verschiedene  Processe  neben  her.  Nach  dem  einen  bildet  sich  unter 
Wasserabspaltung  hauptsächlich  Glucinsäure  (s.  S.  406);  nach  dem  anderen 
entstehen  humusartige  Substanzen,  Wasser  und  Ameisensäure,  welche  nicht  erst 
auf  Kosten  des  Luftsauerstoffs,  sondern  auch  bei  Abschlags  desselben  in  einer 
Stickstoffatmosphäre  auftreten  soll.  Der  ersteren  Zersetzung  unterliegt  zunächst 
die  Hauptmasse  des  Zuckers,  wie  denn  sogar  bei  der  Einwirkung  der  Säure  im 
luftleeren  Raum  die  Bildung  von  Humuskörpern  fast  ganz  vermieden  werden  soll; 
je  stärker  jedoch  die  Mischung  erhitzt  wird,  um  so  reichlicher  bilden  sich  dieselbeu. 
Auch  die  Einwirkung  der  Luft  sowie  die  Concentration  der  Säure  ist  von  Einflus» 
darauf.  Obgleich ,  wie  aus  der  Bildung  von  Humussubstanzen  bei  Abwesenheit 
von  Sauerstoff  hervorgeht  ,  dieser  nicht  absolut  noth wendig  zur  Bildung  derselben 
ist,  so  wirkt  seine  Gegenwart  doch  befördernd  ein  und  das  gleiche  ist  der  Fall, 
wenn  die  angewandte  Säure  eine  stärkere  ist.  Bei  Abscbluss  der  Luft  bilden  sich 
zunächst  braune  Ulminkörper,  welche  durch  Behandeln  mit  Kalilauge  oder  Ammo- 
niak in  »Ulmin  C4rtH320,4  und  Ulminsäure  C40H80O18u  getrennt  werden.  Wirkt 
jedoch  Sauerstoff  ein,  so  sollen  sie  unter  Verlust  von  Wasserstoff  in  schwarze 
Huminkörper  „Humin  C4(1H30O1B  und  Huminsäure  C40H2flO,8u  übergehen. 

Aus  den  zur  Begründung  dieser  Formeln  und  zur  Unterscheidung  in  Ulnrin- 
und  Huminsubstanzen  angestellten  Versuchen  geht  jedoch  nur  hervor,  dass  sich 
die  braunen  Ulminsubstanzen  unter  dem  Einfluss  stärkerer  Säuren  und  der  Luft 
noch  weiter  verändern  und  iu  immer  dunkler,  schliesslich  schwarz  gefärbte  Pro- 
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ducte  übergehen,  wobei  gleichzeitig  die  Bildung  der  AmeiHensäure  nebenher  geht. 
Da  nun  auch  die  sogenannten  Huminsubstanzen  durch  Säuren  noch  weiter  ver- 
ändert werden  und  in  noch  kohlenstoffreichere  und  sauerstoffarmere  Producte 
übergehen  können,  so  ist  es  sehr  fraglich,  ob  diese  Unterscheidung  in  Ulmin-  und 
Huminsubstanzen  gerechtfertigt  ist,  oder  ob  nicht  vielmehr  die  Huminsubstanzen 
als  Gemenge  der  Ulminsubstanzen  mit  daraus  entstandenen  dunkler  gefärbten 
Zersetzungsproducten  betrachtet  werden  müssen.  Ueber  die  Eigenschaften  und 
Verbindungen  dieser  verschiedenen  Körper  giebt  Mulder  Folgendes  an: 

Ul  min  C4oH82Oi4  bleibt  nach  der  Behandlung  der  aus  Zucker  gebildeten 
Ulminmaterieu  mit  Kalilauge  zurück  und  Rtellt  nach  dem  Waschen  mit  Salzsäure 
und  Wasser  ein  kastanienbraunes  Pulver  dar. 

Ulminsäure  C^H^O^,  bei  195°  getrocknet  C40HMO,),  wird  aus  der  alka- 
lischen Lösung  durch  eine  stärkere  Säure  gallertartig  gefällt  und  ist  in  angesäuer- 
tem oder  salzhaltigem  Wasser  unlöslich,  wird  dagegen  von  reinem  Wasser  mit 
brauner  Farbe  gelöst.  Nach  dem  Trocknen  verliert  sie  zum  Theil  ihre  Löslichkeit 
in  Alkalien,  indem  sie  wie  es  scheint  in  Ulmin  übergeht;  dies  ist  vollständiger 
der  Fall  beim  Digeriren  mit  concentrirter  Salzsäure.  Andererseits  wird  das  Ulmin 
durch  Behandeln  mit  Alkalien  zum  Theil  wieder  in  Ulminsäure  übergeführt. 
Beide  Körper  halten  das  Wasser  mit  grosser  Hartnäckigkeit  zurück  und  müssen 
daher  zum  Zweck  der  Analyse  bei  hoher  Temperatur  getrocknet  werden. 

Ammoniumsalz  C^H^o^iN  H4)2  wird  durch  Verdunsten  der  Lösung  der 
Säure  in  Ammoniak  erhalteu,  verliert  bei  höherer  Temperatur  Ammoniak. 

Das  Kalisalz  =  C40  H^g  018  .  K4  das  Silber  -  Aminoniumdoppelsalz 
C^H^Ojj .  Ag(NH4)  entsteht  beim  Fällen  des  Ammoniumsalzes. 

Das  Humiu(?)  C^H^O^  ist  dein  Ulmin  sehr  ähnlich,  nur  dunkler  gefärbt. 
Da«  gleiche  gilt   für  die  Humiusäure,   deren  Ammoniumsalz  ('.  H... 
(NH4)2  und  deren  durch  Fällen  mit  Silbernitrat  erhaltenes  Silber-Ammonium- 
doppelsalz C40H24  013  .  Ag(NH4)  zusammengesetzt  sein  soll. 

Durch  Chlor  werden  die  eben  genannten  Substanzen  in  Chlorhumimäure 
Cl6H,2C108  oder  C3aHwCl20i7,  eine  geruchlose  blass-  oder  ziegelrothe,  beim  Trock- 
nen ein  orangegelbes  Pulver  bildende  Gallerte  übergeführt,  welche  Bich  beim  Aus- 
waschen in  Wasser  leicht  in  Ammoniak  und  Alkalien,  auch  in  Weingeist,  dagegen 
nicht  in  Aether  löst. 

Salpetersäure  oxydirt  dieselben  schliesslich  zu  Ameisensäure  und  Oxalsäure, 
vorher  entsteht  aber  neben  Ameisensäure  eine  rothe  Substanz,  die  bei  concentrirter 
Säure  53,71  Proc.  0,  3,44  Proc.  H,  5,02  Proc.  N  und  37,38  Proc.  O  enthält,  bei 
verdünnterer  Säure  aus  Mulder'B  lluminsalpetersäure  C88NH|8013  (vielleicht 
identisch  mit  quellsatzsaurem  Ammoniak?),  einem  rostfarbenen,  in  Wasser,  Alko- 
hol ,  Alkalien  und  concentrirter  Schwefelsäure  löslichen ,  in  Aether  unlöslichen 
Pulver  besteht.  Coucentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  die  Ulminkörper 
in  ein  schwarzes  hartes,  theilweise  in  Ammoniak  lösliches  Pulver  C40H30Ol5  oder 
C34 HI909.  Kalihydrat  giebt  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  verschiedene 
schwarze  Producte.  Bis  zum  anfangenden  Schmelzen  erhitzt  haben  sie  die  Zu- 
sammensetzung C34H2609,  bei  Beginn  der  Wasserstoffentwickelung  C84H2fl06,  nach 
Beendigung  derselben  C34H1408. 

Die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  die  Kohlenhydrate  scheint  eine  ähnliche  wie 
die  der  Säuren  zu  sein.  Aus  Traubenzucker  entsteht  auf  diese  Weise  die  Glu- 
ciusäure  und  die  braune  der  Hmninsäure  nahe  stehende  Melasinsäure  (s.S.  407). 
Beim  Schmelzen  von  Sägespähneu  mit  Kalibydrat  bildet  sich  nach  Braconnot 
und  Peligot1)  neben  Ameisensäure  und  Oxalsäure  ein  brauner  Körper,  der 
auch  Ulminsäure  genannt  worden  ist  (Peligot  C^H^",  .  Kraut  CiaH,208), 
dessen  Kaliumsalz  16,8  Proc.  Kali  und  dessen  Silbersalz  31,4  Proc.  8ilber 
enthält. 

Am  vollständigsten  untersucht  sind  die  durch  Fäulniss  und  Verwesung  ent- 
standenen Humussubstauzen. 

Nach  den  älteren  Angabeu  von  Saussure,  Sprengel  und  Berzelius1) 
besteht  die  Hauptmasse  des  Humus,  wie  er  im  Torf,  in  der  Braunkohle  und  in 
der  Ackererde  sich  vorfindet,  aus  zwei  Hauptbestandteilen ,  einer  die  Eigen- 
schaften einer  Säure  zeigenden  Huminsäure  oder  Humussäure,  und  aus  einem 
indifferenten  Humin  genannten  Körper.  Nach  Berzelius  hat  der  Humus  des 
Bodens  keine  saure  Beaction  und  besteht  daher  vorzugsweise  aus  Humin,  das  erst 
durch  Behandlung  mit  alkalischen  Flüssigkeiten  theilweise  in  Huminsäure  über- 
geht, theilweise  eine  schwarze  glänzende  Substanz,  die  sogenannte  Humuskohle 
hinterlässt.  Neben  diesen  beiden  schon  von  Saussure  und  Sprengel  unter- 
schiedenen und  untersuchten  Huminkörpern  fand  Berzelius  noch  zwei  andere 
auf,  die  von  ihm  wegen  ihres  Vorkommens  in  gewissen  Quellwässern  Qu  eil  säure 
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und  Quellsatzsäure  genannt  wurden,  und  die  auch  in  dem  wässerigen  und  ver- 
dampften Auszug  des  Bodens,  dem  sogenannten  Humusextract,  enthalten  sind. 

Eine  weitere  Ergänzung  haben  diese  Angaben  durch  die  Untersuchungen  von 
Mulder  erfahren.  Nach  Demselben  haben  die  Huminsubstanzen  der  Dammerde, 
des  Torfes  und  des  faulen  Holzes  im  wesentlichen  dieselbe  Zusammensetzung. 
Der  Hauptsache  nach  sollen  dieselben  aus  den  Ammoniumsalzen  der  Humin-  oder 
Ulminsäure  mit  wechselndem  Ammoniak-  und  Wassergehalt  bestehen;  unter  Uni- 
ständen soll  noch  eine  dritte  Säure,  die  Geinsäure  C101I  >4< )14 ,  gleichfalls  in  Ver- 
bindung mit  Ammoniak  und  Wasser  auftreten,  welche  als  ein  Oxydationsproduct 
der  Huminsäure  angesehen  und  durch  längeres  Digeriren  mit  verdünnter  Salzsäure 
in  Ameisensäure  und  huminsaures  Ammoniak  übergeführt  werden  könne.  Humin- 
und  Ulminsäure  sollen  identisch  mit  den  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  Zucker 
gebildeten  und  ebenso  genannten  Producten  (s.  oben)  sein.  Zu  wesentlich  ver- 
schiedenen Resultaten  ist  Hermann 35)  bei  seinen  Untersuchungen  der  Humus- 
Hubstanzen  gelangt.  Derselbe  unterscheidet  eine  ganze  Reibe  verschiedener  Humus- 
körper;  1)  in  Wasser  lösliche :  Humusextract,  Humusquellsäure,  Hamas- 
oxykrensäure,  Torfquellsäure,  Torfoxykrensäure;  2)  in  essigsaurem 
Katron  lösliche:  Quellsatzsäure,  Torfsäure,  Tula-  und  sibirische  Acker- 
säure; 3)  in  Alkalien  lösliche:  Anitrohumussäure  (Malaguti's  Ulminsäure), 
Zuckerhumussäure,  Holzhumussänre,  Metaholzhumussäure ;  4)  weder 
in  Alkalien  noch  8äuren  lösliche:  Anitrohumin,  Nitrohumin,  Nitrolin.  Diese 
Substanzen  sind  sämmtlich  stickstoffhaltig,  auch  dann  wenn  sie  aus  Zucker  oder 
anderen  stickstofffreien  Körpern  erhalten  wurden,  indem  er  annimmt,  dass  Stick- 
stoff aus  der  Luft  hinzutrete,  eine  Annahme,  welche  in  neuester  Zeit  durch 
Versuche  von  Pagel38)  widerlegt  worden  ist. 

Nach  den  neuesten  Versuchen  von  Senft40)  entstehen  aus  Pflauzensubstanzeu. 
die  sich  bei  ungehindertem  Luftzutritt  zersetzen,  zunächst  ulminsäure,  dann  die 
höher  oxydirten  huminsauren  Salze;  bei  gehemmtem  Luftzutritt  auf  dem  Grund 
von  Mooren  geinsaure  Salze,  quell-  und  torfsaures  Ammoniak. 

Von  den  durch  Vermoderung  entstandenen  genauer  untersuchten  Humuskör- 
pern mögen  noch  folgende  besonders  erwähnt  werden. 

Uumimäure ,  Humussäure,  nach  Mulder25)  huminsaures  Ammoniak 
C40H24O18  .(NH4)a,  mit  wechselndem  Wassergehalt,  nach  Detmer36)  CMHM027, 
nach  P.  Thenard37)  C24HI0O10.  Wird  am  besten  aus  Torf  erhalten.  Man  ent- 
zieht nach  Sprengel  dem  gepulverten  Torf  durch  Salzsäure  Kalk  und  andere 
Basen,  digerirt  den  ausgewaschenen  Rückstand  einige  Tage  mit  Ammoniak,  filtrirt, 
fällt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  aus  und  reinigt  den  Niederschlag  durch  wieder- 
holtes Auflösen  in  Natriumcarbonat  und  erneutes  Fällen  mit  Salzsäure;  oder  man 
behandelt  nach  Mulder  den  Torf  zuerst  mit  Wasser  und  Weingeist,  um  lösliche 
Salze  und  Harze  zu  entfernen,  kocht  dann  den  Rückstand  mit  kohlensaurem 
Natron  aus  und  fällt  mit  Salzsäure  aus.  In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  dieselbe 
auch  aus  der  Dammerde  gewinnen.  Zieht  man  diese  mit  Wasser  aus,  so  erhalt 
man  eine  gelbe  Lösung,  welche  neben  den  löslichen  Salzen  des  Bodens  noch 
Quellsäure  und  etwas  Humin  enthält.  Wird  die  mit  Wasser  erschöpfte  Erde  mit 
kohlensaurem  Alkali  behandelt,  so  erhält  man  eine  braune  Lösung,  welche  den 
nicht  an  Basen  gebundenen  Theil  der  Huminsäure  enthält,  und  aus  welcher  sie 
durch  Salz-  oder  Schwefelsäure  gallertartig  gefällt  werden  kann.  P.  Thenard 
empfiehlt  zur  Reinigung  derselben  die  gut  ausgewaschene  schwammige  Masse 
bei  niederer  Temperatur  gefrieren  zu  lassen;  beim  Aufthauen  scheidet  sich  die 
Humussäure  als  dichter  fast  vollkommen  aschenfreier  Niederschlag  von  constanter 
Zusammensetzung  ab  !7). 

Die  Huminsäure  bildet  einen  gallertartigen  Niederschlag,  welcher  beim  Trocknen 
sich  stark  zusammenzieht  und  dunkelbraune  fast  schwarze  glänzende  gagatähnliche 
Stücke  von  muscheligem  Bruch  bildet.  Sie  iBt  sehr  hygroskopisch,  besitzt  säuer- 
lichen zusammenziehenden  Geschmack  und  saure  Reaction.  Die  frisch  gefällte 
Huminsäure  ist  in  säurehaltigem  Wasser  ganz  unlöslich,  reines  Wasser  namentlich 
heisses  36)  kann  dagegen  bis  zu  %  Proc  seines  Gewichtes  davon  auflösen,  wodurch 
der  Lösung  eine  gelbbraune  Farbe  ertheilt  wird.  Im  ausgetrockneten  Zustande 
ist  sie  dagegen  nicht  mehr  löslich;  Alkohol  löst  sie  nur  schwer  und  unvollständig 
auf.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  mit  schwarzbrauner  Farbe  auf,  beim 
Erhitzen  findet  Verkohlung  und  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  statt;  concen- 
trirte Salpetersäure  wirkt  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  Kohlensäure  und 
Bildung  von  Oxalsäure  und  einem  gerbstoffartigen  Körper  ein ;  bei  der  trocknen 
Destillation  liefert  sie  die  gewöhnlichen  Zeraetzungsproducte.  Die  Huminsäure 
röthet  Lackmus,  treibt  aus  Carbonaten  die  Kohlensäure  aus36),  auch  phospbor- 
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sauren  Kalk  soll  sie  zerlegen  and  theilweise  in  Lösung  überfuhren  34 ) ,  eine  Zer- 
setzung, die  durch  die  Gegenwart  von  neutralen  Alkalisalzen  besonders  von  schwe- 
felsaurem Kali  begünstigt  wird  39)  und  die  zum  Theil  als  die  Ursache  der  günstigen 
Wirkung  des  Humus  auf  das  Wachsthum  der  Pflanzen  angesehen  werden  darf. 

Das  Ammoniumsalz  Cfl0H48(NH4)fiO27  durch  Verdampfen  der  ammo- 

uiakalischen  Lösung  erhalten. 

Durch  Fällen  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  anderen  Salzlösungen  ent- 
stehen Doppelsalze,  z.  B.  mit  Chlorcalcium  C80  H40Oo*C.i  ,i  N  H ,  mit  Eisenchlorid 
C^oH^O^Fe^NH^,  mit  Silbernitrat  CgoH^O^Agg  s«). 

Eine  etwas  verschiedene  Zusammensetzung  besitzen  die  Huminsäuren  der 
Braunkohlen.  Nach  Herz41),  welcher  die  Braunkohlen  von  Hohenpeissenberg 
untersucht  hat,  lässt  sich  denselben  durch  Natronlauge  ein  Gemenge  zweier  Säuren 
entziehen,  welche  aus  dem  tiefbraunen  Filtrat  durch  Salzsäure  in  dunkelbraunen 
Flocken  gefällt  werden.    Durch  Behandlung  derselben  mit  Weingeist  wird 

Carboulminsäure  CaoHl808  gelöst,  während 

Carbohuminsäure  CaoH1807  ungelöst  bleibt. 

Quellsäure ,  Krensäure  (von  XQWIi  Quelle),  CiaHia08  nach  Mulder.  Wurde 
zuerst  von  Berzelius  bei  der  Untersuchung  des  Wassers  der  Porla-Mineralquelle 
in  Ostgotbland  aufgefunden,  später  auch  in  anderen  Wässern,  im  Humus,  im 
faulen  Holz6),  und  dann  namentlich  in  dem  aus  eisenhaltigen  Quellen  abgesetzten 
Ocker,  im  natürlichen  Ocker  und  in  Sumpferzen  in  der  Form  eines  basischen 
Eiseusalzes,  ferner  in  Verbindung  mit  Kieselsäure  im  Bergniehl  und  Polirschiefer 
nachgewiesen.  Zu  ihrer  Darstellung  eignen  sich  am  besten  die  Ockerarten. 
Man  kocht  dieselben  so  lange  mit  Kalilauge  bis  sie  das  Aussehen  von  Eisen- 
oxydhydrat angenommen  haben,  filtrirt  und  übersättigt  das  Filtrat  mit  so  viel 
Essigsäure,  dass  beim  nachherigen  Zusatz  von  essigsaurem  Kupfer  ein  brauner 
Niederschlag  von  quellsatzsaurem  Kupferoxyd  entsteht.  Man  fällt  das  letztere 
vollständig  aus  und  neutralisirt  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und 
versetzt  die  bis  etwa  50°  erwärmte  Lösung  mit  überschüssigem  Kupferacetat, 
wodurch  quellsaures  Kupferoxyd  als  graugrüner  Niederschlag  abgeschieden  wird, 
das  nach  dem  Auswaschen  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  werden  kann.  Beim 
Verdunsten  im  Vacuum  der  nach  24stündigem  Stehen  klar  ftltrirbaren  Lösung 
bleibt  eine  dunkelgelbe  wässerige  Masse  zurück,  welche  neben  freier  Quellsäure 
auch  noch  deren  Kalk-, Magnesia-  und  Mangansalze  enthält;  durch  Behandeln  mit 
absolutem  Alkohol,  welcher  die  Quellsäure  nebst  einer  Spur  ihres  Magnesiasalzes 
lost  ,  Ueberführen  in  ein  Bleisalz  und  Abscheiden  daraus  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff wird  die  Quellsäure  in  reinerem  Zustande  gewonnen.  Hellgelbe  durchsich- 
tige, bei  weiterem  Austrocknen  undurchsichtig  werdende  amorphe  Masse,  vou 
deutlich  saurem  und  stechendem  Geschmack;  sie  löst  sich  in  allen  Verhältnissen 
im  Wasser  und  auch  in  kalter  Salpetersäure  unverändert  auf.  Bei  längerem 
Stehen  der  wässerigen  und  mehr  noch  der  alkoholischen  Lösung  bräunt  sich  die- 
selbe durch  Bildung  von  Quellsatzsäure.  Noch  leichter  rindet  diese  Umwandlung 
in  alkalischer  Lösung  statt  Bei  der  trocknen  Destillation  bläht  sie  sich  auf  und 
liefert  ein  ammoniakhalt iges  saures  Destillat,  brenzliche  Producte  und  eine  blasig 
aufgetriebene  schwer  verbreunliche  Kohle.  —  Sie  bildet  neutrale  und  saure  Salze, 
dieselben  sind  durchgängig  amorph,  die  der  Alkalien  sind  leicht  löslich,  schwieriger 
die  der  Erdalkalien;  schwer  lösliche  Niederschläge  die  der  schweren  Metalle. 

Aluminiumsalz  bildet  eine  gelbe  unlösliche  Masse,  mit  überschüssiger 
Säure  ein  lösliches  durch  Ammoniak  nicht  fällbares  Salz. 

Ammoniumsalz  verliert  beim  Verdampfen  Ammoniak  und  hinterlässt  eine 
braune  extractähnliche  ammoniakhaltige  Masse. 

Barium-  und  Calciumsalz.  Blassgelbe  Flocken,  welche  sich  in  mehr 
Wasser  lösen  und  dann  zu  einem  durchsichtigen  Firniss  eintrocknen.  Mit  über- 
flüssiger Quellsäure  verbindet  sich  das  Kalksalz  zu  einem  in  Weingeist  unlös- 
lichen sauren  Salz;  mit  überschüssigem  Kalkwasser  entsteht  ein  basisches  Salz 
als  blassgelber  flockiger  Niederschlag. 

Bleisalz.  Weisser,  getrocknet  graugelber  Niederschlag  (öl, 2  Proc.  PbO 
enthaltend);  in  Essigsäure  und  freier  Quellsäure  löslich,  bildet  mit  letzterer  ein 
gummiähnliches  saures  Salz. 

Eisenoxydsalz.  Röthlicher  nach  dem  Trocknen  schmutzig  weisser  Nieder- 
schlag, vollkommen  löslich  in  Ammoniak. 

Eisenoxydulsalz.    Lösliche  Verbindung. 

Kalium-  und  Natriumsalz.  Fällt  auf  Zusatz  der  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  zu  ebenso  gelöstem  Kalium-  resp.  Natriumacetat  in  weissen  beim 
Trocknen  gelb  und  hornartig  werdenden  Flocken  nieder. 
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Kupfer  salz.  Schmutzig  weisser  bald  grünlichgrau  werdender  Niederschlaff, 
wenig  in  Wasser,  leicht  in  Essigsäure  und  Quellsäure  löslich. 

Magnesiumsalz.  Gleicht  den  Alkalisalzen,  leicht  löslich  in  Wasser;  da* 
saure  Salz  auch  ein  wenig  in  absolutem  Alkohol. 

Manganoxydulsalz.  Zartes  blassgelbes  Pulver,  in  überschüssiger  Quell- 
säure  löslich. 

Quecksilberoxydulsalz.  Flockig  gelber  Nietlerschlag.  Das  Oxydsalz 
scheint  löslich  zu  sein. 

Silbersalz.  Langsam  entstehender  weissgrauer,  dunkel  purpurfarben  wer 
demier,  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  löslicher  Niederschlag. 

Quell*atz&äure ,  Apokrensäure.  Nach  Mulder  Ca4Hia012.  Findet  sich 
neben  Quellsäure  in  manchen  Wässern  und  den  daraus  erzeugten  Absätzen  und 
ist  durch  Einwirkung  der  Luft  auf  Quellsäure  und  deren  Salze  gebildet. 

Zu  ihrer  Gewinnung  wird  das  bei  der  Darstellung  der  Quellsänre  erhalten«» 
quellsatzsaure  Kupferoxyd  mit  Wasser  angerührt  und  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  die  vom  Schwefelkupfer  abflltrirte  dunkelbraune  Lösung  verdunstet  und 
der  Bückstand  mit  Weingeist  ausgezogen,  wobei  verschiedene  Modificationen  der 
Quellsatzsäure  erhalten  werden. 

Die  eine  Modification  ist  durch  wenig  Weingeist  dem  Bückstande  entziehbar: 
sie  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  schwarzbraune  rissige,  zum  dunkelrothen  Pulver 
zerreibliche  Masse,  die  sich  mit  brauner  Farbe  in  Wasser  löst  und  durch  Säuren 
oder  Salmiak  t  heil  weise  wieder  flockig  gefällt  wird.  In  Kalilauge  wieder  gelö«! 
und  mit  frisch  gefälltem  Thonerdehydrat  versetzt  bleibt  durch  Kupferacetat  fäll- 
bares qnellsaures  Salz  in  Lösung. 

Die  zweite  Modification  geht  beim  Erwärmen  mit  mehr  Weingeist  in  Lösung. 
Sie  gleicht  im  Aeussern  der  ersten  Modification,  wird  beim  Behandeln  mit  Wasser 
nur  weich  und  heller,  ohne  sich  viel  zu  lösen.  Aus  ihrer  Lösung  in  Kali  laug« 
wird  sie  durch  Thonerdehydrat  vollständig  gefällt. 

Eine  dritte  in  Wasser  gleichfalls  schwer  lösliche  Modification  kann  dem 
Schwefelkupfer  durch  wässeriges  Kaliumacetat  entzogen  werden.  Aus  dem  hierbei 
entstehenden  und  durch  starken  Weingeist  von  beigemengtem  Acetat  befreiten 
Kaliumsalz  fällt  Salzsäure  die  freie  8äure  in  braunen  Flocken.  Ihre  alkalische 
Lösung  wird  durch  Thonerdehydrat  vollständig  gefällt. 

Die  Quellsatzsäure  löst  sich  in  kalter  Salpetersäure  von  1,25  specif.  Gew.,  beim 
Erwärmen  entfärbt  sich  unter  geringer  Stickoxydentwickelung  die  Lösung  und  <* 
hinterbleibt  eine  saure  blassgelbe  wie  Quellsäure  sich  verhaltende  Masse. 

Ihre  Salze  sind  sämmtlich  amorph,  schwarzbraun,  meist  schwieriger  als  die 
quellsauren  in  Wasser  löslich. 

Aluminiumsalz.  Man  unterscheidet  ein  lösliches  saures  und  ein  eiuen 
schwarzbraunen  in  Ammoniak  unlöslichen  Niederschlag  bildendes  neutrales  8ah 

Ammoniumsalz.  Lösliche  beim  Trocknen  Ammoniak  verlierende  und  dann 
unlöslich  werdende  Verbindung. 

Barium-  und  Calci  um  salz.  Schwarzbraune  in  Wasser  allmälig  lösliche 
Niederschläge. 

Bleisalz.    Enthält  bei  100°  getrocknet  45.25  Proc.  Bleioxyd. 

Eisen  oxydulsalz.  Das  neutrale  8alz  ist  in  Wasser  löslich;  das  basische 
ein  schwarzer  Niederschlag.  An  der  Luft  oxydiren  sich  beide  zu  basischem  Oxyd 
salz.  Das  Eisenoxydsalz  bildet  schwarze  Flocken,  welche  sich  in  Ammoniak 
mit  schwarzer  Farbe"  lösen. 

Kalium-  und  Natriumsalz.  Schwarze  rissige,  leicht  zerreibliche,  in  Wasser 
lösliche  und  daraus  durch  Weingeist  vollständig  fällbare  Massen. 

Kupfersalz.    Das  saure  Salz  wird  durch  Versetzen  der  freien  Säure  mit 
etwas  angesäuertem  Kupferacetat  als  brauner  schleimiger  Niederschlag;  das  neu- 
trale 8alz  auf  Zusatz  von  wenig  Alkalihydrat  als  ähnlich  aussehender  Nieder 
schlag  erhalten.  C.  //. 

Humuskohle,  HumuBoxykrengäure ,  Humusquellsaure,  Humuss&ure 

s.  d.  Art.  Humus. 

Hundefett ')•  Weiss,  oder  bräunlichweiss,  am  Licht  bleichend,  schmilzt  bei 
40°,  erstarrt  bei  26°.  Es  enthält  in  100  Thlu.  76,7  Kohlenstoff,  12,0  Wasserstoff 
und  11,3  Sauerstoff. 

Hunterit  s.  Cimolit. 


J)  Schulze  u.  Reiu ecke,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  205. 
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Huraulit  von  Hureault  bei  Limoges  und  la  Vilate  bei  Chanteloube,  klino- 
rbombisch ,  kleine  vertical  gestreifte  prismatische  Krystalle ,  «  P  (klinodiagonale 
Kante  =  61° u')  mit  OP  und  einem  Längsdoma  (Endkante  =  96° 45'),  auch  kugelig 
und  knollig  mit  stengliger  bis  körniger  Absonderung,  an  der  Oberfläche  rauh. 
Röthlichgelb  bis  röthlichbraun,  auch  violblau  und  röthlichweiss,  wachsglänzend  und 
in  Glasglanz  geneigt,  durchscheinend,  hat  H.  =  3,5  und  specif.  Gew.  =  3,18  bis 
3,20.  Nach  Dufrenoy1)  5MnO  (mit  wenig  FeO),  5H,0  und  2P,06.  Vor  dem 
Löthrohre  leicht  zu  röthlichgelber,  krystallinischer  Perle  schmelzbar,  welche  etwas 
Funken  sprüht  und  in  der  äusseren  Flamme  braun,  dann  schwarz  wird ;  die  Flamme 
dabei  grünlich  färbend.    In  Salzsäure  leicht  löslich.  Kt. 

Hurin  nennt  Boussingault2)  den  scharfen  Stoff  des  Milchsaftes  von  Hura 
crepitans.  Zu  seiner  Darstellung  wird  der  abgedampfte  Milchsaft  mit  Alkohol  aus- 
gezogen, der  Alkoholextract  mit  Wasser  behandelt  und  der  darin  unlösliche  Rück- 
stand in  Aether  gelöst;  beim  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  bleibt  eine  ölige 
allmälig  krystalliniach  erstarrende  Masse,  die  in  Wasser  nicht  löslich,  in  Wein- 
geist, Aether  und  in  Oelen  löslich  ist,  bei  100°  schmilzt,  und  stärker  erhitzt,  sich 
zersetzt  unter  Eutwickelung  scharfer  Dämpfe.  Fg. 

Hurka  nennen  die  Araber  eine  natürliche  au  der  Küste  bei  Aden  sich 
findende  8oda,  in  100  Thln.  etwa  50  Natroncarbonat,  25  Chlornatrium  neben  Kry- 
stallwasser  und  etwas  Sand,  Spuren  Chlormagnesium  und  Natronsulfat  enthaltend. 

Huronit  vom  Hurousee  in  Nordamerika,  dem  Fahlunit  ähnliches  licht  gelblich - 
grünes,  wachsglänzendes,  kantendurchscheinendes  Zersetzungsproduct  des  Dichroit. 

Huyssenit  syn.  Eisenstassfurtit. 

Hverlera,  ein  Silicat  aus  Island,  welches  nach  Berzelius3)  50,59  Kiesel- 
säure, 19,96  Magnesia,  21,21  Eisenoxyd,  7,39  Thonerde  und  0,46  Titansäure  enthält.  • 

Kt. 

Hversalt  syn.  Halotrichit. 
Hyacinth  syn.  Zirkon. 

Hyacinthe  von  Compostella  sind  durch  Eisenoxyd  blutrot  Ii  bis  ziegelroth 
gefärbte  Quarzkrystalle  von  8t.  Jago  de  Compostella  in  Spanien.  Kt. 

Hyacinth  erde  syn.  Zirkonerde. 

Hyacinthgranat  ist  gelblichrother  Kalkthongranat. 

Hyaenanche.  Die  Früchte  der  zu  den  Euphorbiaceen  gehörenden  H.  globosa 
Lamb.  enthalten  im  Pericarpium  ein  in  seinen  Wirkungen  dem  Strychnin  sich 
ähnlich  verhaltendes  Gift,  welches  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte.  Die 
Samen  enthalten  41,1  Proc.  durch  Aether  ausziehbares  grüngelbes  fettes  Oel, 
24,1  Proc.  durch  Alkohol  ausziehbares  fast  schwarzes  dem  Kino  ähnliches  Harz 
und  10,7  Proc.  anorganische  Substanz  (Henkel4).  Fg. 

Hyänasäure.  Eine  in  den  Analdrüsen  der  Ilyaena  striata  enthaltene  Fett- 
säure, von  Carius6)  dargestellt  und  untersucht;  nach  Schulze  und  Uhr  ich6) 
wahrscheinlich  auch  im  Wollfett  enthalten.    Ihre  Formel  ist  C2r,  H50O1(. 

Das  in  den  Drüsen  der  Hyäne  enthaltene  schwach  moschusartig  riechende  Fett 
enthält  dieGlyceride  von  Hyänasäure,  Palmitinsäure  undOelsäure;  es  enthält  keine 
flüchtigen  Fettsäuren.  Das  durch  Verseifung  erhaltene  Fettsäuregemenge  wird 
in  Alkohol  gelöst,  mit  wenig  Essigsäure  angesäuert  fractionirt  mit  essigsaurem 
Blei  gefallt,  wobei  zuerst  das  Salz  der  Hyänasäure,  später  das  der  Palmitinsäure 
abgeschieden  wird.  Die  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  erhaltene  Säure  scheidet 
sich  aus  der  Lösung  in  siedendem  Alkohol  in  farblosen  Körnern  ab,  die  unter  dem 
Mikroskop  als  ein  Aggregat  feiner  meist  gekrümmter  Nadeln  erscheinen.  Die  Säure 
ist  in  kaltem  absoluten  Alkohol  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol 
oder  in  Aether;  sie  wird  beim  Erhitzen  weich  und  schmilzt  bei  77°  bis  78°,  bei 
75°  ist  sie  wachsartig  weich,  bei  mittlerer  Temperatur  hart  und  zerreiblich.  Die 
alkoholische  Lösung  reagirt  sauer;  die  Alkalisalze  lösen  sich  nur  in  sehr  wenig 
warmem  Waaser  klar  auf;  bei  Zusatz  von  mehr  Wasser  scheidet  sich  saures  Salz  ab. 
Die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  werden  durch  verdünnte  Essigsäure  nicht  zersetzt. 
Das  Bleisalz  (C28  H<„  O.,),  .  Pb  ist  ein  voluminöser  weisser  Niederschlag,  auch  in 

>)  Ann.  ch.  phys.  [2]  41,  p.  337.  —  8)  Ann.  ch.  phys.  [2]  28,  p.  430;  Rep.  Pharm. 
23,  S.  189.  —  »)  Dessen  Jahrb.  23,  S.  265.  —  4)  Arth.  Pharm.  [2]  94,  S.  16;  Chem. 
Centr.  1858,  S.459.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  168.  —  6)  J.  pr.  Chem.  [2]  9,  8.321, 
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heissem  Alkohol  schwer  löslich.  Das  Kalksalz  (0 25  H49  O^Xj  •  Ca  ist  ein  weisser 
krystallinischer  Niederschlag,  in  heissem  Alkohol  schwer  löslich,  bei  nahe  90° 
schmelzend.  Fg. 

Hyalith  s.  Opal. 

Hyalographie  nannten  Brome  is  und  Böttger  die  Kunst,  geätzte  Glas- 
platten darzustellen  und  sie  (statt  Kupfer-  oder  Stahl  platten)  zum  Druck  zu  ver- 
wenden ;  die  Zeichnung  auf  den  Glasplatten  wird  durch  Aetzen  mittelst  Flusssäur*- 
hergestellt.  Fg. 

Hyalophan  iu  krystallinisch  feinkörnigem  weissen  Dolomit  des  Binnenthaies 
in  Wallis  in  der  Schweiz  vorkommend,  krystallisirt  klinorhombisch  wie  Orthoklas 
und  vollkommen  hasisch  spaltbar,  farblos  bis  weiss,  glasglänzend,  durchsichtig  bu 
durchscheinend,  spröde,  hat  H.  =  6,0  bis  6,5  und  specif.  Gewicht  =  2,8.  Bestellt 
nach  Stoc  kar-Escher  *),  Uhrlaub3)  und  Petersen3)  aus  i  K,  ( t,  1  BaO, 
2A120S  und  8SiOa.  Verhält  sich  vor  dem  Löthrohre  und  in  Säuren  wie  Orthoklas. 
Demselben  nahe  verwandt  ist  ein  Vorkommen  in  den  Manganerzgruben  von  Jakobs- 
berg in  Wermland  in  Schweden,  linienbreite  rothe  Adern  in  einem  kieseligen  Gestein 
bildend.  Dasselbe  von  Igelström4)  analysirt  enthält  relativ  weniger  Baryterde, 
dagegen  etwas  CaO  und  MgO.  Im  weitereu  reiht  sich  an  ein  wie  Orthoklas  krv 
staUisirter  Feldspath  aus  dem  Nephelindolerit  von  Meiches  in  Hessen  mit  recht- 
winkeligen Spaltungsflächen,  welcher  von  A.  Kuop5)  analysirt  nur  2,27  Baryten! e 
und  0,36  Strontia  gegenüber  8,27  Kali,  6,55  Natron,  2,27  Eisenoxydul,  21,04  Thon- 
erde, 59,69  Kieselsäure  nebst  Spuren  von  MnO  und  MgO  enthält.  Kt. 

Hyalosiderit  von  Sasbach  und  lhringen  am  Kaiserstuhl  im  Breisgau  in  ba- 
saltischem Mandelstein  eingewachsene  Krystalle  und  krystallimsch-körnige  Parthien 
bildend,  isomorph  mit  Olivin,  dunkelgrün  bis  gelblich-  und  röthlichbraun,  glas-  bis 
halbmetallisch  glänzend,  mehr  oder  weniger  durchscheinend,  hat  H.  =  6,0  bis  6,:- 
und  specif.  Gew.  =  3,5  bis  3,6.  Vor  dem  Löthrohre  schwierig  zu  eisenschwarz^r, 
magnetischer  Schlacke  schmelzbar.  4  MgO,  2FeO  und  3  8i02  nach  Walchner*) 
und  H.  Rosenbusch7).  Ihm  beizuzählen  ist  der  Hortonolith  von  Monroe, 
Orange  County,  New -York,  welcher  noch  «isenreicher  ist  nach  G.  Mixt  er8)  und 
das  specif.  Gew.  =  3,91  hat.  Kt. 

Hyalotekit  mit  Hedyphan  und  Scheflerit  zu  Laangban  in  Schweden  vorkom- 
mend, grobkrystalliniache  Massen  bildend,  nach  zwei  oder  drei  Flächen  in  einer 
Zone  ungleich  deutlich  spaltbar,  optisch  zweiaxig,  weiss  bis  blassgrau,  glas-  bi* 
wachsglänzend,  dünne  Blättchen  durchscheinend,  spröde,  hat  H.  =  5,0  bis  5,5  uml 
s<i>ecif.  Gew.  =  3,8 1 .  Vor  dem  Löthrohre  leicht  schmelzbar  zu  klarer  Perle,  welche 
in  der  Oxydationsflamme  äusserlich  schwarz  wird ,  auf  Kohle  mit  Soda  Bleikörner 
abscheidend  und  die  Kohle  gelb  beschlagend;  in  Säuren  unlöslich.  Enthält  nach 
Nordenskiöld9)  39,62  Kieselsäure,  25,30  Bleioxyd,  20,66  Baryterde,  7,0  Kalkerde, 
etwas  Thonerde,  Kali  u.  s.  w.  bei  0,82  Glühverlust.  Kt. 

Hyalurgie  (von  v«\os  Glas  und  igyoy  Werk)  ist  die  Lehre  von  der  Fabri- 
kation des  Glases. 

Hyawagummi  syn.  Conimaharz  s.  Bd.  Ii,  S.  790. 

Hyblit  unterschied  Sartorius  von  Waltershausen10)  neben  Palagoniten 
vom  Val  di  Noto  bei  Palagonia  in  8icilien  durch  Abzug  von  beliebiger  Menge 
Olivin  aus  der  Analyse  eines  Palagonit.  Kt. 

<NH .  CH9 
'       Wurde  von 
*  l  I  1  •  V    ^  '  , 

Baeyer  1861  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  AUautoi'n  *)  und  auf 
Alloxansäure 2) 3)  erhalten.  Glycoluril  (s.  Bd.  I,  S.  288)  wird  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  mit  grosser  Leichtigkeit  in  Hydanto'in  und  Harnstoff  ges|>alteu 4).  Bei 
mehrstündigem  Erhitzen  von  Bromacetylharnstofl  mit  alkoholischem  Ammoniak 
wird  Hydanto'in  wie  es  scheint  neben  Hydantoinsäure  gebildet 8) 5). 


')  Kenngott's  Uebers.  min.  Forsch.  1856/57,  S.  107.  —  *)  Pogg.  Ann.  100,  S.  547. 
—  *)  Offenbach.  Ver.  f.  Katork.  7,  S.  12.  —  4)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1868,  S.  204.  - 
6)  Ebend.  1865,  S.  687.  —  B)  Dessen  Orvktognosie  S.  270.  —  7)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1872. 
S.  49.  -  »)  Sill.  Am.  J.  [2]  48,  p.  17.  —  9)  üeol.  Förening.  Stockholm  3,  No.  12.  - 
,a)  Dessen  vulk.  Gest.  S.  219. 

Hydantoin:  !)  Ann.  Pharm.  117,  S.  178.  —  8)  Ebend.  119,  S.  126.  —  8)  Baever. 
Ebend   130,  S.  158.  —  *)  Baeyer,  Ebend.  136,  S.  276.  —  b)  Bseyer,  Dt.  chem.G«. 
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Das  Hydantoiu  ist  in  kaltem,  leichter  in  heilem  Wasser  löslich  und  kry- 
stallisirt in  farblosen  zusammengewachsenen  Spiessen;  es  reagirt  nicht  auf  Lack- 
mus, ist  von  schwach  süssem  Geschmack,  beim  Erhitzen  auf  206°  erweicht  es  und 
schmilzt  bei  216°.  Mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Silbernitrat  giebt  es 
einen  weissen  Niederschag  von  C3H8Na02.Ag  -f-  HaO.  Beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser geht  es  über  in 

Hydantoinsäure,  Glycolursäure  Cs H6 Na 03  ~  C 0  jj|j2 q jj  COOH 

Diese  entsteht  auch  wenn  Allan  toi  n  6)  oder  Glycoluril  7)  mit  Barytwasser  gekocht 
werden;  ferner  beim  Erhitzen  von  Glycocoll  mit  wenig  überschüssigem  Harn- 
stoff auf  120° bis  125° 8),  bei  der  Einwirkung  von  Cyansäure  auf  Glycocoll9)10)  und 
beim  Kochen  einer  wässerigen  Losung  von  Harnstoff  und  Glycocoll  mit  Baryt- 
wasser 15).  Zur  Darstellung  der  Hydantoinsäure  digerirt  man  äquivalente  Mengen 
von  schwefelsaurem  Glycocoll  und  cyansaurem  Kali  in  wässeriger  Lösung,  fällt  das 
schwefelsaure  Kali  mit  Alkohol  und  verdunstet  das  Filtrat  zur  Krystallisatiou ; 
oder  man  kocht  Glycocoll  mit  etwas  überschüssigem  Harnstoff  und  Barytwasser, 
so  lange  noch  Ammoniak  entweicht;  alsdann  wird  der  überschüssige  Baryt  durch 
Kohlensäure  entfernt  und  aus  der  eingedampften  Lösung  durch  Alkohol  der  hy- 
dantoinsäure Baryt  gefällt;  aus  diesem  wird  der  Baryt  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschieden;  beim  Verdunsten  des  Piltrats  kry- 
staliisirt  die  Hydantoinsäure  in  grossen  rhombischen  Prismen,  die  in  heissein 
Wasser  leicht,  etwas  schwerer  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind. 
Die  getrocknete  Säure  verliert  beim  Erhitzen  auf  110°  kein  Wasser.  Beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  170°  zerfällt  sie  in  Glycocoll,  Kohlensäure  und 
Ammoniak  12).  Die  Hydantoinsäure  ist  einbasisch,  ihre  Salze  sind  mit  Ausnahme 
der  Silberverbiuduog  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisiren  nur  zum  Theil. 

Ammoniumsslz  C3HBNaOs.NH4  -f-  2H20.  Krystallisirt  beim  langsamen 
Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  in  grossen  augitartigen  Kry- 
stallen,  welche  in  trockner  Luft  Ammoniak  verlieren  *)  n). 

Bariumsalz  (CgH6Na03)a .  Ba.  Krystallisirt  nicht  und  ist  in  allen 
Verhältnissen  in  Wasser  löslich ;  durch  Alkohol  wird  es  aus  der  wässerigen  Lösung 
als  zähe  Masse  gefällt,  die  allmälig  erhärtet7)»). 

B 1  e  i  s  a  1  z  (C3  H5  N2  03)g .  Pb  4-  Ha  0.  Weisse  seideglänzende  zu  Warzen  vereinigte 
Nädelchen,  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich;  das  Krystallwasser 
entweicht  bei  120°  7)n). 

Kalium  salz  C8H5N208.K.  Krystallisirt  aus  der  zum  Syrup  eingeengten 
Lösung  in  grossen  rhombischen  8äulen  7)  n). 

Das  Kalksalz  krystallisirt  undeutlich;  das  Magnesium  salz  ist  amorph 
und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Natriumsalz  C8 HB  N2 03  .  Na  -f-  Ha  O.  Weisse  seidegläuzende  sehr  leicht 
lösliche  Nadeln,  die  ihr  Krystallwasser  bei  130°  noch  nicht  verlieren  *)  n). 

Silbersalz  C3HßN203.Ag.  Durch  Lösen  von  Silberoxyd  in  der  verdünnten 
wässerigen  Säure  krystallisirt  es  in  feinen  perlmutterglänzenden  Blättchen  und 
weissen  Warzen,  die  sich  am  Lichte  leicht  schwärzen7)11). 

Aethylhydantoin  C6HflN2Oa  ~  Cof,^1'^     erhielt  Heintz») 

N  H  CO 

beim  Erhitzen  von  Aethylglycocoll  mit  Harnstoff  auf  120°  bis  125°.  Grosse  rhom- 
bische Säulen,  die  bei  circa  100°  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren,  in  Wasser 
und  Weingeist  ziemlich  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  sind. 

N  fO  H  )   C  H 

Methylhydantoin17)  C4H6N2Oa  ~  CO    *         ^p*   wurde  von  Neu* 

bauer  durch  12-  bis  18stündiges  Kochen  von  Kreatin  mit  Barythydrat  erhalten; 
der  in  Lösung  gegangene  Baryt  wird  mit  Schwefelsäure  entfernt  und  das  Filtrat 


8,  S.  612;  Malder,  Ebend.  5,  S.  1011;  6\  S.  1015.  —  «)  Baeyer,  Ann.  Pharm.  130, 
S.  163.  —  7)  Rheineck,  Ebend.  134,  S.223.  — 8)  Heintz,  Ebend.  133,  S.70;  Griess, 
Dt.  ehem.  Ges.  2,  S.  219.  —  9)  Winlicenus,  Ann.  Ch.  Pharm.  165,  S.  103.  — 
10)  ürech,  Ebend.  165,  S.  99.  —  n)  Herzog,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  278.  — 
la)  Mentschutkin,  Ebend.  153,  S.  83.  —  13)  Huppert,  Dt.  ehem.  Ges.  6,  S.  1278.  — 
u)  Hill,  Ebend.  9,  S.  1090.  —  15)  Baumann  u.  Hoppe-Seyler,  Dt.  rhem.  Ges.  7, 
S.  34.  —  !•)  Salkowski,  Ebend.  7,S.  116.  —  17)  Neubauer,  Ann.  Pharm.  137,  S.  288. 

—  M)  Dt.  ehem.  Ges.  5,  S.  578.  —  19)  Baumnnn  u.  v.  Mering,  Ebend.  8,  S.  584.  — 
*°)  Salkowski,  Ebend.  7,  S.  116;  8,  S.  638.  —  81)  Schwebe!,  Ebend.  10,  S.  2045. 

—  w)  Ebend.  11,  S.  1 128. 


Digitized  by  Google 


7  20  Ilydantoi'n. 

zur  Kristallisation  verdunstet.  Das  Methylhydantoin  bildet  sich  anch  beim  Schmelzen 
von  Sarkosin  mit  Harnstoff13)  bei  der  Zersetzung  von  Methylallantoin  mit  Jod- 
wasserstoff14), und  lässt  sich  leicht  gewinnen  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung 
der  MethylhydantoYnsäure  l5) 16). 

Das  Methylhydantoin  krystallisirt  in  grossen  farblosen  Tafeln  und  Blättchen, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind ;  aus  der  alkoholischen 
Lösung  wird  es  durch  Aether  nicht  gefällt;  es  schmilzt  nach  Neubauer  bei  14.">", 
nach  Salkowski1*)  bei  157°  bis  158°  und  verflüchtigt  sich  unzersetzt.  Es  ver- 
bindet sich  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen;  Chlorbarium,  Chlorcalcium ,  Blei- 
acetat,  Silbernitrat  geben  auch  in  der  concentrirten  Lösung  keinen  Niederschlag 

Methylhydantoi'nsilber  C4H6N202.Ag.  Krystallisirt  aus  der  erwärmten 
Lösung  von  Silberoxyd  in  Methylhydantoin,  beim  Erkalten  bei  Lichtabschluss  in 
glänzenden  dünnen  Blättchen  1 7 ). 

MethylhydantoYnsäure1*)16)  C4H8N2Os  =  CoJJjjCH^CH2  COOH Entsteht 

bei  der  Digestion  der  gemischten  Lösungen  von  cyansaurem  Kalium,  schwefel 
saurem  Ammonium  und  Sarkosin:  ihr  Barytsalz  bildet  sich  beim  Kochen  von 
Sarkosin  mit  Harnstoff  und  Barytwasser.  Die  Angabe  von  Schul tzen  1W),  da*» 
nach  Genuss  von  Sarkosin  MethylhydantoYnsäure  im  Harn  aufträte,  wurde  von  späteren 
Beobachtern  19) 20)  nicht  bestätigt  gefunden.  Zur  Darstellung  der  Methylhydau 
toYnsäure  fällt  man  aus  der  nicht  zu  verdünnten  Lösung  ihres  Barytsalzes  mit 
Schwefelsäure  den  Baryt  aus,  flltrirt  und  verdunstet  über  Schwefelsäure;  sie  kry- 
stallisirt in  farblosen  durchsichtigen  Krystallen,  die  in  kaltem  Wasser  und  in  Alko- 
hol ziemlich,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Beim  Kochen  ihrer  wässerigen 
nicht  zu  verdünnten  Lösung  geht  sie  unter  Wasserabspaltung  in  Methylhydantoin 
über;  diese  Umwandlung  tritt  theilweise  schon  ein,  wenn  die  wässerige  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  verdunstet  wird.  Die  krystallisirte  Säure  kann  einige  Zeit 
bei  100°  erhitzt  werden,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Beim  Erhitzen  mit  Barytwaster 
auf  130°  bis  140°  zerfällt  sie  in  Sarkosin,  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Das  Bary?- 
salz  ist  ähnlich  dem  der  HydantoYnsäure ,  es  krystallisirt  nicht  und  wird  aus  der 
concentrirten  wässerigen  Lösung  als  amorphe* zähe  Masse  gefällt,  die  allraälig 
fest  wird. 

Phenylhydantoin20)  C9H8N202  =  CO    „___■*      Entsteht  bei  der 

N  H  C  0. 

Einwirkung  von  cyansaurem  Kalium  auf  schwefelsaures  Phenylglycocoll  und 
beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Phenylglycocoll.  Zur  Gewinnung  erhitzt  man 
nach  Schwebel  äquivalente  Mengen  von  Phenylglycocoll  und  Harnstoff  all- 
mälig  auf  150°  bis  160°,  bis  das  Aufschäumen  und  die  Ammoniakentwickelung 
aufgehört  haben;  die  Masse  wird  alsdann  mit  heissem  Wasser  ausgezogen;  beim 
Erkalten  des  Filtrats  krystallisirt  das  Phenylhydantoin  in  langen  feinen  seide- 
glänzenden Nadeln,  die  bei  191°  bis  192°  schmelzen,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich  sind;  in  wässerigen  Alkalien  winl 
es  leicht  gelöst  und  durch  Säuren  unverändert  wieder  abgeschieden.  Beim  Kochen 
mit  Barytwasser  geht  es  nicht  in  Phenylhydantoinsäure  über. 

/»-Tolylhydantoin  C10H10N2O2  ZZ  CO  ^|^H«  CH«)  •  erhielt  Schwe 

bei22)  beim  Erhitzen  von  ^-Tolylglycocoll  mit  Harnstoff  auf  150°.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  unlöslich  und  krvstallisirt  aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  i» 
feinen  verfilzten  Nadeln,  die  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind  und  bei  210° 
schmelzen. 

p-Tolylhydantoinsäure22)  C10H12N2O3  =  c0  N(C6  H4  CH3)  CH2  .  COOH 

Bildet  sich  nach  Schwebel  in  geringer  Menge  neben  TolylhydantoYn  bei  der 
Darstellung  des  letzteren;  sie  ist  in  heissem  und  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  i» 
siedendem  Alkohol  löst  sie  sich  schwer  und  wird  beim  Erkalten  der  Lösung  als 
krystal Unischer  Niederschlag  abgeschieden;  in  Alkalien  löst  sie  sich  leicht  auf: 
die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Silbernitrat  einen  weissen  Niederschlag, 
der  beim  Erhitzen  einen  Silberspiegel  liefert. 

Sulßiydanto'in. 

Glycolylsulfoharnstoff  C8H4Na80.  Volhard1),  Maly2),  Mulder3)  be- 
trachteten das  Sulfhydantoin  als  analog  dem  HydantoYn  constituirt  und  schrieben 

SulfhvdantoYn:  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  167,  S.  383.  —  2)  Ebend.  168,  S.  133;  Wien. 
Acad.  Ber.'  67,  S.  244.  —  8)  Dt.  ehem.  Ges.  8,  S.  1261.    —    *)  Ebend.  12,  S.  1388.  - 
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ihm  die  Formel  CS       '  i    8  zu;  die  letztere  steht  aber  nicht  im  Einklänge  mit 

einigen  Re&ctionen  des  Sulfhydantoins,  durch  welche  dasselbe  sich  von  den  sub- 
stituirten  Sulfoharnstoffen  überhaupt  unterscheidet.  Einen  richtigeren  Ausdruck 
findet  das  chemische  Verhalten  des  Sulfhydantoins  durch  die  von  Liebermann 

und  Lange4)  demselben  zugeschriebenen  Formel  NHrC  i   2,  welche  ins- 

NH  .  CO 

besondere  der  Zersetzung  des  Sulfhydantoins  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in 
Thioglycolsäure  und  Dicyandiamid  5)  Rechnung  trägt. 

Das  salzsaure  Sulfhydanto'in  l) 2)  entsteht  beim  gelinden  Erwärmen  eines  Ge- 
misches äquivalenter  Mengen  von  Sulfoharnstoff  und  Chloressigsäure  unter  heftiger 
Reaction,  oder  wenn  man  eine  gemischte  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  von 
8ulfoharnstoff  und  Chloressigsäure  zum  Kochen  erhitzt  oder  einige  Zeit  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen  lässt fl) 3).  Es  bildet  sich  in  geringerer  Menge 
neben  salzsaurem  Anilin  und  Phenylsulfhydantoin  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Chloracetanilid  und  Sulfoharnstoff  auf  dem  Wasserbade 7).  Durch 
Alkalien  oder  kohlensaure  Alkalien  wird  das  Sulfhydanto'in  aus  der  wässerigen 
Lösung  seines  salzsauren  Salzes  ausgefällt  und  durch  ümkrystallisiren  aus  heissem 
Waaser  oder  verdünntem  Weingeist  in  langen  glänzenden  Nadeln  gewonnen.  Es 
löst  sich  leicht  in  heissem,  wenig  in  kaltem  Wasser,  fast  nicht  in  Alkohol  oder 
Aether;  es  schmilzt  nicht  unzersetzt;  mit  Metallsalzen  giebt  es  schwer  lösliche 
zum  Theil  krvstallisirende  Verbindungen. 

Das  salzsaure  Sulfhydanto'in  ») *)  C3H4NaSO.HCl  (Darstellung  s.  o.)  ist  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  kaum  löslich,  und  schmilzt  nicht 
unzersetzt;  es  krystallisirt  in  wohl  ausgebildeten  Prismen  und  giebt  mit  Gold- 
chlorid und  Platinchlorid  krystallisirende  Doppelsalze;  die  Platinchloridverbindung 
2(CsH4Na8  0.HCl)PtCl4  krystallisirt  in  spiessigen  Blättern. 

Das  Sulfhydantoin  lässt  sich  nicht  so  leicht  wie  die  substituirten  Sulfoharn- 
stoffe  entschwefeln ;  beim  Kochen  mit  Bleioxyd  oder  Quecksilberoxyd  bilden  sich 
keine  Schwefelmetalle;  beim  Digeriren  mit  Qnecksilberoxyd  und  Ammoniak  erfolgt 
die  Entschwefelung;  diese  wird  auch  durch  Jod  schwierig,  leichter  durch  Brom 
bewirkt  (Volhard1).  Nach  Mulder3)  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Sulf- 
hydanto'in mit  Brom  leicht  zersetzliches  Dibromsulfhydanto'in  Ca  EL  Hr.,  Na8  0. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zerfällt  das  Sulfhydantoin  und  liefert  Dicyan- 
diamid und  Sulfoglycolsäure6)4). 

Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Sulfhydantoins  in  verdünnten  Säuren 
oder  von  salzsaurem  Sulfhydanto'in  allein  entsteht  unter  Abspaltung  von  Ammoniak 
Senfölessigsäure,  die  in  grossen  rhombischen  Blättern  krystallisirt  und  unter  100° 
sublimirt*). 

Das  Sulfhydanto'in  giebt,  unähnlich  dem  Sulfoharnstoff,  keine  Additionspro- 
ducte  mit  Chlor,  Brom  oder  Bromäthyl  9). 

Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130°  zerfällt  das  Sulfhy- 
danto'in nach  Claus  und  Neuhöffer  in  Amidoessigsäureamid  und  Schwefelcyan- 
ammonium;  indessen  geht  die  Zersetzung  leicht  weiter  unter  Bildung  von  kohlen- 
saurem Ammonium9). 

8ulfhydantoinsäure  CsHgNjSOa,    nach   Liebermann  und  Lange4): 

=  NHC®  ^H»  C00H     Bildet  sich  nicht  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien 

auf  Sulfhydantoin ;  zu  ihrer  Darstellung  erhitzt  man  nach  Maly8)  äquivalente 
Mengen  von  monochloressigsaurem  Natrium  und  Sulfoharnstoff  in  wässeriger 
Lösung;  die  Sulfhydanto'insäure  wird  als  schweres  krystallinisches  Pulver  abge- 
schieden und  durch  Ümkrystallisiren  aus  viel  heissem  Wasser  in  mikroskopischen 
vier-  oder  sechsseitigen  Täfelchen  oder  Säulen  erhalten.  Sie  ist  in  Wasser  schwer, 
leicht  in  Alkalien  und  in  Säuren  löslich;  die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral. 
Bei  längerer  Einwirkung  von  Alkalien  erfolgt  schon  in  der  Kälte  Umwandlung 
in  Sulfhydanto'in;  diese  Umsetzung  findet  theilweise  auch  schon  statt  beim  üm- 
krystallisiren der  Säure  aus  Wasser. 

Phenylsulfhydantoin  ^  C9  H8  NaS  0.  Erhitzt  man  eine  alkoholische  Lösung 
von  Chloracetanilid  mit  Sulfoharnstoff  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so  kry- 


8)  Andreasch,  Ebend.  12,  S.  1385.  —  6)  Maly,  Ebend.  10.  S.  1849.  —  7)  Paul  J. 
Mever,  Ebend.  10,  S.  1965.  —  8)  Volhard,  J.  pr.  Chera.  [2]  9,  S.  6.  —  9)  Dt.  cbem. 
Ges!  9,  S.  824.  —  10)  J.  pr.  Chem.  [2]  16,  S.  17.  -  ll)  Lange,  Dt.  cbem.  Ges.  12, 
S.  595. 
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stallisirt  Sulfhydantoi'n  ans,  während  salzsaure«  AniUn  und  Phenylsultbliydanto'in  in 
Lösung  bleiben;  das  letztere  wird  durcli  Zusatz  von  Wasser  gefallt  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Es  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Phenylsulfoharnstoflf  und  Monochloressigäther.  Kleine 
glänzende  schwach  gelb  gefärbte  Nadeln  und  Prismen,  die  bei  178°  schmelzen; 
in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  in  heissem  Alkohol,  in  Aether  und  in  8äuren 
löslich. 

Phenylsulfhydantoinsäure  C9H10N28Oa.NHC | g^|j^C00H  Jäger») 

erhielt  beim  Erwärmen  äquivalenter  Mengen  von  Anilin ,  Rhodanammoninm 
und  Chloressigsäure  in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade  eine  8äure,  die 
er  Phenvlcarbodiimidosulfoessigsäure  nannte.  Diese  ist  nach  Liebermann  und 
Lange')  nichts  anderes  als  Phenylhydantoinsäure,  sie  ist  in  heissem  Wasser,  in 
Alkohol  und  in  Essigsäure  leicht,  schwer  in  Aether  löslich  und  krystallisirt  in  ab- 
geplatteten ßäulen,  die  bei  148° bis  152°  schmelzen.  Verdünnte  Schwefelsäure  (l:b) 
bewirkt  bei  mehrstündigem  Kochen  Zersetzung  in  Phenylharnstoff  und  Sulfo- 
glycol  säure. 

Tolylsulfhydantoin  7)  C10H10N28O.  Wirtl  aus  Chloracettoluidid  wie  das 
Phenylsulfhydanto'in  erhalten;  es  krystallisirt  in  kleinen  glänzenden  Nadeln  und 
Prismen,  die  bei  183°  schmelzen. 

j>-Tolylsulfhydantoinsänre  C10H,2N28O2  .  NHcJ^^"  Wurde 

von  Jäger10)  aus  Paratoluidin  wie  die  Phenylsulfhydantoinsäure  dargestellt  und 
als  /»-Toluyicarbodiimidosulfoessigsäure  beschrieben.    Sie  schmilzt  bei  176°  bis  182* 
und  wird  durch  Schwefelsäure  in  Sulfoglycolsäxire  und  p-Tolylharnstoff  gespalten 
Diphenylsulf  hydanto'in  n)  C15H12N280,  nach  Liebermann  und 

.    8  CH2 

Lange4)  N(C6Hft)C  i         Erwärmt  man  DiphenylsulfoharustofT  in  alko- 

n  (c«h6) .  co. 

holischer  Lösung  mit  Monochloressigsäure ,  so  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit 
Blättchen  von  Diphenylsulf  hydanto'in  aus,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Alkohol  bei  176°  schmelzen.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether 
schwer,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich;  in  Mineralsäuren  löst  es  sich  gleichfalls 
auf,  wird  aber  aus  dieser  Lösung  schon  durch  Wasserzusatz  gefällt.  In  salzaaurer 
Lösung  giebt  es  mit  Platinchlorid  ein  in  glänzenden  gelben  Nadeln  oder  Prismen 
krystallisirendes  Doppelsalz  (C16H12N2SO  .  HCl)2PtCl4  -|-  3  H20,  das  schon  durch  kaltes 
Wasser  vollständig  zerlegt  wird.  Beim  längeren  Kochen  von  Diphenylsulf  hydan- 
to'in mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Diphenylharnstoff  und  Sulfoglycolsäure 4). 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150°  wird  es  in  Anilin,  Sulfo- 
glycolsäure und  Kohlensäure  gespalten  4). 

Bei  der  Einwirkung  mässig  verdünnter  kochender  Salzsäure  auf  Diphenyl- 
sulfhydantoi'n  entsteht  salzsaures  Anilin  und  ein  in  Nadeln  krystallisirender  Körper 
von  sauren  Eigenschaften:    C9H7N802,  dem  nach  Liebermann  und  Lange4) 

8  C  H« 

die  Constitution:  OC  i    '  zukommt;  derselbe  ist  in  heissem  Wasser,  in 

N  (C0Hß) .  C  O 

Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich,  schmilzt  bei  148°  und  beginnt  schon  unter 
100°zusublimiren;  er  entsteht  auch  bei  der  Darstellung  des  Diphenylsulf  hydanto'in* 
in  geringer  Menge  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  Mutterlaugen. 

Diphenylsulfhydautoi'nsäure u)  C,6HJ4N280,  nach  Liebermann  und 
*8  CH    CO  OH 

Lange4):  N(C6Hft)C  j^jj^3j^  )  Entsteht  in  geringer  Menge  neben  Diphenyl- 

sulfohydantoin  bei  der  Einwirkung  von  monochloressigsaurem  Kali  auf  8ulfo- 
harnstoff.  Bn. 

Hydracetamid  s.  Bd.  I,  8.  225. 

Hydraeitle.  Die  sauren  Verbindungen  von  Schwefel,  Chlor  u.  s.  w.  mit 
Wasserstoff  (s.  unter  Säuren). 

Hydraorylsäure  syn.  Aethylenmilchsäure  s.  unter  Milchsäure 

Hydraesculetin  und  Hydraesculin  s.  unter  Aesculin  (Bd.  I,  S.  93). 

Hydramide  nennt  man  eine  Klasse  von  stickstoffhaltigen  Verbindungen, 
welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aldehyde  oder  ihre  entsprechenden 
Chloride  etc.  entstehen.  Vorzugsweise  sind  es  die  aromatischen  Aldehyde,  welche 
sich  durch  leichte  Hydrainidbildung  (Hydrobenzamid ,  Anishydramid ,  Hydrocinn- 
amid  etc.)  auszeichnen,  aber  auch  in  der  Fettreihe  sind  Vertreter  derselben  (r 
methylenamin,  Aldehydiu  oder  Hydracetamid,  Furfuramid  n.  s.  w.)  bekannt. 
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Die  Hydramide  sind  feste  meistens  krystallisirte ,  in  Alkohol,  zum  Theil  aucli 
in  Wasser  lösliche  Körper  von  schwach  basischem  Charakter,  der  besonders  bei 
den  Repräsentanten  der  Fettreihe  durch  die  Verbindbarkeit  mit  Säuren  sich  zu 
erkennen  giebt,  bei  den  aromatischen  Hydramiden  sowie  dem  diesen  nahe  stehen- 
den Furfuramid  weniger  zur  Geltung  kommt,  welche  dagegen  ihrerseits  durch 
blosses  Erhitzen  in  isomere  stark  basische  Verbindungen  verwandelt  werden  kön- 
nen, z.  B.  Hydrobenzamid  in  Amarin;  Furfuramid  in  Furfurin.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  werden  sie  entweder  wie  das  Hydrobenzamid  wieder  in  Aldehyd  und  Am- 
moniak gespalten,  oder  es  treten  wie  bei  dem  Hydracetamid  Verbindungen  mit 
complicirterer  Kohlenstoff  Verkettung  (Oxytrialdin)  auf. 

Die  Hydramide  stehen  hinsichtlich  ihrer  Bildungsweise  und  Eigenschaften 
zwischen  den  Aminbasen  und  den  Säurenitrilen ,  weichen  jedoch  in  ihrer  Con- 
stitution in  Folge  eigentümlicher  Condensationsvorgänge  wesentlich  von  den  bei- 
den eben  genannten  Körperklassen  ab. 

Bezeichnet  man  die  primären  Aminbasen  mit  der  allgemeinen  Formel : 
OAs  —  NHj,  die  Säurenitrile  mit  CA  =  N,  so  würde  sich  für  die  dem  Aldehyd 
entsprechenden  Ammoniakderivate  die  allgemeine  Formel  CA2  ~  NH  ergeben. 
Aus  bis  jetzt  noch  unbekannten  Gründen  existirt  jedoch  eine  solche  Verbindung 
nicht,  sondern  dieselbe  condensirt  sich  unter  Ammoniakaustritt  zu  einem  grösseren 
Molekül,  gewöhnlich  nach  der  Gleichung: 

3(CA2  ZZ  NH)  =  NH8  -f  (CA2)3N2, 
unter  Umständen  auch  wie  bei  dem  Hydramid  des  Methylaldehyds,  dem  Hexa- 
methvlenamin  nach  der  Gleichung: 

6  (CA2  =  NH)  =  2NH3  +  (CA2)6N4. 
Die  Hydramide  bilden  somit  eine  Unterabtheilung  der  sogenannten 

Aithydramide ,  womit  man  allgemein  die  aus  NH9 -Verbindungen  unter  Am- 
moniakaustritt  entstandenen  oder  entstanden  gedachten  Verbindungen  bezeichnet. 

Die  Anhydramide  lassen  sich  mit  den  Anhydriden  vergleichen,  mit  denen  sie 
in  mehrfacher  Beziehung  Analogie  zeigen.  Wie  man  bei  der  Anhydridbildung 
zwischen  „einfacher  und  mehrfacher",  zwischen  „innerer  und  äusserer"  unterschei- 
det, so  treffen  auch  bei  der  Anhydramidbildung  dieselben  Unterschiede  zu.  Wie 
ein  Kohlenstoffatom  in  der  Regel  nicht  mehr  als  eine  Hydroxylgruppe  unzersetzt 
an  sich  zu  ketten  vermag,  so  scheint  dies  auch  gegenüber  der  Amidogruppe  der 
Fall  zu  sein.  Die  Bildung  der  Blausäure  aus  dem  Chloroform,  des  Guanidins  aus 
dem  Chlorpikrin  durch  Einwirkung  von  Ammoniak,  die  man  sich  am  besten  nach 
folgendem  Schema  verlaufend  denkt : 

I.  CHCI3  4-  3NH,  =  CH(NH2)S  -}-  3 HCl 

II.  CH(NH9)3  —  2  NH,  =  CHN 

I.  C(N02)C1,  -f  4NH3  =  C(NH2)4  4"  3  HCl  -f  HNO, 

II.  C(NH2)4  —  NH3  =  C(NHj)2NH 

geben  dieser  Anschauung  eine  gewisse  Begründung. 

Als  Beispiele  von  innerer  Anhydramidbildung  ohne  Zuhülfenahme  hypo- 
thetischer Verbindungen  können  noch  folgende  gelten. 

Die  Bildung  des  Succinimids  (C4H402)NH  aus  dem  Succiuamid  C4H402  (NH2)2 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure;  die  Bildung  der  Cyansäure  (CONH)  aus  dem  Harn- 
stoff COfNHjjJj  durch  trockne  Destillation  und  ähnliche. 

Als  Beispiele  einer  äusseren  Anhydramidbildung  dienen  ausser  der  Bil- 
dung der  Hydramide  selbst:  die  Darstellung  des  Diacetamids  (C2H30)aNH  aus 
Monacetamid  2C2HsO.NH2;  die  Bildung  des  Biurets  (CO)2(NH2)2  (NH)  aus  Harn- 
stoff 2  CO(NH2)2  u.  s.  w.  C.  //. 

Hydranzothin  von  Zeise1).  Das  Zersetzungsproduct  von  sulfocarbamin- 
saurem  Ammoniak  durch  Chlor  (s.  unter  Sulfcarbaminsäure  bei  Carbamide. 

HydrargiUit,  klinorhombisch ,  scheinbar  hexagonal,  indem  die  KrysUlle  ge- 
wöhnlich als  sechsseitige  Prismen  bis  Tafeln  durch  od  P  (klinodiagonale  Kante  nahe 
60°)  mit  den  Querflächen  gebildet  und  durch  Basisflächen  begrenzt  sind  ,  welche 
gegen  die  Querflächen  unter  92°  13'  und  87°  47'  geneigt  sind.  Vollkommen  basisch 
spaltbar.  Ausser  krystallisirt  auch  körnig- schuppige  Aggregate  und  kugelige  bis 
halbkugelige  radialfaserige  Gruppen  bildend.  Farblos,  weiss  bis  lichtgrün,  röthlich- 
und  blaulich  weiss,  glasglänzend,  perlmutterartig  auf  0  P  und  den  Spaltungsflächen, 
durchscheinend,  hat  H.  =  2,5  bis  3,U  und  specif.  Gew.  =  2,34  bis  2,39.  Vor  dem 
Löthrohre  wird  er  weiss,  undurchsichtig,  blättert  sich  auf,  leuchtet  stark,  ist  un- 


»)  J.  pr.  Chem.  30,  S.  292. 
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schmelzbar,  mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und  geglüht  wird  er  blau.  Ist  in  heisser 
Salz-  oder  Schwefelsäure  schwierig  löslich.  3H20.Ala03  nach  den  Analysen 
Herraann's1)  des  von  der  Schischimskaja  Qora  bei  Slatoust  am  Ural,  aus  ehester 
County  in  Pennsylvanien ;  Smith  und  Brush2),  B.  Silliman8)  des  von  Rich- 
mond  in  Massachusetts,  F.  v.  Kobell  *),  K.  v.Hauer6)  und  Hermann6)  des  von 
Cidada  d'ouro  prato  in  Villa  rica  in  Brasilien,  H.  Gladstone7)  des  von  Hove  bei 
Brighton  in  £ngland.  Air. 

Hydrargillit,  dichter  syn.  Kalla  it. 

Hydrargyrit  von  los  Bordos  in  Chile,  erdiges  rothes  Mercuroxyd  8),  gemengt 
mit  Bordosit  vorkommend.  Kt. 

Hydrargyroceratit  syn.  Kalomel. 

Hydrargyrum  syn.  Quecksilber. 

Hydrarsin.  Aelterer  Name  für  kakodylsaures  Kakodyloxyd ,  welches  sich 
bei  allmäliger  und  unvollständiger  Oxydation  des  Arsendimethyls  bildet  (s.  Bd.  I, 

S.  769). 

Hydrastm.  Dieses  von  Perrins  1)  (1862)  zuerst  untersuchte,  vielleicht  schou 
früher  (1851)  von  Durand  a)  beobachtete  Alkaloid  findet  sich  neben  reichlich  Ber- 
berin und  einer  anderen  noch  nicht  genauer  untersuchten  Base  (s.  Hydrastis)  in 
der  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis  (etwa  1,5  in  lOOThln.).  Es  hat  nach  Mahls1» 
die  Formel  C22HM  NO«. 

Zur  Darstellung  von  Hydrastin  wird  aus  dem  alkoholischen  Auszuge  des  wässe- 
rigen Extracts  der  Wurzel  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
zuerst  Berberinsalz  krystallisirt,  die  Mutterlauge  vorsichtig  mit  Ammoniak  versetzt, 
bis  sich  ein  bleibender  Niederschlag  bildet;  das  hierbei  sich  abscheidende  Harz 
wird  abftltrirt  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  neutralisirt;  der  rehfarbene  Nieder- 
schlag wird  abgewaschen,  in  Alkohol  mit  Thierkohle  behandelt  und  umkrystallisirt. 

Hydrastin  bildet  weisse  glänzende  rhombische  Prismen,  die  beim  Trocknen 
undurchsichtig  werden;  in  Wasser  ist  es  kaum  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  oder  Benzol,  die  Losungen  schmecken  bitter.  Hydrastin  schmilzt 
bei  135°,  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  zersetzt  unter  Entwickelung  des  Geruchs 
nach  Carbolsäure,  mit  concentrirter  Salpetersäure  färbt  es  sich  gelbbraun ;  in  coo- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe,  die  Lösung  wird  bei  Zusatz 
von  chromsaurem  Kali  oder  Bleihyperoxyd  roth  bis  braun.  Kochende  Kalilange 
zersetzt  es  nicht. 

Hydrastin  reagirt  alkalisch;  es  bildet  mit  den  Säuren  meist  lösliche  Salze,  die 
auf  Zusatz  von  Chlorwasser  blaue  Fluorescenz  zeigen.  Die  gelösten  Salze  werden 
durch  Alkalien  weiss  gefällt;  der  durch  Ammoniak  erhaltene  Niederschlag  ist 
zuerst  amorph,  wird  aber  bald  kry stallin isch  *).  Das  Chlorwasserstoffsalz  bildet 
eine  gummiartige  leicht  lösliche  Masse  CjqH^NO«  .HCl ;  die  wässerige  Lösung  zeigt 
blaue  Fluorescenz;  das  Platiudoppelsalz  =  (CaaH23N06 .  HC1)9  4-  PtCl4.  Das 
pikrinsaure  Salz  krystallisirt  in  gelben  wavellitartigen  Nadeln,  die  sich 
schwierig  in  Alkohol  lösen.  Die  Salzlösungen  werden  durch  Goldchlorid  rothgelb, 
durch  Platinchlorid  gelbroth,  durch  Jodkalium  oder  Ferrocyankalium  weiss,  durch 
Jod  haltendes  Jodkalium  braun  und  durch  Kalichromat  gelb  gefällt  8). 

Hydrastin  wird  als  tonisches  Mittel  gegen  Fieber  besonders  gegen  typhöses 
Fieber  in  Dosen  von  0,12  bis  0,6  angewendet.  Als  Hydrastin  kommt  in  Nord- 
amerika ein  unreines  Präparat  vor,  welches  neben  Hydrastin  viel  Berberin  enthält, 
und  aus  dem  wässerigen  Auszug  der  Wurzel  durch  Versetzen  mit  Salzsäure  und 
Umkryntallisiren  des  Niederschlages  aus  Alkohol  erhalten  wird4).  Fg. 

Hydrastis  Die  Wurzel  der  in  Nordamerika  heimischen  //.  canudensu.  L.  ent- 
hält neben  Berberin  (etwa  4  Proc.)  noch  zwei  Basen  das  Hydrastin  (s.  d.)  und  nach 
Haie1)  und  Burt2)  noch  ein  drittes  Alkaloid,  zu  dessen  Darstellung  der  wässerige 


l)  J.  pr.  Chem.  40,  S.  32;  42,$.  1  ;  106,  S.  68.  —  »)  Sill.  Am.  J.  [2]  16,  p.  41. 
—  *)  Ebend.  7,  p.  411;  9,  p.  408.  —  «)  J.  pr.  Chem.  41,  S.  152;  50,  S.  483.  — 
6)  Jahrb.  geol.  Rekhsanst.  4,  S.  397.  —  «)  A.  a.  0.  —  7)  Phil.  Mag.  23,  p.  461.  — 
8)  E.  Bertrand,  Ann.  min.  [7]  2,  p.  413. 

Hvdrastin:  »)  Pharm.  J.  Tran».  [2]  3,  p.  546;  Chem.  Centr.  1862,  S.  552.  —  *)  Americ 
Ph.  .1.  23,  p.  112.  —  *)  Sill.  Am.  J.  86,  p.  57;  J.  pr.  Chem.  91,  S.  248.  —  4)Van 
der  Espt,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  3,  p.  604. 

Hydrastis:  *)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  4,  p.  105;  Jahresber.  d.  Chem.  1873,  S.  819.  — 
a)  Pharm.  J.  Tran*.  [3]  6,  p.  467;  Jahresber.  d.  Chem.  1875,  S.  784. 
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Auszug  der  Wurzel  nach  Abscheidung  de»  Berberin»  mit  Salzsäure,  mit  Ammoniak 
genau  neutralisirt  wird,  wobei  sich  Hydrastin  abscheidet;  beim  Uebersättigen  des 
f '  lt  rat«  mit  Ammoniak  scheidet  sich  die  neue  Base  ab ,  sie  ist  dunkler  gefärbt  als 
Berberin,  und  in  Wasser  von  60°  leichter  löslich  als  dieses;  ihre  alkoholische 
Lösung  reagirt  neutral ;  in  kalter  Salpetersäure  löst  sie  sich  weniger  leicht  als  Berberiu  ; 
die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  roth ;  in  heisser  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit 
rothbrauner  Farbe;  in  kalter  Kalilauge  ist  sie  leichter  löslich  als  Berberin  und  giebt 
mit  Kalium •  Quecksilberjodid  versetzt  nur  einen  geringen  hellgelben  Niederschlag. 
Mit  Kalipermanganat  in  alkalischer  Lösung  erhitzt  entwickelt  sie  etwas  Ammoniak. 

Diese  Base  bildet  mit  Salzsäure  einen  röthlich-  oder  bräunlich  gelben  Nieder- 
schlag; das  Sulfat  krystallisirt  in  prismatischen  Nadeln.  Fy. 

Hydrate,  Hydroryde,  Hydratwasser  s.  unter  Oxyde. 

Hydratropasäure  oder  Blastophenylpropionsäure.    Produet  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  Atropasäure  (s.  Bd.  I,  8.  904). 

Hydrazine,  Hydra zin Verbindungen  nennt  man  eine  grosse,  von  Emil 
Fischer1)  entdeckte,  den  Aminbasen  nahe  stehende,  aber  auch  vermöge  ihrer 
ei^enthiimlichen  8tickstoffverkettung  zu  den  Azo-  und  Diazokörpern  Beziehungen 
zeigende  Klasse  von  organischen  Stickstoffverbindungen,  welche  wie  das  Hydrazo- 
benzol,  das  jetzt  als  das  älteste  Glied  dieser  Klasse  angesehen  werden  kann,  die 
Gruppe  ~  N  —  N  ZZ  enthalten,  deren  vier  freie  Affinitäten  in  wechselndem  Ver- 
hältnis» durch  Wasserstoff  und  Alkoholradicale  gesättigt  sind.  Sie  leiten  sich  daher, 
entsprechend  der  bei  den  Aminbasen  gebräuchlichen  Anschauungsweise,  von  der 
allerdings  bis  jetzt  noch  nicht  isolirbaren  Stickstoffwasserstoffverbindung  H2N —  NH2 
ab,  in  welcher  Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  vertreten  sind.    Durch  Er- 
satz von  einem  Wasserstoffatom  entstehen  die  „primären",  durch  Ersatz  von  zwei 
Wasserstoffatomen  die  „secundären"  Hydrazine,  welche  letztere  in  zwei  isomere 
Gruppen  „symmetrische"  und  , unsymmetrische"  Hydrazine  zerfallen.  Zu  den  sy  mme- 
trisch  substituirten  Hydrazinen  gehört  das  schon  seit  lange  bekannte  Hydrazo- 
benzol,  sowie  das  gemischte,  ein  fettes  und  aromatisches  Radical  enthaltende  li;.  - 
drazophenyläthyl.     Die   unsymmetrischen  Substitutionsproducte   bilden  die 
eigentlichen  secundären  Hydrazine.    Als  solche  verbinden  sie  sich  ähnlich  den 
tertiären  Aminbasen  mit  1  Mol.  eines  alkoholischen  Halogenürs,  wodurch  sie  in 
Hydrazonium-,  oder  der  Kürze  und  des  Wohllautes  wegen  einfacher  in  Azo- 
niumverbindungen   übergehen.     Der  Name  Hydrazin  wurde  eben  deswegen 
gewählt,   um  einerseits  au  das  älteste  Glied  das  Hydrazobenzol  zu  erinnern,  an- 
dererseits um  durch  die  der  Silbe  „amin"  angepasste  Endung  „azin"  die  bei  den 
Derivaten  der  Amine  gebräuchliche  Nomenclatur  in  einfacher  Weise  nachbilden 
zu  können,  wie  die»  folgende  Zusammenstellung  der  wichtigsten  Hydrazinverbin- 
dnngen  ergiebt : 

Aminreihe 

Aethylamin   =  NH-(CsHr) 

Diäthylamin   =  NH(C2HB)2 

Phenylamin  (Anilin)   =  NH2(C6H5) 

Diphenylamin   =  NH(C6H6L 

Aethylphenylamin   =  NH(C9HS(C6H6) 

TetraäthylammoDiumjodiir    .  .  .  =  N(C3H6hJ 

Triäthylphenylammoniumbromür  =  N(CÄH6)(C2H6)8Br 

Phenylacetamid  (Acetanilid)  .  .  .  =  NH(C6H6)(CaH,0) 

Phenylbenzamid  (Benzanilid)    .  .  =  NH(C6H5)(C7H50) 

Diäthyloxamid   =  [NHfCjHJjg  .  C203 

Aethylcarbamid   =  N  H  (C9  H  J .  C  O  .  N  H 


Diphenylcarbamid  =  NH(CÄHB) .  CO  .  NH(C6H5) 

Sulfanilsäure  =  NHa(CBH4  .  S03H) 


Hvdrazine:  l)  E.  Fischer,  Dt.  ehem.  Gm.  1875,  S.  589,  1005,  1587,  1641;  1876, 
S.  III,  880,  1840;  1877,  8.  1331;  1878,  S.  2206;  Ann.  Chem.  190,  S.  67;  199,  S.  281. 
—  a)  Königs,  Dt.  ehem.  Ge».  10,  S.  1531.  —  8)  Arzrnni,  Zeitschr.  f.  Krystallograph. 
1877,  S.  388.  —  «)  P.  Friedländer,  Ann.  Chem.  199,  R.  327.  —  8)  Fischer  und 
Ehrhard,  Ann.  Chem.  199,  S.  325;  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  613.  —  6)  Strecker  u. 
Römer,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  784.  —  *)  Gries»,  Ebend.  1876,  S.  1657. 
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Hydrazinreihe 

H2N-NH(C3H5) 

H2N— N(CoH5)a 
H2N— NH(C6H5) 
H2N-N(C6H5)2 
HaN-NiCaH^lCeHß) 
H„N— N(CaHR)3J 
HäN— N(CflH5)(C2HB)2Br 
H.»N — N(C6HB)(C2H80) 
H2N-N(C6H5)(C7HB0) 
[H.2N-N(C2Hs)]a.C202 

[H2N-N(CaHB)].CO.NH2 

[HaN — N(CÄHB)]  .CO .  [N  (C6HB)— NH2J 
H2N-NH(C6H4803H) 

Primäre  Hydrazine. 
Dieselben  lassen  sich  in  der  fetten  Reihe  aus  den  entsprechenden  Nitrosoharn- 
stoffen,  in  der  aromatischen  Reihe  am  besten  aus  den  beständigen  Verbindungen  de» 
Diazobenzols  mit  schwefligsauren  Alkalien,   oder  den  Diazoamidokörpern  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  erhalten  1). 

1)  Aethylhydrazin  C2H8N2  =  C2H5 .  HN — NH2.  Zur  Darstellung  desselben  geht 
man  von  dem  Diäthyl-  oder  Aethylphenylharnstoff  aus,  welche  durch  salpetrige 
Säure  in  Nitrosoverbindungen  übergeführt,  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  einen  Hydrazinbarnstoff  geben,  der  schliesslich  durch  Säuren  in  Aethyl- 
hydrazin, Kohlensäure  und  Aethylamin  resp.  Anilin  gespalten  wird.  50  g  Diäthyl« 
harnstoff  werden  in  200  g  Wasser  und  35  g  Schwefelsäure  gelöst,  und  unter  Ab- 
kühlung die  berechnete  Menge  salpetrigsauren  Natrons  in  kleinen  Portionen  zu- 
gesetzt. Hierauf  werden  30  g  der  abgeschiedenen  Nitrosoverbindung  in  180  g  Alkohol, 
welcher  120  bis  150g  Zinkstaub  suspendirt  enthält,  gelöst,  und  in  das  durch  Eis- 
wasser gekühlte  Qemisch  etwa  60  bis  70  g  Eisessig  in  kleinen  Mengen  eingetragen,  bis 
ein  weiterer  Zusatz  von  Eisessig  keine  Erwärmung  mehr  hervorbringt  und  eine 
Probe  mit  Salzsäure  kein  Nitrosamiu  mehr  abscheidet.  Mehrerer  solcher  Portionen 
werden  jetzt  vereinigt,  die  Lösung  vom  Zinkstaub  getrennt  und  mit  überschüssiger 
höchst  concentrirter  Natronlauge  versetzt,  mitAether  ausgeschüttelt  und  die  äthe- 
rischen Auszüge  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  abgedampft.  Der  syrupförmige 
ans  den  Chlorhydraten  des  Diäthyicarbamids  und  Diäthylsemicarbazids  bestehende 
Rückstand  wird  mit  dem  3  -  bis  4  fachen  Volumen  rauchender  Salzsäure  längere 
Zeit  gekocht  und  schliesslich  mit  Salzsäuregas  gesättigt,  wobei  sich  das  chlor- 
wasserstoffsaure Aethylhydrazin  in  Nadeln  abscheidet.  Das  durch  Lösen  in  wenig 
Wasser  und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigte  Salz  wird  durch  Kalilauge  zerlegt  und 
schliesslich  die  abgeschiedene  Base  über  Barythydrat  destillirt. 

Es  ist  eine  leicht  bewegliche  farblose  Flüssigkeit  von  ätherischem  schwach 
an  Ammoniak  erinnerndem  Geruch,  es  siedet  bei  99,5°  unter  709  mm  Bar., 
besitzt  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hohe  Dampftension;  es  ist  sehr 
hygroskopisch  und  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  starker  Wärmeentwicke- 
lung; auch  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  ist  es  leicht,  in  sehr  concentrirten  Alka- 
lien aber  schwer  löslich;  es  wirkt  stark  ätzend  und  zerstört  Kork  und  Kautschuk 
nach  kurzer  Zeit;  von  Licht  und  Luft  wird  es  nicht  merkbar  verändert. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  es  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Phenyl- 
hydrazin,  nur  gegenüber  der  salpetrigen  Säure  und  dem  Diazobenzol  zeigt  es  sich 
wesentlich  verschieden.  Mit  ersterem  liefert  es  Stickstoff  und  eine  brennbare  noch 
nicht  näher  untersuchte  gasförmige  Kohlenstoffverbindung;  mit  letzterem  ein  Oel, 
welches  eine  kleine  Menge  Diazobenzolimid  enthält,  wesentlich  aber  aus  einer  Ver- 
bindung des  Diazobenzols  mit  Aethylhydrazin  Diazobenzoläthylazid  C6H5. 
N~N  —  N2H2  .  C2Hft  besteht,  dessen  Zusammensetzung  und  Constitution  bis 
jetzt  nur  aus  seinen  Metamorphosen  namentlich  aus  seiner  durch  Reductions- 
mittel  glatt  bewirkten  Ueberführong  in  Phenyl-  und  Aethylhydrazin  erschlossen 
werden  konnte. 

Von  Oxydationsmitteln  wird  das  Aethylhydrazin  sehr  leicht  zerstört.  Es 
reducirt  die  alkalische  Kupferlösung,  Silber-  und  Quecksilberoxyd  schon  in  der 
Kälte,  wobei  Stickstoff  und  ein  brennbares  Gas  entweichen;  bei  Anwendung  von  Queck- 
Bilberoxyd  bildet  sich  ausserdem  noch  eine  erhebliche  Menge  von  Quecksilberäthyl. 
In  saurer  Lösung  ist  es  beständiger,  das  chlorwasBerstoffsaure  Salz  wird  beim 


Aethylhydrazin   = 

Diäthylhydrazin   = 

Phenylhydrazin   = 

Diphenylhydrazin   = 

Aethylphenylhydrazin   — 

Triäthylazoniumjodür   = 

Diäthylphenylazoniumbromür   = 

Phenylacetazid  (Acetylphenylhydrazin)    .  = 
Phenylbenzazid  (Benzoylphenylhydraziu)  .  = 
Diäthyloxazid  (Oxalyldiäthylhydrazin)  .  .  = 
A ethy lsemicarbazid  ( A ethy lhy drazin harn- 
stoff)   = 

Diphenylcarbazid  (Diphenylhydrazin- 

harnstoff)   = 

Hydrazinbenzolsulfosäure   = 
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Erwärmen  mit  Quecksilberchlorid  nur  langsam  unter  Abscheidung  von  Calomel 
zersetzt.  Von  Bromwasser  wird  es  dagegen  selbst  in  stark  saurer  Lösung  sofort 
unter  Stickstoffentwickelung  zerstört.  Von  den  gewöhnlichen  Beductionsmitteln 
wird  es  nicht  verändert.  Gegen  Blei-,  Nickel-,  Kobalt-  und  Eisensalze  verhält  es 
sich  wie  Ammoniak,  nur  behält  der  Kobaltoxydulniederschlag  längere  Zeit  seine 
blaue  Farbe,  und  der  Eisenoxydhydratniederschlag  verwandelt  sich  beim  Erwärmen 
in  schwarzes  Oxyduloxydhydrat.  Neutrale  Kupferchloridlösung  wird  sofort  entfärbt, 
eine  Abscheidung  von  Kupferoxydul  erfolgt  jedoch  erst  beim  Erwärmen.  Mit 
Chloroform  und  alkoholischem  Kali  erwärmt  gieb.t  es  eine  deutliche  Isonitrilreac- 
tion.  Mit  Säurechloriden  liefert  es  amidartige,  mit  Cyansäure,  Isocyans&ureäthern 
und  8enfölen  entsprechende  Harnstoffderivate  (s.  Harnstoff  8.  603  ff.);  mit  Alde- 
hyden condensirt  es  sich  unter  Wasserabspaltung  leicht.  Mit  Jodäthyl  giebt  es  ein 
Gemenge  verschiedener  Basen,  darunter  Diäthylhydrazin.  Mit  Säuren  bildet  es 
zwei  Beihen  von  Salzen. 

Das  saure  chlor wasser stoff saure  Salz  CaH6 . N2H3.2 HCl  krystallisirt 
aus  der  stark  sauren  Lösung  in  feinen  weissen  Nadein;  es  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  unter  Zersetzung  in  freie  Säure  und  neutrales  Salz,  das  beim 
Verdampfen  der  Lösung  hinterbleibt.  Auch  beim  Erhitzen  auf  110°  verwandelt  es 
sich  in  das  neutrale  Salz  CaH6 .  NaH3 .  HCl,  eine  farblose  hornartige,  an  der 
Luft  zerfliesslicbe  Masse. 

Das  oxalsaure  Salz  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Oxalsäure  als  weisser 
Niederschlag  ab  und  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln. 

Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen  glän- 
zenden Blättern;  in  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich. 

Oxalyldiäthylhydrazin ,  Diäthyloxazid  CaOa(NaHa.C2H6)2.  Entsteht  durch 
Einwirkung  von  Oxaläther  auf  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  der  freien  Base, 
und  kann  aus  heissem  Alkohol  in  feinen  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  204°  erhalten  werden.  Es  besitzt  gleichzeitig  die  Eigenschaften  einer 
Säure  und  einer  Basis,  und  wird  sowohl  von  Mineralsäuren  als  auch  von  fixen 
Alkalien  gelöst.  Von  Oxydationsmitteln  wird  es  schon  in  der  Kälte  zersetzt;  mit 
salpetriger  Säure  liefert  es  ein  beständiges  Nitrosamin. 

Oxalyldiäthylnitrosohydrazin  C202[NH  .  N(NO)CaHB]a  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  feinen  weissen  Prismen,  aus  Alkohol  beim  Verdunsten  in 
kleinen  compacten  gut  ausgebildeten  Krystallen;  schmilzt  bei  144°  bis  145°  unter 
Zersetzung  und  wird  von  Alkalien  und  Ammoniak  ohne  Veränderung  gelöst. 

Pikryläthylhydrazin,  Aethylpikrazid  C6H2(N02)3  .  N2Ha .  CaH6  scheidet  sich 
auf  Zusatz  der  freien  Base  zu  Pikrylchlorid  in  kleinen  gelbrotheu  Krystallen  ab. 
Es  ist  in  Alkohol  schwer  löslich,  aus  heissem  Benzol  krystallisirt  es  in  compacten 
Formen,  aus  Chloroform  in  gelben  sechsseitigen  Blättchen;  es  schmilzt  bei  200° 
unter  geringer  Zersetzung.  Von  concentrirter  Salzsäure  und  50proc.  Schwefelsäure 
wird  es  ohne  Veränderung  gelöst,  mit  Alkalien  findet  Zersetzung  statt. 

Aethylhydrazinsulfonsäure  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt. 

Ihr  K  a  1  i  u  m  s  a  1  z  Ca  H6  .  N  H  .  N  H  S  0Ä  K  wird  beim  Erhitzen  von  wasserfreiem 
Aethylhydrazin  mit  der  efachen  Menge  pyroschwefelsauren  Kalis,  Kochen  der 
zerkleinerten  Schmelze  mit  Wasser  und  saurem  kohlensauren  Kali,  und  Ausziehen 
der  im  Vacuum  bei  60°  bis  70°  zur  Trockne  verdampften  Masse  mit  kochen- 
dem Alkohol  erhalten.  Es  krystallisirt  in  feinen  glänzenden  Nadeln,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  fast  unlöslich.  Durch  Kochen  mit  starken 
Säuren  wird  es  in  Schwefelsäure  und  Aethylhydrazin  gespalten.  Durch  Oxydations- 
mittel am  besten  Quecksilberoxyd  wird  es  übergeführt  in  diazoäthansulfon- 
saures  Kali  CaH6  .  N~N  .  803K ,  welches  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Alkohol  in  feinen  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  heftig 
verpuffen  und  auch  beim  Kochen  mit  Säuren  sich  unter  Entwickelung  von  Stick- 
stoff und  schwefliger  Säure  zersetzen,  gefällt  werden  kann. 

2)  Phenylhydrazin  C6HgNa = (C6H5)  HN  —  NH2.  Es  entsteht  bei  der  Beduction 
des  diazobenzolsulfosauren  Kalis  oder  des  Diazoarnidobeuzols  durch  schweflige 
Säure  oder  Zinkstaub  und  Essigsäure.  Die  gewöhnlichen  Salze  des  Diazobenzols 
eignen  sich  wegen  ihrer  grösseren  Unbeständigkeit  nicht  zur  Beduction. 

Zu  seiner  Darstellung  werden  20  Thle.  Anilin  in  50  Thln.  Salzsäure  von  1,19 
specif.  Gew.  gelöst,  und  in  der  Kälte  durch  Zusatz  der  berechneten  Menge  von 
salpetrigsaurem  Natron,  welches  in  der  doppelten  Menge  Wasser  gelöst  und  mit 
Salzsäure  schwach  angesäuert  ist,  in  Diazobenzolchlorid  verwandelt,  das  sofort  in 
eine  durch  Eis  gekühlte  Lösung  von  überschüssigem  (am  besten  2  Mol.  NaaS03 
auf  1  Mol.  Anilin)  käuflichem  schwefligsauren  Natron  unter  stetem  Umrühren  ein- 
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getragen  wird.  Auf  diese  Weise  langen  sich  bei  guter  Abkühlung  30  bis  40  g 
Anilin  auf  einmal  verarbeiten.  Mehrere  solcher  Portionen  werden  nun  vereinigt, 
da«  ausgeschiedene  diazosulfonsaure  Salz  durch  gelindes  Erwärmen  gelöst  und  mit 
Salzsäure  vorsichtig  neutralisirt,  wobei  die  frei  werdende  schweflige  Säure  schon 
den  grössten  Theil  des  gelben  diazobenzolsulfonsauren  Salzes  in  das  weisse  phenyl- 
hydrazinsulfonsaure  8alz  redncirt,  dessen  Bildung  vollends  durch  Zusatz  von  etwa« 
Essigsäure  und  Zinkstaub  herbeigeführt  wird.  Das  beim  Erkalten  sich  grössten- 
theils  ausscheidende  hydrazinsulfonsaure  Natron  versetzt  man  in  heisser  möglichst 
concentrirter  Lösung  mit  l/8  Vo1-  rauchender  Salzsäure,  worauf  die  Flüssigkeit 
sofort  zu  einer  schwach  braun  gefärbten  Krystallmasse  von  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin erstarrt,  aus  welchem  durch  Natronlauge  das  freie  Phenylhydrazin  alu 
Oelschicht  abgeschieden  wird,  das  nach  dem  Trocknen  mittelst  Kaliumcarbonat 
durch  Destillation,  wobei  man  das  zwischen  220°  und  240°  übergehende  gesondert 
auffängt,  gereinigt  wird. 

Frisch  destillirt  ist  es  ein  farbloses  Oel  von  schwach  aromatischem  Geruch, 
das  in  einer  Kältemischung  zu  tafelförmigen  glasglänzenden  bei  23°  schmelzenden 
Krystallen  erstarrt;  es  siedet  zwischen  233°  bis  234°  unter  750  mm  Bar.,  ist  aber 
auch  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  sein  spezifisches  Gewicht  ist  1,091  bei  21°  bezo- 
gen auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur.  Vom  Licht  wird  es  nicht  verändert, 
an  der  Luft  färbt  es  sich  aber  roth  bis  dunkelbraun.  In  kaltem  Wasser  ist  es 
schwer  löslich etwas  leichter  in  heissem,  fast  unlöslich  in  concentrirten  Alkalien ; 
mit  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Chloroform,  Benzol  mischt  es  sich  in  jedem  Verbält- 
niss,  schwieriger  mit  Petroleumäther.  Gegen  Reductionsmittel  ist  es  sehr  bestän- 
dig, von  oxydirenden  Agentien  wird  es  dagegen  leicht  verändert.  Besonders 
charakteristisch  ist  sein  Verhalten  gegen  alkalische  Kupferlösung,  indem  die  Re- 
duction  derselben  schon  in  der  Kälte  und  in  sehr  verdünnter  Lösung  erfolgt,  und 
daher  als  die  empfindlichste  Beaction  auf  alle  primären  Hydrazine  und  indirect 
auch  auf  die  Diazoverbindungen  gelten  kann.  Als  hierbei  auftretende  Producte 
der  Oxydation  wurden  beobachtet  8tickstoff,  Anilin  und  Benzol.  Bei  der 
Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  bildet  sich  ausserdem  noch  eine  beträchtliche 
Menge  von  Quecksilberdiphenyl Durch  salpetrige  Säure  wird  es  schon  in 
der  Kälte  sofort  zersetzt,  wobei  neben  harzigen  Producten  Diazobenzolimid 
entsteht.  Weniger  energisch  und  übersichtlicher  erfolgt  diese  Beaction  bei  der 
Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Natron  auf  salzsaures  Phenylhydrazin;  es  bildet 
sich  hierbei  in  der  Kälte  zunächst  Pheny lnitrosohy drazin  CÄH6N(NO).NH2, 
das  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  glatt  in  Wasser  und  Diazobenzolimid  zerfällt. 
Bei  höherer  Temperatur  und  überschüssiger  Säure  wird  dagegen  sofort  das  Imid 
gebildet.  ' 

Bei  der  Einwirkung  von  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Diazo- 
benzol  auf  salzsaures  Phenylhydrazin  findet  gleichfalls  die  Abscheidung  von 
Diazobenzolimid  statt,  und  in  der  Lösung  befindet  sich  Anilin.  Durch  Queck- 
silberoxyd  oder  saures  chromsaures  Kali  werden  die  Phenylhydrazinsalze 
in  die  entsprechenden  Diazobenzolverbindungen  übergeführt ;  am  leichtesten 
ist  dies  bei  dem  phenylhydrazinsulfonsauren  Kali  zu  erreichen.  Bei  der  Einwirkung 
von  Bromäthyl  auf  Phenylhydrazin  entsteht  neben  anderen  nicht  is  lirbaren 
Producten  Aethylphenylhy drazin  und  Pheny Idiäthylazoniumbro- 
mid.  Mit  Säurechloriden  entstehen  amidartige Derivate  des  Phenylhydrazins, 
mit  den  Aldehyden  unter  Austritt  von  Wasser  gut  krystallisirende  indifferente 
Körper.  Durch  Einwirkung  von  cy ansaurem  Kali  auf  die  neutralen  Salze 
des  Phenylhydrazins  bildet  sich  Pheny lsemicarbazid;  durch  directe  Ver- 
einigung von  Aethylcarbimid  mit  Phenylhydrazin  Aethyl  pheny  lsemi- 
carbazid. Mit  Kohlensäure  vereinigt  es  sich  zu  pheny  Icarbazinsaurem 
Phenylhydrazin;  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  phenylsnlfocarbazinsaurem 
Phenylhydrazin,  das  beim  Erhitzen  in  Diphenylsulfocarbazid  übergeht;  mit 
Phenylsenföl  zu  Diphenylsulfosemicarbazid.  Auch  mit  schwefliger  Säure 
vereinigt  es  sich  zu  einer  weissen  .  kry staUinischen  Masse  C6  H6  Na  Hs  .  8  Oa ,  die 
jedoch  an  der  Luft  802  verliert.  Mit  Cyangas  vereinigt  es  sich  zu  Dicyan- 
phenylhydrazin.  8chwefel  wirkt  schon  bei  80»  lebhaft  ein,  es  entstehen  Stick- 
stoff, Ammoniak,  Schwefelwasserstoff,  Benzol,  Anilin,  Phenylsulfhydrat,  Phenylsnlfld, 
Phenyldisulfid.  Mit  Jod  entstehen  Diazobenzolimid,  Am! m  und  geringe  Mengen 
jodhaltiger  wahrscheinlich  substituirter  Aniline. 

Es  ist  eine  einsäurige  Base  und  liefert  einige  beständige  und  gut  krystallisi- 
rende Salze. 

Das  chlorwasserstoffsaure  8alz  C^Hs  .NaHs  .  HCl  krystallisirt  aus 
Wasser  und  Alkohol  in  feinen  seideglänzenden  Blättchen  und  sublimirt  beim  vor- 
sichtigen Erhitzen  in  derselben  Form.    Es  ist  leicht  löslich  in  heissem,  schwerer 
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in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  ranchender  Salzsäure.  Seine  Lösau-  reducirt 
Gold-,  Platin-,  Silber-  und  Quecksilbersalze  schon  in  der  Kälte. 

Das  salpetersaure  8alz  wird  durch  Neutralisation  der  Base  mit  massig 
verdünnter  gut  gekühlter  Salpetersäure  erhalten,  und  bildet  weisse  glänzende,  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  Blättchen. 

Das  oxalsaure  8alz  i  <  \-  Hr  .  N2  H3)2.  Ha  C2  04  krystallisirt  aus  hei  ssem  Wasser 
in  farblosen  Blättchen,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  fast 
gar  nicht  löslich. 

Das  pikrinsaure  Salz  (C6H5  .  N2H3) .  C6H2(N  ü2)30  H  scheidet  sich  beim 
Vermischen  der  ätherischen  Lösungen  von  Basis  und  Säure  in  feinen  gelben 
Nadeln  ab,  welche  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich  sind  und  bei  höherer 
Temperatur  unter  Feuererscheinung  verpuffen;  auch  beim  Kochen  seiner  Lösung 
tritt  Zersetzung  ein. 

Das  schwefelsaure  Salz  (C6H6.N2H3)2.H2S04  bildet  feine  weisse  Blättcheu, 
welche  leicht  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  sind. 

Die  gewöhnlichen  Substitutionsproducte,  Chlor- ,  Brom-,  Jod-,  Nitroderivate 
lassen  sich  wegen  der  grossen  Unbeständigkeit  des  Phenylhydrazins  gegen  alle 
oxydirenden  Körper  nach  den  gebräuchlichen  Methoden  nicht  darstellen,  dafür  sind 
eine  Reihe  von  Verbindungen  bekannt,  in  denen  die  mit  Stickstoff  verbundenen 
Wasserstoffatome  theilweise  durch  andere  vorzugsweise  Säureradioale  ersetzt  sind. 

Phenylnitrosohydrazin  C6  H7  N3  O  =  Ce  H5  .  N  (N  O) .  NH2.  Wird  am  besten 
durch  Versetzen  einer  kalten  Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  mit  salpetrig- 
saurem Natron  erhalten.  Die  nach  kurzer  Zeit  unter  Trübung  der  Flüssigkeit 
»ich  abscheidenden  gelbbraunen  krystallinischen  Flocken  reinigt  man  durch  Lösen 
in  warmem  Aether  und  Fällen  mit  Ligroin.  Schwach  gelbe  Blättchen,  welche  sich 
au  der  Luft  mehrere  Tage  unverändert  erhalten,  im  verschlossenen  Gefäss  dagegen 
nach  kurzer  Zeit  sich  in  eine  dunkelbraune  heftig  riechende  Flüssigkeit  ver- 
wandeln. Mit  Phenol  und  Schwefelsäure  liefert  es  wie  alle  Nitrosamine  einen 
blauen  Farbstoff ;  durch  verdünnte  Alkalien  wird  es  in  Diazobenzolimid  übergeführt. 

PhenylhydrazinsuJfonsäure.    Existirt  im  freien  Zustande  nicht. 

Ihr  Kaliumsalz  C6H6 .  NaHa803K  wurde  schon  von  8trecker  u.  Römer6) 
bei  der  Einwirkung  von  saurem  schwefligsauren  Kali  auf  Diazobenzol  beobachtet. 
Es  bildet  sich  hier  durch  Reduction  des  durch  schwefligsaures  Kali  auf  Diazoben- 
zolnitrat  zunächst  entstehenden  diazobenzolsulfonsauren  Kalis  C6  H6  .  N2  .  S  03  K 
durch  schweflige  8äure  oder  Zinkstaub  und  Essigsäure;  es  kann  auch  durch  Er- 
hitzen von  Phenylhydrazin  mit  fein  gepulvertem  pyroschwefelsauren  Kali  auf  80° 
erhalten  werden.  Farblose  Krystalle,  welche  8ilber-,  Quecksilber-  und  Kupfersalze 
reduciren,  und  bei  Erwärmen  mit  starken  Mineralsäuren  unter  Abspaltung  der 
Sulfonsäuregruppe  in  Phenylhydrazinsalze  zerfallen. 

Phenylhydraziticarbaininsäure ,  Phenylcarbazinsäure  ist  im  freien  Zustande 
nicht  bekannt.  Das Phenylhydraziusalz  derselben (CÄH5 . N2H3) .HO. CO. N2H2 . C6 H5 
bildet  sich  bei  der  Vereinigung  von  trockner  Kohlensäure  mit  Phenylhydrazin 
als  rein  weisse  feine  weich  anzufühlende,  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  und  Aether 
schwer  lösliche  Krystallmasse. 

In  analoger  Weise  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Schwefelkohlenstoff 
mit  Phenylhydrazin  phenyUidfocarbazinsaures  Phenylhydrazin  (C8H5  .  N2H3) .  H8  . 
CS .  N2H2  .  CfiH6.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  sechsseitigen  Tafeln  oder  Prismen, 
ist  schwer  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Ligroin,  leicht 
in  warmem  Aceton ;  frisch  bereitet  schmilzt  es  zwischen  96°  und  97°.  Die  Lösung 
in  Aceton  giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag, 
der  durch  überschüssiges  Bleisalz  roth  gefärbt  wird.  In  wässerigen  Alkalien  löst 
es  sich  leicht  und  ohne  Farbeuänderung ;  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
scheidet  sich  die  freie 

Phenyteulfocarbazinsüure  C6H5  .  N9H2  .  CS  .  8  H  in  feinen  glänzenden  farb- 
losen Blättchen  ab,  welche  in  Aether,  Aceton,  Eisessig  und  Alkohol  teicht  löslich 
»ind.  In  Lösung  zersetzt  sie  sich  sehr  rasch  in  Schwefelkohlenstoff  und  das 
PhenylhydrazinsaJz,  auch  beim  Erwärmen  der  festen  Säure  erfolgt  diese  Zersetzung, 
nur  das«  dann  durch  die  weitere  Zersetzung  des  Phenylhydrazinsalzes  Diphenyl- 
sulfocarbazid  gebildet  wird. 

Bezüglich  der  an  diese  Verbindungen  sich  anschliessenden  Harnstoff-  und 
Sulföharnstoffderivate  vergl.  d.  Art.  Harnstoff  8.  603  u.  ff. 

Monacftylphenylhydrazin  C6H6  .  N2IL, .  C2H30.  Entsteht  beim  Vermischen 
von  1  Mol.  Essigsäureanhydrid  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin,  oder  bei  mehrstündigem 
Kochen  der  freien  Base  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Eisessig.    Es  krystallisirt  aus 
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heissem  Wasser  in  feinen  farblosen  Blättchen,  aas  Alkohol,  Chloroform  and  Benzol 
in  sechsseitigen  häufig  tafelartig  ausgebildeten  Prismen  von  lebhaftem  Seideglanz, 
schmilzt  bei  128,5°  und  destillirt  bei  höherer  Temperatur  grösstenteils  unzersetzt, 
ist  in  kaltem  Wasser  und  Aether  schwer  löslich,  wird  durch  concentrirte  Saureu 
in  Essigsäure  und  Phenylhydrazin  gespalten,  reducirt  alkalisohe  Kupferlösung, 
giebt  mit  salpetrigsaurem  Natron  ein  unbeständiges  Nitrosoderivat,  und  wird  durch 
Quecksilberoxyd  ähnlich  wie  die  Benzoylverbindung  verwandelt.  Bei  längerem 
Erhitzen  mit*  Essigsäureanhydrid  entsteht  eine  syrupartige  Masse,  welche  wahr- 
scheinlich ein  Diacetylderivat  enthält. 

Monubcnzoylphenylhydrcuin  C0H6  .  NaH2  .  C7H60.  Bildet  sich  beim  Zusam- 
menbringen einer  ätherischen  Lösung  von  2  Mol.  Phenylhydrazin  mit  1  Mol.  Ben- 
zoylchlorid.  Es  krystallisirt  in  feinen  weissen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  168°, 
ist  in  heissem  Wasser  und  Aether  schwer  löslich,  leichter  in  heissem  Alkohol, 
Aceton  und  Chloroform,  auch  von  Kalilauge  wird  es  leicht  gelöst  und  durch 
Säuren  unverändert  wieder  abgeschieden;  durch  längeres  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  100°  wird  es  vollständig  in  Phenylhydrazin  und  Benzoesäure  gespalten; 
Quecksilberoxyd  wird  durch  dasselbe  sogleich  reducirt,  indem  sich  allem  Anschein 
nach  Benzoy  ldiazoheuzol  C6H5  .  N2.C7H60  bildet. 

Dibenzoylphenylhydrazin  C6H6N2H  (C7H50)2.  Bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  überschüssigem  Benzoylchlorid  auf  die  vorige  Verbindung  oder  auf  pheuyl- 
hydrazinsulfonsaures  Kali.  Krystallisirt  in  feinen  weissen  Prismen,  welche  bei 
177°  bis  178°  schmelzen  uud  bei  höherer  Temperatur  sich  in  Benzoesäure,  Bitter- 
mandelöl, Benzanilid  und  harzartige  Producte  zersetzen.  Es  ist  in  Wasser  schwer, 
ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich;  von  verdünnten  Alkalien  wird  es  beim 
Kochen  langsam  aber  reichlich  aufgenommen  und  durch  Säuren  unverändert  wieder 
abgeschieden.  In  alkoholischer  Lösung  reducirt  es  ammoniakalische  Silberlösung. 
Gegen  concentrirte  Salzsäure  verhält  es  sich  dem  Monobenzoylhydrazin  entsprechend. 

Oxalyldiphenylhydrazin,  Diphenyloxazid  (C6H5 .  N2H2)2CaOa.  Wird  bei  der 
Einwirkung  von  Oxaläther  auf  Phenylhydrazin  als  blätterige  Krystallmasse  er- 
halten. Sie  wird  bei  260°  weich  und  ist  bei  278°  vollständig  geschmolzen ;  bei 
höherer  Temperatur  destillirt  es  grösstentheils  unzersetzt;  es  ist  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  schwer  löslich;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte 
unverändert  mit  rothvioletter  Farbe  auf. 

Phenylbenzohulfazid  C6H5  .  NaH2802  .  C6H5.  Scheidet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Benzolsulfochlorid  auf  Phenylhydrazin  in  weissen  Nadeln  aus.  Es 
schmilzt  bei  146°,  ist  in  Aether  schwer  löslich,  leichter  in  heissem  Chloroform 
und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol,  und  geht  durch  Oxydation  mit 
Quecksilberoxyd  in  die  schon  aus  Diazobenzol  und  Benzolsulflnsäure  erhaltene2) 
Diazoverbindung  C6H6  .  N  zz  N  .  S02  .  C<.HB  über. 

Pikrylphenylhydrazin ,  Trinitrohydrazobenzol  C6  H6  .  NH  .  N  H  .  C6  H2(N  OjV 
Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Pikrylchlorid  (Trinitrochlorbenzol)  auf  Phenyl- 
hydrazin. Es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  in  dunkel- 
rothen  Blättchen ,  aus  Eisessig  und  Aceton  in  dunkelrothen  kurzen  meist  kugelig 
vereinigten  Prismen;  es  schmilzt  bei  181°  und  verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen. 
Durch  Reductiousmittel  wird  es  in  Anilin  und  eine  nicht  weiter  untersuchte  aronw- 
tische  Base  gespalten;  durch  Oxydation  wird  es  glatt  in  Trinitroazobenzol  C6H5. 
N  —  N  .  C6H2(N02)3  umgewandelt. 

Aehnlich  wie  Pikrylchlorid  wirkt  auch  Dinitrochlorbenzol  auf  Phenyl- 
hydrazin ein,  und  es  scheint  überhaupt  diese  Reaction  zur  Darstellung  substituir- 
ter  Azo-  und  Hydrazobenzole  zu  dienen. 

Von  Aldehydderivaten  des  Phenylhydrazins  sind  folgende  bekannt: 

Benzylidenphenylhydrazin  C6H6  .  N2H  .  C  H  .  C„  H5.  Aus  Bittermandelöl  nud 
Phenylhydrazin  entstehend ,  krystallisirt  aus  verdünnter  alkoholischer  Lösung  in 
gut  ausgebildeten  monosymmetrischen  langsäuligen  Krystallen  8),  schmilzt  bei  152,5°, 
destillirt  unzersetzt  und  ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol ,  Aceton  und  Benzol, 
schwer  in  Aether. 

Acthyltdenphenylhydrazin  C6H6  .  N2H  .  C  H  .  C H3.  Ist  das  Coudensationsproduct 
des  Phenylhydrazins  mit  Aethylaldehyd.  Es  bildet  eine  farblose,  in  Aether  und 
Alkohol  ieicht,  in  kaltem  Ligroiu  schwer  lösliche  Krystallmasse ,  welche  an  der 
Luft  langsam  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit  zerfliesst ,  und  auch  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser  eine  Zersetzung  erleidet. 

Ueber  das  Einwirkungsproduct  des  Furfurols  auf  Phenylhydrazin  s.S.  30*. 
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3)  Hydrazinbenzoesmirc,  Hy drodiazobenzoesäure  C7H8Na02  =  HaN — NH  . 
C„il4  .  COOH.  Wurde  vou  Griess7)  durch  Reduction  de»  metadiazobenzoesulfon- 
sauren  Kalis  (durch  Eintragen  von  1  Thl.  salpetersaurer  Metadiazobenzoesäure  in 
eine  Lösung  von  2  Thln.  neutralem  schwefligen; i eu  Kali  zu  erhalten)  mit  Zinn 
uud  Salzsäure  oder  Zink  und  Essigsäure  dargestellt. 

Sie  bildet  schwach  gelblich  gefärbte  dünne  elliptische  oder  schlecht  ausgebil- 
dete drei-  bis  sechsseitige  geschmack-  und  geruchlose  Blättchen,  welche  bei  186° 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Sie  löst  sich  selbst  in  beinern  Wasser  und  Alkohol 
schwer,  in  Aether  gar  nicht  auf. 

Die  Chlorwasserstoffverbindung  C7H8NaOa.HCl  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  zu  der  wässerigen  Lösung  in  weissen  Nadeln  oder  langen  sclnnalen 
Blättchen  ab,  welche  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  ziemlich  schwer  lös- 
lich sind. 

Das  Bariumsalz  (C7H7N2Oa)a  .  Ba  -f-  4H20  krystallisirt  in  kleinen  in  Wasser 
sehr  leicht  löslichen  Warzen. 

Im  Uebrigen  verhält  sich  die  Hydrazinbenzoesäure  entsprechend  den  primären 
Uyclrazinen,  namentlich  auch  bezüglich  ihrer  leichten  Reducirbarkeit  durch  alka- 
lische Kupferlösung  und  edle  Metalloxyde.  Nur  gegen  salpetrige  Säure  verhält 
sie  sich  insofern  etwas  verschieden ,  als  ohne  weiteres  Diazobenzoesäureimid 
HOOG  —  C'6H8  —  Na  n  NH  gebildet  wird.  Durch  Einwirkung  von  salpetersaurem 
Diazobenzol  erhält  man  gleichfalls  Diazobenzoesäureimid  neben  Diazobenzolimid, 
Anilin  und  Amidobenzoesäure. 

Secundäre  Hydrazine. 

Die  unsymmetrischen  eigentlichen  Hydrazine  entstehen  leicht  bei  der 
Reduction  der  Nitrosamine  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  bei  den  Nitrosaminen 
der  Fettreihe  fast  quantitativ,  bei  den  aromatischen  dagegen  stets  unter  beträchtlicher 
Regeueration  der  Imidbase.  Die  symmetrischen  Hydrazine  entstehen  am  ein- 
fachsten durch  Reduction  der  entsprechenden  Azokörper.  Beide  entstehen  gleich- 
zeitig auch  bei  der  Einwirkung  von  Alkylhalogenüren  auf  primäre  Hydrazine. 

1)  Diäthylhydrazin  (CjjHgJjN.NHj,.  Bildet  sich  bei  vorsichtiger  Reduction  des 
Diäthylnitrosamins  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure.  Nach  Beendigung  der  Reac- 
tiou  versetzt  man  zur  Entfernung  des  Zinkstaubes  die  durcb  basische  Zink  • 
salze  kleisterartig  verdickte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  bis  zur  Klärung,  colirt  und 
destillirt  das  mit  Natronlauge  übersättigte  Filtrat  in  einem  kupfernen  Gefäss  über 
freiem  Feuer.  Das  wässerige  ausserdem  Hydrazin  auch  noch  Ammoniak  und  Diäthyl- 
amiu  entlialtende  Destillat  wird  mit  Salzsäure  übersättigt,  durch  Abdampfen  und 
Krystallisation  der  grössteTheil  des  Salmiaks  daraus  entfernt,  und  aus  dem  Filtrat 
durch  Zusatz  von  festem  Alkali  ein  Gemenge  von  Diäthylhydrazin  und  Diäthylamin 
als  farbloses  Oel  abgeschieden ,  dessen  Trennung  am  besten  durch  Ueberführung 
mittelst  Cyansäure  in  die  entsprechenden  Harnstoffe,  und  Reiuigung  des  in  Wasser 
und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslichen  Diäthylhydrazin  harn  Stoffs  durch 
Umkrystallisiren  gelingt,  aus  welchem  dann  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  neben 
Kohlensäure  und  Ammoniak  das  Diäthylhydrazin  rein  abgeschieden  uud  über 
festem  Alkalihydrat  schliesslich  über  Baryt  getrocknet  wird. 

Es  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  ätherischem  schwach 
ammoniakalischem  Geruch ,  siedet  zwischen  96°  bis  99°  und  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Es  ist  eine  einsäurige  Base 
und  liefert  meistens  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  und  schwierig 
krystallisirt  zu  erhaltende  Salze.  Am  leichtesten  lässt  sich  das  pi  kr  in  saure 
Salz  in  feinen  gelben,  beim  Kochen  unter  Stickstoffentwickelung  zersetzbaren 
Nadeln  erhalten.  Auch  das  Platinchlorid  doppelsalz  [(CaH5)aNaHa .  HCl]2PtCl4 
krystallisirt  gut  und  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Hydrochlorats 
in  feinen  gelben  Nadeln  ab. 

Mit  Jodäthyl  vereinigt  es  sich  zu  Triäthylazoniumjodid;  mit  Säurechloriden, 
Aldehyden,  Senföleu  und  Schwefelkohlenstoff  bildet  es  gleichfalls  eine  Reihe  kry- 
stallisirbarer  noch  nicht  näher  untersuchter  Derivate;  mit  cyansaurem  Kali  entsteht 
ein  Harnstoffderivat,  das  Diäthylsemicarbazid  (CaIls)2N2H .  CO .  NH2 ;  mit  salpetriger 
Säure  entsteht  unter  Stickoxydulentwickelung  Diäthylamin,  das  durch  einen  lieber- 
schuss  der  Säure  in  das  Nitrosamin  übergeführt  wird.  Von  alkalischer  Kupferlösung 
wird  es  erst  in  der  Wärme  angegriffen  und  grösstenteils  zu  Stickstoff  und  Diäthyl- 
amin oxydirt;  von  Quecksilberoxyd  und  anderen  energischer  wirkenden  Oxydations- 
mitteln wird  es  in  der  Kälte  in  Tetraäthyltetrazon  (CaH6)4N4  verwandelt. 

Triäthylazoniumjodid  CßH17N2J  =  (C2H5)S  JN  —  NHa.  Entsteht  bei 
der  Vereinigung  von  Diäthylhydrazin  mit  Jodäthyl.    Zu  seiner  Darstellung  kann 
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man  sich  des  rohen  Hydrazins  bedienen,  das  man  mit  dem  lVjfachen  Gewicht 
Jodäthyl  vorsichtig  und  nicht  zu  lange  erwärmt,  um  die  Bildung  von  Tetraäthyl- 
ammoniumjodid  zu  verhindern.  .  Die  krystallinisch  erstarrenden  Jodverbindungen 
werden  mit  Aether  gewaschen  und  mit  Kalilauge  zur  Beseitigung  der  fluchtigen 
Basen  längere  Zeit  gekocht,  und  das  durch  Abkühlen  krystallinisch  erstarrte  Jodid 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  bildet  weisse,  in  Wasser  und  heissem  Alkohol 
leicht  lösliche,  in  concentrirten  Alkalien  und  Aether  unlösliche  Nadeln.  Beim 
Schütteln  seiner  wässerigen  Lösung  mit  Chlorsilber  wird  es  in  das  entsprechende 
Chlorid  verwandelt,  das  mit  Platinchlorid  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz  bildet. 
Durch  Silberoxyd  geht  es  in  das  stark  alkalische  Oxydhydrat  über,  das  bei  höherer 
Temperatur  oder  beim  Kochen  seiner  Lösung  in  Wasser,  Aethylen  und  Diäthyl- 
hydrazin  zerfällt.  Durch  nascireuden  Wasserstoff  wird  es  in  Jodwasserstoff,  Ammo- 
niak und  Trimethylamin  gespalten. 

Tetraäthyl tetrazon  CgH^Nj  =  (C2H5)2N  —  N  ~  N  —  X (C2 H ,,).,.  Bildet 
sich  beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  des  Diäthylhydrazins  mit  gelbem 
Quecksilberoxvd,  bis  dieses  nicht  mehr  reducirt  wird.  Die  Oxydation  erfolgt  nach 
der  Gleichung*:  2  (OjH^NjHa  -f  2  O  =  (C2H6)4N4  -f  2  Ha0. 

Es  ist  ein  fast  farbloses  Oel  von  eigentümlich  lauchartigem  Geruch,  welches 
selbst  bei  — 20°  nicht  erstarrt.  Mit  Wasserdämpfen  destillirt  es  leicht,  für  »ich 
erhitzt  ist  es  selbst  im  Vacuum  nicht  flüchtig,  sondern  zersetzt  sich  gegen  130°  unter 
Verpuffung  theilweise  in  Stickstoff  und  Diäthylamin.  In  Wasser  ist  es  in  der 
Kälte  unverändert  löslich,  beim  Kochen  dagegen  tritt  vollständige  Zersetzung  ein. 
Die  Hälfte  des  Stickstoffs  entweicht  gasförmig  und  es  bildet  sich  Diäthylamin  und 
Aldehyd.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  auch  beim  Erwärmen  mit  Säuren,  nur 
dass  hierbei  gleichzeitig  noch  Monäthylamin  entsteht.  Von  den  aromatischen 
Tetrazonen  unterscheidet  es  sich  durch  seine  stark  basischen  Eigenschaften.  Seine 
Salze  sind  alle  in  Wasser  leicht  löslich,  aber  wegen  ihrer  grossen  Unbeständigkeit 
schwierig  zu  isoliren. 

Das  Platindoppelsalz  f(C2H6)4  N4 .  H  Cl]2  .  PtCJ4  scheidet  sich  aus  der 
nicht  zu  verdünuten  alkoholischen  Lösung  in  schmalen  goldgelben  Prismen  ab. 
Es  fällt  viele  8alze  der  schweren  Metalle.  Mit  Quecksilberchlorid  giebt  es 
in  essigsaurer  Lösuug  einen  weissen  krystallini sehen  Niederschlag  (C2Hß)4N4  .Hg Cl2. 
Vun  Silbersalzen  wird  es  unter  Stickstoffentwickelung  und  Bildung  eines  Silber- 
spiegels oxydirt.  Mit  Jod  entsteht  eine  ölige  dunkel  gefärbte  explosive  Verbindung. 

2)  Aethylphenylhydrazin  C8H,aN2  =  (C2H5)(C6H6)N2H2.  Ist  in  zwei  isomeren 
Modifikationen  bekannt,  welche  beide  bei  der  Eiuwirkung  des  Bromäthyls  auf 
Phenylhydrazin  neben  höher  äthylirten  Basen  entstehen. 

Das  unsymmetrische  Aethylphenylhydrazin  (CaH5XCeH6)N  ~  NU,  bildet 
sich  ausserdem  noch  leichter  und  reiner  bei  der  Reduction  des  Nitrosoäthvlauilina 
mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  der  für  die  Darstellung  der  secundären  Hy- 
drazine gebräuchlichen  Weise.  Es  ist  ein  ohne  Zersetzung  flüchtiges  Oel,  welches 
alkalische  Kupferlösung  erst  in  der  Wärme  reducirt  und  auch  im  übrigen  alle 
Reactionen  der  unsymmetrischen  secundären  Hydrazine  zeigt.  Das  chlorwasser- 
stoffsaure 8alz  (C2H6)(C6H6)N2H2 .  HCl  wird  durch  Fällen  seiner  Lösung  in 
Chloroform  mittelst  Aether  in  weissen  Krystallblättchen  erhalten,  die  sich  beim 
Liegen  an  der  Luft  schwach  bläulich  färben.  Das  durch  Oxydation  mittelst 
Quecksilberoxyd  gebildete 

Diäthyldiphenyltetrazon  (C2H6)(CaH5)N  -  N  =  N  —  N (C6 H5) (Ca Hg) 
krystallisirt  in  monoklinen  Prismen*),  welche  unter  Gasentwickelung  bei  108° 
schmelzen. 

Das  symmetrische  wegen  seiner  Beziehungen  zum  Hydrazobenzol 
Hy drazopheny läthy  1  (C8H5)HN  —  NH(C6H6)  genannte  Isomere  lässt 
sich  vermittelst  einer  auf  das  verschiedene  Verhalten  der  verschieden  substituirten  Hy- 
drazine gegen  Quecksilheroxyd  gegründeten  Methode  isoliren.  Die  primären  Hydra- 
zine werden  durch  dasselbe*  unter  Stickstoffentwickelung  vollständig  zerstört,  die 
tertiären  Hydrazine  bleiben  unverändert,  die  unsymmetrisch  secundären  liefern  ein 
nicht  flüchtiges  Tetrazon,  während  die  symmetrisch  secundären  als  identisch  mit  den 
Hydrazoverbindungen  glatt  in  die  entsprechenden  Azoverbindungen  übergehen,  die 
dann  vermöge  ihrer  Flüchtigkeit  und  Indifferenz  gegen  Säuren  leicht  von  den  übrigen 
Producten  geschieden,  und  durch  Reduction  in  die  Hydrazoverbindung  übergeführt 
werden  können 6).  Zu  seiner  Darstellung  wird  das  durch  Erwärmen  von  Phenyl- 
hydrazin mit  Bromäthyl  erhaltene  Reactionsproduct  mit  Natronlauge  zersetzt 
und  mit  Aether  extrahirt;  die  ätherische  Lösung  wird  verdampft  und  aus  dem 
Rückstände  durch  concentrirte  Salzsäure  das  unveränderte  Phenylhydrazin  abge- 
schieden, das  Filtrat  wieder  durch  Alkalien  zersetzt,  und  die  Basen  mit  Aether 
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extrahirt  and  direct  mit  überschüssigem  Quecksilberoxyd  behandelt.  Das  ätherische 
Fütrat  wird  zur  Entfernung  basischer  Producte  mit  verdünnter  Salzsaure  aus- 
geschüttelt und  hierauf  destillirt,  worauf  beim  Erkalten  der  grösste  Theil  des 
Tetrazons  auskrystallisirt  und  durch  Waschen  mit  Alkohol  gereinigt  wird,  während 
die  alkoholische  Mutterlauge,  welche  das  Azophenyläthyl  enthält,  zuerst  zur  Zer- 
störung von  gelöstem  Tetrazon  mit  verdünnter  Schwefelsäure  einige  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  dann  mit  Wasser  gefällt  und  das  ausgeschiedene  Oel  mit 
Aether  extrahirt  wird.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibende  Rück- 
stand wird  sofort  mit  Wasserdämpfen  destillirt,  wobei  mit  denselben  das  Azo- 
phenyläthyl übergeht,  das  durch  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  in 
das  Hvdrazophenyläthyl  reducirt  uud  durch  Ausziehen  mit  Aether  und 
reberführe ii  in  das  leicht  krystallisirbare  Oxalat  gereinigt  werden  kann. 

Es  ist  ein  fast  farbloses  ohne  Zersetzung  destillirbares  Oel  von  einem  an 
Methylanilin  erinnernden  Geruch,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Beuzol, 
schwer  in  Wasser.  Von  alkalischer  Kupferlösuhg,  Quecksilberoxd,  salpetriger  Säure, 
ja  selbst  schon  durch  den  Luftsauerstoff  wird  es  zu  dem  Azokörper  oxydirt.  Von 
Chlorkalk  wird  es  sofort  zersetzt.  Durch  uascirenden  Wasserstoff*  in  saurer 
Lösung  wird  es  in  Aethylamin  und  Anilin  verwandelt.  Mit  Jodmethyl  vereinigt 
es  sich  zu  der  Jodwasserstoffverbindung  einer  neuen  Base.  Mit  Oxalsäure  vereinigt 
es  sich  zu  dem  sauren  Oxalsäuren  Salz  (CaHB)(CfiHB)NaHa  . Ca04H2,  das  aus 
heissem  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  aus  heissem  Wasser  in  sternförmig  gruppirten 
weissen  Blättchen  krystallisirt. 

Azophenyläthyl  (CaH6)N:z  N(C„HB)  bildet  ein  hellgelbes, stechend  riechen- 
des Oel,  das  leichter  als  Wasser  ist,  und  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt. 
Es  destillirt  nicht  ohne  geringe  Zersetzung  zwischen  175°  bis  185°;  beim  Auf- 
bewahren an  der  Luft  wird  es  langsam  zersetzt  und  färbt  sich  roth.  Es  ist  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.  leicht  löslich;  von  verdünnten 
Alkalien  und  Säuren  wird  es  nicht  verändert ;  concentrirte  Säuren  lösen  es  dagegen 
leicht;  beim  Kochen  findet  Zersetzung  statt.  Mit  Phenol  und  Schwefelsäure  giebt 
es  keine  Farbstoffe;  Brom  wirkt  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  Bildung 
eines  indifferenten  Oels  heftig  ein. 

3)  Methylphenylhydrazin.  Das  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Methylanilin  gebildete  Methvlphenylnitrosamin  wird  mit  50proc.  Essigsäure  ver- 
mischt, Alkohol  bis  zur  vollständigen  Lösung  zugesetzt  und  dieses  Gemisch  in  gut 

g »kühlten  Alkohol  eingetragen,  welcher  Zinkstaub  snspendirt  enthält;  die  nach 
eendigung  der  Keaction  erwärmte  und  heiss  filtrirte  Lösung  wird  mit  concen- 
trirter  Natronlauge  übersättigt,  und  entweder  im  Wasserdampfstrom  destillirt  oder 
mit  Aether  extrahirt.  Da  eine  Trennung  des  gebildeten  Hydrazins  von  dem 
regenerirten  Methylanilin  durch  fractionirte  Destillation  nicht  möglich  ist,  so 
wird  das  Gemenge  derselben  in  die  Sulfate  verwandelt,  und  vermöge  der  grösseren 
Unlöslichkeit  des  schwefelsaureu  Hydrazins  in  kaltem  Alkohol  von  einander  ge- 
trennt. Es  ist  ein  farbloses  schwach  aromatisch  riechendes  Oel,  welches  bei  —  17° 
nicht  erstarrt,  zwischen  222°  bis  224°  unter  715  mm  Bar.  siedet,  und  an  der  Luft 
sich  rasch  roth  bis  dunkelbraun  färbt.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich, 
etwas  leichter  in  heissem,  mit  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  mischt  es  sich 
in  jedem  Verhfiltniss,  schwieriger  löst  es  sich  in  LigroVn.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es 
ziemlich  leicht  flüchtig,  oxydirenden  Körpern  gegenüber  zeigt  es  sich  beständiger  als 
das  Phenylhydrazin  und  reducirt  z.  B.  die  alkalische  Kupferlösung  erst  in  der  Wärme. 

Es  ist  eine  einsäurige  Base  und  liefert  mit  Säuren  leicht  lösliche,  schwierig 
krystallisirt  zu  erhaltende  Verbindungen,  am  besten  krystallisirt  noch  das  schwe- 
felsaure Salz  [(C6H6)  (CH3)NaHa]a .  HaS04  in  feinen  weissen  glänzenden  Blättchen. 

Mit  Brom-  und  Jodäthyl  verbindet  es  sich  zu  gut  krystallisirenden,  den 
Ammoniumverbindungen  analogen  Körpern;  durch  salpetrige  Säure  wird  es  in 
Methylphenylnitrosamin  und  Stickoxydul  zerlegt;  mit  Diazobenzolsulfat 
liefert  es  neben  einem  indifferenten  krystallinischen  Körper  Diazobenzolimid  und  Mono- 
methylanilin.  Gegen  8äurechloride  und  Aldehyde  verhält  es  sich  wie  das  Phenyl- 
hydrazin; mit  Benzoylchlorid  entsteht  ein  leicht  krystallisirendes  Amid;  auch 
Essigsäureanhydrid  wirkt  energisch  ein;  mit  Bittermandelöl  vereinigt  es  sich  unter 
Wasserabspaltung  zu  einem  leicht  krystallisirenden  Körper;  Aethylcarbimid  und 
Schwefelkohlenstoff,  letzterer  erst  beim  Erwärmen,  wirken  gleichfalls  ein;  mit 
ryansaurem  Kali  entsteht  Methylphenylsemicarbazid,  mit  Phenylsenföl 
Methyl  diphenylsulfosemicarbazid. 

Beim  Kochen  mit  alkalischer  Kupferlösung  bildet  sich  Stickstoff  und  Mono- 
methylanilin.  Schwächer  wirkende  Oxydationsmittel  wie  Quecksilberoxyd  geben 
eine  indifferente  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  zu  reinigende  Substanz. 
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D  i  m  e  t  h  y  1  d  i  ph  e  n  y  1 1  e  t  r  a  z  o  n  C14H,6N4  =  (CßH5)(CH3)N — N ~ N — NfC^IL,) 
(CHS).  Es  scheidet  sich  Alts  Alkohol,  dem  man  etwas  Zinkstaub  und  8ehr  weuig  Essig- 
säure zugesetzt  hat,  in  farblosen  feinen  Blättchen  aus,  welche  bei  133°  unter  Gas- 
entwickelung schmelzen,  und  hiernach  plötzlich  und  ziemlich  heftig  verpuffen.  Es 
ist  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  Aether  und  kaltem  Alkohol 
schwer  löslich;  wird  von  oxydirenden  und  gelinde  reducirenden  Agentien  nicht 
verändert;  mit  verdünnten  Mineralsäuren  und  selbst  Essigsäure  färbt  es  sich 
dagegen  tiefblau,  indem  gleichzeitig  die  Hälfte  des  Stickstoffs  gasförmig  entweicht. 
Beim  Kochen  der  rückständigen  blauen  Lösung  verschwindet  unter  Bildung  von 
Monomethylanilinsalz  diese  Farbe  nahezu.  Mit  Jod  liefert  es  schwarze  mikro- 
skopische Nadeln  von  C14H16N4.J4,  welche  jedoch  sehr  unbeständig  sind  und 
getrocknet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  heftig  verpuffen. 

4)  Diphenylhydrazin  (C6H5)2N~NH.  Metamer  mit  dem  Hydrazobenzol, 
welches  man  als  ein  symmetrisches  Phenylderivat  des  Hydrazins  C6H6HN  —  NO  .  CgH5 
betrachten  kann.  Es  entsteht  in  analoger  Weise  bei  der  Reduction  des  Diphenyl- 
nitrosamins  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  der  gut  gekühlten  alkoholischeu 
Lösung.  Von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Diphenylamin  wird  es  durch  öftere» 
Umkrystallisiren  des  Rohproductes  aus  heisser  sehr  verdünnter  Salzsäure,  wobei 
das  Diphenylamin  grösstenteils  als  Oel  zurückbleibt,  Ausfällen  der  Hydrazinba*- 
•  durch  concentrirte  Salzsäure  als  Chlorhydrat  und  Umkrystallisiren  desselben  au> 
Alkohol  gereinigt.  Durch  Versetzen  mit  Natronlauge  erhält  man  die  freie  Base 
als  schwach  gelb  gefärbtes  Oel,  das  bei  — 17°  dickflüssig  wird,  aber  nicht  erstarrt, 
bei  der  Destillation  sich  theilweise  in  Ammoniak,  Diphenylamin  und  andere  nicht 
flüchtige  harzartige  Producte  zersetzt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol, 
Benzol  und  Chloroform,  sehr  schwer  in  Wasser.  An  der  Luft  färbt  es  sich  bald 
dunkelbraun.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  tiefblauer  Farbe, 
wird  aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  grösstentheila  als  schwefelsaures  Salz 
wieder  abgeschieden;  mit  salpetriger  Säure  liefert  es  Stickoxydul  und  Diphenyl- 
nitrosamin.  Von  alkalischer  Kupferlösung  wird  es  wegen  seiner  Unlöslichkeit  nnr 
schwierig,  leichter  von  Quecksilber-,  Silberoxyd  etc.  angegriffen.  In  der  Wärme 
bildet  sich  hierbei  Stickstoff  und  Diphenylamin,  in  der  Kälte  Tetraphenyltetra- 
zon.  Es  ist  wie  die  übrigen  Hydrazine  eine  einsäurige  Base,  seine  Salze  sind 
jedoch  weit  unbeständiger  und  werden  theilweise  schon  durch  Wasser  zersetzt. 

Das  chlor  wasserstoffsaure  Salz  (C6H5)2N2H2 .  HCl  bildet  feine  weisse 
Nadeln,  welche  in  Wasser  und  concentrirter  Salzsäure  sehr  schwer  löslich  sind. 
Die  kalt  gesättigte  Lösung  in  reinem  Wasser  trübt  sich  beim  Erwärmen  unter 
Abscheidung  der  freien  Base,  die  bei  höherer  Temperatur  aber  wieder  gelöst  wird. 

Das  schwefelsaure  Salz  [(CfiH5)2N'.,H2|,  H,S(i,  krystallisirt  aus  heisser 
verdünnter  Schwefelsäure  in  feinen  meist  blau  gefärbten  Nadeln;  es  wird  von 
reinem  Wasser  ebenfalls  theilweise  zersetzt. 

Das  salpetersaure  Salz  bildet  gleichfalls  feine,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  etwas  leichter  lösliche  Nadeln. 

Monobenzoyldiphenylhydrazin  (C6Hß)2N2H(CO  .  CÄH6).  Entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  1  Mol.  Benzoylchlorid  auf  2  Mol.  Diphenylhydrazin  in  der  lOfachen 
Menge  Aether.  Es  krystallisirt  aus  Aceton  in  feinen  weissen  glänzenden  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  192°.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Aceton  uud 
Chloroform,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzylidendiphenylhydrazin  (C6He)2Na  (CH .  C6H6).  Wird  beim  Vermischen 
gleicher  Moleküle  Bittermandelöl  und  Diphenylhydrazin  als  gelbe  Kry stall mas*«- 
erhalten,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt  werden  kann 
Es  bildet  kleine  meist  schwach  gelb"  gefärbte  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  122°; 
ist  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Benzoi,  schwerer  in  kaltem  Wasser. 

Tetraphenyltetraeon  (Cf)Hß)aN4(C6H6)2.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
schwachen  Oxydationsmitteln  am  besten  von  Eisenchlorid  auf  Diphenylhjdraziu 
in  der  Kälte  neben  Stickstoff,  Diphenylamin  und  eines  blauvioletten  Farbstoff*. 
Es  bildet  farblose  Krystalle,  welche  unter  Gasentwickelung  bei  123°  schmelzen, 
und  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Ligroln,  ziemlich  leicht  iu  warmem 
Schwefelkohlenstoff  löslich  sind.  C.  //. 

Hydrazobenzoesäure  s.  Bd.  I,  S.  1070. 
Hydrazobenzol  s.  Bd.  I,  S.  11 19. 

Hydrazophenetole  s.  Phenetole  unter  Phenol.  , 

Ilydrazulmin.  Ein  Product  der  Einwirkung  von  Cyangas  auf  trockne«  Am- 
moniakgas  (*.  Bd.  II,  8.  858),  seine  Formel  =  C4  Hc  NÄ ;  es  bildet  schwarze  spröd« 
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glänzende  Blättchen ,  beim  Erhitzen  stark  decrepitirend  und  unter  Aufblähen 
einen  Rückstand  vou  Paracyan  bildend,  der  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  verflüchtigt. 

Bei  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  auf  Hydrazulmin  bildet  sich  Hydrazulm- 
oxin  =  04HRN6O,  ein  amorpher  dunkelbrauner  Körper,  identisch  mit  Azulmin- 
säure  (s.  Bd.  I,  8.  935);  er  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heiasem 
Wasser,  sowie  bei  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  oder  Kali;  die  Lösungen  zeichnen 
sich  durch  starke  Fluorescenz  aus;  die  Lösung  in  siedendem  Wasser  zeigt  violette 
Fluorescenz;  die  mit  Kali  dargestellte  Lösung  ist  dunkelgrün  fluorescirend  und  er- 
scheint im  durchfallenden  Licht  gelbbraun.  Wird  Hydrazulmoxin  mit  Wasser  ge- 
kocht, so  scheiden  sich  beim  Erkalten  des  Filtrats  gelbbraune  Flocken  ab,  welche 
beim  wiederholten  Kochen  mit  Wasser  sich  in  eine  gelbe  Substanz  verwandeln, 
welche  Zusammensetzung  (04H4N402)2  4"  H20  wie  den  Eigenschaften  nach  identisch 
ist  mit  der  Mykomelinsäure  aus  Alloxan  (s.  Bd.  I,  8.  298). 

Bei  der  Ox3rdation  von  Uydrazulmoxen  (Azulminsäure)  durch  Erhitzen  mit 
Salpetersäure  oder  Kalipermanganat  bildet  sich  Azox  ul mox in  (C4 H3 N602)2 -f- H2(>, 
ein  rothgelbes  kristallinisches  Pulver,  welches  in  Wasser  selbst  beim  Kochen  un- 
löslich ist;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  zu  einer  schön  und  grün 
tiuorescirenden  Flüssigkeit ,  welche  den  damit  bespülten  Wänden  eines  Glases  die 
Farbe  von  Uranglas  ertheilt.  Das  Azoxulmoxin  verhält  sich  wie  eine  Säure;  es 
löst  sich  in  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  (Jacobson  und  Emmerling1).  Fg. 

Hydrindin  s.  unter  Isatin,  Reductionsproducte,  die  sich  von  zwei  oder  mehr 
Molekülen  ableiten. 

Hydrindinsäure  ist  Dioxindol  s.  unter  Isatin,  Reductionsproducte  von 
1  Mol.  Isatin. 

Hydrine,  Haloidhydriue  sind  die  Haloidderivate  des  Olycerins  (s.  S.  420). 
Hydrinphyllit  syn.  Brucit. 

Hydroaoridin.  Product  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Acridin 
(s.  Bd.  I,  8.  58),  von  Graebe  und  Caro2)  dargestellt  und  untersucht.  Formel 
C^HjqN].  Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  wässerige  oder  alkoholische 
Lösung  von  Acridin  bildet  sich  rasch  beim  Erwärmen,  langsamer  in  der  Kälte 
Hydracridin.  Zweckmässig  wird  die  alkoholische  Lösung  vou  Acridin  mit  Na- 
triumamalgam versetzt  am  R^ücktlusskühler  erwärmt;  nach  beendigter  Reduction 
wird  der  Alkohol  verdampft  lind  der  Rückstand  mit  wässeriger  Säure  versetzt  zur 
Lösung  von  unverändertem  Acridin;  der  ungelöste  Rückstand  wird  mit  Alkohol 
zum  Sieden  erhitzt,  wobei  unlösliches  Hydroacridin  (s.  unten)  zurückbleibt,  während 
aus  der  heiss  flltrirten  Flüssigkeit  Hydroacridin  krystallisirt;  durch  Umkrystallisiren 
wird  es  leicht  rein  erhalten. 

Das  Hydroacridin  krystallisirt  in  farblosen  Säuleu;  es  ist  nicht  löslich  in 
Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether  löslich;  es 
schmilzt  bei  169°;  es  lässt  sich  vorsichtig  erhitzt  sublimiren;  stärker  erhitzt 
destillirt  es,  wobei  sich  etwas  Acridin  bildet.  Auch  beim  Erhitzen  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  auf  300°  wird  es  zum  Theil  in  Acridin  verwandelt. 

Verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wirken  nicht  auf  Hydroacridin  ein  ; 
wird  es  aber  mit  Schwefelsäurehydrat  auf  100°  erhitzt,  oder  mit  chromsaurem 
Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt,  so  bildet  sich  Acridinsalz. 

Beim  Erwärmen  von  Jodwasserstoff  mit  Hydroacridin  auf  200°  bilden  sich 
ohne  Abscheidung  von  Jod  Jodhydrate  von  Acridin  uud  einer  zweiten  Base. 
Natriumamalgam  verwandelt  Hydroacridin  in  kochender  alkoholischer  Lösung 
gross tentheils  in  das  unlösliche  Hydroacridin8)  (s.  oben),  dessen  Zusammen- 
setzung wahrscheinlich  C24H22N2  ist;  es  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform.  Hinreichend  erhitzt  bildet  sich  ein  Gemenge 
von  Acridin  mit  Hydroacridin;  es  löst  sich  in  kochendem  Nitrobenzol  und  in 
erwärmtem  Schwefelsäurehydrat  unter  Bildung  von  Acridin.  Auch  beim  Erhitzen 
für  sich  bildet  sich  Acridin  und  lösliches  Hydroacridin.  Fg. 

Hydroapatit  s.  Apatit. 

Hydrobenzamid  s.  Bd.  I,  8.  1165. 

HydrobenBÜ  s.  Bd.  I,  8.  1097. 

Hydrobenzoesäure  s.  Hippursäure  (S.  670). 

Hydrobenzo'in  s.  Bd.  I,  S.  1159. 

>)  Dt.  ehem.  Oes.  1871,  S.  947.  —  a)  Ann.  Ch.  Pharm.  758,8.278.  —  s)  Kbend.S.281. 
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Hydrobenzursäure,  Hydrobenzylursäure ,   Hydroxybenzylursäure  ft. 

s.  unter  Hippursäure  (S.  669  u.  670). 

Hydrobillrubin  s.  Bd.  III,  S.  322. 

Hydrobiliverdin  nennt  Thudichum1)  ein  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Biliverdin  erhaltenes  Product. 

Hydroboraeit,  Hydroborit,  Hydroborocaloit  svn.  Boronatrocalcit 
s.  Bd.  II,  8.  1 56. 

Hydrobromsfiure,  Hydroohlorsäure,  Hydrocy ansäure  u.  s.  w.  s.  Brom- 
Wasserstoff,  Chlorwasserstoff,  Cyanwasserstoff  u.  s.  w. 

Hydrobuchobrit,  wahrscheinlich  aus  Sardinien,  enthält  nach  Thomson8) 
41,35  Kieselsäure,  49,55  Thonerde,  4,85  Wasser  und  3,12  Gyps.  A'i. 

Hydrocarbongas  ist  das  aus  Steinkohlen,  Harz  oder  Oel  mit  Wassergas 
erhaltene  Leuchtgas  genannt  (s.  Bd.  I,  8.  1026). 

Hydrooarpol  nennt  Oudemanns3)  ein  in  den  Producten  der  trocknen 
Destillation  von  podocarpinsaurem  Kalk  enthaltenes  phenolartiges  Oel  C^H^O 
(s.  Podocarpinsäure). 

Hydrocerit  nannte  F.  Glocker  das  von  Berzelius4)  analysirte  basisch 
flusssaure  Cerium ,  welches  84,20  Ceroxyd,  10,85  Flusssäure,  4,95  Wasser  ergab 
Dasselbe  fand  sich  in  einem  Granitgange  zu  Finbo  unweit  Fahlun  in  Schweden, 
derb,  krystallinisch,  mit  Spuren  granatähnlicher  Formen  und  mehrfachem  Blätter 
durchgange,  mit  muscheligem  Bruche.  R  othlich-  und  bräunlichgelb  bis  gelblich rotk. 
auch  braun,  hat  wachsartigen  Glasglanz,  ist  undurchsichtig,  in  feinen  Splittern 
durchscheinend,  hat  bräunlichgelben  Strien  und  H.  =  4,5.    Giebt  im  Kolben  Wasser 

Kl. 

Hydrooerussit  von  Laangban  in  Wermland  in  Schweden,  Blei  umgebend 
Bildet  deutlich  in  einer  Richtung  spaltbare  quadratische  Blättchen,  ist  weiss,  bei 
durchfallendem  Lichte  farblos,  hat  geringe  Härte,  decrepitirt  im  Kolben,  sich  gelb- 
braun färbend,  giebt  auf  Kohle  ein  Metallkorn.  A.  E.  Nordenskiö ld  5)  ver- 
muthet  als  Zusammensetzung  2  Pb  O  .  C  02  -f  H20.  Kt. 

Hydrochinon  s.  Bd.  II,  8.  558. 


Hydrochlore  nennt  Hermann  die  Pyrochlore,  welche  Wasser  aber  kein 
Fluor  enthalten. 

Hydroootyle.  Die  als  Mittel  gegen  Hautkrankheiten  besonders  gegen  Lepra 
tuberculom  empfohlene  //.  Asiatica  enthält  nach  Lepine6)  ein  bitter  schmeckende» 
stark  riechendes  Oel ,  das  V  e  1 1  a  r  i  n  ,  welches  deu  wirksamen  Bestandtheil  aus- 
machen soll.  Die  trockne  Pflanze  giebt  13,0  Proc.  Asche  (nach  Abzug  von  Sand 
und  Kohle),  welche  hauptsächlich  Carbonat  und  Phosphat  von  Kalk,  Kieselsäure, 
Alkalisalze  besonders  Chlornatrium,  dann  Magnesia  und  Chlormagnesium  enthält. 

Hydroouprit  von  Cornwall,  Lebanon  County  in  Pennsylvanien,  amorph,  orange- 
gelb bis  gelbroth,  als  Ueberzug  auf  Magnetit,  HaO.CuO  nach  Genth7).  Giebt 
im  Kolben  Wasser  und  wird  schwarz.  Kt. 

Hydrocyan,  Hydrooyanit  am  Vesuv  als  Fumarulenbildung  vorgekommen, 
hell  gelblichgrüne,  orthorhombisch  prismatische  Krystalle  bildend,  welche  in  feuchter 
Luft  bald  zerstört  werden,  nimmt  begierig  Wasser  auf,  dabei  blau  werdend.  CuO  .  S0S 
nach  A.  Scacchi8).  A7. 

Hydrooyanaldin  s.  Bd.  I,  S.  228. 

Hydrodolomit  syu.  Hydromagnocalcit. 

Hydrofluooerit  syn.  Hydrocerit. 

Hydrogel  nennt  Graham9)  gallertartige  Verbindungen  von  Colloidsubstanzen, 
so  die  Kieselsäuregallerte;  Hydrosol  nennt  er  die  lösliche  wässerige  Verbindung 
einer  Colloidsubstanz. 


!)  Chem.  Soc.  J.  1876.  2,  p.  28.  —  *)  Dessen  Min.  1,  S.  237.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm. 
170,  S.  264.  —  4)  Afhandl.  i  Fis.  Kem.  och  Min.  5,  p.  64.  —  6)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1878, 
S.  207.  —  6)  J.  de  pharm,  et  de  chlm.  [3]  28,  p.  47;  Chem.  Centn  1855,  S.  542.  — 
7)  E.  Dana  II.  Appendix  to  Dana  Min.  p.  28.  —  8)  Tschermak'»  min.  Mitth.  1871,  S.  54; 
ZeiUchr.  d.  dt.  geol.  Ge«.  24,  S.  513.  —  »)  Chem.  Soc.  J.  [2]  2,  p.  318;  Jahresber.  d. 
Chem.  1864,  S.  176. 


Digitized  by  Google 


rfydrogen.  —  Hydronickelmagnesit. 


737 


Hydrogen  syn.  Wasserstoff. 

Hydrohämatit  ist  faseriges  Rotheisenerz,  welches,  wie  beispielsweise  das  von 
der  Grube  „Grüne  Tanne"  bei  Rosenbrunn  in  Sachsen,  nach  Breithaupt1)  nahe 
."»  Proc.  Wasser  enthält  nnd  eine  Umbildung  in  Pyrrhosiderit  zu  bilden  scheint, 
wozu  auch  faseriger  Pyrrhosiderit  mit  rothem  Strich  gerechnet  wird.  Kt. 

Hydrohalit,  zuweilen  im  Winter  in  den  Salzburgischen  Wasserleitungen  ge- 
funden, klinorhombische  Krvstalle  bildend2),  über  —  10°  bis  —  15°  zerfallend. 
NaCl-f-2HaO  nach  Mitseherlich,  NaCl-f  3H20  nach  Fuchs*).  A7. 

Hydrokastorit  von  8.  Pietro  auf  Elba  auf  Gängen  des  Granit  mit  Tunnalin, 
Beryll,  Kastor  und  Pollux,  Zersetzungsproduct  des  Kastor,  mehlige,  aus  feinen, 
mikroskopisch  erkeunbareu  Nadeln  bestehende,  Kerne  von  Kastor  umhüllende  Par- 
thien,  weiss,  doppeltbrechend ,  mit  Härte  =  2  und  specif.  Gew.  =  2,16.  Nicht 
ganz  reines  Material  ergab  nach  G.  G  rat  tarn  la4)  59,59  Kieselsäure,  21,35  Thon- 
erde, 4.38  Kalkerde,  14,66  Wasser.  Kt. 

Hydrokonit  nannte  Hausmann5)  ein  rhomboedrisch  krystallisirtes  wasser- 
haltiges Kalkcarbon  at  .  welches  sich  in  einer  kupfernen  Pumpröhre  fand  und  von 
Fürst  Salm-Horstmar 6)  analysirt,  vonPelouze  dargestellt  und  von  Bequerel  7) 
analysirt  wurde.  CaO  .  COa  -f-  S  H20.  Farblose  durchsichtige  spitze  Rhomboeder 
und  hexagonale  Prismen  darstellend  mit  specif.  Gew.  ss  l,7.r>  bis  1,78.  An  der 
Liuft  bei  Temperatur  über  19°  undurchsichtig  werdend  und  zu  weissem  Pulver  zer- 
fallend. Derselbe  fand  sich  nach  Tb.  Sc  heerer8)  auf  dem  Grunde  eines  Bassins 
bei  Christiania  in  Norwegen.  Kt. 

Hydrolanthanit  syn.  Lanthanit. 

Hydroleinsäure ,    Hydromargarins&ure    und    Hydromargari  tinsäure 

nennt  Fremy9)  die  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  verschiedene  Fette 
und  nachfolgender  Behandlung  mit  Wasser  entstehenden  Säuren  (s.  unter  Palmi- 
tinsäure und  Oelsäure). 

Hydrolith  syn.  Chabacit. 

Hydromagnesit,  Hydromagnocalcit;  klinorhombisch ,  kleine  breite  pris- 
matische Krystalle,  Querflächen  mit  <*/' 87°  52'  bis  88°,  oder  Nadeln,  stengelig  bis 
faserig,  krustenartige  Ueberzüge  bildend,  auch  derb,  dicht  bis  erdig,  in  rundlichen 
Gestalten,  als  Ueberzug  und  Anflug.  In  einer  Richtung  spaltbar.  Weiss,  granlich- 
bis  gelblichweiss ,  glasglänzend  bis  matt,  durchscheinend  bis  undurchsichtig,  hat 
H.  =2,5  und  darunter,  specif.  Gew.  =  2,14  bis  2,18.  Vor  dem  Löthrohre  un- 
schmelzbar, zum  Theil  ästig  anschwellend,  in  Salzsäure  mit  starkem  Brausen  auf- 
löslich. Enthält  4  H20,  4  MgO,  3  C0a  nach  den  Analysen  des  von  Hoboken  in 
New- Jersey  10),  des  von  Cumi  auf  Negroponte  n)  und  des  aus  der  Woods-Mine  bei 
Texas  in  Lancaster  County  in  Pennsylvanien12).  Letztere  ist  das  von  B.  Silli- 
man  jr. ,s)  als  Species  Lancasterit  genannte  Mineral,  blätterig  wie  Brucit,  perl- 
mutterglänzend, mit  H.  =  2,5  und  specif.  Gew.  =  2,33  bis  2,35,  nach  Erni  2H20, 
2  MgO,  ICOj  als  Gemenge  von  Brucit  mit  Hydromagnesit  erkannt.  Der  Hydro- 
magnocalcit, ein  sinterartiges  kugeliges  bis  nieren  förmiges,  gelblich  weisses  dichtes 
Mineral  vom  Vesuv,  welches  nach  F.  v.  Kobell  u)  u.  0.  Rammeisberg  ,5)  wesent- 
lich CaO,  MgO,  COj  und  H90  in  abweichenden  Mengen  enthält,  wurde  von 
Rammeisberg  als  Gemenge  von  Hydromagnesit  mit  Calcit  oder  Dolomit  erklärt. 

Kt. 

Hydrometer  syn.  Aräometer. 
Hydronatrit  syn.  Soda. 

Ilydroniokelmagneeit,  von  I*.  Shepard,r')  analysirt  und  Pennit  genannt, 
ist  ein  dem  Hydromagnocalcit  ähnliches  Gemenge  von  Texas  in  Pennsylvanien.  Kt. 


!)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Xaturw.  4,  S.  470.  —  *)  Mitscherlich  in  Pogg.  Ann.  17, 
Taf.  -  8)  Ka»tner's  Archiv  7,  S.  407.  —  *)  X.  Jahrb.  f.  Min.  1877,  S.  411.  — 
R)  Dessen  Handb.  d.  Min.  2,  8. 1405.  —  ■)  Pogg.  Ann.  35,  S.  516.  —  7)  Ebend.  24,  S.  525. 
—  8)  Ebend.  68,  S.  381.  —  ft)  Ann.  Cb.  Pharm.  19,  S.  296;  20,  S.  50;  Ann.  ch.  phys. 
[2]  6*5,  p.  121.  —  10)  Trolle-Wachtmeister.  K.  Vet.  Akad.  Handl.  1827,  p.  18.  — 
»')  F.  v.  Kobell,  J.  pr.  Chem.  4,  S.  80.  —  ")  G.  Brush  u.  L.  Smith,  Ebend.  69, 
S.  167.  —  1S)  Sil).  Am  J.  [21  9,  p.  216.  —  »<)  J.  pr.  Chem.  36,  S.  304.  —  Dessen 
Minerakhem.  [l]  S.  234.  —  lc)  Sill.  Am.  J.  [2j  6,  p.  250. 
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Hydrophan.  —  Hydrotephroit. 


Hydrophan  ist  edler  Opal,  welcher  durch  Verlust  von  Wasser  Durchsichtig- 
keit, Farbenspiel  und  Glanz  verloren  hat,  in  Wasser  gelegt,  die  Eigenschaften 
wieder  erlangt,  dabei  auch  oft  zerspringend.  Kl. 

Hydrophilit  in  vulkanischen  Bomben  des  Vesuv,  durchsichtige  bis  weisse, 
auch  violett  gefärbte  tesserale  Krystalle  bildend,  Hexaeder,  auch  diese  mit  0  und 
ocO,  hexaedrisch  spaltbar,  leicht  an  der  Luft  zerfliessend,  nach  A.  Scacchi1) 
wesentlich  Chlorcalcium ,  nebenbei  noch  Chlornatrium,  Kalium  und  Mangan  ent- 
haltend, die  als  Beimengung  betrachtet  werden.  Nach  Hausmann2)  findet  sich 
Hydrophilit  krystallinisch  bis  erdig  in  Gyps  und  Anhydrit  bei  Lüneburg  in  Hannover, 
hat  salzigbitteren  Geschmack  und  ist  in  Wasser  oder  Alkohol  leicht  löslich.  A7. 

Hydrophit,  derb  und  dicht  bis  faserig,  berg-  bis  schwär7lichgrün,  wachs-  bis 
glasglänzend,  hat  H.  =  2,5  bis  3,5  und  specif.  Gew.  =  2,4  bis  2,65.  Vor  dem 
Löthrohre  unschmelzbar,  nur  dünne  Splitter  schmelzen  zn  schwarzer  Schlack*»; 
giebt  im  Kolben  Wasser,  wird  schwarz  und  magnetisch.  In  Königswasser  ist  er 
löslich,  Kieselsäure  abscheidend.  Nach  den  Analysen  Svanberg's  8)  des  von  Taberg 
in  Smaland  in  Schweden  und  Smith's  und  Brush4)  des  von  Shepard6)  Jen- 
kinsit  genannten  von  Monroe  in  Orange-County  in  New- York  dem  Serpentin  ver- 
wandt, nahezu  3HaO,  2  Mg,  FeO,  2Si02  enthaltend.  Kt. 

Hydrophyllit  syn.  Brucit. 

Hydropit,  rosenrother  kieseliger  dichter  Rhodonit  vom  Harz. 

Hydropein  nennt  Gannal6)  einen  in  hydropischen  Flüssigkeiten  vorkom- 
menden nach  seiner  Ansicht  eigenthümlichen  Eiweisskörper. 

Hydrorhodeoretin  s.  unter  Jalappenharz. 

Hydroschweflige  Säure  s.  Unterschweflige  Säure  von  Schiitzeu- 
berger  s.  unter  Schwefelsäuren. 

Hydro  seien  säure  ,  Hyd  roteil  ursäure  s.  Selenwasserstoff,  Tellur- 
wasserstoff. 

Hydroeiderit  syn.  Pyrrhosiderit  und  Limonit. 

Hydroailioit  syn.  Kerolith;  auch  nannte  so  Sartorius  v.  Walters- 
hausen7) ein  weisses  erdiges  Mineral  mit  specif.  Gew.  =  2,2  von  Palagonia  und 
Aci  Castello  in  Sicilien,  welches  nach  seinen  Analysen  wesentlich  ein  wasserhaltiges 
Kalkerde -Silicat  ist  und  noch  andere  Bestandteile,  wie  MgO,  NaaO,  K20  und 
Ala03  enthält  und  von  ihm  selbst  als  ein  Zersetzungsproduct  des  Augit  angesehen 
wurde.    Nahezu  1  HaO,  l  CaO,  1  Si02.  Kt. 

Hydrosol  s.  Hydro  gel. 

Hydrosteatit  ist  der  Speckstein  von  Göpfersgrün  in  Baiern. 
Hydrosulüde ,  Sulfhydrate  s.  unter  Sulfide. 

Hydrotachylyt,  nesterweise  und  kugelig  im  Basalt  von  Rossdorf  bei  Darm- 
stadt  vorkommend,  amorph  mit  muscheligem  Bruche,  bouteillengrün  bis  schwarz, 
auch  bräunlich,  wenn  nicht  ganz  frisch,  wachsartig  glänzend  bis  schwach  glasartig, 
ziemlich  Bpröde,  hat  hellgrünen  Strich,  H.  =  3,5  und  specif.  Gew.  =  2,03.  Vor 
dem  Löthrohre  unter  Aufblähen  leicht  zu  blassgrünem  Email  schmelzbar,  in  con- 
centrirter  Salzsäure  löslich ,  Kieselpulver  abscheidend.  Nach  den  Analysen  von 
T.  Petersen  und  Senfter8)  ein  wasserhaltiges  Silicat  von  Thonerde,  Alkalien, 
alkalischen  Erden  und  Eisenoxyden,  an  Pechstein  erinnernd.  Wird  von  H.  Rosen  - 
busch9)  für  ein  dem  Taclvylyt  und  Hyalomelan  ähnliches  vulkanisches  Erstarrung» - 
product  gehalten,  ist  mikroskopisch  betrachtet  homogen,  gegen  die  Berührungs- 
stellen mit  Basalt  erst  krystallinische  Bildung  bemerklich.  Dipser  Auffassung  ist 
auch  Th.  Petersen10)  geneigt,  sich  anzuschliessen.  Kl. 

Hydrotalk  syn.  Brucit  und  Pennin;  Hydrotalkit  syn.  Völknerit. 

Hydrotephroit,  ein  derbes  hellrosenrothes,  an  den  Kanten  durchscheinendes 
Mineral  von  Pajsberg  in  Schweden  mit  weissem  Strich  und  H.  =  4,  welches  nach 


')  Zeitschr.  Dt.  geolog.  Ges.  1872,  S.  505.  —  a)  Dessen  Hnndb.  d.  Min.  <2,  S.  1461. 
—  s)  fogg.  Ann.  57,  S.  537.  —  <)  Sill.  Am.  J.  [2]  16,  p.  369.  —  4)  F.bend.  [2]  23, 
p.  392.  —  •)  Schmidt'»  Jahrb.  d.  ge*.  Med.  106,  S.  8.  —  7)  Dess.  vulk.  Gest.  hl.  u.  Sicil. 
S.  305.  —  8)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1861,  S.  32.  —  •)  Ebend.  1872,  S.  614.  —  10)  Eb«nd. 
1873,  S.  385. 
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Igelström*)  28,46  Kieselsäure,  11,89  Magnesia,  53,44  Manganoxvdul,  0,49  Mangan- 
oxyd, 5,85  Walser  enthält.    Oiebt  im  Kolben  Wasser,  ist  in  Salzsäure  löslich,  h't. 

Hydrothiocyans&ure  syn.  Sulfocy  au  säure  s.  Bd.  II,  S.  886. 

Hydrothionäther  syn.  Aethylsulfuret. 

Hydrothionige  Säure  u.  Hydrothionsäure  syn.  Wasserstoffpersulfid 
und  Schwefelwasserstoff  (s.  d.  Art.). 

Hydrotimetrie  nennen  Doutron  und  B o u de f  das  von  Clark  zuerst  au- 
gewendete und  beschriebene  Verfahren  der  Härtebestiunnung  des  Wassers  durch 
Titrireu  mit  Seifenlösung  (s.  unter  Wasser,  natürliches). 

Hydrotitanit  nannte  G.  König**)  ein  Mineral,  welches  mit  Perowskit  bei 
Magnet  Cove  in  Arkansas  vorkommt  ,  erdig,  grau,  weich  ist  und  das  specif.  Gew.  = 
.'.,«81  hat.  Es  enthält  82,82  Titansäure,  7,76  Eisenoxyd,  2,72  Magnesia,  0,80  Kalk- 
erde, 5,50  Wasser  und  wird  für  ein  Zersetzungsproduct  des  Perowskit  gehalten. 

Hydrotitometrie.  lloutron  u.  Boudet  bestimmen  die  Härte  des  Wassers 
mittelst  Seifenlösung  nach  dem  Verfahren  von  Clark;  sie  nennen  das  Verfahren 
Hydrotitometrie  (s.  unter  Wasser,  Bestimmung  der  Härte). 

Hydroxalsäure  syn.  Zuckersäure  (s.  d.  Art.). 

Hydroxamsäuren  s.  S.  743. 

Hydroxansäure  =  C8H10N6O7  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
anmlgam  oder  Zinkstanb  auf  allautoxausaures  Kali  (2  C4H2N304  .  K).  Sie  wird 
durch  Zersetzung  der  Salze  als  schweres  krystallinisches  Pulver  erhalten,  das  in 
kaltem  und  heissem  Wasser  schwer  löslich  ist.  In  zugeschmolzenen  Röhren  mit 
Salzsäure  auf  150°  erhitzt  zerfällt"  sie  in  Kohleusäure,  Kohlenoxyd  und  Ammoniak. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  und  Brom  bildet  sich  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und 
Biuret  j  beim  Kochen  mit  Kalipermanganat  bildet  sich  Allantoxansäure. 

Die  Hydroxansäure  ist  eine  starke  Säure,  die  Salze  sind  C8H8Nf, N- .  M2 ;  es 
sind  die  Salze  der  Alkalien,  der  Erdalkalieu.  das  Bleisalz  und  das  Silbersalz  dar- 
gestellt (Ponomareff  •**).  /'./• 

Hydroxanthinsäure  syn.  Xanthogensäure  s.  Bd.  I,  S.  182. 

Hydroxybenzoeeäure,  Hydro xybibenzoesäure  s.  Hippursäure  (S.  670). 

Hydroxycaprylsäure  s.  Bd.  II,  S.  424. 

Hydroxyde  syn.  Oxydhydrate  s.  Oxyde. 

Hydroxyl.  Der  einatomige  Rest  von  HäO  =  HO  s.  Hydroxyde  unter 
0  x  y  d  e. 

Hydroxylamin,  Oxyammoniak  NHsO.  Ein  Reductionsproduct  der  Salpeter- 
saure  oder  anderer  Stickstoffoxyde;  ist  bis  jetzt  im  reinen  Zustande  nicht  bekannt, 
sondern  existirt  nur  in  Lösung  oder  in  Verbindung  mit  Säuren.  Sein  Molekular- 
gewicht ist  daher  mit  Sicherheit  nicht  festzustellen ,  und  ebenso  haben  sich  bei 
der  Beurtheilung  seiner  Constitution  höchst  eigentümliche  Verhältnisse  gezeigt. 

Es  wurde  1865  von  W.  Lossen1)  bei  der  Reduction  des  Salpetersäure-Aethyl- 
esters  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  entdeckt,  und  ist  seitdem  bei  der  Einwirkung 
desselben  Reductionsgemisches  auf  Salpetersäure  ,J) r') ,  salpetersaure  Salze  salpe- 
trige Säure,  deren  Salze  4)r»),  oder  auf  Stickoxyd  3),  sowie  auch  bei  der  Einwir- 
kung von  schwefliger  Säure,  Schwefelwasserstoff,  Schwefelmetallen,  Alkalimetallen, 
Magnesium,  Aluminium  (Hier  Zink  auf  Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure  *)  •'),  von 
Xatriumamalgam  auf  salpetrigsaure  Salze 4)  beobachtet  worden.  Es  bildet  sich 
ferner  bei  der  Reduction  einer  grösseren  Anzahl  von  Nitroverbindungen  der  F««tt- 
reihe  durch  Zinn  und  Salzsäure,  so  aus  Dinitropropau 9)  neben  Aceton;  aus 

*)  N.  .lahrli.  f.  Min.  1867,  S.  607.  —  **)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1876,  S.  774.  —  ***)  Dt. 
ehem.  Oes.  1878,  S.  2157. 

Hvdroxylamin  !  !)  J.  pr.  Chem.  U6,  S.  462  ;  Berl.  Acad.  Her.  1865,  S.  359.  —  2)  W.  Lossen  , 
Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  399;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  6,  S.  220.  —  3)  Ludwig  u. 
Hein,  Dt.  chem.  Ge«.  1869,  S.  671.  —  4)  Freray,  Compt.  reml.  70,  p.  61;  Zeitschr. 
Chem.  1870,  S.  138.  —  6)  Kremv,  Compt.  rend.  70,  p.  1207;  Zeitschr.  Chem.  1870, 
S.  407.  —  «)  Maumene,  Compt.  reml.  70,  p.  147;  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  187.  — 
"')  l'reibisrh,  J.  pr.  Chem.  [2)7,  S.  480;  8,  S.  316.—  *)  V.Meyer,  Dt.  chem.  (ies.  1 875. 
8.  29;  Jahresber.  1873,  S.  736.  — 9)  V.  Mever  u.  Locher.  Dt.  chem.  Ges.  1875,  8.815; 
Ann.  Chem.  180,  S.  170.  —  ,0)  V.Meyer,  Dt.  ehem.  Ges.  1876,  S.  701.  —  »)  H.  Werner, 
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D initrobu tan  w)  neben  Aethylmethylketon ;  aus  Aethylnitrolsäure9)  neben 
Essigsäure;  aus  Nitroform9)  neben  Blausäure;  Ammoniak  und  etwas  Stickoxydul; 
aus  Mono*  und  Dinitroheptylsäure34)  neben  Methylisopropylketon  und 
Kohlensäure.  Es  wurde  ferner  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Nitro- 
methan7)  oder  Nitroäthan  8),  oder  von  schwefliger  Säure  auf  N itroäthan  ll) 
sowie  bei  der  Elektrolyse  von  Natriumnitrit38)  nachgewiesen. 

Zu  seiner  Darstellung  giebt  man  entweder  in  mehrere  grosse  Kolben  je 
120  g  Salpetersäureäthylester ,  400  g  Zinngranalien,  800  bis  1000  ccm  Salzsäure 
von  1,19  spec  Gew.  und  deren  dreifaches  Volumen  Wasser,  und  lässt  die  ohne 
äusseres  Erwärmen  nur  durch  Umschiitteln  zu  befördernde  Reaction  sich  vollen- 
den 2);  oder  man  leitet  Stickoxydgas  in  langsamem  Strome  durch  eine  Reihe  mit 
einander  verbundener,  eine  kochende  Mischung  von  Zinn  und  Salzsäure  enthalten- 
der Kolben3);  oder  man  fügt  zu  200  g  Ammoniumnitrat,  besser  Natriumnitrat  ,2). 
und  2170  g  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gew.  in  mehreren  Portionen  550  g  Zinnspähne, 
wobei  man  jeder  Erhitzung  der  Flüssigkeit  durch  Abkühlen  mit  Wasser  zu  begegnen 
sucht6).  Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Reactionsproduct  verdünnt 
man  mit  Wasser,  fällt  das  gelöste  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff,  lässt  zuerst  den 
grössten  Theil  des  Salmiaks  und  etwa  noch  vorhandenes  Zinnchloriddoppelsalz 
herauskrystallisiren,  entzieht  der  hierauf  folgenden  Krystallisation  von  Salmiak  und 
salzsaurem  Hydroxylamin  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  das  letztere 
durch  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol ,  entfernt  den  in  der  Lösung  ent- 
haltenen Salmiak  durch  Fällen  mit  Platinchlorid  und  scheidet  schliesslich  aus  dem 
Filtrat  durch  Zusatz  von  genügend  Aetlier  das  salzsaure  Hydroxylamin  krystullinisch 
aus.  Durch  Ueberführung  in  das  schwefelsaure  Salz,  und  durch  Zersetzen  desselben 
mit  der  nöthigen  Menge  Barythydrat  lässt  sich  eine  wässerige,  durch  Zersetzung 
mit  alkoholischem  Kali  eine  weingeistige  Lösung  des  freien  Hydroxylamins  erhalten. 

Das  Hydroxylamin  in  wässeriger  Lösung  ist  geruchlos  und  bei  der  Destillation 
unter  theilweiser  Zersetzung  in  Ammoniak  vollständig  flüchtig.  Es  ist  eine  Base 
und  besitzt  alkalische  Reaction,  wenn  nicht  dieselbe  einem  geringen  Ammoniak- 
gehalt zugeschrieben  werden  muss ;  die  weingeistige  Lösung  wirkt  überdies  reizend 
und  röthend  auf  die  Haut.  Es  verbindet  sich  mit  den  meisten  Säuren,  die  Kohlen- 
säure vielleicht  allein  ausgenommen,  ohne  Wasseraustritt  und  oft  in  mehreren 
Verhältnissen  zu  den  Ammoniumsalzen  entsprechenden  Verbindungen.  Es  fällt 
die  Salze  der  Erdalkalien  und  der  Magnesia  nicht,  dagegen  werden  in  den 
Lösungen  der  Schwermetalle  und  der  Thonerde  durch  dasselbe  Niederschläge  er- 
zeugt, welche  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlöslich  sind,  nur  der  schmutzig 
blassrothe  Kobaltniederschlag  löst  sich  theilweise  wieder  2). 

Durch  Oxydationsmittel  wird  es  leicht  in  Wasser  und  Stickoxydul l2),  theil- 
weise auch  in  freien  Stickstoff13)  zersetzt.  Es  wirkt  daher  sehr  stark  reducirend 
auf  die  8alze  der  Edelmetalle  und  des  Kupfers  ein.  Aus  alkalischer  Kupferlösung 
scheidet  sich  sogleich  Oxydulhydrat  aus,  was  man  zu  einer  höchst  empfindlichen 
Reaction  auf  Hydroxylamin  beuutzen  kann.  In  einer  wässerigen  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol entsteht  zuerst  ein  schön  grasgrüner,  dann  schmutzig  kupferfarbig  werdender 
Niederschlag,  welcher  mit  Wasser  gewaschen  und  erhitzt  unter  Bildung  von  Kupfer 
oxydul  und  Entwickelnng  eines  Gases  (Stickoxydul2)  sich  zersetzt;  mit  ül>er- 
schüssigem  Hydroxylamin  dagegen  eine  farblose  Lösung  giebt,  aus  der  sich  bei 
Berührung  mit  der  Luft  ein  schmutzig  grüner  Niederschlag  abscheidet,  der  sich 
jedoch  immer  wieder  beim  Umschütteln  oder  gelindem  Erwärmen  löst,  bo  lange  noch 


Jen.  ZeiNchr.  f.  Med.  u.  Naturw.  [2]  3,  2.  Suppl.  S.  70;  Jahresber.  1876,  S.  334.  — 
l2)  Donath,  Wien.  Aca.l.  Der.  (2.  Abt  hl.)  75,  S.  566;  Jahresber.  1877,  S.  228.  —  ls)  W.  Lossen, 
IH.  ehem.  Ges.  1875,  S.  357.  —  M)  v.  Lang,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  6,  S.  226.  — 
16)  Thomson,  J.  pr.  Chem.  [2]  13,  S.  241;  Jahresber.  1876,  S.  83.  —  1C)  W.  Lossen. 
Ann.  Ch.  Pharm.  160,  S.  242.  —  17)  W.  Lossen,  Ann.  Ch.  Pharm.  161 ,  S.  347.  - 
18)  Klein,  Ann.  Ch.  Pharm.  161,  S.  363;  166,  S.  179.  —  lft)  Picschel,  Ann.  Chetn. 
175,  S.  305.  —  20)  Rotermund,  Ann.  Chem.  175,  S.  257.  —  20*)  Hcintz.  Zeitschr. 
Chem.  1869,  8.733.  —  2I)  V.  Mever,  Ann.  Chem.  175,  S.  141. —  22)  W.  Lossen.  An». 
Chem.  175,  S.  271.  —  23)  Hodges,  Ann.  Chem.  182,  S.  214.  —  24)  Eiseier,  Ann. 
Chem.  175,5.326.  — *>)  W.Lossen  u.  Znnni,  Ann.  Chem.  182,  S.  220.  —  26)  Waldstein, 
Ann.  Chem.  181,  S.  384.  —  27)  Kostoski,  Ann.  Chem.  178,  S.  213.  —  **)  Steiner, 
Ann.  Chem.  178,  S.  225.  —  29)  Klein  u.  Trechmann,  Ann.  Chem.  i$6\S.  76.  —  *J)  W. 
Lossen,  Ann.  Chem.  186,  S.  1.  —  3l)  W.  Lossen,  Ann.  Chem.  175,  S.  313.  —  **)  H. 
Lossen,  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  S.  315.  —  M)  Dresler  u.  Stein,  Ann.  Ch.  Pharm. 
150,  S.  242.  —  w)  Kachler,  Ann.  Chem.  191,  S.  165.  —  »)  Meveringh,  Dt.  chem. 
Gea.  1877,  S.  1940.  —  »6)  Prätori us-Zeldler,  J.  pr.  Chem.  [2]  19,  S.  399.  — 
»7)  E.  Fischer,  Ann.  Chem.  190,  S.  96.  —  **)  Zorn,  Dt.  ehem.  Ges.  1879,  S.  1509. 
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überschüssigen  Hydroxylamin  zugegen  ist.  Die  Lösung  entwickelt  beim  Erhitzen 
Stickoxydul.  Mit  einem  Tropfen  Kalilauge  oder  Barytwasser  versetzt  scheidet  sich 
sofort  ein  orangegelber  Niederschlag  von  Kupferoxydulhydrat  aus,  bei  concentrir- 
teren  Lösungen  entwickelt  sich  zugleich  8tickoxydul.  Bei  Anwendung  einer  alko- 
holischen Hydroxylaminlösung  wird  der  in  der  Kupfervitriollösung  entstehende  grüne 
Niederschlag  schnell  pulverig,  ist  aber  meist  mit  gleichzeitig  gefälltem  Kupfer- 
vitriol verunreinigt;  ein  grosser  Ueberschuss  einer  alkoholischen  Hydroxylamin- 
lösung erzeugt  einen  lasurblauen  Niederschlag,  der  bei  längerem  Liegen  über 
Schwefelsäure  wieder  grün  wird  s). 

Quecksilberchlorid  wird  als  Quecksüberchlorür  und  bei  überschüssigem  Hy- 
droxylamin  als  Metall  gefällt.  In  Silberlösungen  entsteht  zuerst  ein  schwarzer  rasch 
zu  metallischem  Silber  reducirt  werdender  Niederschlag a).  Die  reducirende  Wirkung 
des  Hydroxylamins  auf  Metallsalze  äussert  sich  vorzugsweise  in  alkalischer  Lö- 
sung, aber  auch  in  neutralen  oder  sauren  Lösungen  kann  Beduction  stattfinden. 
Beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  und  salzsaurem  Uydroxylamin 
scheidet  sich  Kupferchlorür  aus;  auch  Platinchlorid  und  Hydroxylaminchlorhydrat 
wirken  bei  längerem  Erhitzen  auf  einander  ein  ,3).  Auch  Chromsäure,  Ueberman- 
gunsäure,  Jod  und  Jodsäure,  Ferrisulfat 85)  werden  unter  Gasentwickelung  reducirt. 
Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  Stickoxydul  und  Wasser  zerlegt21).  Das  salpeter- 
saure Salz  wird  beim  Erhitzen  auf  110°  in  Wasser  und  Stickoxyd  verwandelt1)6). 
Conceutrirte  Alkalien  zerlegen  es  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Entwickelung 
von  Stickstoff  und  Stickoxydul  2). 

Gegenüber  den  Beductionsmitteln  verhält  es  sich  beständiger.  .Beim  Erhitzen 
mit  überschüssigem  Zinn  und  Balzsäure  wird  es  nur  langsam  und  theilweise  in 
Animouiak  verwandelt 2).  Von  freiem  Wasserstoff  wird  seine  salzsaure  Lösung  nicht 
verändert;  leitet  man  aber  in  eine  mit  Platinchlorid  versetzte  Lösung  von  salz- 
saurem  Hydroxylamin  Wasserstoffgas,  so  wird  dasselbe  besonders  beim  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  rasch  und  vollständig  in  Ammoniak  verwandelt9). 

In  Folge  seiner  Veränderlichkeit  Oxydationsmitteln  gegenüber  lässt  es  sich  maass- 
analy tisch  bestimmen:  so  durch  Jodlösung,  wenn  die  Jodwasserstoffsäure  durch 
Natriumphosphat  oder  Magnesia  neutralisirt  wird;  oder  durch  Erwärmen  mit 
Ferrisulfatlösuug  auf  80°  bis  90°  und  Titriren  des  gebildeten  Eisenoxydulsalzes  mit 
Chamäleonlösung S5);  auch  mit  Fehling'scher  Lösung  lässt  es  sich  scharf  titri- 
ren35), indem  die  Oxydation  nach  der  Gleichung  2  NH30  -}-  3  0  =  NaO  -f-  3HaO 
erfolgt,  und  nur  unbedeutende  Mengen  von  Ammoniak  gleichzeitig  auftreten  la). 

Salze  des  Hydroxylamins  entstehen  durch  directe Vereinigung  mitBäuren; 
sie  sind  in  Wasser  und  Weingeist  meistens  leicht  löslich,  nur  das  neutrale  phos- 
phorsaure und  das  oxalsaure  8alz  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  schwer ;  sie  bilden 
leicht  übersättigte  Lösungen  und  krystallisiren  wasserfrei ;  beim  Erhitzen  zersetzen 
sie  sich  unter  plötzlicher  stürmischer  Gasentwickelung.  Die  Hydrate  und  auch 
Carbonate  der  Alkalien  und  Erdalkalien  machen  die  Base  frei,  ein  Ueberschuss  von 
Alkalihydrat  führt  aber  leicht  die  weiter  gehende  Zersetzung  des  frei  gewordenen 
Hydroxylamins  herbei.  Magnesia  zerlegt  eine  concentrirte  Lösung  des  chlorwasser- 
stoffsauren Hydroxylamins  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  beim  Erwärmen 
wird  aber  Ammoniak,  Stickstoff  und  Stickoxydul  entwickelt. 

Chlorwasserstoffsaure  Salze,  a) Neutrales  Salz  NH3O.HCl  krystallisirt 
aus  heiss  gesättigter  alkoholischer  Lösung  beim  Erkalteu  in  langen  Säulen  oder 
Spiessen,  manchmal  auch  in  dünnen  Blättern,  beim  langsamen  Verdunsten  in  kleinen 
gilt  ausgebildeten  Krystallen,  aus  wässeriger  Lösung  in  Tafeln  1).  Die  Krystalle 
sind  nach  genaueren  Messungen  14)  monoklin;  sie  schmelzen  bei  etwa  151°  und  zer- 
setzen sich  dann  rasch  in  Wasser,  Salzsäure,  Salmiak,  Stickstoff  und  Stickoxydul ; 
beim  Zusammenreiben  mit  Kupferoxyd  entwickeln  sie  Stickoxyd  ;  in  Wasser  lösen 
sie  sich  leicht  und  unter  starkerTemperaturerniedriguug,  in  absolutem  Weingeist  wenn 
völlig  trocken  ziemlich  schwer1).  Die  Neutralisationswärme  des  Hydroxylamins  mit 
Chlorwasserstoff  beträgt  18,500  Cal. 15).  Mit  Platinchlorid  konnte  bis  jetzt  noch 
keine  Verbindung  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten  werden  2) 85). 

b)  Zweidrittelsaures  Salz  (N  Hs Ofo . (H  Cl)2.  Wird  am  einfachsten  durch 
gleichzeitiges  Auflösen  des  neutralen  und  halbsauren  Salzes  erhalten.  Es  krystalli- 
sirt in  grossen  flächenreichen  anscheinend  rhombischen  Krystallen,  an  welchen 
hauptsächlich  Pyramide,  Prisma  und  Endfläche  ausgebildet  sind.  Es  schmilzt  gegen 
ff>°  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Gasentwickelung,  zerfliesst  in 
feuchter  Luft,  löst  sich  aber  wenig  in  Weingeist.  Aus  der  concentrirten  wässerigen 
Lösung  scheidet  Alkohol  das  halbsaure  Salz  aus  16). 

c)  Halbsaures  Salz  (NH30)2.HC1.  Scheidet  sich  beim  Versetzen  einer  con- 
centrirten wässerigen  Lösung  des  gewöhnlichen  Chlorhydrats  (42  g  Salz  in  48  g 
Wasser)  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  etwa  20  g  Hydroxylamin  in  dünnen 
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Blättchen,  seiteuer  in  Nadeln,  bisweilen  in  allinälig  kristallinisch  erstarrenden 
Tropfen  aiiH,  und  kann  durch  Waschen  mit  absolutem  Alkohol,  hierauf  mit  Aether 
und  Absaugen  im  Luftstrom  rein  erhalten  werden.  Aus  den  Mutterlaugen  kann 
beim  Eindampfen  und  Versetzen  mit  Alkohol  nur  das  zweidrittelsaure  Salz  erhalten 
werden.  Grössere  Kristalle,  lange  anscheinend  rhombische  Prismen,  bilden  »ich, 
wenn  man  das  Salz  in  möglichst  wenig  Wasser  bei  niederer  Temperatur  auflöst, 
und  die  Lösung  über  Schwefelsäure  verdunsten  lässt.  En  schmilzt  bei  85°  unter 
Gasentwickelung,  zerfliesst  au  feuchter  Luft,  löst  sich  wenig  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether 

Die  Lösungen  des  Halb-  und  Zweidrittel-Chlorhydrats  zeigen  im  Allgemeinen 
die  Reactionen  des  freien  Hydroxylamins,  fällen  Eisen-  und  Thonerdesalze,  redu- 
eiren  Kupfer-,  Quecksilber- ,  Silber-  und  Chromsäurelösung;  erwärmt  man  dieselben 
mit  Platinchlorid,  so  entfärbt  sich  letzteres  unter  Gasentwickelung,  und  bei  hin- 
reichender Coneentration  scheiden  sich  farblose«  Nadeln  einer  vom  Hydroxylamin 
sich  ableitenden  Platinbase  (N  H3  0)4 .  Pt  Cla  aus.  Dieselbe  löst  sich  ziemlich  leicht 
iu  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  höhere  Tempe- 
ratur plötzlich  1C). 

Essigsaures  Salz  N  Ha O  .  Ca H4  02.  Beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung 
über  Schwefelsäure  entsteht  ein  Syrup,  der  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol  und 
abermaligem  Verdunsten  strahlig  krystalliniaeh  erstarrt;  krystallisirt  aus  warmem 
absoluten  Alkohol  in  Prismen ;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  nicht  zerfliesslicb, 
schmilzt  bei  87°  bis  88°  2). 

Oxalsaures  Salz  (N  H30)r('ä04H2.  Krystallisirt  aus  heiss  gesättigter  Lö- 
sung in  meist  trüben  flachen  Prismen,  beim  langsamen  Verdunsten  in  klaren  tafel- 
förmigen «lern  triklinischen  System  angehörenden  Krystallen,  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  unlöslich. 

Orthophosphorsäure!  Salz  (N  H30)3  .  P  04H3.  Scheidet  sich  beim  Ver- 
mischen eines  leicht  löslicheu  Hydroxylaminsalzes  mit  Natriumphosphat  als  Kry- 
stallpnlver  oft  in  federförmigeu  Kry Stallaggregaten  ab;  an  den  mikroskopischen 
Krystallen  zeigen  sich  würfelähnliche  Formen ;  es  ist  in  Wasser  schwer  löslich ; 
die  Lösung  verliert  beim  Abdampfen  Hydroxylamin  2). 

Pikrinsaures  Salz  N  H3  O .  C6  H2  (N  02)3  O  H.  Krystallisirt  aus  der  tief  braun 
gefärbten  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  in  schlecht  ausgebildeten  Formen; 
aus  Aether  und  Benzol,  worin  es  weit  schwieriger  löslich,  in  cit rongelben  Prismen. 
Es  schmilzt  schon  unter  100°  zu  einer  roth braunen  Flüssigkeit,  die  entweder  beim 
Erkalten  kristallinisch  erstarrt,  oder  sich  zu  einer  blumenkoldähnUcheu  Masse 
aufbläht  2). 

Salpetei  8  aures  Salz  NH3O.N03H.  Erstarrt  beim  freiwilligen  Verdunsten 
uud  bei  niederer  Temperatur  langsam  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse;  ist 
sehr  zerfliesslicb  und  auch  in  absolutem  Alkohol  leicht  löslich ;  zersetzt  sich  schon 
bei  luu°  2). 

Schwefelsaures  Salz  (N  H3 0)2 .  S04H2.  Krystallisirt  beim  Erkalten  der 
heissen  wässerigen  Lösung  in  Prismen,  beim  langsamen  Verduusten  in  grossen 
wohl  ausgebildeten,  nach  v.  Lang  monoklinen  u) ,  nach  Dathe  triklinen  ')  Kry- 
stallen. Es  schmilzt  und  zersetzt  sich  nach  Lossen2)  gegen  170°,  nach  Prei- 
bisch7)  bei  140°. 

Mit  schwefelsaurer  Thonerde,  Chromoxyd,  Eisenoxyd  bildet  es  in 
regulären  Octaederu  krvstallisirende  den  Alaunen  analoge  Doppelsalze:  A12(S04)3. 
f\H30)2.H2S04  -f-  <24"H2;  Cr2  (SÜ4)3.(N  H3Ö)2.H2S04  -f  24  H,  O  ;  Fe,,  (S  0^  . 
(N* H.;0)2  .  H2S04"-j-  24HaO;  mit  schwefelsaurer  Magnesia  in  langen  Nadelu 
krystaUisirendes  Doppelsalz  MijS <)4 .  (NH30)2  .  H2S04  -|~  6H20.  Mit  Ferrosulfat, 
Ziuksulfat,  Magnesiunichlorid  und  Manganchlorid  konnten  keine  Doppelsalze  erhal- 
ten werden3''). 

Weinsaurea  S a  1  z  (N II3  0)2  .  C4  Hfl  Oc.  Erstarrt  beim  Verdunsten  über  Schwefel- 
saure zu  einer  faserigen  Krystallmasse ;  löst  sich  schwierig  in  95proc.  Alkohol. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Hydroxylamin  mit  Cyanwasserstoff  versetzt 
•riebt  nach  längerem  Stehen  beim  Abdampfen  eine  dem  Harnstoff  isomere  Base, 
das  Isuretin  CH4N20,  welches  gut  ausgebildete  rhombische  Krystalle  bildet,  die 
sich  leicht  iu  Walser,  schwieriger  in  kaltem  Alkohol  und  nicht  in  Aether  lösen, 
bei  105°  schmelzen  uud  bei  höherer  Temperatur  sich  zersetzen,  wobei  Ameisen- 
säure, Ammoniak,  Kohlensä*ure,  Wasser  und  Stickstolf  entweichen,  uud  Ammelid, 
Biuret,  Guanide  und  vielleicht  noch  andere  Kohlensäure- Amide  sich  bilden.  Auch 
beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  wird  Isuretin  zersetzt  unter  Bildimg  von 
Stickstoff,  Kohlensäure,  Ammoniak,  von  Biuret  uud  Harnstoff.  Isuretin  redueirt 
Silberlösungen;  mit  Kupfersulfat  giebt  es  einen  schmutzig  grünen,  mit  Bleinitrat 
einen  weissen,  mit  Quecksilberchlorid  einen  anfangs  weissen,  später  dunkelgelben 
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Niederschlag.  Isuretin  reagirt  stark  alkalisch.  Das  Chlorhydrat  HC1.CH4N20 
bildet  zerfliessliche  rhombische  Krystalle;  aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es 
durch  A  et  her  krystallinisch  gefallt.  Das  Oxalat  ('21I,U4  .  CH4N20  bildet  Kry- 
Ktalle ,  die  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol  löslich  sind. 
Da«  pikrinsaure  Salz  bildet  gelbe  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Pris- 
men.   Das  Sulfat  S04H2 (CH4NaO)a  büdet  leicht  lösliche  Nadeln. 

Alle  Salze  zersetzen  sich  leicht  beim  Erwärmen  für  sich  wie  auch  in  Lösung 
(Lossen  und  Schifferdecker*). 

Cy  an  «au  res  Kali  setzt  sich  mit  Hydroxylaminsalzen  am  besten  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Nitrats  um  unter  Bildung  von  Hydroxylharnstoff  (s.  8.  613). 
Mit  Cyanamid  in  alkoholischer  Lösung  erwärmt  giebt  salzsaures  Hydroxylamin 
das  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  zu  erhaltende  salzsaure  Oxyguanidin  CN8H60 .  HCl 8e). 
Diazobenzol9ulfat  und  Hydroxylaminchlorbydrat  in  eine  kalte Natroncarbonat- 
lösang  eingetragen,  scheidet  Diazobenzolimid  ab  37 1. 

Substitutionsproducte  des  Hy droxylamins. 

Die  Einführung  von  Alkoholradicalen  in  das  Hydroxylamin  ist  wie  bei  dem 
Harnstoff  nur  auf  Umwegen  zu  erreichen,  dagegen  gelingt  es  ohne  Schwierigkeit 
zunächst  ein  oder  zwei  WasserstofFatome  durch  Säureradieale  zu  ersetzen.  Bei 
der  directen  Einwirkung  von  Säurechloriden,  unter  Umständen  auch  von  Säureäthern 
auf  freies  Hydroxylamin  werden  ein-  und  zweifach  substituirte  Hydroxyl- 
amine  gebildet,  aus  deren  Metallsalzen  durch  Einwirkung  von  alkoholischen  Jo- 
düren  oder  Säurechloriden  auch  die  dreifach  substituirten  Hy droxylamine 
dargestellt  werden  können.  Was  diese  letzteren  betrifft,  so  hat  es  sich  heraus- 
gestellt, dass  wenn  die  eingeführten  Radicale  nicht  die  gleichen,  sondern  zwei  ver- 
achiedene  sind,  stets  drei  verschiedene  Modiflcationen  entstehen,  welche  sich  nicht 
bloss  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften ,  sondern  auch  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  wesentlich  von  einander  unterscheiden,  in  der  Art,  dass  das  zuletzt  ein- 
geführte Säureradical  bei  der  durch  Salzsäure  veranlassten  Spaltung  auch  wieder 
zuerst  abgeschieden  wird.  Bezeichnet  man  die  Radicale  mit  A  (Anisyl)  und  B 
(Benzoyl)  und  die  Reihenfolge  ihrer  Einführung  durch  darüber  gesetzte  Zahlen  1,  2,  3, 
so  ergeben  sich  folgende  aus  je  drei  isomeren  Verbindungen  bestehende  Gruppen. 

I.  bei  Einführung  von  2  A  und  1  B: 

(1)  (2)  (3)  (1)  (2)  (3)  (1)  (2)  (3) 

(NO)    A    A    B         (NO)    A    B   A  (NO)    B   A  A 

II.  bei  Eintritt  von  2  B  und  1  A  : 

(1)  (2)  (3)  (l)  (2)  (3)  (1)   (2)  (3) 

(NO)    A   B   B         (NO)    B   A    B         (NO)    B   B  A 
Aus  diesen  Thatsachen  ergiebt  sich,  dass  alle  drei  Wasserstoffatonie  des  Hy- 
droxylamins  verschiedenartig  gebunden  sein  müssen,   was  bei  Annahme  gleich- 
artiger Affinitäten  in  dem  drei-  resp.  fünfwerthigen  Stickstoffatom,  weder  durch  die 
Formel  NH2(OH),  welche  zwei,  noch  durch  die  Formel  ONH3  oder  ein  Multiplum 

derselben  Hs  N<^^>NH3,  welche  wegen  der  geringen  Flüchtigkeit  des  Hydroxyl- 

ainins  gleichfalls  in  Vorschlag  gekommen  ist ,a)  und  nur  eine  Modification  voraus- 
sehen lässr,  einen  genügenden  Ausdruck  findet  ,  und  daher  bis  auf  Weiteres  nur 
durch  die  Annahme  verschiedenartiger  Stickstoffaffinitäten  erklärt  werden  kann. 

Die  durch  Säureradieale  ein-  und  zweifach  substituirten  Hydroxyl- 
a m ine  enthalten  noch  ein  beziehungsweise  zwei  durch  Metalle  vertretbare  Wasser- 
Htoffatome  und  haben  deshalb  den  Namen  Hydr oxamsäuren  erhalten;  die  drei- 
fach substituirten  oder  tertiären  Hydroxylamine  sind  neutrale  Körper. 

Eino  dritte  Gruppe  umfasst  die  Substitutionsproducte  des  Hydroxylamins  durch 
Alkoholradicale. 

Hydr  oxamsäuren. 

I.  Auishydroxamsäuren.  Ein  Gemenge  von  Anis-  und  Dianishy  droxam- 
säure  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Chloranisyl  auf  eine  mit  Soda  versetzte 
Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  in  der  bei  den  Benzhydroxamsäuren  aus- 
führlicher beschriebenen  Weise  (s.  unten).  Nur  ist  es  vortheilhafter,  da  das  Chlor- 
anisyl weit  leichter  durch  Alkalien  zersetzt  wird  als  das  Chlorbenzovl,  die  Soda- 
lösung nicht  von  vornherein  auf  einmal,  sondern  nur  in  dem  Maasse  zuzusetzen,  als 
nöthig  ist,  um  das  Chlor  des  Anisylchlorids  zu  binden  resp.  die  Flüssigkeit  schwach 


*)  Zeitschr.  Chein.  1871,  S.  595 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  166,  S.  295 ;  vergl.  Klein,  Ebend. 
166,  S.  199. 
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alkalisch  zu  erhalten.  In  dem  aus  Anishydroxamsäure,  Dianishydroxamsäüre  und 
Anissäure  bestehenden  Rohproduct  zieht  man  durch  kochendes  Wasser  die  Anis- 
hydroxamsäure  nebst  einem  Theile  der  Anissäure  aus,  während  die  Diauishydro- 
xamsäure  und  ein  anderer  Theil  der  Anissäure  ungelöst  bleiben.  Anishydroxani- 
säure  und  Anissäure  trennt  man  durch  Ueberführen  in  das  Bariumsalz  und  Ausziehen 
des  löslichen  anissauren  Baryts  mit  Wasser,  oder  durch  Behandeln  des  trocknen 
Säuregemisches  mit  warmem  Aether,  worin  die  Anishydroxamsäure  fast  ganz  un- 
gelöst bleibt.  Das  in  Wasser  unlösliche  Gemisch  von  Dianishydroxamsäüre  und 
Anissäure  wird  mit  kalter  Sodalösung  behandelt,  worin  sich  die  Anissäure  leicht 
löst;  der  hierbei  in  Lösung  übergegangene  Theil  der  Dianishydroxamsäüre  kann 
wieder  gewonnen  werden,  wenn  man  die  Lösung  sofort  nach  dem  Abfiltriren  mit 
Salzsäure  versetzt,  und  in  die  noch  schwach  alkalisch  bleibende  Flüssigkeit  Kohlen- 
säure einleitet. 

1)  Anishydroxamsäure  NH2(C8H702)0.  Krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in 
farblosen  Blättchen,  schmilzt  bei  156°  bis  157°,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem  WasBer,  kaum  in  Aether,  nicht  in  Benzin; 
ihre  Lösungen  färben  sich  mit  Eisenchlorid  tief  violett.  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation liefert  sie  Kohlensäure  und  Amidoanisol  31). 

Kaliumsalz,  saures  N  H  (C8H702)  O  .  K  4- N  H2  (C8  H7  02)  O.  Krystallisirt  in 
langen  flachen,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslichen  Nadeln.  Wird  die  Lösung 
desselben  mit  neutralem  Bleiacetat  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  Doppelsalz  von  ewig- 
saurem und  anishydroxamsaurem  Blei  [N  H  (C8  H7  02)  0]  .  C2  H3  0  .  Pb  als  weisser 
dichter  in  überschüssigem  Bleiacetat  löslicher  und  unter  Umständen  in  langen 
glänzenden  Nadeln  krystallisirender  Niederschlag  aus33). 

Aethylanishydroxamsäure  N  (C8H7  Oj)  .  H  (CaH6)  0.  Bildet  sich  bei  der 
Zersetzung  des  Anisbenzhydroxamsäureäthyläthers  mit  Kalihydrat  und  kann  aas 
der  alkalischen  Lösung  durch  Kohlensäure  abgeschieden  werden  2*). 

Geruchlose,  bei  längerem  Stehen  krystallinisch  werdende,  bei  32°  schmelzende, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Masse ;  zersetzt  sich  mit  Salzsäure  in 
Anissäureäthyläther  und  salzsaures  Hydroxylamin  *«). 

2)  Dianishydroxamsäüre  NH(C8H702)20.  Krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei 
142°  bis  143°,  löst  sich  in  Alkohol  jedoch  etwas  schwerer  als  die  Dibeuzhydroxam- 
säure,  sehr  schwer  in  Aether,  nicht  in  Benzin.  Durch  überschüssiges  Barytwasser 
wird  sie  in  Anissäure  und  Anishydroxamsäure  zerlegt. 

II.  Benzhydroxamsäuren.  Die  Dibenzhydroxamsäure  wurde  von 
Heintz2o»)  durch  Erhitzen  von  trocknem  Hydroxylaminchlorhydrat  mit  Benzoyichlo- 
rid  erhalten.  Leichter  und  mit  besserer  Ausbeute  bildet  sich  ein  Gemenge  von 
Benz-  und  Dibenzhydroxamsäure,  wenn  mau  Chlorbenzoyl  auf  eine  wässerigt 
Lösung  von  freiem  Hydroxylamin,  wie  man  sie  leicht  durch  üebersättigen  der  Lösung 
des  salzsauren  Hydroxylamins  mit  Sodalösung  erhalten  kann,  einwirken  läset.  Man 
wendet  am  besten  3  Thle.  Chlorbenzoyl  auf  1  TW.  Hj'droxylarniusalz  an,  löst  das  letztere 
in  8  bis  lOThln.  Wasser,  setzt  gleich  von  Anfang  au  alle  Soda  zu,  und  giesat  nun 
das  Chlorbenzoyl  portionenweise  ein,  indem  man  nacli  jedem  Zusatz  wartet  bis  der 
Geruch  des  Chlorbenzoyls  verschwunden  ist.  Die  in  Wasser  so  gut  wie  unlösliche 
Dibenzhydroxamsäure  scheidet  sich  nebst  einem  Theil  der  Benzhydroxamsäure 
aus,  ein  erheblicher  Theil  der  letzteren  bleibt  aber  in  der  Lösung,  aus  welcher  we 
durch  Ueberführung  mittelst  Barytwasser  in  das  unlösliche  Bariumsalz,  und  durch 
Zersetzen  desselben  mit  Schwefelsäure  zu  gewannen  ist.  Das  unlösliche  Reactions- 
product  löst  man  in  kochendem  Alkohol;  die  Dibenzhydroxamsäure  scheidet  sich 
beim  Erkalten  aus,  während  die  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Benzhydroxamsäure 
gelöst  bleibt.  Die  Dibenzhydroxamsäure  ist  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Alkohol  leicht  zu  reinigen.  Die  Benzhydroxamsäure  zeigt  dagegen 
eine  mehr  oder  minder  rothe  Färbung,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
nicht  leicht  zu  entfernen  ist.  Leichter  rein  erhält  man  dieselbe,  wenn  man  die 
Säure  aus  Alkohol  krystallisirt,  und  die  abgeschiedenen  Krystalle  mit  absolntem 
Aether  auswäscht.  Die  grosse  Unlöslichkeit  der  Dibenzhydroxamsäure  macht  H 
möglich,  dieselbe  auch  aus  unreinem  Hydroxylaminsalz,  wie  man  dasselbe  durch 
Reduction  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Salzsäure  erhält,  darzustellen. 
Man  braucht  nur  das  Zinn  durch  Soda  auszufallen,  und  das  Filtrat  mit  überschüssiger 
Soda  und  dann  mit  Chlorbenzoyl  zu  versetzen  ,T). 

1)  Benzhydroxamsäure  NHa(C7H50)0.  Krystallisirt  in  farblosen  rhombischen 
Blättchen  oder  Tafeln,  beim  freiwilligen  Verdunsten  wässeriger  Lösungen  in  besser 
ausgebildeten  rhombischen  Krystallen  ie) ;  sie  löst  sich  in  44  Va  Thln.  Wasser  von 
6°,  viel  leichter  in  nur  raässig  erwärmtem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  wenig 
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iu  Aether,  kaum  in  Schwefelkohlenstoff,  nicht  in  Benzol;  sie  schmilzt  hei  124° 
bis  125°  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  plötzlich  und  stürmisch.  Beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sie  sich  leicht  in  Benzoesäure  und  Hy- 
droxylaminsalze 17).  Sie  ist  eine  einbasische  Säure,  bildet  jedoch  mit  manchen 
Basen  besonders  mit  den  Alkalien  vorzugsweise  saure  Salze. 

Bariumsalz.  Neutrales  Salz  [N  H  (G-  H6  0)  0]2  .  Ba  wird  in  mikroskopischen 
Nadeln  auf  Zusatz  von  Chlorbarium  zu  einer  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung 
des  sauren  Kaliuinsalzes  gefällt.  Unterlässt  man  den  Zusatz  von  Ammoniak,  so 
scheidet  sich  ein  Gemenge  des  sauren  und  neutralen  Salzes  aus  l7). 

Saures  Salz  [N  H  (C7  H5  0)  O] , .  Ba  2  N  H2  (C7 Hft  0)  O  krystaUisirt  beim  Ver- 
dunsten einer  viel  freie  8äure  enthaltenden  Lösung  des  Bariumsalzes  iu  kleineu 
Prismen  ,7). 

Caiciumsalz  fN  H  (C7  H6  O)  0]2 .  Ca.  Amorpher,  Thonerde  änlicher  Nieder- 
schlag 17). 

Kaliumsalz,  saures  [N  H(C7  Hft  0)  0]  .  K  -f  N  Ha  (C7  H5  0)  O.  KrystaUisirt 
aus  Wasser  in  flachen  zugespitzten  Prismen  oder  rhombischen  Blättcheu,  die  sich 
massig  in  kaltem  Wasser,  kaum  in  Alkohol  lösen  17).  Mit  Bleiacetat  entsteht  ein 
weisser  schwerer  Nietlerschlag,  welcher  einem  Doppelsalz  von  essigsaurem  und 
b«-nzhydroxamsaurem  Blei  [N  H  (C7  H6  0)  0]  .  (C2  H3  02)  Pb  -f  [N  H  (C7  H5  0)02]  Pb 
entspricht 23). 

Natriumsalz,  saures  [N  H  (C7H50)0J  .Na  -f  N  H2(C7  HB0)0  +  3H20.  Kry- 
staUisirt beim  Erkalten  heiss  gesättigter  Lösungen  in  linealförmigen  Blättchen, 
beim  freiwiUigen  Verdunsten  iu  grossen  langgestreckten  leicht  verwitternden 
Tafeln;  löst  sich  etwas  leichter  als  das  Kaliumsalz  in  kaltem  Wasser17). 

Zinksalz  [N  H  (C7  HÄ  O)  0]2  .  Zn.  Aus  mikroskopischen  Prismen  bestehender 
Niederschlag 17). 

Auch  Nickel-,  Kobalt-,  Mangan-,  Cadmium-,  Blei-,  Kupfer-,  Silber-,  Queck* 
silberoxyd-,  Thunerde-  und  Chromoxydsalze  geben  in  der  Lösung  des  sauren  Natrium- 
salzes theils  amorphe,  theils  krystallinisch  werdende  Niederschläge.  Eisenchlorid 
jjiebt  sowohl  mit  der  freien  Säure  als  mit  den  Alkalisalzen  einen  dunkelrothen 
Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  des  Eisenchlorids  mit  intensiv  dunkel-kirsch- 
rother  Farbe  auflöst.  Diese  höchst  charakteristische  Färbung  verschwindet  nicht 
durch  verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsäure  17). 

Von  Älkoholderivaten  der  Benzhydroxamsäure  sind  folgende  bekannt. 

Benzoyläthylhydroxylamin  existirt  in  zwei  isomeren  Modiflcationen. 

a)  Aethylbenzhydroxamsäure  N(C7HßO)H.(C2H6)0.  BUdet  sich  neben 
Benzoesäure  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  KaUlauge  auf  Dibenzhydroxam- 
säure-Aethyläther.  Man  übersättigt  die  alkalische  Lösung  mit  Kohlensäure  und 
schüttelt  die  zunächst  in  öligen  Tropfen  sich  abscheidende  Verbindung  mit  Aether 
aus  2 1 '  -  KrystaUisirt  aus  der  mit  etwas  Benzin  versetzten  ätherischen  Lösung  iu 
wasserhellen  glänzenden  Tafeln  oder  Prismen,  welche  bei  53,5°  bis  54,5°  schmelzen 
und  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  auch  in  grösseren  Mengen  Wasser  löslich  siud. 
Es  zeigt  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure,  und  löst  sich  in  flxeu  AlkaUeu, 
nicht  aber  in  Ammoniak  auf.  Die  Lösung  in  1  Mol.  Kalihydrat  fällt  die  meisten 
anderen  Metallsalze.  Die  anfangs  amorphen  Niederschläge  verwandeln  sich  sehr 
bald  in  zähe  butterartige  Massen.  Durch  8alzsäure  wird  die  freie  Säure  oder  ihre 
Metallverbindungen  in  Benzoesäureätbylester  und  salzsaures  Hydroxylamin  zer- 
setztw). 

b)  Benzhydroxamsäureäthy läther  N (C7HßO)(C2H5)HO  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine  Lösung  von  Benzhydroxamsäure  in  über- 
schüssigem Kalihydrat.  Er  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  dicken  tafelartigen  schwach 
aromatisch  riechenden  KrystaUen,  welche  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  aber  auch 
in  viel  Wasser  löslich  sind  und  zwischen  64°  und  65°  schmelzen.  Er  zeigt  auch  die 
Eigenschaften  einer  schwachen  Säure,  löst  sich  in  fixen  Alkalien  auf,  und  fällt  in 
dieser  Lösung  schwere  Metallsalze.  Näher  untersucht  ist  bis  jetzt  das  Silbersalz 
N(C7H60)(C2H5)AgO.  Weisser,  in  der  Kälte  sich  nicht  leicht  schwärzender 
Niederschlag,  der  durch  Jodmethyl  iu  methy Ibenzhy droxamsaures  Aethyl 
übergeführt  wird  26). 

Der  Beuzhydroxamsäureäthyläther  unterscheidet  sich  vou  der  Aethylbenzhydro- 
xamsäure ausser  durch  den  höheren  Schmelzpunkt  namentlich  dadurch,  dass  ei- 
erst durch  concentrirte  Salzsäure  und  bei  höherer  Temperatur  in  freie  Benzoe- 
säure und  salzsaures  Aethylhydroxylamin  zerlegt  wird  2fl). 

c)  Benzoyldiäthylhydroxylamin,  ä thy lbenzhydroxamsaures  Aethyl 
N(C7H50)(C2HB)20.  Bildet  sich  leicht  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  l  Mol. 
Aethylbenzhydroxamsäure  in  1  Mol.  concentrirter  alkohoUscher  Kalilauge  mit  Jod- 
äthyl.   Nach  VoUendung  der  schon  bei  gewöhnUcher  Temperatur  eintretenden 
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Beaction  verdünnt  man  mit  Wasser  und  schüttelt  das  gebildete  Product  mit 
Aether  aus  26). 

Schwach  gelblich  gefärbte,  stark  lichtbrechende,  angenehm  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser  und 
Benzin.  Durch  Salzsäure  zersetzt  es  sich  in  Benzoesäureäther  und  salzsaure« 
Aethylhydroxylamin  2ö). 

d)  Benzoy  Imeth  ylhydroxylamin,  ist  nur  in  einer  Modifikation :  Methyl- 
benzhydroxamsäure  N (CjHßO) H(CH3)0  bekannt.  Wird  durch  Zersetzung  "de* 
Dibenzhydroxamsäuremethyläthers  mit  Kalilauge  und  Uebersättigen  der  alkalischen 
Lösung  mit  Kohlensäure  erhalten.  Es  lässt  sich  viel  schwieriger  krystallisirt  er- 
halten als  die  entsprechende  Aethylverbindung ,  sonst  gleicht  es  derselben  sehr. 
Aus  .einer  Mischung  von  Aether  und  Benzin  krystallisirt  es  in  glänzenden  wasser- 
hellen  rectangulären  Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken;  es  schmilzt  bei  64°  bis  65* 
ist  luftbeständig,  wird  aber  bei  längerem  Verweilen  über  Schwefelsäure  undurch- 
sichtig und  porzellanartig,  ohne  jedoch  eine  Gewichts-  oder  Schmelzpunkteverän- 
derung zu  zeigen.    Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  wird  es  in  Hydroxylamin  und 


e)  Benzoy  lmethyläthyl hydroxylamin,   äthy lbenzhy droxamsaure* 
Methyl,  N  (C7H60)  (CHS)  (C„H6)  O.    Wird  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Benxoyl- 
diäthylhydroxylamin  aus  äthylbenzhydroxamsaurem  Kalium  und  Jodmethyl  erhki 
ten.    Ziemlich  dünnflüssiges  aromatisch  riechendes  Oel,  welches  sich  beim  Erwär- 
men mit  verdünnter  Salzsäure  in  Methylhydroxylamin  und  Benzoesäureäthylester 


tjBenzoyläthylmeth  ylhydroxylamin,  methylbenzhydroxamsa ure* 
Aethyl  N(C7H60)(CaH6)(CH3)0.  Wird  ganz  analog  aus  methylbenzhydroxaxa- 
saurem  Kalium  und  Jodäthyl26),  sowie  ohne  Zweifel  aus  dem  Silbersalz  des 
Benzhydroxamsäureäthyläther8 a6)  mittelst  Jodmethyl  erhalten.  Aromatisch  rie- 
chende ölige  Flüssigkeit,  zerlegt  sich  durch  Salzsäure  in  Benzoesäuremethylester 
und  salzsaures  Aethylhydroxylamin  neben  etwas  freiem  Hydroxylamin25). 

2)  Bibenzhydroxaimäure  NH(C7H50)20.  Krystallisirt  beim  Erkalten  heis* 
gesättigter  Lösungen  in  Nadeln  oder  Prismen,  beim  freiwilligen  Verdunsten  alko- 
holischer Lösungen  in  glänzenden  rhombischen  Krystallen  "*).  Kaum  .löslich  in 
Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol,  sehr  wenig  in 
Aether,  kaum  in  Schwefelkohlenstoff,  nicht  in  Benzol;  sie  schmilzt  bei  145°  bis 
146°  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  stürmisch  unter  Entwickelung  eines 
die  Augen  stark  reizenden  Körpers.  Bei  der  trocknen  Destillation  bilden  sich 
wesentlich  Kohlensäure,  Phenylcyanat  und  dessen  Polymerisationsproduct  Phenyl- 
cyauurat,  Benzanilid  und  Benzoesäure19).  Alkoholische  Lösungen  spalten  sich 
beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  leicht  in  Hydroxylaminsalz  und  Benzoesäure;  in 
alkalischen  Flüssigkeiten  z.  B.  mit  Barytwasser  tritt  leicht  Spaltung  in  Benzol 
säure  und  Benzhydroxamsäure  ein  ,7). 

Sie  ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  meistens  neutrale  Salze. 
Bleisalz  [N(C7H50)aO]2  .  Pb.    Als  weisser  Nied  erschlag  beim  Versetzen  einer 
frisch  bereiteten  Lösung  des  Kaliumsalzes  fällbar  17). 

Kaliumsalz  N(C7H50)aO.  K.  Scheidet  sich  beim  Versetzen  einer  Lösung 
der  Säure  in  Alkohol  mit  alkoholischem  Kali  in  perlmutterglänzenden  Blättcbeu 
aus,  die  unter  dem  Mikroskop  als  dachziegelartig  übereinander  gelagerte  lang- 
gestreckte sechsseitige  Tafeln  erscheinen.  Das  trockne  Salz  zersetzt  »ich  schon 
bei  Wasserbadhitze  plötzlich  und  stürmisch  unter  Bildung  von  benzoesaurem  Sah 
und  einem  schwer  löslichen  indifferenten  Körper  17). 

Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  die  Lösung  zersetzt  sich  jedoch  schon  beim 
Stehen,  rascher  und  vollständiger  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure,  benzoesaum 
Kali  und  Diphenylharnstoff 20). 

Natriumsaiz  N  (C7  Hß  0)2  O  .  Na.  Wird  wie  das  Kaliumsalz  erhalten;  m 
bildet  kleine  derbere  Krystalle,  die  unter  dem  Mikroskop  als  kreuzweise  überein- 
ander liegende  flache  zugespitzte  Prismen  erscheinen.  Es  verhält  sich  wie  da* 
Kaliumsalz,  nur  ist  es  etwas  löslicher  in  Alkohol  als  dasselbe  17). 

8ilbersalz  N(C-H50)20  .  Ag.  Unlöslicher  weisser  sich  nicht  leicht  schwär- 
zender Niederschlag  17). 

Mangan-,  Kobalt-,  Nickel-,  Zink-,  Cadmium-,  Kupfer-,  Thonerde-  und  Chrom- 
oxydsalze geben  mit  einer  frisch  bereiteten  Lösung  der  Dibenzhydroxamsäure 
Niederschläge.    Die  Salze  der  Erdalkalien  geben  dagegen  keine  Fällung  ;  Eisen 


Dibenzhydroxamsäureäthyläther  N^HjOjJi^HJO.    Bildet  eich  U> 


chlorid  giebt  einen  röthlic 
Dibenzhydroxamsäure  nicht 
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der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  dibenzhydroxamsaures  Silber24).  Er  krystallisirt 
in  vier-  oder  achtseitigeu  Prismen,  in  vierseitigen  Pyramiden  endigend  mit  zahl- 
reichen untergeordnet  auftretenden  Flächen;  schmilzt  bei  58°  und  zersetzt  »ich 
bei  höherer  Temperatur  stürmisch;  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  un- 
löslich in  reinem  Benzin;  durch  Salzsäure  zerlegt  er  sich  in  Hydroxylamin  und 
Benzoesäureäthylester;  durch  Einwirkung  von  Kaliumhydrat  entsteht  Benzoesäure 
und  Aethylbenzhydroxamsäure  24). 

Gleichzeitig  bildet  sich  eine  nicht  krystallisirbare  Modifikation,  welche  sich  in 
gelben  ( >< -1  tropfen  absetzt  und  auch  bei  langem  Stehen  ein  dickflüssiges  Liquidum 
bleibt.  In  chemischer  Beziehung  verhalten  sich  die  beiden  Modiflcationen  voll- 
ständig gleich  24). 

Dibenzhydroxamsäureäthylenäther  [N(C7H5O)20]2C2H4.  Wird  beim 
Erwärmen  von  dibenzhydroxamsaurem  Silber  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Afthyleubromid  erhalten. 

Krystallisirt  in  Prismen,  welche  bei  148°  schmelzen  und  schwer  in  kaltem 
Aether"  und  Alkohol  löslich  sind.  Mit  Kalilauge  zersetzt  er  sich  nicht  so  leicht 
und  glatt  wie  der  entsprechende  Aethyläther. 

Diben'zhy droxamsäuremethy  läther  N(C7H60)2(CH3)0.  Bildet  sich  ganz 
analog  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  dibenzhydroxamsaures  Silber. 
Pickflüssiges  bei  —  H°  noch  nicht  erstarrendes 2b),  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  lösliches  Liquidum.  Durch  Kalilauge  wird  er  in  Benzoesäure  und  Methyl- 
benzhydroxamsäure  zersetzt 24).  Die  durch  Ueberaättigeu  mit  Kohlensäure  abge- 
schiedene freie  M  e  t  h  y  1  b  e  n  z  h  y  d  r  o  x  a  m  s  ä  u  r  e  wird  durch  Salzsäure  in  Benzoe- 
sauremetbyläther  und  salzsaures  Hydroxylamin  übergeführt  24). 

III.  Beuzanishydroxamsäure  NH  (C7H60)  (C8H702)  O.  Entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  (,'hloranisyl  auf  fein  gepulverte  Benzhydroxamsäure.  Sie  krystalli- 
sirt in  Nadeln  oder  Prismen,  schmilzt  bei  131°  bis  132°,  und  zeigt  in  Bezug  aufLös- 
lichkeit  ein  der  Dibenz-  und  Dianishydroxamsäure  entsprechendes  Verhalten;  bei 
der  trockneu  Destillation  liefert  sie  Kohlensäure,  Anissäure  und  Anisanilid 
N  H C6  H5 1 C O  .  C6  H4 (0  C  H3)].  Durch  überschüssiges  Barytwasser  wird  sie  in  Anis- 
säure und  Benzhydroxamsäure  gespalten.  Das  Kaliumsalz  wird  durch  Wasser 
in  Kohlensäure,  anissanres  Salz  und  Dipheuylharnstoff  zersetzt 

Benzanishydroxamsäureäthy läther  N(C7H502)(C8H702)(C2H6)0.  Wird 
durch  Einwirkimg  von  Jodäthyl  auf  benzanishydroxamsaures  Silber  dargestellt24). 
Neben  einer  öligen  nicht  krystallisirbaren  Modifikation  kann  er  in  durchsichtigen 
dicken  rhombischen  oder  rhomboedrischeu  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  69°  erhalten 
werden.  Er  löst  sich  schwerer  als  das  dibcnzhydroxamsaure  Aethyl  in  Aether 
und  Alkohol  und  giebt  bei  der  8paltung  mit  Kalilauge  Aethylbenzhydroxamsäure 
und  Anissäure  24). 

IV.  Anisbenzhydroxamsäure  NH (C8H702) (C7H60)0.  Entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorbenzoyl  auf  Anishydroxamsäure.  Die  gleichfalls  in  Nadeln  oder 
Prismen  krystallisirende  Säure  schmilzt  bei  147°  bis  148°,  liefert  bei  der  trocknen 
Destillation  Kohlensäure,  Benzoesäure  und  das  dem  Anisanilid  isomere  Benzoylamido- 
anisol  N H  [C6 H4  (0CH3)1  CO  .  C6  H5.  Durch  Barytwasser  wird  sie  in  Benzoesäure 
und  Anishydroxamsäure  gespalten.  Das  Kaliumsalz  zerlegt  sich  mit  Wasser  in 
Dimethoxylphenylharnstofl  CO(NH  .  C6H4  .  OCH3)2,  Kohlensäure  und  benzoesaures 

A nisbenzhydroxamsäureäthyläther  N(C8H702)(C7H50)(C2H6)0.  Ent- 
steht aus  anisbenzhydroxamsaurem  Silber  und  Jodäthyl  24).  Die  krystallisirbare  Modi- 
fikation bildet  farblose  vierseitige  schief  abgestumpfte  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
79°;  durch  Kalihydrat  entsteht  benzoesaures  und  äthylanishydroxamsaures  Salz24). 

V.  Oxalohydroxamsäure  C2N204H4  rs  C202  (NH2 . 0)2.  Wurde  von  H.Los- 
sen32) durch  Einwirkung  von  Oxalsäureäther  auf  eiue  alkoholische  Lösung  von 
Hydroxylamin  erhalten.  Die  beim  Erkalten  sich  reichlich  ausscheidenden  Krystall- 
Mättchen  —  aus  dem  Hydroxylaminsalz  der  Oxalohydroxamsäure  bestehend  — 
werden  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt  und  die  abgeschiedene  Säure  nach  dem 
Waschen  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Sie  bildet  so  mikroskopische,  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  prismatische  Krystalle,  welche  bei  10.ri°  schiess- 
pulverartig  verpuffen.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Säure  nicht 
zersetzt;  Alkalien,  auch  heisse  Salzsäure  spaltet  sie  in  Hydroxylamin  und  Oxalsäure; 
Salpetersäure  zersetzt  sie  vollständig  zum  Theil  in  Koldensäure  vielleicht  auch 
Kohlenoxyd,  zum  Theil  in  Oxalsäure. 

Sie  enthält  je  nach  Umständen  ein  oder  zwei  durch  Metall  vertretbare 
Wasserstoffatome;  ihre  Alkalisalze  sind  nach  der  ersten,  die  übrigen  Salze  nach 
der  zweiten  Art  zusammengesetzt,  nur  das  Bariumsalz  macht  eine  Ausnahme;  sie 
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sind  meinten»  in  Wasser  unlöslich ,  beim  Erhitzen  zersetzen  sie  «ich  mit  heftiger 
Explosion. 

Bariumsalz  Ca04NaHa  .  Ba  -f  (CjC^NjHg),  .  Ba.  Konnte  trotz  verschiedener 
Darstellungsmethoden  immer  nur  von  obiger  ausnahmsweisen  Zusammensetzung 
erbalten  werdeu.  Krystallinisches  Pulver,  unter  dem  Mikroskop  aus  linsenförmigen 
kreuzweise  durch  einander  gewachsenen  oder  rosettenartig  über  einander  geschich- 
teten Scheibchen  bestehend. 

Calciumsalz  C204NaHa.Ca.  Krystallinisches  Pulver,  anfangs  voluminöser 
Niederschlag. 

Kaliumsalz  Ca04NaH3.K.  Mikroskopische  warzenförmige  Krystallaggregate, 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

N a  tr i  u  m  s a  1  z  Ca  04  N8 Hs  .  Na.    Mikroskopische  Täfelchen. 

Silber  salz  C204NaHa .  Aga.  Weisser  schon  unter  100°  verpuffender 
Niederschlag. 

Zinksalz  Ca04NaH2.Zn.    Dem  Calciumsalz  sehr  ähnlich. 

Auch  die  Lösungen  von  Blei-,  Kobalt-,  Kupfer-,  Nickel-,  Quecksilber- ,  Strou- 
tiumsalzen  erzeugen  unlösliche  Niederschläge92). 

Hydroxylaminsalz  Ca04NaH4  .  NH30.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  mikro- 
skopischen, rhombischen  oder  sechsseitigen  Blättchen,  zersetzt  sich  unter  I<K«° 
langsam,  verpufft  bei  105°  32). 

VI.  Zimmthydroxamsäuren.  Dieselben  bilden  sich  in  analoger  Weise  bei 
der  Einwirkimg  des  Zimmtsäurechlorids  auf  Hydroxylamin.  Es  resultirt  ein  Gemenge 
von  Zimmtsäure,  Zimmthydroxamsäure  und  Diziramthydroxamsäure ,  aus  welchem 
durch  Schütteln  mit  Aether  die  beiden  ersteren  entfernt  werden  können,  während 
Dizimmthydrbxamsäure  ungelöst  bleibt.  Aus  dem  beim  Verdunsten  des  Aether* 
erhaltenen  Rückstände  wird  die  Zimnmhydroxamsäure  nebst  einem  Theil  der  Zimmt- 
säure ausgezogen  und  kann  durch  Ueberführung  in  das  Bariumsalz  von  dem 
leichter  löslichen  zimmtsauren  Baryt  getrennt  werden  27). 

1)  Zimmthydroxamsäure  N(C9H70)HaO.  Bchwierig  farblos  zu  erhaltende 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  110°;  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  hei*sem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether,  nicht  in  Benzin;  färbt  sich 
wie  andere  Monohydroxamsäureu  mit  Eisenchlorid  intensiv  violett. 

Bariumsalz  [N(C9H70)HO]a .  Ba.  Gelbes  Krystallpulver,  zersetzt  sich  bei 
der  trocknen  Destillation  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  eine  harzartige  nicht 
genauer  untersuchte  Masse. 

Bleisalz  [N(C9 H70)HO]a . Pb.    Gelblichweisser  Niederschlag. 

Kaliumsalz,  saures  N(C9H70)HO.K  +  N(C9H70)H20.  Fällt  beim  Ver- 
mischen der  alkoholischen  Lösungen  von  Zimmthydroxamsäure  und  Kalihydrat  in 
gelben  Krystallen  nieder. 

Natriumsalz,  saures  N(C9H70)HO.  Na  +  N(C9H70)HaO.    Gelbe  KrysUll 
blättchen,  leichter  löslich  als  das  Kaliumsalz.    Beide  Salze  zersetzen  sich  leicht 
beim  Umkrystallisiren  unter  Bildung  unlöslicher  Producte. 

2)  Dizimmthyilroxamaänre  N(CaH70)2HO.  Farblose  bei  152°  schmelzend« 
Prismen  oder  Blättohen,  uulöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  etwas 
leichter  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Bei  der  trocknen  DestiUation 
bildet  sich  ausser  Zimmtsäure  und  harzigen  Massen  eine  krystallisirbare  Base  vor. 
noch  nicht  genau  bekannter  Zusammensetzung. 

Bleisalz  [N(C9H70)20la  .  Pb.    Gelblicher  amorpher  Niederschlag. 

Kaliumsalz  N(C9H7  0)20  .  K.  Gelbes  Pulver  ohue  deutlich  erkennbare 
kristallinische  Beschaffenheit.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  entwickelt  sich  ein 
eigentümlicher  Geruch,  es  bildet  sich  zimmtsaures  Salz  neben  harzartigen  Massen 
und  einer  kleinen  Menge  noch  nicht  näher  untersuchter  Krystalle. 

Natrium  salz  N  (C9  H7  0)a  0  .  Na.  Gelbe  Krystalle ,  dichter  und  körniger  al> 
das  Kaliumsalz. 

Silbersalz  N(CjH70)aO .  Ag.  Weisser,  am  Licht  sich  schwärzender 
Niederschlag. 

Tertiäre  Hydroxylamine. 

1)  Tribenzhyd  roxylamin  N(C7H60)sO.  Ist  in  den  Producten  der  Einwirkung 
einer  Lösung  von  Benzoylchlorid  in  eiuem  l>ei  110°  siedenden  Kohlen  Wasserstoff 
auf  trockne*  salzsaures  Hydroxylamin  enthalten;  es  bildet  sich  ferner  wenn 
dibenzhydroxamsaures  Kali  mit  Benzoylchlorid  auf  dem  Wasserbad  erwärmt 
wird17).  Es  ist  in  drei  verschiedenen  Modiflcationen  beobachtet  worden,  welche 
»ich  jedoch  in  chemischer  Beziehung  vollkommen  gleich  verhalten.  Durch  Kali- 
hydrat oder  concentrirte  Salzsäure  wird  es  grösstenteils  in  Dibenzhydroxam- 
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saure  atid  Benzoesäure  neben  etwas  Monobenzhydroxamsänre  übergeführt;  bei  der 
trocknen  Destillation  bilden  sich  Phenyhyanat ,  Benzoesäureanhydrid  und 
Kohlensäure  28). 

Die  «-Modification  krystallisirt  aus  Aetber  in  prachtvollen  nionoklinen 
Krystallen  {a.b.r  =  1,853630 :  1  :  t,  141804  .  ß  =  81°  42'),  schmilzt  bei  100°,  ist 
leicht  löslich  in  Aether  und  wird  durch  Salzsäure  leicht  zersetzt. 

Die  0-Modifica  tion  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  glänzenden  aus  einer 
Menge  feiner  Nudeln  zusammengesetzten  Prismen,  beim  langsamen  Verdunsten 
kalt  gesättigter  alkoholischer  Lösungen  in  kleinen  monoklinen  Krystallen  *•) 
(a  :  b  :e  =  0,896994:  1:0,300404./?  =  83° 21'  20").  Es  schmilzt  bei  141°  bis  142ö 
und  zersetzt  sich  bei  etwa  190°:  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Aether  und  Benzol, 
sehr  schwer  in  kaltem,  viel  leichter  in  kochendem  Alkohol.  Durch  Salzsäure 
wird  es  nur  schwer  zersetzt. 

Die  y-Modification  ist  bis  jetzt  nur  in  wenigen  monoklinen  Kryställchen 291 
(«i :  b  :  c  =  0,9257  :  1  :  2  .  ß  =  6:.°  54'  30")  erhalten  worden.  Es  schmilzt  bei  112° 
und  steht  in  seineu  Löslichkeitsverhältuissen  der  «-Modifikation  näher  als  der 
ß-  Verbindung  2H).  Chemisch  verhält  es  sich  wie  die  beiden  anderen  Modifikationen  so). 

2)  Benzanisbenzhydroxylamin  N  (C7H60)  (C8H7 02) (C7H60)  O.  Entsteht 
durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  benzanishydroxamsaures  Silber;  es  ist 
trimorph. 

«-Modification  vorzugsweise  sich  bildend;  trikline  kurze  Säulen  mit 
schiefer  Endfläche,  nach  einer  Richtung  hin  gut  spaltbar;  schmilzt  bei  113°  bis 
114°;  wird  von  Salzsäure  von  1,05  specif.  Gew.  leicht  angegriffen. 

/J-Modif ication.  Langgestreckte  rhombische  Prismen  ohne  deutliche  End- 
fläche; schmilzt  bei  124°  bis  125°:  wird  erst  von  rauchender  Salzsäure  und  nur 
schwer  augegriffen. 

y-Modification.  Monokline  meist  tafelartige  bisweilen  kurz  säulenförmige 
Krystalle;  schmilzt  bei  circa  110°;  verhält  sich  gegen  Salzsäure  wie  ein  Gemenge 
der  tc-  und  ^-Modifikation. 

In  chemischer  Hinsicht  bezüglich  ihrer  Zersetzungsproducte  verhalten  sich 
alle  drei  Modifikationen  gleich.  Durch  wässerige  Salzsäure  spalten  sie  sich  in 
Benzoesäure  und  Benzanishydroxamsäure;  Kalilauge  bewirkt  dieselbe  nur  weniger 
glatt,  verlaufende  Zersetzung;  bei  der  trocknen  Destillation  zerfällt  der  grösste 
Theil  in  Phenylcyanat  und  Beuzanisanhydrid,  ein  kleinerer  Theil  in  Methoxyl- 
phenylcyanat  und  Benzoesäureanhydrid  so). 

3)  Dibeuzanishydroxylamiu  N  (C7HßO)  (C7H60)  (CgH7Og)  O.  Entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Anisylchlorid  auf  dibenzhjdroxamsaures  Silber,  tritt  in  zwei 
physikalisch  verschiedenen  Modiftcationen  auf." 

«-Modification.    Monokline  glänzende  Prismen;  schmilzt  bei  1 10°  bis  110y9°. 

/?-Modification.  Rosettenartig  gruppirte  Aggregate  sehr  kleiner  nicht 
genauer  krystallographisch  zu  untersuchender  Krystalle;  schmilzt  bei  109°  bis  110°. 

Durch  Salzsäure  von  1,05  specif.  Gew.  wird  die  «-Modifikation  leicht,  die 
Modifikation  erst  durch  eine  Säure  von  1,14  specif.  Gew.  in  Anissäure  und 
Dibenzhydroxamsäure;  durch  Kalilauge  dagegen  in  Benzoesäure  und  Benzauis- 
hvdroxanisäure  gespalten;  beim  Erhitzen  bilden  sich  dieselben  Producte  wie  aus 
»lern  Benzanisbenzhydroxylamin  3ü). 

4)  Anisdibenzhydroxylamin  N(08H70.2) (C7HKOj  (C7HßO)0.  Bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  anisbenzbydroxamsaures  Silber.  Es 
zeigt  Dimorphismus. 

«- Modification.  Monokline  glänzende  in  der  Richtung  der  Orthodiagonale 
tafelartig  ausgebildete  Krystalle,  schmilzt  bei  137°  bis  137,5°. 

/S-Modification.  Kleine  rosettenartig  gruppirte  meist  undurchsichtige 
krystallographisch  nicht  näher  bestimmbare  Krystalle. 

Durch  Salzsäure  wird  tt  leicht,  ß  schwierig  in  Benzoesäure  und  Anisbenzhydro- 
xamsäure  gespalten;  durch  Kalilauge  findet  dieselbe  Zersetzung  statt:  beim  Er- 
hitzen liefert  es  dieselben  nur  in  anderem  Mengenverhältniss  auftretenden 
Zersetzungsproducte  wie  die  beiden  anderen  Isomeren™). 

5)  Anisbenzanishydroxylamin  N  (C8H708)  (C7  H5O)  (C8H-02)  O.  Durch 
Einwirkung  von  Anisylchlorid  auf  das  Silbersalz  der  Anisbenzhydroxamsäure  er- 
halten. 

«-Modification.  Monokline  (</ :  6  :  c  =  0,866236  :  1  :  0,389334.  ß  =  75°  21'  36") 
sehr  kleine  in  der  Richtung  der  Orthodiagonale  tafelartig  ausgebildete  Krystalle; 
schmilzt  bei  152°  bis  153°. 

/J-Modification.  Monokline  (klinoquadratische)  tafelartige  etwas  derbere 
Krystalle  (a  :b:c  —  1,001459:  1  :  0,7887 16.  ß  =  89° 50' 56"). 
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Die  Spaltung  mit  Balzsäure  liefert  Anissäure  und  Anisbenzhydroxamsäure; 
durch  Kalilauge  entstehen  Benzoesäure  und  Dianishvdroxamsäure. 

6)  Dianisbenzhydroxylamin  N  (C8H702)  (C8H-02)  (C7H60)  O.    Bei  der  Ein 
Wirkung  von  Benzoylchlorid  auf  dianishydroxamsaures 8ilber  erhalten;  ist  bis  zr 
nur  in  einer  Modifikation  beobachtet.    Monokline  glänzende  grosse  flächenreiche 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  147,5°;  durch  Salzsäure  in  Benzoesäure  und  Diani- 
hydroxamsäure,  durch  Kalilauge  auch  vorzugsweise  aber  keineswegs  ausschliesslich 
in  dieser  Richtung  spaltbar. 

7)  Benzdianishydroxylamin  N  (C- H6 0) (C8 H7 02)  (C8 H7 02) O.  Aus  Anisvl- 
chlorid  und  benzanishydroxamsaurem  Silber  entstanden,  ist  dimorph. 

«-Mod  ification.  Trikline  kurze  Säulen  mit  schiefer  Endfläche;  schmilzt 
bei  137,5°  bis  138,5°. 

0-Modification.  Trikline  tafelartige  Krystalle  mit  spitz  rhomboedrischer 
Begrenzung  von  anscheinend  mouoklinem  Habitus;  schmilzt  gleichfalls  bei  137,:° 
bis  138°. 

Beide  Modifikationen  werden  leicht  durch  Salzsäure  von  1,Q5  specif.  Gew. 
sowie  durch  Kalilange  in  Anissäure  und  Benzanishydroxamsäure  zerlegt. 

Substitutionsproducte  durch  Alkoholradicale. 

Ausser  den  schon  früher  als  Aether  der  Hydroxamsäuren  beschriebenen 
gleichzeitig  Säure  -  und  Alkoholradicale  enthaltenden  Hydroxylaminen ,  sind  nocli 
eine  Reihe  von  Substitutionsproducten  des  Hydroxylamins  bekannt,  welche  nur 
Alkoholradicale  enthalten ,  und  in  denen  daher  der  basische  Charakter  des  Hy- 
droxylamins noch  unverändert  enthalten  ist. 

1)  Aethy  lhydroxy  lainiu.  Die  Chlorwasserstoffverbindung  N(C2H5)H.iO.HCl 
wird  bei  der  Zersetzung*  des  Beuzhydroxamsäure-Aetbyläthers 2")  und  des  Benzoyl- 
diäthylhydroxylamins21*)  mit  Salzsäure  erhalten.  Es  bildet  beim  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  eine  krystallinische,  an  feuchter  Luft  sofort  zerfliessende,  in  absolutem 
Alkohol  leicht  lösliche  Masse,  beim  Fällen  der  alkoholischen  Losung  mit  Aether 
grosse  perlmutterglänzende  schuppige  Krystallblätter;  es  schmilzt  beim  Erhitzen 
und  zersetzt  sich  unter  lebhafter  Gasentwickelung;  seine  Lösung  zeigt  ähnliche 
Reactionen  wie  das  Hydroxylamin,  es  reducirt  Silber-,  Quecksilber-,  Kupfersalze  in 
alkalisch  gemachten  Lösungen  leicht,  ebenso  alkalische  Chromsäurelösung  2&). 

Die  Platinchlorid  verbindung  [N(C2  Hß)H20  .  H Cl]2  .  PtCl4  scheint 
sich  auf  Zusatz  von  Aether  zu  der  alkoholischen  Lösung  als  gelbes  in  Wasser 
und  absolutem  Alkohol  leicht  lösliches  Krystallpulver  aus26);  beim  Verdunsteu 
seiner  alkoholischen  Lösung  wird  es  in  wohl  ausgebildeten  glänzenden  orange- 
rothen  Prismen  erhalten. 

Ein  Diäthylhydroxylamin  NOH(C2Hß)2  wurde  von  W.  Lossen2)  unter 
den  Reductiousproducten  des  Salpetersäureätbers  mittelst  Zinn  uhd  Salzsäure  auf- 
gefunden, und  durch  Ueberfuhrung  in  das  Oxalat  von  dem  Hydroxylamin  getrennt 
Die  freie  Base  kann  durch  Zersetzung  ihrer  Salze  mit  Kahlauge  und  Ausschütteln 
mit  Aether  als  zähflüssiger,  alkalisch  reagirender,  mild  schmeckender  Syrup  ge- 
wonnen werden;  sie  ist  ein  wenig  mit  Wasserdämpfeu  flüchtig;  fällt  aus  den  Lö- 
ningen von  Eisen-,  Blei-,  Chrom-  und  Kobaltsalzen  Niederschläge,  welche  im  lieber 
schu8s  unlöslich  sind;  in  Kupfervitriollösung  entsteht  ein  blauweisser  im  lieber 
srhnss  mit  blauvioletter  Farbe  löslicher  Niederschlag,  auch  in  Quecksilberchlorid 
und  Silbernitratlösung  entstehen  weisse  Niederschläge,  die  sich  im  Ueberschu" 
der  Base  leicht  lösen  und  beim  Kochen  mit  Kalihydrat  reducirt  werden  2). 

Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  ist  ein  nicht  krystallisirbarer  Syrup 
welcher  in  alkoholischer  Lösung  mit  alkohol-ätherischer  Platinlösung  versetzt 
beim  Verdunsten  orangegelbe  Blättchen  des  Platinchloriddoppelsalze> 
[N  (C2Hß)2 H O H Cl]2-Pt Cl4  abscheidet. 

Das  saure  oxalsaure  Salz  N(C2Hr,)2HO  .C2H204  krvstallisirt  aus  Wa.^er 
in  schönen  glänzenden  linealförmigen  Prismen;  aus  absolutem  Alkohol,  worin  e< 
sich  beim  Kochen  schwierig  löst,  in  kleinen  Nadeln.  Das  neutrale  Oxala' 
[N(CaH5)2HOla.C2H204,  durch  theilweise  Neutralisation  mit  Kalkmilch  r.n 
erhalten,  krvstallisirt  in  grösseren  anscheinend  schief  rhombischen  Prismen. 

Das  Phosphat  [N(C2H6)2HO]2.P04H3  wurde  durch  Zerlegung  des  Oxalat 
mit  Kalkmilch  und  Sättigen  mit  der  entsprechenden  Menge  Phosphorsäure  erhalten. 
Erstarrt  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  über  Schwefelsäure  zu  einer 
Krystallmasse.  und  krystallisirt  aus  heissem  absoluten  Alkohol  in  volumiuüsen 
zarten  Nadeln. 

Das  Sulfat  [N(C2Hß)2HO]2 .  S04H2  wird  durch  Zersetzen  des  Oxalats  mit 
Zinksulfat  und  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether  in  zarten  dünnen 
Kryütallhlättchen  erhalten. 
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2)  Methylhydroxy  lamin.  Die  Chlorwasserstoffverbindung  N(CH8)H20.HC1, 
durch  Zersetzung  des  Benzoylmethyläthylhydroxylamins  mit  Salzsäure  erhalten, 
gleicht  der  Aethyl Verbindung  sehr,  nur  scheint  sie  etwas  weniger  zerfliesslich  als 
diese  zu  sein.  Es  krystallisirt  beim  Erkalten  heiss  gesättigter  alkoholischer  oder 
beim  Verdunsten  wässeriger  Lösungen  über  Schwefelsäure  in  flachen  Prismen  26). 

Das  Platinchloriddoppelsalz  [N(CHs)H20  .  HCl]a  .  PtCl4  scheidet  sich 
beim  Versetzen  der  alkoholischen-  Losung  mit  Aether  als  Kry stall pulver,  beim 
langsamen  Verdunsten  seiner  Lösungen  in  Nadeln  oder  in  grossen  flachen  orange- 
rotheu  Prismen  oder  Tafeln  aus.  C.  ff. 

Hydroxylbiuret  s.  unter  Hydroxy  lharnstoff  s.  8.  615. 

Hydroxy säuren  s.  Oxy säuren  unter  Säuren. 

Hydrozinkit,  krystallinisch  -  faserig,  dicht  und  erdig ;  derb  und  eingesprengt 
und  als  Ueberzug  vorkommend,  weiss  bis  gelblichweiss ,  seidenglänzend  bis  matt, 
durchscheinend  bis  undurchsichtig,  hat  H.  =  3  und  darunter,  specif.  Gew.  =  3,25 
bis  3,6.  Vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  die  Kohle  mit  Zinkoxyd  beschlagend, 
sich  bis  auf  Beimengungen  verflüchtigend ;  wird  mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und 
geglüht  grün,  giebt  im  Kolben  Wasser  und  ist  in  8äuren  mit  Brausen  löslich. 
Enthält  2  HaO,  3  ZnO  und  1  C02  nach  den  Analysen  des  von  Bleiberg  in  Kärnthen  l), 
von  Reibel  in  Kärnthen2),  aus  der  Rrovinz  Santander  in  Spanien8),  von  Taft  in 
der  Provinz  Jesd  in  Persien4)  und  von  Auronzo  in  der  Lombardei5).  Kt. 

Hydurils&ure,  Zerset zungsproduct  der  Harnsäure  s.  unter  Barbitursäure 
(Bd.  II,  8.  949). 

Hygrin  *).  Eine  in  den  Cocablätteru  (s.  Bd.  II,  S.  752)  vorkommende  flüchtige 
und  flüssige  Base,  welche  durch  Destillation  mit  Wasser  erhalten  wird;  sie  riecht 
wie  Trimethy lamin,  schmeckt  bitter,  reagirt  stark  alkalisch,  ist  aber  nicht  giftig. 

Hygrometrie.  Die  Bestimmung  des  ungleichen  und  veränderlichen  Dampf- 
gehaltes der  Luft  bildet  die  Aufgabe  der  Hygrometrie.  Thermometer,  Barometer 
und  Hygrometer  sind  die  drei  zur  Erkennung  des  Luftzustandes  dienenden  Haupt- 
inBtrumente.  Absolute  Feuchtigkeit  der  Luft  heisst  die  Angabe  der  Gewichts- 
menge Wasserdampf  in  der  Volumeinheit  Luft,  unter  relativer  Feuchtigkeit 
versteht  man  das  Verhältnis»  der  wirklich  vorhandenen  zu  der  bei  der  Sättigung 
möglichen  Dampfmenge.  Da  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  im  Zustande  der 
Sättigung  bekannt  ist1),  und  das  Gewicht  g  des  Wasserdampfes  in  Grammen,  aus 
der  Temperatur  t  und  der  Spannkraft  e  in  Millimetern,  durch  die  Gleichung 

1,058  e 

9  ~~     1  -f-  0,00367  .  / 

sich  ergiebt,  so  handelt  es  sich  hier  bloss  um  die  Bestimmung  des  veränderlichen 
Dampfgehaltes.   Jedes  Instrument ,  das  hierzu  dient,  nennt  man  ein  Hygrometer. 

Das  einzige  Verfahren,  welches  zuverlässige  absolute  Resultate  giebt,  ist  das 
Absorption s verfahren,  welches  darauf  beruht,  dass  man  eiue  bestimmte  Menge  der 
zu  untersuchenden  Luft  durch  Röhren  gehen  lässt,  welche  Chlorcalcium  oder  mit 
ooucentrirter  Schwefelsäure  getränkte  8tücke  Bimsstein  enthalten  und  deren  Ge- 
wichtszunahme in  Folge  der  Absorption  des  Wasserdampfes  bestimmt  wird.  Damit 
erhält  man  unmittelbar  die  absolute  Feuchtigkeit.  Dieses  Verfahren  ist  zuerst  von 
lirunner  angewendet  worden2).  Die  Ausführung  ist  allerdings  umständlich  und 
daher  zu  fortlaufenden  meteorologischen  Beobachtungen  nicht  anwendbar,  dagegen 
hat  man  in  dem  Verfahren  ein  vorzügliches  Mittel,  um  die  Richtigkeit  anderer 
Hygrometer,  die  kürzer  zum  Ziele  führen,  zu  controliren. 

AU»  ein  solches  ist  zunächst  das  Hygrometer  von  Daniell  anzuführen.  Wenn 
die  atmosphärische  Luft  bei  unverändertem  Barometerstande  langsam  erkaltet,  so 


Hydrozinkit:  ')  Smithson,  Phil.  Transact.  1803.  1,  p.  12  ;  Berthier,  Beudnnt  traitA 
-le  Min.  2,  p.  358.  —  2)  Karsten,  Syst.  d.  Met.  4,  S.  429.  —  3)  Tb.  Petersen,  M. 
Braun  u.  E.  Voit,  Ann.  Gh.  Pharm.  108,  S.  48;  Terreil,  Chem.  Centralbl.  5,  S.  10; 
Bonnet  v  Bonfill  u.  Schöneichen,  Berg-  u.  hüttcnm.  Ztg.  1863,  S.  163;  Sullivan 
u.  O'Rei'llev,  Atin.  min.  [6l  6,  p.  420.  —  4)  A.  CS  ö  bei.  Petersb.  Aknd.  5,  S.  49*.  — 
*)  A.  (Jossa,"  N.  Jahrb.  f.  Min.  1871,  S.  412. 

•)  W.  Lossen,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  352. 

Hygrometrie:  J)  Magnus,  Pogg.  Ann.  67,  S.  225;  Regnault,  Pogg.  Ann.  Erg. 
Bd.  2,  S.  119:  und  daraus  in  allen  neueren  Lehrbüchern  der  Physik.  —  2)  Pogg.  Ann.  20, 
S.  274.  —  3)  Dr.  Jelinck,  Psvchrometertateln,  2.  Aufl.  Wien  1876.  —  4)  Pogg.  Ann.  65, 
g.  338. 
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nähern  sich  die  in  ihr  enthaltenen  Dämpfe  ihrem  Sättigungspunkt ,  ohne  d&M  ihr« 
Spannkraft  «ich  ändert,  bis  endlich  bei  fortdauerndem  Sinken  der  Temperatur  das 
Maximum  der  Spannkraft  erreicht  ist.  Dieser  Temperaturpnnkt  hat  den  Namen 
T  hau  p  unkt  erhalten,  weil  noch  weitere  Abkühlung  ein  theil  weises  Niederschlagen 
von  Dampf  bewirkt  (einen  Thauniederschlag).    Die  dem  beobachteten  Thaupunkt 


Fig.  40. 


Fig.  47. 


entsprechende  Dampfmenge  ist  die 
in  der  Luft  enthaltene;  die  der 
herrschenden  Temperatur  entspre- 
chende ist  die  Dampfmenge,  welch* 
möglicherweise  in  der  Luft  sein 
könnte,  das  Verhältniss  beider  dir- 
relative  Feuchtigkeit.  Le  Roy  uml 
Daniell  haben  dieses  Verfahren 
angewendet,  der  Letztere  hat  dem 
Instrumente  die  Form  der  Fig.  46 
gegeben.  Zwei  Glaskugeln  n  und  b 
sind  durch  eine  Röhre  verbunden, 
beide  sind  luftleer,  a  ist  zur  Hälft* 
mit  Aether  gefüllt,  in  welchen  dir 
Kugel  eines  empfindlichen  Thermo 
meters  taucht,  welches  in  der  Röhr- 
eingeschlossen ist.  Die  Kugel  1  i*t 
mit  Mousselin  umgeben,  der  durch 
Aether  befeuchtet  wird;  dadurch 
wird  die  Kugel  abgekühlt  und  Aether- 
dampf  in  ihr  niedergeschlagen,  wel- 
cher durch  Verdampfung  des  Aether« 
in  a  ersetzt  werden  muss.  Die*e 
Verdampfung  aber  entzieht  dem 
Aether  und  damit  der  Kugel  « 
Wärme.  Fortgesetztes  Benetzen  wird 
schliesslich  die  Kugel  a  so  weit  abkühlen ,  dass  sich  ein  Thauniederschlag  bildet 
Um  diesen  sichtbarer  zu  machen,  ist  die  Glaskugel  a  theilweise  versilbert  oder 
vergoldet. 

Die  Unsicherheit  des  Instrumentes  liegt  an  der  Abweichung  der  inneren  Tempe- 
ratur des  Thermometers  von  derjenigen  der  äusseren  Glasfläche,  und  an  der  8chwie 
rigkeit,  die  erste  Trübung  zu  erkennen.  Bewegung  der  Luft  und  die  Nähe  de* 
Beobachters  wirken  gleichfalls  störend.  Endlich  kann  man  bei  sehr  trockner  Luit 
kaum  einen  Niederschlag  hervorbringen.  Diesen  Uebelständen  zu  begegnen,  ersetzt 
Regnault  die  Glaskugel  u  durch  ein  sehr  dünnes  Platingefäss,  bewirkt  die  Ver- 
dunstung des  Aethers  in  ihm  durch  einen  fern  stehenden  Aspirator  und  beobachtet 
mit  dem  Fernrohr.  Doch  ist  die  Methode,  weil  sie  längere  Zeit  beansprucht,  nicht 
geeignet  für  fortlaufende  Beobachtungen. 

Zu  solchen  verwendet  man  jetzt  meist  das  Psychrometer,  zwei  gleich  gehende 
Thermometer;  dasGefäss  des  einen  wird  beständig  oder  wenigstens  einige  Zeit  vor 
der  Beobachtung  befeuchtet,  so  dass  es  wegen  der  Verdunstungskälte  eine  niedrigere 
Temperatur  giebt.  August,  der  dieses  Instrument  erdachte,  hat  Formeln  aufge 
stellt,  um  aus  den  zwei  beobachteten  Temperaturen  die  Spannkraft  des  Was-vr- 
dampfet  zu  finden,  und  Regnault  deren  Brauchbarkeit  geprüft.  Das  Psychro 
meter  wird  gegenwärtig  bei  meteorologischen  Beobachtungen  gewöhnlich  benutzt, 
und  es  sind  ausführliche  Tafeln  berechnet  worden,  um  aus  den  zwei  Temperaturen 
die  Dampfspannung  abzuleiten  3). 

Schon  Regnault  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  das«  das  Hygrometer  nicht 
bloss  von  den  Feuchtigkeitsverhältnissen  abhängt,  sondern  auch  von  der  Beschaffen- 
heit des  Ortes,  wo  es  aufgestellt  ist.  Wolf  in  Zürich  hat  nachgewiesen,  dass  das 
Instrument  im  Winter  im  Mittel  bis  zu  1 6  Proe.  falsche  Resultate  giebt.  Daher  rührt 
ea,  dass  jetzt  wieder  das  Haarhygrometer  von  Sanssure  mehr  und  mehr  zur 
Benutzung  kommt.  Ein  mit  Sodalauge  entfettetes  Haar  ist  gegen  den  Wechsel  der 
Feuchtigkeit  sehr  empfindlich,  weder  die  Wärme  noch  die  Dämpfe  anderer  Flüssig- 
keiten als  des  Wassers  beeinflussen  es  merkbar.  Auch  Regnault  hat  das  Haar- 
hygrometer, nach  der  Vorschrift  Saussure's  construirt,  sehr  empfohlen4). 

In  vorzüglicher  Güte  werden  dieselben  von  Pfister  und  Hermann  in  Bern 
und  Koppe  in  Zürich  geliefert.  Daa  Haar  von  etwa  25  Ceutimeter  Länge  geht 
vertical  abwärts,  dann  um  eine  Rolle  mit  Zeiger  und  ist  unten  mit  einem  Gewichte 
belastet,  das  etwa  %  g  beträgt  (Fig.  47).  Der  Zeiger  bewegt  sich  auf  eüier 
Skala,  deren  Theilung  empirisch  bestimmt  wird.    Eine  Correctionsschranbe  am 
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Aufhängepunkte  dient  dazu,  den  Zeiger  unter  einer  innen  stark  befeuchteten  grossen 
Glasglocke  auf  den  Punkt  100  zu  bringen.  Thut  man  dies  von  Zeit  zu  Zeit  ,  so 
kann  man  sicher  sein,  dass  die  Ablesungen  auf  2  bis  3  Procent  den  Dampfgehalt 
der  Luft  richtig  angeben,  d.  h.  die  relative  Feuchtigkeit. 

Es  hat  sich  damit  das  Wort  erfüllt,  das  Saussure  vor  hundert  Jahren  aus- 
gesprochen hat:  „Man  wird,  wenn  man  alle  anderen  Methoden  die  Feuchtigkeit  zu 
messen  versucht  hat,  immer  wieder  zum  Haarhygrometer  als  dem  bequemsten  und 
empfindlichsten  Instrument  dieser  Art  zurückkehren".  X. 

Hygrophilit  nannte  H.  Laspeyres1)  ein  scheinbar  dichtes,  kryptokrj'stalli- 
uisches  schuppiges  Mineral ,  welches  in  Quarzsandsteinen  und  Kieselconglomeraten 
des  unteren  Unterrothliegendeu  von  Halle  a.  S.  uuregelmässige  bis  kopfgrosse  ein- 
gewachsene Parthieu  bildet.  Licht  grünlichgrau  bis  berggrün,  ins  Gelbliche  geneigt, 
dunkel  gefleckt  durch  Beimengungen,  matt  bis  schwach  schimmernd,  wachsglänzeud 
im  Striche,  an  den  Kanten  durchscheinend.  Bruch  eben  bis  feinspütterig,  im  Grossen 
schieferig.  H.  =  2,0  bis  2,5,  specif.  Gew.  =  2,67.  Milde,  seifenartig  anzufühlen, 
stark  hygroskopisch  und  an  der  Zunge  haftend.  In  Wasser  erweichend  und  sich 
in  feine  Schüppchen  zertheilend.  Im  Kolben  erhitzt  zerknisternd  und  viel  Wasser 
gebend,  vor  dem  Lüthrohre  sich  vorübergehend  schwärzend  und  nicht  schwierig 
schmelzbar  zu  weissem  blasigen  Email.  In  Kalilauge  und  Salzsäure  auflöslich. 
Lufttrocken  enthält  er  im  Mittel  zweier  Analysen  48,42  Kieselsaure,  32,06  Thon- 
erde, 3,26  Eisenoxydul,  1,15  Kalkerde,  1,72  Magnesia,  5,67  Kali,  1,36  Natron, 
9,01  Wasser.  Ein  ähnliches  Mineral  aus  dem  Röt heischiefer  der  Rheinpfalz,  z.  B. 
bei  Tirschenreuth,  blendend  weisse  Ausscheidungen  im  rotheu  Schiefer  bildend, 
beschrieb  C.  W.  Gümbel2),  welches  sich  im  Wasser  zerbröckelt  und  nach 
A.  Schwager  56,64  Kieselsäure,  26,68  Thonerde,  1,68  Eisenoxydul,  0,12  Mangan- 
oxydul, 0,22  Kalkerde,  0,29  Maguesia,  5,33  Kali,  0,64  Natron  und  9,13  Wasser 
enthält.  A7. 

Hygroskope,  hygroskopische  Körper  (von  rypoc  feucht,  und  cxott»/ 
Beobachtung)  sind  solche,  welche  die  Luftfeuchtigkeit  anziehen,  und  dadurch  zu- 
nächst ihr  Gewicht  vermehren ,  oft  auch  das  Volumen  in  sichtbarer  Weise  ver- 
ändern ;  namentlich  die  meisten  pulverigen  Körper,  besonders  wenn  nicht  zu  stark 
geglüht,  sind  hygroskopisch:  Kohlenpnlver,  amorphe  Kieselsäure,  Eisenoxyd,  Thon- 
erde u.a.m.;  Phosphorsäureanhydrid,  das  Anhydrid  und  da«  Hydrat  der  Schwefel- 
säure, Kalk,  Chlorcalcium ,  kohlensaures  Kali  sind  sehr  empfindliche  Hygroskope. 
Viele  dieser  festen  Körper  werden  durch  den  aus  der  Luft  aufgenommenen  Wasser- 
dampf  flüssig,  sie  „zerfliessen",  oder  sind  „zerfliesslich*. 

Namentlich  viele  organische  Körper  sind  sehr  hygroskopisch :  Seide ,  Darm- 
saiten, das  Menschenhaar,  Leim,  Fischbein  u.  a.  m.;  ferner  Holz  und  Holzfaser, 
die  Grannen  verschiedener  Pflauzensamen ,  des  wilden  Hafers  (Avena  Jatua) ,  des 
gewöhnlichen  Federgrases  (Stipa  pennatn),  von  verschiedenen  Geranien  u.  s.  w. 

Die  Hygroskope  dienen  zur  Erkennung  und  Bestimmung  des  Wassers  und 
zum  Entfernen  desselben  aus  der  Luft  oder  anderen  Gasen  (so  Chlorcalcium, 
Sehwefelfänrehydrat,  Kalk  u.  s.  w.),  oder  zum  Bestimmen  des  Wassergehaltes  der 
Luft  mittelst  der  Hygrometer  (s.  d.  Art.).  Fy. 

Hyocholßäure  1).  Die  Galle  des  Schweines  enthält  die  der  Taurocholsäure 
und  der  Glycocholsäure  ähnlichen  Hyotauroc holsäure  (Hyocholeinsäure  von 
Strecker)  und  Hyoglycocholsäure  (Hyocholinsäure  von  Strecker).  Die 
erstere  findet  sich  nur  in  geringerer  Menge  in  der  Schweinegalle,  sie  ist  wahrschein- 
lich C'27H4öN06S;  heim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  zerfällt  sie  in  Taurin 
und  Hyocholsäure. 

Die  Hyoglycocholsäure  Ca-H^NOs  ist  eine  weisse  harzige  Masse,  unlöslich 
in  Aether  oder  Wasser,  löslich  in  Alkohol ;  sie  schmilzt  heim  Erhitzen  im  Wasser ; 
die  Alkaliverhindungeu  sind  in  Wasser  löslich,  werden  aber  durch  concentrirt«» 
Salzlösungen  abgeschieden;  sie  verbindet  sich  mit  Basen  ohne  Abscheidung  von 
Wasser,  die  Salze  sind  nicht  krystallisirbar.  Die  Salze  der  Erdalkalieu  (Kalk  und 
Baryt)  und  schweren  Metalloxyde  (Blei  und  Silber)  werden  durch  doppelte  Zer- 
setzung erhalten  als  weisse  amorphe,  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  lös- 
liche Niederschläge.  Durch  Erhitzen  von  Hyoglycocholsäure  für  sich  auf  etwa 
140°  sowie  beim  Erhitzen  mit  conceutrirter  Salzsäure  bildet  sich  Hyodyslysin 


Hvgrophilit:  »)  Tschermak's  min.  Mitth.  1873,  S.  147.  —  2)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1878, 
S.  385". 

HvochoMiure:  ')  Oundelach  o.  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  62,  S.  205 ;  Strecker, 
Ebend."/0,  S.  179;  Behningen  u.  Srharlee,  Jahresber.  d.  Cht».  1849,  S.  540. 
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Ilyoscerin.  —  Hyoscyaraiii. 


CasHggOj,  welches  ziemlich  leicht  in  Aether,  aber  wenig  in  Alkohol  löslich  ist.  — 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  wässerigen  Alkalien  zerfallt  Hyoglyco- 
cholsäure  in  Glycin  und  Hyocholsäure  =  Ca5H40O4,  welche  aus  Aether  in  weissen 
runden  Körnern  krystallisirt ;  sie  lost  sich  kaum  in  Wasser,  mehr  in  Aether. 
reichlich  in  Alkohol j-  sie  löst  sich  in  reinen  und  wässerigen  Alkalien;  die  gelösten 
Alkalisfilze  fällen  die  Salze  der  Erdalkalien  und  schweren  Metalloxyde.  Fy. 

Hyoaoerin  s.  unter  Hyoscyamus. 

Hyoscin,  Hyoscmsäure  s.  unter  Hyoscyamin. 

Hyoscyamin.  Das  besonders  iu  dem  Samen  und  auch  in  dem  Kraut  von 
Hi/oscyamus  »üjer  L.  enthaltene  giftige  Alkaloi'd  ist  zuerst  von  öeiger  und 
Hesse1),  später  von  anderen  Chemikern  dargestellt;  die  Angaben  über  die  Eigen- 
schaften der  Base  sind  aber  so  verschieden,  dass  es  sich  fragt,  ob  es  sich  nur 
um  mehr  oder  weniger  reine  Substanz,  oder  um  verschiedene  Basen  handelt. 

Geiger  und  Hesse1)  stellten  zuerst  (1833)  Hyoscyamin  aus  dem  Samen  dar 
durch  Ausziehen  mit  Schwefelsäure  haltendem  Wasser  oder  Alkohol,  Abdampfen 
der  mit  Kalk  neutralisirten  Flüssigkeit,  Versetzen  mit  überschüssigem  kohlensauren 
Natron,  und  Ausschütteln  mit  Aether.  Die  beim  Verdampfen  zurückbleibende  Base 
wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Aether- Alkohol  versetzt  und  mit  Thierkohle  behandelt; 
beim  Abdampfen  im  Vacuum  bleibt  Hyoscyamin  rein  zurück. 

Auch  aus  dem  Kraut ,  besonders  aus  dem  Safte  des  frischen  Krautes  der 
blüheuden  Pflanze  lässt  es  sich  darstellen,  doch  weniger  vorteilhaft  als  aus  dem 
Samen  l). 

Das  in  der  angegebenen  Weise  dargestellte  Hyoscyamin  krystallisirt  in  seide- 
glänzenden Nadeln ;  zuweilen  wird  es  als  amorphe  klebrige  Masse  erhalten;  trocken 
ist  es  geruchlos,  feucht  riecht  es  widerlich,  betäubend;  es  ist  in  Wasser  reichlich 
löslich,  das  unreine  leichter  als  das  reine;  auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht 
löslich;  beim  Erhitzen  soll  ein  Theil  unzersetzt  sublimiren.  Es  reagirt  alkalisch 
und  bildet  krystallisirbare  Salze.  Auch  Thibaut2)  erhielt  aus  dem  Samen  eine 
iu  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirbare  Base,  die  schwachen  Geruch  aber  bren- 
nenden Geschmack  zeigt,  sich  leicht  iu  Alkohol  oder  Aether,  aber  wenig  in  Wasser 
löst,  ihm  jedoch  alkalische  Reaction  ertheilt;  sie  schmilzt  bei  90°  und  wird  aus 
ihren  Lösungen  gefällt  durch  Gerbsäure  graulich,  durch  Jod  haltendes  Jodkalium 
braun,  durch  Kalium  -  Quecksilber  grünlichweiss. 

Das  Hyoscyamin  ist  ferner  noch  von  Kletziusky8)  krystallisirt  erhalten: 
nach  ihm  ist  die  Zusammensetzung  C,5H,7NO;  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge 
bildet  sich  neben  flüchtigen  Producteu  eine  Säure  =  C15H1803. 

Auch  von  Ludwig4)  und  von  Fi  1  den6)  ist  Hyoscyamin  dargestellt,  aber 
nicht  näher  untersucht,  Ilennard0)  erhielt  Hyoscyamin  als  gelblich  zähe  Mass*». 
Buch  he  im7)  spricht  die  Ansicht  aus,  dass  das  Hyoscyamin  eine  ölige  Base  sei, 
welche  oft  eine  krystallisirbare  Base ,  S  i  k  e  r  a  n  i  n  (nach  dem  persischen  Namen 
der  Pflanze  benannt),  beigemengt  enthält. 

Hyoscyamin  ist  danu  von  Höhn8)  dargestellt,  und  von  ihm  besonders  gemein 
schaftlich  mit  Reichard t9)  genauer  untersucht12).    Diese  Base  hat  nach  ihnen 
die  Zusammensetzung  ClßHj,3N'Os. 

Zur  Darstellung  des  Hyoscyamins  wird  der  durch  Ausziehen  mit  Aether  ent- 
ölte Samen  mit  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  ausgezogen;  aus 
dem  Filtrat  wird  der  Alkohol  durch  Destillation,  zuletzt  durch  Abdampfen  im 
Wasserbad  entfernt,  die  Flüssigkeit  flltrirt  zur  Abscheidung  von  Harz,  und  die 
klare  Flüssigkeit  mit  nicht  zu  viel  Gerbsäure  gefällt ;  der  Niederschlag  wird  auf 
porösen  Thonplatten  getrocknet,  noch  feucht  mit  Kalkhydrat  gemengt  und  dann 
wiederholt  mit  Alkohol  ausgezogen;  die  alkoholischen  Lösungen  werden  mit  Schwe- 
felsäure angesäuert,  abgedampft  und  dann  mit  Aether  geschüttelt  zur  Entfernung 
von  Fett  und  Farbstoffen ;  die  wässerige  Lösung  wird  darauf  mit  überschüssigem 
Natron  versetzt  mit  Aether  geschüttelt  zur  Lösung  des  Alkaloids,  welches  beim 

Hvoscvamin:  l)  Ann.  Ch.  Pharm.  7,  S.  270.  —  a)  Aren.  Pharm.  [3]  7,  S.  74.  — 
3)  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  127.  —  <)  Arch.  Pharm.  [21  127,  S.  102.  —  b)  Pharm. 
.1.  Trans.  [2]  8,  p.  127.  —  6)  Arch.  Pharm.  [2]  133,  S.  79;  Rep.  Pharm.  [3]  17,  S.  91.— 
7)  Rep.  Pharm.  [S]  25,  S.  357.  —  *)  Arch.  Pharm.  [2]  141,  S.  215.  —  *)  Ann.  Ch. 
Pharm.  157,  S.  98.  —  10)  Chem.  Centr.  1873,  S.  3.  —  »)  Jahresber.  d.  Chem.  1869. 
S.  780.  —  12)  Nach  den  neuesten  erst  nach  dem  Druck  des  Artikels  puhlicirten  Unter- 
suchungen von  Ladenburg  (Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  109, 254)  ist  Hyoscyamin  =  CI7HOTN(l, : 
es  ist  iwrnier  aber  nicht  identisch  mit  Atropin.  Pas  Golddoppelsalz '=  C,7H2SNO,  .  HCl 
-4-  AuCI8.  —  l»)  Nach  Ladenburg  bei  108ft.  —  M)  Nach  Ladenburg  (I.e.)  über  116°. 
—  r>)  Nach  Laden  bürg  ist  Hvoscinsiure  =  H8H16NO. 
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Verdampfen  als  fast  faiblose  Flüssigkeit  zurückbleibt.  Da  ein  Theil  des  Hyoscya- 
inins  bei  der  Fällung  mit  Gerbsäure  in  Lösung  bleibt,  so  wird  das  dabei  erhaltene 
Filtrat  nach  Zusatz  von  Natron  verdampft ,  mit  Aether  ausgeschüttelt ,  welcher 
beim  Verdampfen  die  Base  znrücklässt.  Auch  aus  dein  fetten  Oel  wird  durch  Aus- 
ziehen mit  Schwefelsäure  haltendem  Wasser,  Verdampfen  der  Lösung,  Versetzen 
mit  Natron  und  Ausziehen  mit  Aether  noch  etwas  Hyoscyamin  erhalten.  Im  Ganzen 
wurden  so  aus  1000  Thln.  Samen  0,4.r>  Alkaloid  dargestellt. 

Zweckmässiger  soll  der  mit  Schwefelsäure  baltendem  Alkohol  aus  den  entölten 
Samen  dargestellte  Auszug  nach  dem  Neutralismen  mit  Alkali  fast  zur  Trockne 
verdampft,  dann  mit  Kalk  übersättigt  und  mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen 
werden  9). 

Nach  Thi  baut3)  sollen  die  durch  Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff  entölten 
Samen  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Weinsäure  ausgezogen  werden ;  die  Lösungen 
werden  durch  Jod  haltendes  Jodkalium  gefällt ;  der  Niederschlag  wird  in  wenig 
wässeriger  schwefliger  Säure  gelöst,  die  Lösung  mit  gebrannter  Magnesia  behan- 
delt ,  und  die  bei  etwa  30°  getrocknete  Masse  mit  starkem  Alkohol  ausgezogen ; 
beim  Abdampfen  im  Vadium  bleibt  Hyoscyamin  zurück ,  welche«  durch  Auflösen 
in  wasserfreiem  Chloroform  krystallisirt  erhalten  wird ,  während  beim  Umkrystalli- 
siren  aus  Aether- Alkohol  das  Alkaloid  als  farblose  klebrige  Masse  erhalten  wird2). 

Hyoscyamin  bildet  frisch  dargestellt  ein  farbloses  Oel,  welches  beim  längeren 
Stehen  zu  einer  wachsweichen  krystallinischen  Masse  erstarrt;  es  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform;  beim  Auflösen  in  Benzol  bleibt  eine 
syrupartige  Masse  ungelöst,  während  die  Lösung  beim  Venia mpfen  leicht  festes  Alka- 
lo'id giebt.  Diese  schmilzt 1S)  bei  90°,  beim  stärkeren  Erhitzen  zeigt  sich  zuerst  der 
narkotische  Geruch  vdes  Alkaloids,  später  zeigt  sich  der  Geruch  von  Benzoyl-  und 
Salicylverbindungen.  Beim  Erhitzen  von  Hyoscyamin  mit  Wasserdämpfeu  destillirt 
eine  ölige  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  sich  dunkel  färbt,  dickflüssig  wird  und  einen 
sehr  unangenehmen  Geruch  annimmt  (Merk  10). 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zerfällt  es  nach  Höhn  und  Reichardt,  ohne 
dasa  die  Elemente  des  Wassers  aufgenommen  werden,  in  Hyoscin  C6H1SN, 
welches  zum  Theil  mit  den  Wasserdämpfen  überdestillirt ,  und  Hyoscin  säure 
Cf>H]0O3,  die  mit  Baryt  verbunden  zurückbleibt  (s.  unten). 

Die  wässerige  Lösung  des  Hyoscyamins  wirkt  stark  erweiternd  auf  die  Pupille, 
es  reagirt  alkalisch;  sie  giebt  mit  den  Säuren  krystallisirbare  Salze;  sie  werden 
durch  Gerbsäure  weiss,  durch  Jod  hermesbraun ,  durch  Quecksilberchlorid  weiss 
srefäUt 9). 

Das  Chlorhydrat0)  C15H?3N03  .  HCl  -f  2HaO  krystallisirt  schwierig,  beim 
Eintrocknen  wird  es  als  salzartige  Masse  erhalten.  Seine  Lösung  giebt  mit  Gold- 
chlorid einen  gelbbraunen  im  Ueberschuss  des  Goldsalzes  leicht  löslichen  Nieder- 
schlag, der  sich  bald  zersetzt  uk 

Das  Platindoppelsalz  (CiriH23N03  .  H  Cl^  .  PtCl4  bildet  einen  rasch  harz- 
artig zusammenballenden  Niederschlag,  der  sich  leicht  in  Alkohol  löst. 

Das  Sulfat9)  (Cl6HMNO$)?  .  H9S04  -f  4  H20  krystallisirt  aus  der  alkoholischen 
Lösung  in  weissen  glänzenden  Nadeln. 

Hyoscin16)  CflHl3N  findet  sich  theils  in  dem  beim  Kochen  des  Hyoscyamins  mit 
Barytwasser  erhaltenen  Destillat,  theils  in  der  Barytlösung;  es  bildet  eine  ölige 
narkotisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  über  Schwefelsäure  allmälig  krystallinisch 
erstarrt,  sie  reaifirt  stark  alkalisch,  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt  bildet 
sich  ein  in  rhombischen  Tafeln  krystallisireudes  Doppelsalz  (CgH18N  .  H  Cl)2  .  PtCl4, 
welches  in  Wasser  leicht  löslich,  in  wässerigem  Alkohol  löslich ,  aber  in  absolutem 
Alkohol  unlöslich  ist9). 

Hyoscinsäure  C9HI0O3  bleibt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  mit  diesem  ver- 
bunden in  Lösung;  durch  Einleiten  von  Kohlensäure,  Verdampfen  des  Filtrats, 
Neutralisiren  der  Masse  mit  Salzsäure,  Ausschütteln  mit  Aether  wird  die  Säure 
eine  syrupd icke  Flüssigkeit  erhalten,  die  über  Schwefelsäure  bald  zu  stark  glänzenden 
Krystalhiadeln  erstarrt.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether,  aus  der 
Lösung  in  kochendem  Wasser  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  grösstenteils  ab.  Sie 
schmilzt14)  bei  105°,  vorsichtig  erhitzt  sublim  in  sie  zum  Theil  unzersetzt ,  wobei 
sich  der  Geruch  nach  roher  Benzoesäure  zeigt,  bei  stärkerem  Erhitzen  entwickeln 
sich  zum  Husten  reizende  Dämpfe. 

Das  Barytsalz  (C9H«Os)g  .  Ba  +  2  H20  krystallisirt  in  kleinen  spiessigen 
Krvstallen  9). 

Nach  den  Untersuchungen  von  Thörey11)  sind  in  1000  Thln.  von  Hyoscynmufi 
niyer  an  Alkaloid  enthalten:  in  den  Samen  0,u8  bis  0,16;  in  den  Früchten  mit  Samen 
=  0,014  bis  0,066 ;  in  den  Blättern  0,04  bis  0,22 ;  in  den  Wurzeln  =  0,06  bis  0,30.  Fy. 
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Hyosoyamua.  Der  8amen  des  Bilsenkrautes,  //.  nujer,  enthält  2b  Proc.  eines 
fetten  ziemlich  dünnflüssigen  geruchlosen  Oels  von  0,913  spec.  Gewicht  und  mildem 
Geschmack.  Durch  Ausziehen  mit  Petroleumäther  wird  neben  dem  fetten  Od 
und  etwas  Hyoscyamin  eine  krvatallisirbare  in  Wasser  und  wässerigem  Alkohol 
lösliche  ßäure  gelÖHt  (Thörey). 

Durch  Digeriren  mit  heissem  Alkohol  wird  aus  dem  Samen  neben  Hyoscyamiu 
ein  weisser  wachsartiger  Körper  gelöst,  der  bei  120°  zähe  wird,  aber  erst  bei  210c 
schmilzt  ;  Höhn  nennt  ihn  Hy oscerin,  seineFormel  soll C^H^Os  sein;  ferner  löst 
sich  ein  Glucosid  C-^H^On,  Hyoscypikrin  von  Höhn,  welches  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Säure  in  Zucker  und  einen  Körper  Hyoscy  retin  C,4HS404 
übergeht. 

Weingeist  entzieht  den  Samen  ferner  eine  grosse  Menge  eines  hellgelben  Hyos 
cy amuHharzes ,  welches  nach  H  ö  h  u  Stickstoff  haltend  ist :  die  Zusammensetzaug 
entspricht  der  Formel  t'r,fi  N2  0lfl ;  beim  Schmelzen  desselben  mit  Kalihydrat 
bilden  sich  flüchtige  Fettsäuren,  Protocatechusäure  und  eine  krystallisirbare  weisse 
sublimirbare  Säure. 

Beim  Destilliren  des  vou  Hyoscy amin  und  von  Glucosid  befreiten  weingewtigen 
Auszuges  der  Samen  mit  Natronlauge  entweichen  flüchtige  Basen,  Ammoniak  und 
Methylbasen  *).  Fg. 

Hyotaurocholsäure  s.  unter  Hyoc  hol  säure. 

Hypargyrit  oder  Hypargyronblende  ist  Miargyrit  von  Clausthal  am  Harz. 

Hypericum.  Johanniskraut,  Hypericum  perforaium  L. ,  enthält  in  den 
Blüthen  eiu  rothes  Harz,  Hy  per  i  c  u  m  r  o  t  h  oder  Johanniskrautroth,  weichet 
den  Blumen  ähnlich  riecht,  sich  in  Alkohol,  Aether,  ätherischen  Oelen  und  in 
heissen  fetten  Oelen  löst,  indem  es  die  Lösung  weinroth  bis  blutroth  färbt;  in 
Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner  Farbe ;  mit  Erdalkalien  und  anderen  Metallsalzen 
giebt  es  gelbe  Niederschläge. 

Eine  Lösung  des  rothen  Farbstoffs  in  Oel  war  früher  offioinell  als  Hyperi- 
ca möl  oder  Johannisöl;  es  ward  dargestellt  durch  Erhitzen  der  Blüthen  and 
auch  wohl  der  Früchte  von  //.  perforatum  mit  Olivenöl.  /y- 

Hyperit**)  von  deu  Gänseinseln  im  Eisfjord  Spitzbergen,  enthält  9,4  Kalk, 
5,6  Magnesia,  14,1  Thonerde,  14,9  Eisenoxyd,  3,0  Titansäure,  0,1  Manganoxydul- 
oxyd, 1,7  Alkalien,  49,8  Kieselsäure. 

Hyperoxyde  s.  unter  Oxyde. 

Hyperathen ,  orthorhombisch ,  isomorph  mit  Enstatit,  <x>I'=  93°  3ü\  selten 
krystallisirt ,  wie  das  von  G.  vom  Rath  als  Amblystegit  (s.  Bd.  I,  S.  359) 
beschriebene  flächenreiche  in  Auswürflingen  am  Laacher  See,  der  von  A.  des 
Cloizeaux  *)  beschriebene  in  Trachyt  des  Rocher  du  Capucin  am  Mont  Dore  in 
Frankreich  und  der  von  A.  v.  Laug  in  Meteorstein  von  Breitenbach  in  Böhmen 
gefundene.  Gewöhnlich  nur  als  Gemengtheil  in  Gebirgsarteu ,  wie  namentlich  in 
dem  Hypersthenit  oder  Hypersthenfels  genannten  Hyperathengabbro ,  körnige  Indi- 
viduen und  individualisirte  Massen  bildend,  vollkommen  spaltbar  parallel  den  Längs- 
flächeu ,  deutlich  parallel  x  P,  unvollkommen  nach  deu  Querflächen.  Braun  Wl 
brüunlichschwarz,  dunkelgrün  bis  grüulichschwarz,  metallisch  schillernd,  nieist 
kupferroth,  auf  den  vollkommenen  Spaltungsflächen,  sonst  glas-  bis  wachsartig 
glänzend,  undurchsichtig  bis  an  den  Kanten  durchscheinend,  hat  bräunlich-  oder 
grünlichgrauen  Strich .  ist  spröde  ,  hat  H.  =  6,0  und  specif.  Gew.  =  3,3  bis  3,4. 
Vor  dem  Löthrohre  mehr  oder  weniger  leicht  schmelzbar  zu  grünlichschwarzeni. 
oft  magnetischem  Glase,  in  Säuren  unlöslich.  Hat  nach  mehrfachen  Analysen  des 
von  der  Küste  Labrador2),  von  der  St.  Pauls- Insel,  Insel  Skye,  Baffins-Bay  3),  von 
Hawai  *),  von  Chateau  Rocher  bei  Quebec  in  Canada  6) ,  von  Harzburg  am  Harz  •), 
von  Dageroe  bei  Helsingfors  in  Finnland ")  und  vom  Laacher  See rt)  die  Forme! 
R0.8i02,  worin  R  wesentlich  Mg  und  Fe.  Kt. 


*)  Höhn,  Rep.  Pharm.  [3]  19,  S.  390;  Chem.  Centr.  1870,  S.  553.  —  **)  Lind- 
ström, J.  pr.  Chem.  105,  S.  318. 

Hypenthen:  ')  Zeitschr.  <lt.  geol.  Ges.  26,  S.  566.  —  2)  Klaproth,  Dess.  Beitr.  5, 
S.  40;  Dam our,  Ann.  min.  [4]  5,  p.  159.  —  3)  Muir,  Thomson  Outl.  1,  p.  202; 
A.  Remcle,  Zeitschr.  Dt.  geol.  Ges.  20,  S.  658.  —  4)  B.  Silliman,  Rammelsb.  Suppl. 
5,  S.  59,  175.  —  »)  T.  S.  Hunt,  J.  pr.  Chem.  64,  S.  150.  —  6)  A.  Streng,  N.  Jahrb. 
f.  Min.  1852,  S.  945.  —  7)  Fr.  J.  Wiik,  Kbend.  1868,  S.  185.  —  8)  G.  vom  Rath. 
Pogg.  Ann.  138,  S.  529. 
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Hypochlorin,  Hypochromyl  nennt  Pringsheim  •)  eine  die  Chloropbyll- 
körner  durchtränkende  ölige  Substanz,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Terpentinöl,  welche  nach  der  Trennung  von  der  Grundsubstanz  zu 
einem  undeutlich  krystallinischen  wacliBartigen  oder  harzartigen  Körper  erhärtet. 

Hypochlorit  ist  zum  Theil  der  Bismutoferrit  genannt  worden,  zum  Theil 
eiu  anderes  Mineral  von  Bräunsdorf  und  Schneeberg  in  Sachsen,  welches  A-Frenzel") 
als  Antimonhypochlorit  unterscheidet.  Dasselbe  ist  auch  als  grünes  mikro- 
krystaliisches  in  Quarz  eingewachsen ,  oder  findet  sich  erdig.  Es  enthält  nach 
dessen  Analyse  wesentlich  Eisenoxyd  und  Antimonoxyd.  AV. 

Hypochlorsäure,  Hypophoaphorsäure  u.  s.  w.  s.  unter  Chlorsäure, 
Phosphorsäure  n.  s.  w. 

Hypodeamin  syn.  Hypostilbit. 

Hypogäasäure.  Eine  der  Oelsäurereihe  angehörende  Fettsäure  C16H30Oä, 
von  Gössmann  und  Scheven1)  aus  dem  fetteu  Oel  von  Arachis  hgpoyaen  darge- 
stellt und  untersucht.  Sie  ist  isomer  und  ähnlich  der  aus  dem  Wallrathöl  von 
Hofstädter  a)  dargestellten  Physetölsäure,  ob  damit  identisch  ist  nicht  er- 
wiesen, und  wird  von Cald well  und  Gössmann8)  bezweifelt.  Aehnlich  verhält 
es  sich  mit  der  von  Hoppe4)  durch  Oxydation  der  Axinsäure  4)an  der  Luft  (s.  Bd.  I, 
S.  925),  sowie  mit  der  beim  vorsichtigen  Schmelzen  von  Stereolsäure  (C,qH3a08) 
mit  Kalihydrat  dargestellten  Oelsäure ;  alle  diese  Säuren  sind  isomer ;  ob  identisch 
ist  nicht  bestimmt  nachgewiesen  (Marasse6). 

Das  Oel  der  Erdnuss  enthält  die  Glyceride  der  Arachinsäure,  Palmitinsäure 
und  der  Hypogäasäure;  zur  Darstellung  der  letzteren  wird  das  Oel  verseift;  die  aus- 
geschiedene Seife  wird  mit  Salzsäure  zersetzt,  und  die  Lösung  der  Fettsäuren  in 
Alkohol  mit  essigsaurer  Magnesia  unter  Zusatz  von  Ammoniak  zur  Fällung  der 
Arachinsäure  und  Palmitinsäure  versetzt;  das  Filtrat  wird  mit  Bleizucker  unter 
Zusatz  von  Ammoniak  gefällt  und  das  Bleisalz  nach  dem  Abwaschen  mit  Aether 
behandelt ;  das  hierbei  gelöste  Bleisalz  wird  mit  Salzsäure  zersetzt,  und  die  beim 
Verdampfen  des  Aethers  bleibende  Fettsäure  nach  dem  Abwaschen  mit  luftfreiem 
Wasser  aus  Alkohol  umkrystallisirt  *). 

Schröder8)  löst  die  durch  Verseifung  von  Erdmandelöl  erhaltene  Fettsäure 
in  kochendem  Alkohol,  die  erkaltete  von  der  Arachinsäure  und  Palmitinsäure  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  wird  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  abgedampft,  und  die 
so  erhaltene  nach  dem  Erkalten  halbfeste  Masse  zwischen  Papier  ausgepresst  ,  wieder 
in  heissem  Alkohol  gelöst,  worauf  beim  vorsichtigen  Abdampfen  der  Lösung  in 
Wasserstoffgas  sich  reine  Hypogäasäure  in  kleinen  weissen  Krvstallen  abscheidet. 
Diese  Säure  bildet  farblose  Nadeln ,  die  unlöslich  sind  iu  Wasser ,  leicht  löslich  in 
Alkohol  oder  Aether,  und  bei  33°  bis  35°  schmelzen.  Die  Hypogäasäure  verhält 
sich  der  Oelsäure  ähnlich,  sie  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  braun,  zeigt  dann  ran- 
zigen Geruch  und  niederen  Schmelzpunkt.  Bei  der  trocknen  Destillation  bildet  sich 
Sebacylsäure,  um  so  mehr  je  reiner  die  Säure  war,  je  weniger  sie  sich  an  der  Luft 
verändert  hatte.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure  bildet 
sich  die  der  Hypogäasäure  isomere  Gai'dinsäure  (s.  unten). 

Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  die  mit  Kis  abgekühlte  Hypogäasäure  bildet 
sich  dasDibromid  dieser  Säure  C,BH30O2  Br2,  eine  feste  nicht  krystallisirte  gelb- 
lich oder  bräunlich  gefärbte  Masse,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether  and  bei 
20°  schmelzend;  die  Salze  dieser  Säure  sind  nicht  krystallisirhar  und  lassen  sich 
schwierig  darstellen  •).  Beim  Erwärmen  des  Dibromids  mit  2  At.  Kalihydrat  in 
alkoholischer  Lösung  bildet  sich  Bromkalium  und 

Monobromhy  pogäasäure  C,e  Hj.,  Br  03 ,  welche  sieh  auf  Zusatz  von  Säuren 
als  dickflüssiges  allmälig  erstarrendes  Oel  abscheidet;  diese  Säure  ist  in  Alkohol 
uud  Aether  leicht  löslich;  sie  schmilzt  bei  .'12°.  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
Säure  bildet  sich  das  Di  br  omid  der  Mo  n  ob  rornli  y  pogäasäu  r  e  Cj^H^BrO^  .  Br.2, 
eine  feste  nicht  krystalliuisch  gelblichweisse  Masse,  die  in  Alkohol  oder  Aether 
leicht  löslich  iat  und  bei  39°  schmilzt. 

Wird  das  Dibromid  der  Hypogäasäure  mehrere  Tage  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge auf  170°  bis  180°  erhitzt,  so  wird  alles  Brom  entzogen  und  es  bildet  sich 
Palmi  toi  säure  C16Hag0.2,  die  durch  Zersetzung  des  Kalisalzes  mit  Salzsäure 
und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  farblosen  seideglänzenden  Nadeln  erhalten 

*)  Chem.  Centr.  1880,  S.  29.  —  **)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  S.  365. 

Hypogäasäure:  l)  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  230.  —  *)  Khend.  91,  S.  177.  —  3)  Khend. 
9<J,  S.  305.  —  «)  J.  pr.  Chem.  HO,  S.  112.  —  6)  Dt,  .  hon..  Ges.  1869,  S.  359.  — 
«)  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  22. 
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wird,  welche  leicht  löblich  in  Alkohol  oder  Aether  sind  und  bei  42°  schmelzen. 
Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Palmitolsäure  bildet  sich  leicht  das  Dibromid 
C16H28Öa  .  Br2;  bei  Ueberschuss  von  Brom  unter  Einwirkung  von  Sonnen  Ii  ehr  da- 
Tetrabromid  C16  H2802  .  Br4. 

Palmitolsäure  verbindet  sich  mit  Basen ,  die  Salze  sind  C1Ä  H27  02  .  M ;  das 
Ammoniaksalz  bildet  kleine  undeutliche  Krystalle;  das  Barytsalz,  durch 
Fällen  mit  concentrirter  alkoholischer  Lösung  des  Acetats  dargestellt,  ist  ein  weisse» 
Niederschlag,  in  kochendem  Alkohol  löslich  und  daraus  krystallisirend.  Kali-  und 
Natrousalz  siud  amorphe  Seifen.  Das  Kupfer  salz  ist  ein  blaugrüner  Nie- 
derschlag; das  Silbersalz  ('16H2702.Ag  ein  amorpher  weisser  Niederschlag, 
der  sich  am  Licht  bald  schwärzt. 

Mon obrompalmitolsäure  C1ÄH27Br02  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Di- 
bromids  der  Hypogaasäure  CjßH^BrOa  •  Br2  mit  alkoholischer  Kalilauge;  die  un- 
reine Masse  ist  braun  und  schmilzt  bei  31°. 

Beim  Erhitzen  der  Palmitolsäure  mit  rauchender  Salpetersäure  bildet  sich 
Korksäure  (C8H1404),  Korksäurealdehyd  (C8H14Os)  und  Palmitoxy ls&ure 
C,tiH2804,  welche  aus  heissem  Alkohol  in  gelblichen  dünnen  Blättchen  krystalli- 
sirt,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Das  Sil- 
ber salz  CiaH2704.Ag  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  am  Licht  bald 
violett  färbt. 

Wird  das  Dibromid  der  Hypogaasäure  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  und 
wenig  Wasser  zusammengerieben,  und  nach  Zusatz  von  mehr  Wasser  damit  bis 
zur  vollständigen  Zersetzung  gekocht,  so  bildet  sich  Oxyhypogäasäure  O^H^Oy 
die  beim  Erhitzen  der  Masse  mit  Salzsäure  sich  als  Oel,  das  beim  Erkalten  erstarrt, 
abscheidet;  durch  Auflösen  in  Alkohol  wird  diese  Säure  als  weisse  bei  34°  schmel- 
zende Masse  erhalten. 

Die  Oxyhypogäasäure  geht  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Kalilauge  oder  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  über  in  Dioxypalmitinsäure  CI6H3204,  welche  aus  Al- 
kohol beim  laugsamen  Verdunsten  sich  in  weissen  Kristall  blättchen  abscheidet,  die 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind  und  bei  115°  schmelzen.  Das  Baryt 
salz  dieser  Säure  (C16H3104)3  .  Ba  wird  durch  Lösen  des  gefällten  Salzes  in  Al- 
kohol und  langsames  Verdunsten  der  Lösung  in  weissen  Körnern  erhalten,  die  fast 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  sind  6). 

Gai'dinsäure. 

Formel  C!,6H30O2.  Von  Caldwell  und  Gössmann3)  zuerst  dargestellt, 
später  von  Schröder6)  weiter  untersucht.  Zur  Darstellung  derselben  leitet  man 
salpetrige  Säure  3)  in  möglichst  reine  an  der  Luft  nicht  veränderte  Hypogaasäure. 
(aler  man  erhitzt  diese  Säure  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  biB  zur  Entwickelung 
rother  Dämpfe;  die  erstarrte  Masse  wird  in  Wasser  umgeschmolzen,  abgeprewt 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Gaid  in  säure  ist  farblos,  krystalliuisch  geruch- 
los; sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether;  sie  schmilzt  bei 
38°  bis  39°,  bei  höherer  Temperatur  verdampft  sie  unverändert.  Bei  Einwirkung 
von  Brom  bildet  sich  leicht  ein  Additionsproduct  Cl6  H30  Oa  .  Br2 ,  welches  mi* 
alkoholischer  Kalilauge  hinreichend  erhitzt  Palmitolsäure  (s.  oben)  CjgHjgQi 
giebt  6). 

Gai'dinsäure  verbindet  sich  direct  mit  Basen,  die  Salze  sind  C16H20O,  .  M. 

Das  Kupfersalz  (C16H2902)9  .Cu  ist  ein  blaugrüner  Niederschlag,  der  ücb 
schwierig  in  Alkohol  löst,  und  daraus  iu  Körnern  krystallisirt.  Das  Salz  schmilzt 
bei  120°  ohne  Zersetzung. 

Das  Natronsalz  C,0H20O2  •  Na  scheidet  sich  aus  verdünnter  alkoholischer 
Lösung  in  weissen  Blättchen  ab;  eine  heisse  conceutrirte  alkoholische  Lösung 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte. 

Silber  salz  bildet  einen  amorpheu  weissen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  oder  Alkohol  sich  schwärzt  ohne  Bich  zu  lösen. 

Gaid  in  säure-  Aether  C16  U29  02  .  C2  H6  bildet  sich  bei  längerer  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung  der  Säure;  er  wird  mit  Wasser  abge- 
waschen und  iu  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  bei  100°  getrocknet.  Der  Aether 
bildet  farblose  und  geruchlose  krvstallinische  Blättchen ,  die  sich  nicht  in  Wasser, 
schwierig  in  Weingeist  lösen  und*  bei  9°  bis  10°  schmelzen  »). 

Hypogaasäure  Sähe*).  Die  Säure  verbindet  sich  leicht  mit  Basen,  sie  giebt 
mit  den  Alkalien  lösliche  Seifen,  die  Salze  C,6H21)02 .  M  verhalten  sich  wie  andere 
fettsaure  Salze. 


*)  Göns  mann  u.  Scheven,  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  234. 


Digitized  by  Googl 


Hypogallussäure.  —  Hypoxanthin. 


759 


Barytsalz  (C16 . Ba  wird  durch  Fällen  des  Ammoniaksalze«  mit 
Barytacetat  aus  alkoholischer  Lösung  als  körniger  Niederschlag  erhalten,  der  ans 
der  Losung  in  heissem  Alkohol  sich  in  weissen'  Körnern  abscheidet. 

Kupfersalz  (C16 H29Oa)3  .  Cu  scheidet  sich  aus  den  heiRsen  alkoholischen 
Losungen  des  Ammoniaksalzes  und  des  Kupferacetats  beim  Erkalten  in  lebhaft 
blauen  Krystallkörnern  ab,  die  sich  leicht  in  heissem  Alkohol  lösen.  Das  Salz 
sintert  bei  75°  zu  einer  wachsartigen  Masse  zusammen. 

Die  Aethyl Verbindung  C19H2902  .  C2H6  wird  durch  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  die  alkoholische  Losung  der  Hypogäasäure  dargestellt;  durch  Ab- 
waschen mit  Wasser,  dann  mit  etwas  Alkohol  und  Trocknen  bei  100°  im  Kohlen- 
säurestrom wird  der  Aether  gereinigt.  Er  bildet  ein  geruchloses  gelbes  Oel,  ist 
leichter  als  Wasser,  schwerer  als  Alkohol,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Al- 
kohol und  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Fg. 

Hypogallussäure  nannten  Matthiessen  und  Foster  eine  bei  directer  Ein- 
wirkung von  Chlor-  oder  Jodwasserstoff  auf  Hemipinsäure  entstehende  Säure,  Iso- 
pinsäure von  Liechti1),  nach  ihm  =  CuH10O8;  nach  Beckett  und  Wright2) 
ist  diese  Säure  von  Liechti  identisch  mit  der  Methylnorhemipinsäure  =  C9H8Oö 
-f-  2     O  (s.  unter  Narcotin).  Fg. 

Hypopikrotoxinsäure  von  Pelletier  s.  unter  Cocculus  (Bd.  II,  8.  75b). 

Hyposklerit  ist  grünlichgrauer  bis  olivengrüner  Albit  von  Arendal  in  Norwegen. 

Hypostübit  von  den  Faröer-Inseln  und  in  Blasenräumen  von  Maudelstein  in 
Bombay,  kugelige  aus  Fasern  zusammengesetzte  Massen  bildend  bis  scheinbar  dicht, 
weiss,  mit  specif.  Gew.  =  2,14  wurde  nach  Beudant's1)  Analyse  des  von  den 
Faröern  und  nach  8.  Haughton's2)  des  aus  Bombay  für  eine  eigene  Species 
gehalten,  welche  dem  Desmin  oder  Stilbit  nahe  steht,  auch  Natron  enthält.  Vor 
dem  Löthrohre  schwierig  mit  geringem  Aufschäumen  schmelzbar,  in  8äuren  ohne 
GaUertbildung  löslich.  Kt. 

Hypotyphit  syn.  Arsen  glänz. 

Hypoxanthin,  Sarkin  CßH4N40.  Wurde  1850  von  8cherer  aus  der  Milz 
vom  Rind  und  vom  Menschen,  noch  verunreinigt  mit  Xanthin,  dargestellt.  Einige 
Jahre  später  entdeckte  Strecker2)  im  Muskeltieisch  einen  basischen  Körper,  das 
Sarkin,  das  Scherer8)  später  als  identisch  mit  dem  von  ihm  aufgefundenen  Hypo- 
xanthin erkannte. 

Der  Muskel  vom  Rind  enthält  nach  Strecker2)  0,022  Proc,  nach  Neubauer  *) 
0,010  bis  0,027  Proc.  Hypoxanthin ;  Neubauer4)  fand  es  im  trichinösen  Kaninchen- 
fleisch zu  0,026  Proc..  in  der  Ochsenmilz  zu  0,015  Proc,  im  Fleischextract  zu 
0,59  Proc.;  Scherer5)  erhielt  aus  Pferdefleisch  0,0141  Proc;  Städeler6)  au« 
Hundefleisch  0,025  Proc.  Xanthin  und  Hypoxanthin.  Es  findet  sich  bei  Leukämie 
im  Blute7)  und  im  Harn8),  in  der  Thymus-  und  Thyreoideadrüse  9) ,  im  Kalbs- 
knochen ia)  und  leukämischen  Knochenmark  10),  im  Rindsblnte  n),  im  menschlichen 
Knochen,  Milz,  Leber8)18).  Rindspankreas  1S).  Salomon13)  fand  es  regelmässig 
im  Leichenblute,  während  es  im  Aderlassblute  in  der  Regel  nicht  nachweisbar  ist, 
ferner  in  Transsudaten  und  im  Eiter.  Nach  Piccnrd  enthält  das  Lachssperma 
5  bis  8  Proc.  Hypoxanthin  und  Guanin  14). 

Das  Hypoxanthin  entsteht  neben  Xanthin  bei  der  Behandlung  von  Harnsäure 
mit  natriumarmem  Natriumamalgam16),  neben  Guanin  und  Xanthin  bei  12-  bis 
löstündiger  Digestion  von  Hefe  mit  Wasser16),  bei  der  Pankreasverdauung ,  bei 
der  Einwirkung  von  Magensaft  oder  von  verdünnter  Salzsäure  auf  Eiweisskörper 13); 


Hypogallussäure:  l)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suj.pl.  7,  S.  140.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  p2] 
1876,  "p.  293. 

Hvpostilbit:  »)  Dessen  Traite  »f  p.  119.  —  2)  Phil.  Mag.  32,  p.  223. 
H  vpoxanthin:  l)  Ann.  Ch.  Pharm.  73,  S.  328.  —  2)  Ebend.  102,  S.  204.  —  3)  Ebend.  107, 
8.  314  ;  112,  S.  257.  —  4)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1867,  S.  33.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  257. 

—  6)  Ebend.  116,  S.  102.  —  7)  Scherer,  Jahresber.  d.  Chem.  1851,  S.  592;  v.  Gorup- 
Br»nnez,  N.  Kep.  Pharm.  23,  S.  135.  —  8)  Körner,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1862,  S.  503. 

—  »)  v.  Gorup-Besanez,  Ann.  Ch.  Pharm.  98,  S.  24.  —  10)  Salkowski,  Arch.  pathol. 
Anat.  50,  S.  174.  —  ll)  Gerhard,  Würzburg.  Verb.  2,  S.  299.  —  ia)  Heymann, 
Pflöger's  Arch.  6',  S.  184.  —  ,8)  Salomon,  Zeitcchr.  physiol.  Chein.  2,  S.  65.  — 
Mj  Piccard,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  1714.  —  1Ä)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  121. 

—  16)  Schützenberger,  Compt.  rend.  78,  p.  493,  698.  —  17)  Zeitschr.  phvsiol.  Chem. 
•?,  S.  291.  — lB)  Scherer,  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  561.  —  19)  Weidel,  2,  S.  440. 
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ferner  bei  Einwirkung  von  Brom  oder  Chlor  auf  Carniu19);  nach  Kossei  findet 
es  sich  unter  den  Producten  der  Zersetzung  von  Nuclein  durch  Wasser  17). 

Zur  Darstellung  des  Hypoxanthins  verdünnt  man  nach  ßtrecker2)  die  bei 
der  Bereitung  von  Kreatin  aus  Fleischextract  erhaltenen  Mutterlaugen  mit  Waa- 
ser,  erhitzt  mit  essigsaurem  Kupfer  zum  Kochen,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag 
mit  heissem  Wasser  und  zersetzt  ihn  durch  Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat 
liefert  beim  Eindampfen  unreines  Sarkin,  das  durch  Ueberführung  in  die  ßilber- 
verbindung  und  Umkrystallisiren  derselben  aus  verdünnter  Salpetersäure  gerei- 
nigt wird. 

Zur  Bestimmung  des  Hypoxanthins  im  Muskelileisch  hat  Neubauer*)  folgende 
Methode  angegeben,  die  sich  auch  für  die  Darstellung  des  Hypoxanthins  gut 
eignet :  Der  wässerige  Fleischauszug  wird  durch  Aufkochen  vom  Eiweiss  möglichst 
befreit.  Das  erkaltete  Filtrat  wird  mit  nicht  überschüssigem  Bleiessig  vorsichtig 
ausgefällt;  die  abflltrirte  Lösung  wird  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit 
und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Die  vom  auskrystallisirten  Kreatin  abge- 
gossenen Mutterlaugen  werden  verdünnt  und  mit  ammoniakalischer  Silherlöaung 
gefällt.  Der  gelbe  Niederschlag  von  Xanthin  und  Hypoxanthin-Silber  wird  ab- 
filtrirt,  mit  schwach  ammoniakalischem  Wasser  gewaschen,  mit  Salpetersäure  von 
1,1  spec.  Gew.  zum  Sieden  erhitzt  und  filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  beim 
Erkalten  das  Salpetersäure  Hypoxanthinsilber  C6H4N40 .  AgN08  mit  sehr  wenig 
von  der  Xanthinverbindung;  nach  ein-  bis  zweimaligem  Umkrystallisiren  au* 
Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  unter  Zusatz  von  etwas  Silbernitrat  wird  e* 
frei  von  der  Xanthiuverbimlung  erhalten  und  bei  100°  getrocknet. 

Das  Hypoxanthin  bildet  farblose  mikroskopische  Nadeln,  die  in  900  Thln. 
kaltem  und  78  Thln.  warmem  Wasser  und  in  900  Thln.  siedendem  Alkohol  sich 
lösen2).  Beim  Erhitzen  über  150°  verkohlt  es  ohne  zu  schmelzen  unter  Bildung 
von  Blausäure  und  Cyansäure.  Die  Lösung  in  Salpetersäure  hinterlässt  beim 
vorsichtigen  Verdunsten  einen  farblosen  Bückstand,  der  in  Kalilauge  ohne  Färbung 
gelöst  wird;  verdunstet  man  aber  die  Lösung  in  rauchender  Salpetersäure  oder 
erhitzt  man  die  Lösung  in  schwächerer  Salpetersäure  stärker  über  freiem  Feuer, 
so  erhält  man  einen  gelben  Bückstand,  der  von  Kalilauge  mit  rothgelber  Farbe 
gelöst  wird2)«  üieae  Lösung  wird  durch  Eisenvitriol  entfärbt;  aus  dem  Filtrat«' 
wird  durch  Essigsäure  Xanthin  gefällt. 

Die  wässerige  Lösung  des  Hypoxanthins  reagirt  neutral.  Es  löst  sich  leicht 
in  Ammoniak  und  wird  beim  Verdunsten  der  Lösung  unverändert  wieder  abge- 
schieden. Aus  der  Lösung  in  Kali-  oder  Natronlauge  wird  es  durch  Kohlensäure 
gefällt.  Die  Lösung  in  verdünntem  Barytwasser  giebt  beim  Vermischen  mit 
gesättigtem  Barytwasser  farblose  Krvstalle  von  der  Zusammensetzung  C5H4N40. 
Ba  H2  02  2).  Beim  Erwärmen  mit  Bleihydroxyd  entsteht  eine  alkalisch  reagirend« 
Lösuug  von  Hypoxanthin- Bleioxyd,  während  ein  Theil  des  Hypoxanthins  mit 
dem  überschüssigen  Bleihydroxyd  ungelöst  bleibt.  Eine  ainmoniakalische  Lösnug 
von  Silbernitrat  giebt  mit  der  Lösuug  von  Hypoxanthin  oder  dessen  Salzen  einen 
amorphen  gallertartigen  Niederschlag  von  Hypoxanthinsilberoxyd ,  der  in  Wasser 
und  verdünntem  Ammoniak  unlöslich  ist2). 

Mit  Quecksilberchlorid  giebt  die  Lösung  von  Hypoxanthin  einen  flockige" 
Niederschlag;  mit  überschüssigem  essigsauren  Kupfer  entsteht  beim  Kochen  eine 
grüne  flockige  Fällung.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  schwefelsaurem 
Zink,  Chlorzink  oder  Chlorcadmium  weisse  flockige  Niederschläge,  die  in  heisseoi 
Wasser  wenig  löslich  sind.  Phosphormolybdänsäure  bewirkt  in  der  Lösung  von 
salpetersaurem  Hypoxauthin  einen  gelben  Niederschlag,  der  aus  mikrosko 
pischen  Würfeln  besteht  (Scherer3). 

Salzsaures  Hypoxanthin  C5H4N40.HC1  -|-  H202)8).  Krystallisirt  aus 
der  Lösung  in  heisser  conceutrirter  Salzsäure  in  farblosen  glänzenden  Tafeln,  beim 
Verdunsten  der  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  in  Nadeln  oder  langen  Prismen; 
l»ei  wiederholtem  Abdampfen  mit  Wasser  verliert  es  alle  Salzsäure. 

Das  Salpetersäure  Hypoxanthin  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  warmer  con- 
centrirtor  Salpetersäure  in  farblosen  Säulen,  die  durch  Wasser  wie  das  salzsaure 
Salz  zerlegt  werden.  Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  aus  der  Lösung  in 
starker  Schwefelsäure  beim  Stehen  au  der  Luft  oder  auf  Zusatz  von  Weingeist 
in  farblosen  Nadeln,  aus  denen  durch  Wasser  Hytwxanthiu  als  weisses  Pulver 
abgeschieden  wird. 

Salpetersaures  Silber-Hypoxanthin  2)  CfiH4N40  .  AgNOs.  Salpetersäure* 
Silber  giebt  mit  Hypoxanthinlösungen  einen  flockigen  Niederschlag,  der  in  Wasser 
und  kalter  verdünnter  Salpetersäure  unlöslich  ist,  in  heisser  Salpetersäure  löst  er  sich 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  kleinen  farblosen  Schuppen  oder  feinen  Kadi'lo 
Die  Krystalle  lösen  sich  in  4960  Thln.  kalter  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.: 
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bei  Gegenwart  von  etwas  Silbemitrat  sind  sie  last  ganz  unlöslich.  Durch  Ammo- 
niak wird  es  umgewandelt  in  Hypoxanthinsilberoxyd. 

8alzsaures  Hy  poxanthiu-Platinchlorid  (C5H4N40  .  HC1)„  .  PtCl4  %  Die 
concentrirte  heisse  Lösung  von  salzsaurem  Hypoxanthin  giebt  nach  Zusatz  von 
Platinchlorid  beim  Erkalten  gelbe,  iu  warmem  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle. 

I3n. 

Hypoxanthit,  bräuulichgelber  thoniger  Limonit. 
Hyraceum  syn.  Dassipis  s.  Bd.  II,  8.  933. 

Hyssopin.  Eine  nach  Herberger1)  aus  dem  Kraut  von  Jfyssvpus  ojjkinalis  L. 
dargestellte  krystallisirbare  Substanz,  nach  ihm  eine  Pflanzenbase;  später  konnten 
weder  Trommsdorf  fa)  noch  Herberger  selbst  diese  Base  wieder  darstellen. 

Hyssopol  Ysopöl.  Das  durch  Destillation  mit  Wasser  erhaltene  ätheri- 
sche Oel  de«  frischen  Krautes  von  Lfyssopus  of/icinoli*  L. ,  grünlichgelb,  von  0,88 
bis  o,08  spec.  Gew. ;  es  riecht  eigenthümlich,  schmeckt  meistens  brennend  campher- 
ähnlich;  es  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Oele,  die  zwischen  142°  und  168°  destil- 
liren  ;  auf  schmelzende»  Kalihydrat  getropft  bildet  sich  ein  Harz  und  ein  flüchtiges 
Oel,  das  auch  durch  wiederholte  Behandlung  nicht  sauer  stofffrei  erhalten  werden 
konnte  **).  hg. 

Hystatit  ist  Ilmenit  von  Areudal  in  Norwegen. 


I. 


Tberit  von  Mont«lvan  in  der  Proviuz  Toledo  in  Spanien,  grosse  scheinbar 
hexagonale  prismatische  Krystalle  bildend,  welche  basische  und  prismatische  Spal- 
tungwflächen  zeigen.  Graulichgrün  bis  grünlichgrau,  perlmutterartig  bis  glasglän- 
zend, undurchsichtig,  Strich  grünlichweiss ,  H.  =  2,5,  spec.  Gew.  =  2,89.  Vor 
dem  Löthrohre  schwierig  zu  dunklein  Glase  schmelzbar,  mit  Borax  Eiseureaction 
und  mit  Phosphorsalz  Kieselskelett  ergebend.  Norlin1)  fand  40,9  Kieselsäure, 
30,74  Thonerde,  15,47  Eisenoxydul,  4,57  Kali,  0,04  Natron,  1,33  Manganoxydul, 
0,4  Kalkerde,  0,81  Magnesia,  5.57  Wasser.  Wird  für  eine  Pseudomorphose  nach 
Dichroit  gehalten.  Kt. 

Icacin.  Der  krystallisirbare  Bestandteil  des  Conimeharzes  (s.  Bd.  II,  S.  790), 
nach  Stenhonse  u.  Groves  —  C4„H760,  ist  nach  Flückiger  vielleicht  C45H740 ; 
nach  O.  Hesse8)  C47H780,  während  das  verwandte  Amyrin  (s.  Bd.  III,  8.  9)  nach 
Letzterem  =  C47H7HOa. 

Ichthidin,  Ichthin.  Ichthulin.  Eiu  deuEiweisskörpern  nahe  stehender 
BestaDdtheil  der  Fischeier  (s.  Bd.  II,  8.  1042). 

Ichthyocholin  (aus  f/^of  Fisch  und  x°^V  Galle)  nennt  Berzelius3)  einen 
von  Ii.  Gmelin  in  der  Galle  mehrerer  Fische  besonders  Cyprintis- Arten  gefundeneu 
kristallinischen  Bestandteil,  der  nicht  näher  untersucht  ist. 

Iohthyocolla  syn.  Hausen  blase  (s.  8.  629). 

Ichthyophthalm,  Ichthyophthalmit  syn.  Apophyllit  s.  Bd.  I,  8.  712. 


Hyesopin:  l)  Rep.  Pharm.  33,  S.  1.  —  *)  Tromimd.  N.  J.  24,  2.  S.  19. 
•)  Zell  er,  Aether.  Oele.  Stattgart  1855.  Heft  2,  S.  92;  Heft  3,  S.  126. 
••)  Stenhouse,  .).  pr.  Chem.  27,  S.  255. 

J)  Ofvers.  of  K.  Vet.  Akad  Förhandl.  Stockholm  1,  n.  220.    —    a)  Ann.  Ch.  Pharm. 
192,  S.  181.  —  8)  J.  pr.  Chem.  27,  S.  162. 
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Ichthyosaurus  Wirbel.  Schwarzenbach*)  fand  darin  83,2  kohlensauren 
Kalk,  10,2  Kalkphosphat,  3,7  Eisenoxyd,  2,6  Kieselsäure  und  0,7  in  Salzsäure  un- 
lösliche organische  8ubstanz. 

Icicaharz.  Ein  von  einer  Icica-Art  aus  Cayenne  stammendes  Harz,  gelbwei- 
zerreiblich,  von  angenehmem  Geruch;  es  ist  von  Scribe1)  untersucht,  und  UM 
sich  nach  ihm  in  53  Thln.  kaltem,  15  Thln.  kochendem  Alkohol,  oder  in  31! 
Thln.  kaltem  Terpentinöl.  Es  ist  ein  Gemenge  von  mehreren  neutralen  Harzen, 
von  denen  drei  von  einander  getrennt  werden  konnten.  Das  aus  der  heissen 
alkoholischen  Lösung  zuerst  krystallisirende  Harz  nennt  Scribe  Breun;  es  m 
nach  ihm  CgoHj^Os,  und  bildet  weisse  geschmacklose  Krystallnadeln,  die  bei 
157°  schmelzen  und  dann  ein  gelbes  amorphes  Harz  bilden,  das  bei  höherer  Tem- 
peratur zersetzt  wird. 

Aus  der  Mutterlauge  von  Brean  krystallisirt  beim  Verdampfen  das  Icican, 
dessen  Zusammensetzung  C160  H274  O0  sein  soll ;  es  ist  etwas  leichter  löslich  in 
Alkohol  als  Brean,  braucht  aber  doch  auch  50  Tille,  desselben  zur  Lösung;  es 
schmilzt  bei  157°  und  verhält  sich  überhaupt  wie  Brean. 

Aus  der  Mutterlauge  der  krystallisirbaren  Harze  wird  beim  Abdampfen  ein 
leicht  lösliches  und  leicht  schmelzbares  in  Alkalien  unlösliches  Harz  das  Colo- 
phan  CgoHgoOa  erhalten. 

Ks  fragt  sich  ob  das  von  Scribe  untersuchte  Icicaharz  das  gleiche  ist  wie  das 
Conimaharz,  welches  Stenhouse  und  Groves2)  untersuchten  (s.  Bd.  II,  S.  790); 
Scribe  fand  in  den  krystallisirbaren  bei  157°  schmelzenden  Harzen,  im  Brean 
(83,9  Kohlenstoff  auf  11,9  Wasserstoff),  und  im  Icican  (82,0  Kohlenstoff  auf  11,7 
Wasserstoff);  Stenhouse  und  Groves  fanden  in  dem  bei  175°  schmelzenden 
I  c  a  c  i  n  85,6  Kohlenstoff  auf  1 1 ,8  Wasserstoff ;  Letztere  fanden  dass  der  Schmelz- 
punkt des  Harzes  durch  fremde  Körper  leicht  erniedrigt  wird.  Es  sind  daher 
möglicherweise  die  beiden  krystallisirbaren  Harze  von  Scribe  identisch  mit  dem 
Icacin  von  Stenhouse  und'  Groves,  welcher  Name  wohl  richtiger  als  Icican 
wäre.  Fg. 

Idiotypie  nannte  Wackenroder  *)  die  unter  gewissen  Bedingungen  eintre- 
tende  Gleichförmigkeit  in  der  Gestaltung  mancher  amorpher  organischer  Körper. 

Idokras  syn.  Vesuv ian. 

Idrialen  s.  Idrialin. 

Idrialin.  Der  Hauptbestandtheil  des  Idrialits,  von  Hacquet  zuerst  beol 
achtet,  dann  von  Dumas1),  von  Schrötter,  von  Laurent2),  von  Boedecker'l 
und  zuletzt  von  Goldschmiedt  4)  untersucht;  Dumas  und  Laurent  hielten  da* 
Idrialin  für  einen  Kohlenwasserstoff  (daher  als  Idrialen  von  manchen  Chemikern 
bezeichnet);  Boedecker3)  fand,  dass  Idrialin  nicht  ein  Kohlenwasserstoff  Bei,  son- 
dern Sauerstoff  enthalte;  er  gab  ihm  die  Formel  C^H^O;  nach  Goldschmiedt4! 
ist  es  C^qHjjjO. 

Idrialin  wird  durch  Auskochen  von  Idrialit  mit  Terpentinöl,  mit  Amylalkohol 
oder  mit  Xylol  4)  erhalten ;  es  krystallisirt  aus  der  heiss  flltrirten  Flüssigkeit.  Oder 
man  sublimirt  oder  destillirt  das  Mineral  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  oder 
Wasserstoffgas,  und  krystallisirt  das  Product  aus  einer  Lösung  in  siedendem 
Xylol.  Wenn  nöthig  wird  Idrialin  aus  einer  Mischung  von  Terpentinöl  und  star- 
kem Alkohol  mit  Thierkohle  digerirt  und  daraus  umkrystallisirt. 

Idrialin  bildet  farblose  perlmutterglänzende  lockere  Massen,  aus  mikroskopi 
sehen  Tafeln  bestehend ;  es  ist  unlöslich  in  Wasser ,  schwer  löslich  in  Alkohol. 
Aether  oder  Essigsäure;  leichter  löst  es  sich  in  Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  Terpen- 
tinöl oder  Amylalkohol,  in  grösserer  Menge  noch  in  siedendem  Xylol,  Phenol  und 
in  fetten  Oelen.  Es  schmilzt  bei  250°  bis  300°,  wird  dabei  aber  grösstenteils  zer- 
setzt; nach  Goldschmiedt4)  lässt  sich  reines  Idrialin  in  einem  Strome  von 
Wasserstoff  ohne  erheblichen  Verlust  destilliren,  wobei  nur  eine  geringe  Menge 
eines  kohligen  Rückstandes  bleibt.  Der  Siedepunkt  liegt  höher  als  440°.  Wird 
Brom  zu  einer  kochenden  Lösung  von  Idrialin  in  Essigsäure  gesetzt,  so  bildet  sich 
ein  Hexabromid  C40H2aBr6O.  Bei  Einwirkung  vou  Brom  auf  Idrialin  unter 
Wasser  bildet  sich  C40H19Br9O.    Wird  dieses  Bromid  in  kochender  Lösung  von 


*)  Chem.  Centr.  1862,  S.  768. 

Icicaharz:  l)  Ann.  ch.  phys.  [8]  13,  p.  166.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  180,  S.  253. 
Idiotvpie:  J)  J.  pr.  Chem.  24,  S.  18. 

Idrisiin:  »)  Ann.  ch.  phys.  [2]  50,  p.  193.  —  2)  Ebend.  59,  p.  385;  66,  p.  143. 
3)  Ann.  Ch.  Pharm.  52,  S.  100.  —  4)  Dt.  ehem.  Ges.  1878,  S.  1578. 
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Eisessig  mit  Chromsäure  behandelt,  so  bildet  sich  neben  einem  in  Alkohol  leicht 
löslichen  Harz  ein  rother  chinonartiger  Körper  C40U20O6  (C^H^O^),  welcher  bei 
der  trocknen  Destillation  im  Wasserstoffstrom  destillirt  bei  280°  ein  farbloses  Oel 
giebt,  das  krystallinisch  erstarrt,  und  nahe  die  Zusammensetzung  und  den  Schmelz- 
punkt von  Stearinsäure  hat.  Der  rothe  Körper  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit 
violetter  Farbe,  und  giebt  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  wieder  Idrialin. 

Chlor  zersetzt  Idrialin  und  bildet  eine  in  Schwefelsäurehydrat  mit  Purpurfarbe 
lösliche  Verbindung.  Beim  Erhitzen  von  Idrialin  mit  Salpetersäure  bildet  sich  eiu 
rother  Körper,  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  Alkohol  kaum  etwas  löslich, 
nach  Laurent  vielleicht  eine  Hexanitroverbindung  C40H22  (N02)Ä  O. 

Schwefelsäurehydrat  löst  Idrialin  mit  blauer  Farbe,  die  Lösung  enthält  eine 
Idrialinschwefel säure,  deren  Kalisalz  silberglänzende  Krvstalle  bildet,  deren 
Blei-  und  Barytsalz  in  Wasser  löslich  ist.  Fg. 

Idrialinzinnober  ist  mit  Idriaiit  gemengter  Zinnober. 

Idrialit  von  Idria  im  Friaul,  gewöhnlich  in  dünnen  Schichten  in  den  Schie- 
fern, welche  das  Liegende  und  Hängende  der  reichen  Zinnober- Lagerstätten  bilden. 
Derb,  theils  unvollkommen  schieferig,  theils  körnig  abgesondert  und  im  Gemenge 
mit  Zinnober;  graulich-  bis  bräunlichschwarz,  auch  röthlichbraun,  wachsglänzend, 
undurchsichtig,  hat  schwarzbraunen  bis  rüthlichen  glänzenden  Strich,  H.  =  1,0 
bis  1,5  und  spec.  Gew.  =  1,4  bis  1,6,  ist  milde  und  etwas  seifenartig  anzufühlen. 
Es  ist  ein  Gemenge,  sein  Hauptbestandteil  Idrialin.  Kl. 

Idryl  von  Boedecker1)  aus  den  Stupp  genannten  Rückständen  von  der 
Quecksilberdestillation  in  Idria  dargestellt,  nach  ihm  Cai  H14.  Nach  Gold- 
schmied t 3)  ist  das  rohe  Idryl  ein  Gemenge  verschiedener  Kohlenwasserstoffe, 
Chrysen,  Anthracen,  Pyren  und  einem  neuen  Kohlenwasserstoff  Idryl  C15Hj0, 
letzterer  wohl  identisch  mit  dem  Fluoranthen  des  Steinkohlentheers  von  Fittig 
und  Gebhard  (s.  Bd.  III,  S.  271).  Fy. 

Igasurin  nennt  Desnoix  l)  eine  dritte  Base,  welche  nach  seiner  Angabe 
ueben  Strychnin  und  Brucin  in  den  Krähenaugen  enthalten  ist,  und  nach  dem  Aus- 
fällen der  ersten  beiden  Basen  durch  Kalk  in  der  Siedhitze  in  der  Mutterlauge  zurück- 
bleibt; durch  Digeriren  der  Salzsäuren  Lösung  mit  Thierkohle  und  Fällen  mit 
Ammoniak,  Wiederholung  dieser  Behandlung  und  Umkrystallisiren  des  Niederschlages 
aus  Alkohol  wird  die  Base  rein  erhalten.  Igasurin  bildet  weisse  seideglänzende 
Prismen,  welche  10  Proc.  Krystallwasser  enthalten;  es  unterscheidet  sich  von  Brucin 
dadurch,  dass  es  sich  schon  in  200  Thln.  siedendem  Wasser  löst,  aus  dieser  Lösung 
beim  Erkalten  rasch  kry stall isirt,  und  dass  die  mit  Weinsäure  versetzte  Lösung 
durch  Kalibicarbonat  gefällt  wird. 

Nach  Schützenberger a)  ist  das  Igasurin  von  Desnoix  ein  Gemenge  von 
neun  verschiedenen  Basen,  die  sich  durch  ihre  Zusammensetzung  (C22HS6Na04; 
<  a,HsoNa04;  C21H28N20Ä;  C2lHMN206;  C20H26N2O7;  C18H24N207;  CwHsaN308), 
durch  Gehalt  au  Krystallwasser  und  Löslichkeit  unterscheiden.  Genauere  Unter- 
suchung des  Igasurins  fehlt. 

Igasurin  soll  nach  Versuchen  von  Desnoix  u.  Soubeiran  au  Thieren  ähnlich 
wirken  wie  Strychnin,  und  seiner  Giftigkeit  nach  zwischen  Strychnin  und  Bruc\n 
stehen.  Jörgeusen3)  erhielt  durch  Behandlung  des  Igasurins  von  Menier  in 
Paris  mit  Kaliumperjodid  braune  violette  Krystalle,  welche  die  Form,  die  opti- 
schen Eigenschaften  und  den  Jodgehalt  des  Brucintrijodids  zeigten.  Fy. 

Igasursäure  nannten  Pelletier  und  Caventou1)  eine  Säure,  welche  nach 
ihnen  in  den  Ignatiusbohnen,  den  Krähenaugen,  dem  Lvjnum  colubrinum  und 
wahrscheinlich  auch  im  Upas  enthalten  ist.  Zur  Darstellung  dieser  Säure  werden 
die  Ignatiusbohnen  mit  Aether  ausgezogen,  dann  mit  Alkohol  ausgekocht,  diese 
Lösung  wird  eingedampft  mit  Wasser  und  Magnesia  versetzt;  der  Niederschlag 
von  igasursaurer  Magnesia  und  Strychnin  wird  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen, 
und  der  Rückstand  mit  Wasser  gekocht,  welcher  igasursäure  Magnesia  löst;  die 
Lösung  wird  mit  Bleisalz  gefällt,  und  dieses  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Die 
Säure  wird  so  als  brauner  Syrup  erhalten,  aus  dem  sich  allmälig  Krystalle  ab- 
setzen ,  die  in  Wasser  uud  Alkohol  leicht  löslich  sind.    Ob  die  Igasursäure  eine 


Idryl:  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  52,  S.  100.  —  2)  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  2028. 

Igasurin:  J.  pharm.  [3]  25,  p.  202;  Pharm.  Centrnlbl.  1854,  S.  654.  —  2)  Compt. 
rend.  46,  p.  1234;  J.  pr.  Chero.  74,  S.  510.  —  3)  J.  pr.  Chem.  [2]  3,  S.  175. 

Igasursäure:  *)  Ann.  eh.  phv*.  (1819)  10,  p.  167;  26,  p.  54.  —  a)  Ann.  Ch.  Pharm. 
8,  S.  48.  —  3)  Arch.  Pharm.  f2]  55,  8.  295.  —  <)  Arch.  Pharm.  [3]  2,  S.  137. 
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eigentümliche  ist,  lässt  siel»  nicht  bestimmen,  da  sie  nicht  einmal  rein  dargestellt 
ist.    Nach  L.  Gmelin  ist  diese  Säure  vielleicht  Aepfelsäure. 

Corriol2)  erhielt  aus  der  Brechnuss  eine  krystallisirbare Säure,  die  über  100* 
sublimirt  und  krystallisirbare  Salze  giebt;  sie  ist  danach  der  Milchsäure  ähnlich 
Nach  Marsson')  ist  die  Säure  keine  Milchsäure,  da  die  Salze  von  Ammoniak, 
Kalk  und  Zinkoxyd  nicht  krystallisiren  und  essigsaures  Blei  die  Lösung  der  Salze  fällt. 

Nach  Höhn4)  verhält  sich  die  Säure  wie  eine  eigengrünende  Gerbsäure ;  B!>-i- 
zucker  giebt  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag,  ammoniakalische  Silber- 
lösung wird  rasch  reducirt. 

Danach  enthalten  die  Samen  der  Strychnos- Arten  wohl  verschiedene  Säuren, 
deren  nähere  Untersuchung  fehlt.  Fy. 

Iglesiasit  ist  zinkhaltiger  Cerussit. 

Iglit,  Igloit  ist  Aragonit. 

Ignamewurzel  s.  Dioscorea  (Bd.  II,  S.  986). 

Ignatiusbohnen  s.  uuter  Strychnos. 

Ihlöit.  Ein  Zersetzungsproduct  des  in  Graphit  eingesprengten  Pyrit  von 
Mugrau  in  Böhmen,  orangegelbe  Efflorescenzen  und  traxibige,  im  Innern  lamellare 
oder  faserige  Gestalten  bildend,  mit  spec.  Gew.  =  1,812.  Nach  A.  Schrauf*) 
1  Fe203,  3S03,  12H20.  Giebt  in  troekner  Luft  Wasser  ab  und  verblasst,  ist  in 
kaltem  Wasser  löslich  und  aus  der  Lösung  scheidet  sich  bei  geringer  Erwärmung 
Eisensulfat.  A'f. 

Ildefonsit  ist  Tantalit  von  8.  Udefonso  in  Spanien  mit  spec.  Gew.  =  7,41* 
und  H.  =  6bis7,  daher  von  Breithaupt  als  Harttantalerz  unterschieden.  A'f. 

Hex.  Die  Blätter  der  8techpalme,  llcx  aqu(fo/ium  L.,  enthalten  einen  Bitter- 
stoff das  Ilicin,  einen  gelben  Farbstoff  das  Ilixanthin,  und  eine  Gerbsäure 
die  Ilexsäure. 

Zur  Darstellung  von  Ilicin  wird  nach  Molden hauer 2)  die  weingeistig« 
Tinctnr,  aus  den  Blättern  dargestellt,  durch  Eindampfen  concentrirt,  dann  flltrirt 
zur  Abscheidung  von  Harz,  das  Filtrat  wird  mit  Bleiessig  gefällt,  und  der  so  erhalten* 
Niederschlag  unter  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  aus  dem  mit  Wasser 
ausgewaschenen  Schwefelblei  zieht  Alkohol  Ilicin  aus,  das  beim  Verdampfen  al* 
eine  braune  Masse  zurückbleibt. 

Lebourdais3)  behandelt  die  Abkochung  der  Blätter  mit  reiner  Thierkohle, 
wäscht  die  Kohle  mit  kaltem  Wasser,  und  kocht  sie  dann  mit  Weingeist  ans: 
beim  Verdampfen  des  Filtrats  bleibt  ein  bitterer  farbloser  Syrup. 

Beunemann4)  fällt  die  Abkochung  der  Blätter  mit  Bleiessig,  zersetzt  den 
Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  und  verdampft  die  vom  Schwefelblei  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  zur  Trockne;  durch  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Alkohol 
und  Verdunsten  werden  nadeiförmige  Krystalle  erhalten,  die  nicht  weiter  unter- 
sucht sind. 

Die  auf  verschiedene  Weise  erhaltenen  Producte  sind  unreine  und  zum  TheiJ 
verschiedene  Substanzen,  die  nicht  näher  untersucht  sind. 

Das  Ilixanthin5),  der  gelbe  Farbstoff  der  Blätter,  C17H220,,  nach  Molden 
hau»* r6),  findet  sich  reichlicher  in  den  im  August  gesammelten  Blättern,  und 
wird  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  und  Verdampfen  der  Tinctur  erhalten;  di" 
nach  einiger  Zeit  abgeschiedenen  Körner  werden  mit  Aether  abgewaschen,  in  Al- 
kohol gelöst,  die  Lösung  durch  Abdampfen  zur  Kri  stallisation  gebracht  und  durch 
Umkrvstallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 

Ilixanthin  bildet  strohgelbe  Nadeln ;  es  ist  weui«  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich 
in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol,  nicht  löslich  in  Aether.  Es  schmilzt  bei  l?fü 
und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  bei 
Zusatz  von  Alkalien  rothgelb;  bei  Uebersiittigen  mit  Sau  reu  wird  sie  farblo»; 
durch  Eisenchlorid  wird  die  wässerige  Lösung  grün  gefärbt.  Mit  Thonerdesah 
gebeizte  Zeuge  weiden  durch  Ilixanthin  gelb  gefärbt. 

Ilixanthin  verhält  sich  dem  im  Buchweizenstroh  enthaltenen  gelben  Farbston* 
sehr  ähnlich,  ist  nach  Schunck  sogar  damit  identisch  (s.  Bd.  II,  8.  269). 

*)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1877,  S.  252. 

Hex :  J)  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  350.  —  2)  Kbend.  102,  S.  332.  —  3)  Ann.  cb. 
phys.  [3]  24,  |».  62.  —  4)  Arch.  Pharm.  93,  S.  4.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  $46. 
—  6)  Pierre,  Ann.  ch.  phys.  [3]  59,  j>.  380.  —  7)  Jlbrcsber.  d.  Chcm.  1855,  S.  733.  — 
8)  Die  narkotischen  GcnusstniUel  und  der  Mensch.  Nürnberg  1855,  S.  95.  —  °)  J»bre»ber. 
d.  Chem.  1867,  S.  770.  —  ,0)  Kbond.  1877,  S.  954.  —  ")  Pharm.  Ontralbl.  1850,  S.  701 
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f  lex  sä  in e  ')  findet  sich  hauptsächlich  in  dem  wässerigen  Auszöge  der  im 
Herbst  gesammelten  Blätter;  man  fällt  die  wässerige  Abkochung  mit  Bleiessig, 
behandelt  das  Filtrat  zuerst  mit  Schwefelwasserstoff,  erwärmt  es  und  setzt  danu 
Bleioxydhydrat  hinzu ;  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  nach 
Abscheidnug  des  Bleies  verdampft  giebt  nach  einigen  Tagen  Blättchen  von  ilex- 
k  an  rem  Kalk,  welches  Salz  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol 
oder  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  gereinigt  wird. 

Der  ilexsaure  Kalk  fällt  die  Salze  der  meisten  schweren  Metallsalze.  Das 
Barytsalz  ist  löslich,  aber  nicht  krystallisirbar. 

Nach  Hugo  v.  Mohl  werden  die  getrockneten  Blätter  von  Ikx  aquifolivm  im 
Schwarzwalde  häufig  als  Thee  verwendet  (Bibra).  In  der  Bretagne  verwendet 
man  die  Blätter  und  jungen  Triebe  als  Viehfutter;  5  Thle.  derselben  sollen  3Thle. 
Heu  ersetzen6).  Die  Blätter  im  Herbst  gesammelt  geben,  wenn  bei  100°  getrock- 
net, 4,3  Proc.  Asche;  diese  enthält  in  100  Thln :  14,3  Kali,  3,6  Natron,  25,5  Kalk, 
14.7  Magnesia,  0,fi  Thonerde,  0,6  Eisenoxyd,  0,y  Mangauoxydul,  3,6  Phosphorsäure, 
0,7  Schwefelsäure,  0,2  Chlor,  5,6  Kieselsäure,  28,5  Kohlensäure  (Reithner7). 

Die  Blätter  von  Hex  paragvayensis  St.  Hil.  (Psorolea  glandulosa  L.)  liefern  den 
in  Süd- Amerika,  Brasilien,  Chili  u.  s.  w.  gebräuchlichen  Paraguay -Thee  oder 
Mate  Thee,  von  welchem  dort  über  5  Mill.  Pfund  jährlich  consumirt  werden 
(Bibra  «). 

Die  Blätter  enthalten  in  lou  Thln:  0.45  Caffein,  20,9  Gerbsäure,  2,8  Gummi, 
5,9  Harz,  1,2  Stärkmehl,  9,4  Protein körper,  22,1  Cellulose,  8,1  Wasser;  sie  liefern 
beim  Ausziehen  mit  Wasser  15,25  Extractivstoffe ,  und  geben  beim  Verbrennen 
3,9  Asche  (Strauch  9). 

Die  in  den  Blättern  von  //.  ptiraguaycnsis  enthaltene  Gerbsäure  ist  nach  Roch- 
leder  u.  Lenoble  u)  vielleicht  identisch  mit  der  Caffeegerbsäure ;  nach  Arata10) 
is*t.  die  Mategerbsäure  der  Caffeegerbsäure  sehr  ähnlich,  aber  doch  nicht  damit 
identisch.  Das  in  den  Blättern  enthaltene  Psoralein  von  Lenoble11)  ist  wahr-, 
scheinlieh  identisch  mit  dem  von  Stenhonse  imMate-Thee  aufgefundenen  Caffein. 
Nach  Arata10)  enthalten  die  Blätter  etwa  2  Proc.  Fettsubstanzen,  ein  Gemenge 
von  zwei  nicht  verseif  baren  Wachsaubstanzen ,  einem  bei  51°  schmelzenden  in  Al- 
kohol und  in  Aether  löslichen,  und  einem  bei  30°  schmelzenden  in  Aether,  nicht 
in  Alkohol  löslichen  Fett;  durch  Ausziehen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  eine 
bei  110°  schmelzende  Fettsäure,  die  Mat^cerinsäure  erhalten. 

Die  Asche  des  Mat4-Thees  enthält  in  100  Thln.:  26,9  Kali,  7,6  Natron,  23,5 
Kalk,  14,8  Magnesia,  4,5  Manganoxyd,  1,0  Eisenoxyd,  9,5  Schwefelsäure,  4,3  Phos- 
phorsäure, 7,8  Kieselsäure9).  Fg. 

Illipaöl*),  Mahwahbutter  aus  Pondichery,  aus  den  Früchten  einer  Bassia- 
Art,  wahrscheinlich  D.  lalifoiia,  durch  Auspressen  dargestelltes  Fett,  welches  sowohl 
zu  Speisen  wie  zur  Beleuchtung  und  auch  äusserlich  als  Heilmittel  u.  s.  w.  an- 
gewendet wird;  es  ist  gelblich,  hat  genügen  Geschmack  und  Geruch  und  wird  bei 
26°  flüssig.  Es  ist  der  Galambutter  ähnlich  (s.  Bd.  III,  S.  312),  doch  etwas  leichter 
schmelzend.  Fg. 

Hluderit  ist  Zoisit. 

Ilmenit  ,  hexagonal,  rhomboedrisch ,  isomorph  mit  Hämatit,  Grundgestalt  R 
mit  dem  Endkantenwinkel  nahe  8ß°,  gewöhnlich  mit  0H,  bis  tafelartig,  auch 
mit  anderen  Gestalten,  meist  Rhomboedern.  Die  Krystalle  auf-  und  eingewachsen, 
verwachsen,  ausserdem  derb  mit  körniger  oder  schaliger  Absonderung ,  ein- 
gesprengt, auch  lose  Körner  bildend  (Titaueisensand  zum  Theil).  Mehr  oder  weniger 
deutlich  spaltbar  parallel  Ii  und  0  ft,  Bruch  muschelig  bis  uneben.  Eisenschwarz, 
ins  Graue  oder  Braune  geneigt,  unvollkommen  metallisch  glänzend,  undurchsichtig, 
hat  schwarzen  bis  röthlichbraunen  Strich,  H.  =  5,5  bis  6,0  und  spec.  Gew.  =  4,5 
bis  5,0,  bei  einer  magnesiareichen  Varietät  von  Laytons  Farm  in  New- York  bis 
4,29  herab.  Zum  Theil  magnetisch.  Vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  mit  Borax 
und  Phosphorsalz  Reaction  auf  Eisen  und  Titan.  In  Salz-  oder  Salpetersäure 
schwierig  löslich,  Titansäure  ausscheidend,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt 
dieser  blaue  Farbe  ertheilend.  Nach  zahlreichen  Analysen  verschiedener  Varie- 
täten •*)  FeO.Ti02  mit  sehr  wechselnden  Mengen  von  stellvertretendem  Fftj08  bis 
an  titanhaltige  Varietäten  des  Hämatit  grenzend.  Untergeordnet  auch  geringe 
Mengen  von  MgO  und  MnO  enthaltend,  von  ersterer  am  meisten  der  von  Rani- 
melsberg  analysirte  von  Laytons  Farm  bis  14  Proc.,  welcher  der  Formel  FeO. 
TiOa  -f  MgO.Ti02  entspricht.  AV. 

•)  Virey,  Ann.  Ch.  Pharm.  18,  S.  96. 
**)  Kam  melsberg,  Handb.  d.  Mineralchem.  2,  S.  148. 
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llmenium  nannte  Hermann1)  (1846)  ein  nach  »einer  Ansicht  neue.«  Metall 
dessen  Oxyde  er  au»  dem  Yttroilmenit  (Samarskit  von  Rose)  dargestellt  zu 
haben  glaubte.  H.  Rose8)  war  der  Ansicht,  dass  die  sogenannte  Ilmensäure  unrein« 
Niobsäure  sei,  eine  Ansicht,  der  Hermann3)  (1856)  selbst  beitrat.  Spätere  Unter- 
suchungen (von  1865  und  neuere)  haben  Hermann4)  jedoch  veranlasst,  sich  nach 
wiederholten  Untersuchungen  in  zahlreichen  Abhandlungen  entschieden  für  di<* 
Eigentümlichkeit  der  Ilmensüure  auszusprechen,  während  Marignac5)  die  sog*» 
nannte  Ilmensäure  für  Niobsäure  verunreinigt  besonders  durch  Titansäure  hält. 
Hermann6)  nimmt  dagegen  an,  dass  die  von  Marignac  untersuchten  Verbin- 
dungen der  Niobsäure  zum  Theil  ilmensäure  Salze  waren.  Da  die  Frage  über  üV 
Existenz  des  Ilmeniums  durchaus  noch  nicht  entschieden  ist,  so  genügt  es  hier 
das  Wesentliche  der  Arbeiten  von  Hermann  mitzutheilen. 

llmenium  ist  ein  vierwerthiges  Metall,  zur  Tantalgruppe  gehörend;  Atom- 
gewicht =  104,75.  Es  findet  sich  als  Oxyd  in  verschiedenen  Tantaliten  un-i 
Columbiten,  namentlich  in  solchen,  deren  specifisches  Gewicht  kleiner  als  5,50  7; 
ist;  es  findet  sich  im  Yttroilmenit,  Aeschynit  u.  s.  w.;  der  Coluuibit  von  Grönland  »oll 
nahe  40,  der  von  Haddam  in  Connecticut  nahe  26,  der  Aeschynit  von  Grönland 
29  Proc.  Ilmensäure  enthalten8). 

Metallisches  llmenium  wird  durch  Reduction  von  Kalium-Ilmeniumfluond 
mittelst  Natrium  unter  einer  Decke  von  Chlorkalium  als  schwarzes  Pulver  erhalten 
(welches  aber  noch  eine  geringe  Menge  Wasserstoff  enthält);  es  wird  von  verdünn 
ten  Säuren  nicht  angegriffen,  nur  Fluorwasserstoffsäure  löst  es  leicht;  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  verbrennt  es  unter  Lichtentwickelung  zu  U  nt  er  ilmensäure 
Il2  0R. 

Zur  Darstellung  von  reinen  Ilmenverbindungen  10)  dient  Tantalit  oder  Columbit 
besonders  der  von  Haddam  oder  Grönland. 

Das  Mineral  wird  mit  6Thln.  Kalibisulfat  geschmolzen,  die  Schmelze  mit  heisrem 
•Wasser  ausgewaschen,  die  rückständigen  Oxyde  werden  mit  Schwefelammonium, 
danach  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  und  nach  dem  Auswaschen  in  Flut» 
säure  gelöst;  die  Lösung  wird  dann  mit  hinreichend  Fluorkalium  versetzt,  da» 
gefällte  Tantalsalz  abgeschieden,  und  das  Fi I trat  eingedampft,  worauf  beim  Erkalten 
Niobverbindungen  krystalÜBiren ;  aus  der  stark  sauren  Mutterlauge  krystallisin 
zuletzt  Kalium-Hmenmiorid ,  während  die  Natronlauge  der  Schmelze  nach  Her 
mann  ein  neues  Metall  enthält,  das  Neptunium  n);  durch  Auflösen  des  unreinen 
Kalium-llmenfluorids  in  etwa  10  Thln.  Wasser  und  Erkalten  auf  —  10°  krystalli 
sirt  das  schwer  lösliche  Kalium-Ilmenfluorid  zuerst. 

Zur  Darstellung  von  ilmensaurem  Salz  aus  dem  Fluorid  wird  dieses  in  heisaeiu 
Wasser  gelöst,  mit  hinreichend  Natronhydrat  und  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  beim 
Erhitzen  sich  eine  klare  Lösung  bildet;  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  Natrou 
salz  der  Ilmensäure  krystallinisch  ab;  war  noch  Niobsäure  vorhanden,  so  Hol 
sich  diese  durch  Auflösen  in  25  Thln.  kochendem  Wasser  und  Zusatz  von  Natron- 
lauge und  Abkühlen  auf  etwa  25°  trennen,  wobei  das  ilmensäure  Salz  gelöst 
bleibt. 

Zur  Darstellung  der  ilmenigen  Säure  kann  auch  das  Miueralpulver  mit  Kalibi 
sulfat 12)  geschmolzen  und  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen  werden;  der  Rück 
stand  wird  in  viel  Salzsäure  gelöst,  durch  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kali  wird  niobig* 
Säure  abgeschieden;  aus  der  Lösung  wird  durch  Natronlauge  und  Ammoniak 
ilmenige  Säure  gefällt.  Da  sie  noch  nicht  ganz  rein  ist,  so  wird  der  Nieder- 
schlag nochmals  mit  Kalibisulfat  geschmolzen,  worauf  beim  Auswaschen  mit 
heissem  Wasser  das  A-8ulfat  (s.  S.  768)  zurückbleibt,  ans  welchem  das  Hydrat 
oder  das  Kalium-Ilmenfluorid  dargestellt  werden  kann.  F<j. 


llmenium -Artikel:    ')  J.  pr.  Chero.  38,  S.  109;  40,  S.  457;  42,  S.  129;  44,  S.  21* 

—  a)  l'ogg.  Ann.  71,  S.  157;  73,  S.  449.  —  8)  J.  pr.  Chem.  68,  8.  65.  —  *)  .F.  pr 
Chem.  95,  S.  65;  99,  S.  30.  —  R)  ZeiUchr.  Chein.  1866,  S.  109;  Jahresber.  d.  Chero 
1865,  S.  210;  J.  pr.  Chem.  97,  S.  489;  101,  S.  469.  —  6)  J.  pr.  Chem.  102,  S.  39»; 
[21  15,  S.  126.  —  *)  Ebend.  95,  S.  69.  —  8)  Kbend.  103,  S.  131,  135,  144,  422. 
[2]  2,  8.  113.  —  »)  Ebend.  [2]  4,  S.  179.  —  lö)  Ebend.  3,  S.  374;  [2j  15,  S.  105.  — 
»)  Ebend.  15,  S.  107.  —  12)  Ebend.  95,  S.  144.  —  ")  J.  pr.  Chem.  2,  S.  109;  4,  S.  83; 
15,  S.  132.  —  14)  Ebend.  99,  S.  294;  [2]  15,  S.  149.  —  lR)  Ebend.  [2]  4,  S.  183;  15. 
8.  134,  150.  —  ,e)  Ebend.  [2]  15,  8.  134;  Jahresber.  1877,  S.  290.  —  ,7)  J.  pr.  Chem. 
[2]  4,  8.  184.  —  ,8)  Ebend.  99,  S.  291;  15  [2]  S.  123,  145.  —  i9)  Ebend.  95,  S.  9«, 
291;  [2]  15,  S.  123.  —  »>)  Ebend.  9.1,  S.  91.  —  21)  Ebend.  [2]  15,  S.  139.  — aa)  EbeoJ- 
[2]  4,  8.  185.  —  «)  Ebend.  99,  8.  283;  102,  S.  403  [2]  4,  8.  185;  15,  S.  122,  N-> 

—  **)  Ebend.  [2]  3,  S.  393:  4,  8.  184;  15,  8.  137. 
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rLmeniumohlorid  21)  I12C%  bildet  sich  beim  Glühen  eiuea  trocknen  Gemenges 
von  Ilmensäure  und  Kohle  in  einen  Strome  von  Chlorgas.  Es  bildet  gelbliche 
Kry  stallnadeln,  die  «ich  leicht  und  vollständig  in  starker  Salzsäure  lösen.  Fy. 

nmeniumfluoride 2i)  bilden  sich  beim  Auflösen  des  Metalles  oder  der  Oxyd- 
hydrate in  wässeriger  Flusssäure;  in  der  sauren  concentrirten  Lösung  bilden  sich 
Krystalle  von  Fluorhydraten,  welche  sich  beim  Erhitzen  zerlegen  uuter  Bildung 
flüchtigen  llmenfluorids  und  nicht  flüchtigen  Oxyfluorids. 

Die  llmeufluoride  bilden  mit  den  Fluoralkalimetallen  krystallisirbare  Doppel- 
salze, aber  von  wechselnder  Zusammensetzung.  Es  sind  folgende  dargestellt: 
lL,F6.4KF-f2H20  bildet  blätterige  Krystalle  j  Ila  F7  .  4  K  F  .  2  H2  O ;  II,  F8  .  3  K  F 
-f-  3  HF;  IlaK9  .4  KF.2H20;  11^  F8  .  5  KF  .  2HaO.  IlF4.2KF.HaO  bildet  blätte- 
rige Krystalle;  I19F6  .  4K  F  .  2  HaO  farblose  perlmutterglänzende  Blättcheu ;  11 F8. 
.  KF  .HaO  bildet  körnige  Krystalle.  Fy. 

Ilmeniumoxyde.    Hermann  nimmt  folgende  eigentümliche  Oxyde  an: 

ll903  ITnterilmenige  Säure,  I102  Ilmenige  Säure, 

11206  Unterilmensäure,  11  Os  ümensänre, 

ausserdem  nimmt  er  noch  ein  Oxyd  ü407  an,  vielleicht  nOj.(I10a)a. 

1.  Unterilmenige  Säure  (früher  ilmenige  Säure  genannt).  Ilmensesqui- 
oxyd15)  IUjOs  findet  sich  im  Columbit;  es  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Schwefel- 
ilmenium  an  der  Luft  und  bei  Zersetzung  des  entsprechenden  Chlorids  mit  Wasser, 
sowie  auch  beim  Glühen  des  Natronsalzes  mit  Kalibisiüfat,  Auswaschen  und  Glühen 
an  der  Luft  Es  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver,  welches  beim  Glühen  gelb,  beim 
Erkalten  wieder  weiss  wird.  Sein  specif.  Gew.  =  4,35.  Mit  Fhosphorsalz  in  der 
inneren  Flamme  erhitzt  bildet  es  ein  rothbraunes  Glas.  Es  bildet  mit  Basen 
Salze  von  wechselnder  Zusammensetzung.  Das  Kalisalz  ll2Os  . K20  .  5  HaO  bildet 
sich  beim  Schmelzen  der  Säure  mit  Kalihydrat,  Lösen  in  Wasser,  wobei  bei- 
gemengtes ilmensaures  Kali  sich  abscheidet,  und  Fällen  der  Mutterlauge  mit  Alko- 
hol.   Das  Salz  ist  nach  dem  Trocknen  hart  mit  erdigem  Bruch  14). 

Natronsalze  sind  verschiedene  dargestellt .  Das  Salz  Il2 Os  .  Na2 O  .  7  H2 O 
scheidet  sich  aus  der  heissen  concentrirten  Lösung  pulverfdrmig  ab,  nur  beim 
längeren  Stehen  bilden  sich  Krystalle.  Bei  niedriger  Temperatur  bilden  sich 
Krystalle  mit  13  At.  H20. 

Ausserdem  sind  die  Salze  :i  Il2Os  .  4  Na.aO  mit  12  uud  mit  36  At.  U20  dar- 
gestellt, und  ein  Salz  4lIa08.3Na20  mit  30  At.  H20. 

2.  Ilmenige  Säure,  Ilmendioxyd  (früher  Unterilmensäure)  1102  rindet 
sich  im  Samarskit,  Aeschynit,  Ferroilmenit  u.  a.  m.  Glasartige  Säure  von 
4,20  specif.  Gewicht.  Es  sind  die  Salze  dargestellt:  7  I10a .  4  K20  -f-  18H20, 
welches  kugelige  Aggregate  bildet,  und^in  anderes  mit  22  At.  H20,  welches  in 
Rhomboedern  krystallisirt ,ft). 

Das  Natronsalz  =  3  I10a  .  2  Na^O  .  12  H20. 

3.  Das  4/7  Oxyd  =  l\4  07  ist  wohl  als  eine  Verbindung  von  ll2  Os  .  (II  02)a  auf- 
zufassen. Dieses  bleibt  piüverförmig  zurück,  wenn  man  1  At.  Sesquioxyd  und  2At. 
Dioxvd  mit  Kalidisulfat  schmilzt,  die  Schmelze  mit  Wasser  auswäscht  und  den 
Rückstand  glüht.  Es  sind  hier  die  Salze  dargestellt:  I1407  .  3  K2  O  .  15  H20,  in 
kleinen  weissen  Rhomboedern  krvstallisirend ,  das  Salz  2  Il4  07  .  7  K20  .  27  H2  O, 
oder  Natronsalz  I1407  . 2  Na20  .  13  H20  16). 

4.  Unterilmensäure  (früher  ilmenige  Unterilmensäure)  lla05  bildet  sich 
beim  Glühen  von  Ilmeninm  an  trockner  Luft17). 

r>.  Ilmensäure  IlOj  bildet  sich  zuweilen  beim  Glühen  von  Umeuiger  Säure 
an  der  Luft;  sie  wird  durch  Erhitzen  des  Kalium-Ihnenfluorid  mit  Schwefelsäure, 
Auswaschen  der  Schmelze  mit  Wasser  und  Glühen  erhalten.  Sie  ist  ein  weisses 
Pulver  von  4,31  specif.  Gewicht. 

Das  Hydrat  der  Säure  I108.3H20  wird  aus  der  Lösung  des  Trioxyds  iu 
Salzsäure  oder  Flusssäure  mit  Ammoniak  oder  Schwefelsäure  erhalten.  Wird  das 
Hydrat  in  Salzsäure  gelöst  und  Zinn  zugesetzt,  so  bildet  sich  ein  blaues  Oxyd, 
bei  Zusatz  von  Zink  ein  braunes  Oxyd.  Beim  Erhitzen  von  Ilmensäure  in 
Wasserstoflgas  bildet  sich  ein  graues  Oxyd  I1607.  Mit  Phosphorsalz  in  der  inneren 
Flamme  geglüht,  bildet  Ilmensäure  ein  rothbraunes  Glas.  Ilmensäure  verbindet 
sich  mit  Basen  wie  mit  Säuren  zu  krystallisirbaren  Verbindungen18). 

Kalisalz  I10s  .  KjO  .  3  H20  bildet  monokline  Prismen.  Das  8alz  3llOs. 
'.'KjO.ÖlljO  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Ilmensäure  mit  Kalihydrat  und 
bleibt  beim  Auswaschen  mit  Wasser  als  krystalliuisches  Pulver  zurück. 
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Natronsalz  »•)  I103.NaaO  mit  17  oder  9H20  ist  ein  kryst all inisch es  Pulver 
Aus  einer  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  bei  —  10°  ein  Salz  3I103.2Na2<' 
-f-  1 3  Ha  O  in  farblosen  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab. 

Saures  Salz  3  IlOs  .  2  Na20  .  9  HaO  bildet  monokline  Prismen. 

Ein  anderes  8alz  =  4110s.3Na2  0  4-  30H2O. 

Basisches  Salz  IlOg^Na^O  -\-  26  oder  36H20. 

Mit  Schwefelsäure  bildet  Ilmensäure  verschiedene  Verbindungen,  welch- 
durch  Waschen  zum  Theil  zerlegt  werden  20). 

A-Sulfat:  804H2.3  I103  .  5H20  bildet  sich,  wenn  Kalibisulfat  mit  Ilmensäure 
zum  Schmelzen  erhitzt  und  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  wird;  es  bildet 
nach  dem  Trocknen  weisse  kreideähnliche  Stücke. 

B-Sulfat :  8  04  Hj  .  2  II  03  .  4  H2  O.  Weun  eine  Lösung  von  Ilmensäure  iu  Salz- 
säure mit  schwefelsaurem  Kali  versetzt  wird,  so  scheidet  sich  diese*  Sulfat  ab. 
welch&s  nach  dem  Abpressen  zwischen  Papier  getrocknet  feste  weisse  Stück- 
bildet.   Beim  Auswaschen  mit  Wasser  bleibt  A-Sulfat  zurück. 

C-8nlfat:  6  S04H2  .  3  U03  .  10  HaO.    Wird  ilmensaures  Natron    mit  saumr 
schwefelsauren  Ammoniak  geschmolzen   und  die  Schmelze  in  kaltem  Wasser  ge- 
löst,  so  bildet  sich  eine  klare  Lösung,  welche  beim  Erwärmen  einen  gallert 
artigen  Niederschlag  giebt,   der  zwischen  Papier  gepresst   und  getrocknet  ein- 
graue  hornartige  Masse  bildet.  .  Fj. 

Ilmeniumsulfid >2i)  Il7  S8  wird  durch  Glühen  von  ilmeniger  Säure  in  einen 

Strome  von  Schwefelkolilenstoffdampf  erhalten.    Es  bildet  ein  graphitähnlicu«*« 

Pulver,  es  löst  sich  nicht  in  Schwefelalkalimetall ;  an  der  Luft  erhitzt  verbrenn 

es  zu  schwefliger  Säure  und  ilmeniger  Säure.  Fg. 

■ 

Ilmenorutil  ,  ein  eigenthümlicher  Butil  aus  dem  Ilmengebirge ,  nach  N.  i 
Kokscharow  x)   mit  Phenakit,  Topas  und  grünem  Orthoklas  in  Miascit  ein 
gewachsen,  vorherrschend  pyramidale  Krystalle  eigenthümlicher  Ausbildung,  mit 
fast  ganz  fehlenden  Prismaflächen ,  nur  P  oo  .  P  herrschend  und  nach  einer  End 
kante  von  P  ausgedehnt,  daher  mit  klinorhombischem  Habitus ;  Zwillinge  nach/0». 
Eisenschwarz,  an  den  Kanten  roth  durchscheinend,  hat  H.  über  6  und  spec.  Gew. 
=  4,92  bis  5,13.    Enthält  nach  B.  Hermann  66,9  Titansäure,  19,64  Tantal-  wri 
Ilmensäure,  0,89  Zinnsäure,  10,18  Eisenoxvd  und  Eiseuoxydul,  0,77  Manganoxvdul. 
1,37  Kieselsäure  und  0,30  Wasser.  .  Ar. 

üsemannit  von  Bleiberg  in  Kärnthen,  abgesetzt  zwischen  Barytkrystallen 
erdig  bis  kryptokrystallisch ,  blaulichschwarz  bis  schwarz,  an  der  Luft  blauer 
werdend,  in  Wasser  löslich,  molybdänsaures  Molybdänoxyd  absetzend.  Nach 
H.  Höf  er2)  4  MoOs  -{-  Mo02.    Die  Losung  in  kochendem  Wasser  ist  blau.  Kt. 

llvait  syn.  Lievrit.  ^ 
Imabenzil  s.  Bd.  I,  8.  1098. 

Imasatin,  Imasatinsäure,  Iniesa tin  s.  unter  Isatin. 
Imide  s.  Bd.  I,  S.  37fi. 

Imperatoria.    Die  Wurzel  von  Imperatoria  OslrutMum  L.,  Meisterwnrzel 
enthält  ein  flüchtiges  Oel  und  zwei  stickstofffreie  krystallisirbare  Körper,  das  von 
Osann  entdeckte  Imperatorin, nach  B.  Wagner  identisch  mit  Peucedanin  (s.  d.  Art  i 
und  das  von  Gorup-Besanez  entdeckte  Ostruthin  (s.  d.  Art.). 

Das  flüchtige  Oel,  durch  Destillation  der  zerkleinerten  Wurzel  mit  Wasser  er 
halten ,  ist  ein  Gemenge  eines  sauerstofffreien  und  eines  Sauerstoff  haltenden  Oel* 
das  letztere  ist,  wie  Wagner3)  annimmt,  ein  Aldehyd,  wahrscheinlich  das  Ahlehv») 
der  Angelikasäure  CßH80,  nach  Gerhard  auch  ein  Bestandtheil  des  Bömi*ch- 
Chamillenöls.  Das  bei  der  Bectification  des  rohen  Meisterwurzelöls  bei  170°  l>i^ 
180°  erhaltene  Product  ist  ein  gelbliches  oder  farbloses  Oel  von  eigenthümlicliem 
Geruch,  es  enthält  etwas  Sauerstoff;  bei  Bectification  über  Phosphorsäureanhydri>! 
wird  ein  Terpen  C10H,6  erhalten,  ein  dünnflüssiges  Oel  von  Bosmarin  ähnlichem 
Geruch  und  gewürzhaftem  Geschmack ;  beim  Sättigen  mit  Salzsäuregas  bildet  »ich 
ein  rothgelbes  Oel,  das  mit  Wasser  rectiflcirt  und  über  Chlorcalcium  getrocknet 
=  (C10Hlfi)5  . 2  HCl ,  es  ist  flüssig,  von  angenehmem  Geruch  und  gewürzhaftem 
Geschmack  (Hirzel4).  Fj. 


»)  Des.-wn  Hat.  Jtnr  Min.  Rom!.  2,S.  3r,2 ;  5,  S.  193.  —  «)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1871,  S.  *.«6.- 
8)  J.  j.r.  Chcm.  62,  S.  280.  —  «)  J.  pr.  Chem.  46,  S.  292. 
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Imponderabilien.  So  nannte  man  früher  die  Stoffe,  welche  den  Erschei- 
nungen der  Wärme,  des  Lichta*  und  der  Elektricität  zu  Grunde  liegen  sollten. 
Heutzutage,  wo  alle  diese  Erscheinungen  mit  mehr  oder  weniger  Sicherheit  auf 
Bewegungen  der  körperlichen  und  der  Aetheratome  zurückgeführt  sind,  könnte 
man  höchstens  noch  den  Aether  als  Imponderahile  gelten  lassen.  Wenn  aber  der 
hypothetische  Stoff,  den  der  Physiker  Aether  nennt,  überall  ist,  insbesondere  alle 
Körper  durchdringt  und  den  Weltraum  füllt,  so  kann  von  einer  Bestimmung 
«eines  Gewichtes  nicht  die  Rede  sein,  da  dem  Gewicht  überall  der  Auftrieb  ent- 
gegenwirkt. Es  ist  also  in  der  heutigen  Phj'sik  überhaupt  kein  Bedürfniss  mehr, 
von  Imponderabilien  zu  reden,  man  braucht  die  Hypothese  nicht  mehr,  dass  es 
Maasen  gebe,  die  nicht*  Mägen.  Z. 

Indelibrom  s.  unter  Isatin  (S.  824). 

Inden  nannte  Berzelius  das  nach  seiner  Ansicht  im  Indigotin  enthaltene 
Radical  C8H6N;  danach  das  Isatin  =  Indenoxyd,  und  Indigblau  =  Inden  - 
oxydul. 

Indiau  -  bread ,  eine  knollenförmige  Masse,  welche  auf  den  Wurzeln  von 
Nadelhölzern  sich  findet  und  den  Indianern  Nord-Amerikas  zuweilen  als  Nahrungs- 
mittel dienen  soll.  Die  schwammartige  aschgraue  Substanz  mit  runzeliger  Ober- 
fläche enthält  nach  Braun:  0,9  Glucose,  2,6  Gummi,  17,3  Pectose,  64,5  Holzfaser, 
0,16  Asche,  14,1  Wasser. 

Eine  dem  amerikanischen  Indian-Bread  ähnliche  aus  China  stammende  Sub- 
stanz enthält  nach  Keiler*):  0,87  Glucose,  3,0  Gummi,  0,8  eiweissartige  Substanz, 
77,3  Pectose,  3,7  Cellulose,  3,6  Asche,  10,9  Wasser.  Fg. 

Indianit  s.  Anorthit. 

Indican,  Indicanin,  Indicasin  a.  unter  Indigo  (S.  778  u.  779). 
Indifulvin,  Indifusoin,  Indifusoon  s.  unter  Indigo  (8.  779). 
Indig,  schwefelsaurer,  Indigsch wefelsäuren  s.  S.  773. 
Indigbitter  syn .  Trinitrophenol  s.  unter  Phenol. 

Indigblau,  Indigotin  C,cUi0NaOo.  Der  wesentliche  Bestandteil  des  In- 
digo, welcher  sich  aus  Indican  (s.  8.  778)  bei  Einwirkung  von  Säuren  oder  durch 
Gährnng  bildet.  Iu  neuerer  Zeit  ist  es  gelungen,  diesen  Farbstoff  auch  auf  syn- 
thetischem Wege  zu  erhalten.  Erwärmt ')  man  Isatin  mit  Phosphortrichlorid. 
Phosphor  und  etwas  Chloracetyl  im  geschlossenen  Rohr  mehrere  Stunden  auf  70* 
bis  80°  und  giesst  das  Reactionsproduct  in  Wasser,  so  scheiden  sich  nach  24 stün- 
digem Stehen  an  der  Luft  blaue  Flocken  von  Indigblau  und  Indirubin  aus. 
Auf  glatterem  und  fast  quantitativem  Wege  erhält2)*)  man  Indigblau  bei  der 
Reduction  von  Isatinchlorid,  ein  Verfahren,  das  sich  namentlich  zur  Darstellung 
von  substituirten  Indigblaus  eignet  4).  In  sehr  glatter  Weise  B)  6)  erhält  man  ferner 
Indigblau  bei  der  Behandlung  von  indoxylschwefelsaurem  Kali  mit  Oxydations- 
mitteln (Eisenchlorid  und  Salzsäure)  (in  geringerer  Menge  auch  beim  trocknen 
Erhitzen  dieses  Salzes),  sowie  in  Spuren  bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf  Indol  7). 
Eine  von  Emmerling  und  Engler  angegebene  Synthese  des  Indigblaus  aus 
flüssigem  Nitroacetophenon  konnte  bei  späteren  Versuchen  ,7)  16)  nicht  wieder 
realisirt  werden. 


*)  Cbetn.  News  34,  p.  881. 

Indigblau:  l)  A.  Baeyer  u.  Emmerling,  Dt.  ebem.  Ges.  1870,  S.  885.  — 
*)  A.  Baeyer,  Ebend.  1878,  S.  1296.  —  3)  Ebend.  1879,  S.  456.  —  *)  Ebend.  1879, 
S.  1309.  —  6)  E.  Baumann  u.  L.  Brieger,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  3,  S.  254.  — 
6)  E.  Baumann  u.  F.  Ticmnnn,  Dt.  ehem.  Ges.  1879,  S.  1098.  —  7)  M.  Ncncki, 
Ebend.  1875,  S.  727.  —  ")  Dumas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  63,  p.  265;  [3]  2,  p.  204; 
J.  pr.  Chem.  10,  S.  222;  24,  S.  193.  —  fl)  J.  pharm.  6\  p.  377.  —  ,0)  Pogg.  Ann.  10, 
S.  105,  107.  —  »)  Laurent,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  3,  p.  371.  —  ,2)  Phil.  Ann.  5,  S.  81. 

gaz.  1843,  p.  130.—  »)  E.  v.  Sommaruga,  Ann.  Ch.  Pharm.  195, 
S.312.  —  15)  Emmerling  u.  Engler,  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  S.  885.  —  1C)  Emmerling  u. 
Engler,  Ebend.  1876,  S.  1422.  —  ,7)  Wichelhaus,  Ebend.  1876,  S.  1106. -18)  Fritz- 
sche,  Ann.  Ch.  Pharm.  44,  S.  290.  —  19)  Berzelius,  Lehrb.  4.  Aufl.,  7.  —  2Ü)  Miller, 
Pogg.  Ann.  23,  S.  559.  —  21)  Mehu,  Chem.  Centr.  1872,  S.  87.  —  »)  E.  Jakobsen, 
Chem.  News  26,  p.  234-—  23)  V.  Wartha,  Dt.  chem.  Gch.  1871,  S.  334.  —  24)  Stockvis, 
N.  Rep.  Pharm.  17,  S.  750.  —  «*)  A.  de  Aguinr  u.  AI.  Bayer,  Ann.  Ch.  Pharm. 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  LLL  4y 
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Zur  Darstellung  von  reinem  Indigblau  benutzt  man  zweckmässig  den  rohen 
käuflichen  Indigo  als  Ausgaugsmaterial.  Von  den  meisten  Verunreinigungen,  die 
derselbe  neben  wechselnden  Mengen  (40  bis  80  Proc.)  Indigotin  enthält,  kann  man 
ihn  durch  successive  Behandlung  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  —  Auskochen 
mit  verdünnter  Salzsäure,  Kalilauge,  Essigsaure,  Alkohol  und  Wasser  —  befreien. 
Der  Rückstand  besteht  dann  aus  fast  reinem  Indigblau.  Zur  vollständigen  Reini- 
gung kann  man  entweder  die  Eigenschaft  des  Indigblaus  benutzen,  beim  Erhitzeu 
zu  sublimiren,  oder  man  führt  es  durch  Reductionsmittel  in  Indigweiss  über, 
dessen  alkalische  Lösung  dann  bei  der  Oxydation  an  der  Luft  reines  Indig- 
blau absetzt. 

Zur  Reinigung  des  Indigblaus  durch  Sublimation  —  ein  Verfahren,  das  mit 
verschiedenen  Modiftcationen  schon  von  Dumas8),  Le  Royer  und  Dumas9), 
Berzelius  lü),  Laurent11),  Crum12),  Taylor13)  angegeben  wurde  —  verfährt 
man  am  zweckmässigsten  in  der  Weise  dass  man  Indigo  in  einem  mit  der  Luft- 
pumpe evacuirten  Glaskolben  direct  mit  der  Gasflamme  erhitzt.  Da  die  Sublima- 
tion um  so  vollkommener  vor  sich  geht,  je  aschenfreier  der  angewandte  Indigo 
war,  so  reinigt  man  denselben  vortheilhaft  vorher  durch  Behandlung  mit  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  oder  durch  Rednction.  Vollständig  reiner  Indigo 
sublimirt  unter  vermindertem  Druck  (60  bis  80  mm)  ohne  Zersetzung. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  Indigblau  nach  Fritzsche18)  auf  folgendem 
Wege.  Mau  übergiesst  125  g  Indigo  und  eben  so  viel  Traubenzucker  in  einer 
Sechsliterflasche  mit  heissem  7.r>proc.  Alkohol,  setzt  200  g  einer  gesättigten  Lösung 
von  Natron  in  Alkohol  hinzu,  füllt  die  Flasche  bis  zum  Rande  mit  heissem  Wein- 
geist and  lässt  einige  Zeit  stehen.  Das  Iudigblau  wird  hierbei  durch  den  Trauben- 
zucker zu  Indigweiss  reducirt,  das  sich  in  der  alkoholischen  Natronlösung  mit 
gelbrother  Farbe  auflöst.  Nach  dem  Absitzen  zieht  man  mittelst  eines  Hebers  die 
rothe  klare  Flüssigkeit  ab,  die  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff  aufnimmt  und  Indig- 
blau in  kleinen  glänzenden  Nädelchen  absetzt,  die  abfiltrirt  und  mit  heissem  Alko- 
hol, dann  mit  etwas  verdünnter  Salzsäure14)  zur  Entfernung  von  Natroncarbonat 
und  mit  Wasser  ausgewaschen  werden. 

In  amorphem  Zustande  erhält  man  ferner  reines  Indigblau  auf  nassem  Wege  19l, 
weun  man  rohen  Iudigo  mit  dem  doppelten  Gewicht  frisch  gelöschten  Kalks  ver- 
mengt *)  und  in  einer  Flasche  mit  1 50  Thln.  siedenden  Wassers  übergiesst ;  man 
setzt  hierauf  4/3  Eisenvitriol  hinzu  und  lässt  die  Masse  unter  Luftabschluss  einige 
Stunden  an  einem  warmen  Ort  stehen.  Das  hierbei  gebildete  Indigweiss  löst  sich 
mit  hellgelber  Farbe  in  d«r  alkalischen  Flüssigkeit,  die  man  abhebt  und  in  salz- 
säurehaltiges Wasser  giesst  ;  durch  Schütteln  mit  Wasser  oxydiren  sich  die  aus 


157,  S.  366.  —  ")  Erdmann,  J.  pr.  Chem.  19,  S.  321;  24,  S.  3.  —  «)  A.  W.  Hof- 
mann,  Ann.  Ch.  Pharm.  53,   S.  11.  —  **)  Erdmann,  J.  pr.  Chem.  71,  S.  209.  — 
2fl)  Lefort,  Rev.  scicntit.  16,  p.  358.  —  "ty  Buttlerow,  J.  pr.  Chem.  56,  S.  278.  — 
31)  C  IMlgren,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  96.  —  «■)  C.  Claus,  Russ.  ZeiUchr.  Chem.  /, 
S.  302;  s.  «liegen  Wilson,  Chem.  News  36,  p.  279.  —  S3)  Fritzsche,  J.  pr.  Chem.  23, 
S.  67;  2S,   S.  993;    Ann.  Ch.  Pharm.  39,    S.  83.  —  **)  Gerhardt,   Rev.  scientif. 
10,  p.  371.  —  »)  Proast,  Gilbert'*  Ann.  25,  S.  451.  —  M)  Chevreul,  Ann.  ch.  phv». 
66,  p.  8;  68,  p.  284.  —  37)  Liebig,  Manu,  Pharm.  18,  S.  192.  —        P.  Sehützcn- 
berger,  Compt.  rem!.  85,  p.  147.  —  3<>)  C.  Köchlin,   Bull.  soc.  industr.  Mulhouse 
24,  p.  331.   —    40)  Grad.  Handb.  d.  Chem.  (1859)  4.  AuH.  6,  S.  462.  —  41)  Gros- 
Renuu.l,  Dingl.  pol.  J.  129,  S.  283.  —  4a)  Bergmann,  Üpuscula  (1788)  p.  5,  1.  — 
43)  Hausmann,  J.  Phys.     März  1788.  —  44)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  10,  S.   105.  — 
*b)  Joss,  Pharm.  Centrbl.   1834,  S.  167.  —  46)  H.  W.  Vogef,  Dt.  « hem.  Ges.  1876. 
S.  587,  1472.  —  4?)  Chr.  Grande,  Kbend.  1876,  S.  833.  —  48)  Löwenthal,  J.  pr.  Chem. 
70,  S.  463.  —  *9)  Löwen thal,  Ebend.  79,  S.  480.  —  w)  C.  D.  Braun,  Zeitschr.  anal- 
Chem.  1867,  S.  74.  —  51)  Schönbein,  J.  pr.  Chem.  61,  S.  203,  240.  —  M)  A.  Vogel, 
Ebend.  16,  S.  315.—  M)  A.  Hundt,  Pogg.  Ann.  143,  S.  149.  —  M)  G.  u.  A.  Schliepcr, 
Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  1.  —  65)  Lupton,  Chem.  News  30,  p.  215;  Jahresber.  1874, 
S.  717.  —  6<s)  A.  Baeyer,  Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  1600.  —  57)  A.  Baeyer,  Ebend.  1868,  S.  1" 
—  M)  Gros-Renaud,  Jahresber.  d.  Cbem.  1853,  S.  769 ;  Bull,  soc.'industr.  Mulhouse.  24, 
p.  243.  —  M)  H.  W.  Vogel,  Praktische  Spectralanalyse,  8.  284.  —  w)  Schützen- 
berger  u.  Seitwärts,  Compt.  rend.  56,  p.  1050.  —  61)  Stockvis,  N.  Rep.  Pharm. 
17,  S.  750.  —  «2)  Schär,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  340.  —   flS)  Liebig,  Ann.  Ch- 
Pharm.  39,  S.  91.  —  64 )  Schunck,  Phil.  Mac  [4]  30,  p.  293.  —  «)  W.Skey,  Chem 
News  30,  p.  33.  —  6«)  Berthelot,  Bull.   soc.  rhim.  [2]  9,  p.  455.  —  67)  Döbe- 
reiner,  .1.  Pharm.  6,  p.  340.  —  «)  Schunck,  Chem.  Soc.  J.  201,  p.  528. 
*)    Statt  des  Kalke«  kann  mim  auch  Kali-  oder  Natronlauge  anwenden. 
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geschiedenen  Flocken  von  Indigweiss  schnell  zu  Indigblau,  das  abflltrirt  und  mit 
Wasser  ausgewaschen  wird.  Dasselbe  enthält  häufig  noch  etwas  Schwefel,  der  von 
der  Beduction  des  Eisenvitriols  durch  organische  Substanzen  herrührt  und  muss 
dann  noch  in  der  Wänne  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt  und  hierauf  getrocknet 
werden  8). 

Zur  Darstellung  von  Indigblau  aus  Isatinchlorid  eignen  sich  folgende  zwei 
Methoden  am  besten8).  Man  trägt  Isatinchlorid  in  Eisessig,  der  mit  etwas  Zink- 
staub versetzt  ist,  unter  Umschütteln  ein,  filtrirt,  nachdem  die  anfangs  durch 
unzersetztes  Isatinchlorid  braun  gefärbte  Flüssigkeit  nach  kurzer  Zeit  farblos 
geworden  ist,  und  lässt  24  Stunden  an  der  Luft  stehen,  wobei  sich  schöne  Kry- 
stalle  von  Indigblau  absetzen,  die  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen 
werden;  oder  man  übergiesst  Isatinchlorid  mit  einer  Lösung  von  Jodwasserstoff- 
gas in  Eisessig;  hierdurch  geht  dasselbe  in  Indigblau  und  Indirubin  (Indigpurpurin) 
über,  das  man  durch  Auskochen  mit  Alkohol  von  letzterem  trennen  kann.  Das 
sich  hierbei  bildende  Indirubin3)  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf 
Zusatz  von  Wasser  in  krystallinischen  blauen  Flocken  ab.  Es  unterscheidet  sich 
vom  Indigblau,  dessen  empirische  Zusammensetzung  es  besitzt,  wesentlich  durch 
seine  Löslichkeit  in  Alkohol,  Eisessig,  Aether  etc.  und  durch  das  vollständig  ver- 
schiedene spectroskopische  Verhalten  seiner  Lösungen;  wie  dieses  verflüchtigt  es 
sich  beim  Erhitzen  in  rothen  Dämpfen,  sublimirt  in  purpurrothen  Nadeln,  giebt 
mit  Reductionsmitteln  eine  Küpe,  ist  jedoch  Oxydationsmitteln  gegenüber  bestän- 
diger als  Indigblau.  Es  ist  identisch68)  mit  dem  von  Schunck  bei  der  Zersetzung 
des  Indicans  erhaltenen  Indirubin.  Ein  Bromindirubin 4),  das  in  geringer 
Menge  bei  der  Reduction  des  Bromisatinchlorids  auftritt,  besitzt  vollständig  ana- 
loge Eigenschaften. 

Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  amorphe  Indigblau  ist  dunkelblau  mit 
einem  8tich  ins  Purpurrothe.  Beim  Drücken  oder  Reiben  wird  es  fast  metallisch 
kupferglänzend.  Das  sublimirte  Indigblau  bildet  purpurfarbene  stark  dichroitische 
blätterige  Krystalle,  die  dem  rhombischen  System  angehören  20) :  a:b:c  =  0,7883 : 

1  :  0,7265.    Prismenwinkel  (110):  (HO)  =  76°  30'  (011)  (011)  =  108°. 

Das  Indigblau  ist  geschmacklos,  geruchlos  und  ohne  Einwirkung  auf  Lackmus- 
papier. Es  ist  vollständig  unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  in 
Aether  und  flüchtigen  Oelen,  unlöslich  in  der  Kälte  in  Methyl-  und  Aethylalkohol 21), 
die  es  beim  Kochen  spurenweise  mit  rein  blauer  Farbe  lösen.  Es  löst  sich  in 
geringer  Menge  beim  Erhitzen  in  Amylalkohol,  Aceton,  Chloralhydrat,  ferner  in 
Ricinusöl,  Terjientinöl,  Copa'iva-Cedern-  und  Lavendöl,  in  Bienenwachs,  japanesischem 
Pflanzenwachs  und  Carnaubawaehs  22) ;  aus  heissem  Terpentinöl  krystallisirt  es  in 
prachtvollen  lasurblauen  sanduhrförmigen  Krystallen;  aus  siedendem  Paraffin,  in 
welchem  es  sich  mit  der  rothen  Farbe  des  Dampfes  löst,  in  rosettenförmig  grup- 
pirten  Büscheln M).  Etwas  reichlicher  löst  es  sich  in  Chloroform24)  und  Essig- 
säureanhydrid,  reichlich  in  heissem  Anilin26),  Nitrobenzol w)  und  Phenol21),  aus 
denen  es  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  erhalten  wird.  In  kalter  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  unverändert  mit  gelbgrüner  Farbe,  die  bei  längerem 
Stehen,  schnell  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Bildung  von  Indigschwefelsäure  in 
ein  reines  Blau  umschlägt.  Die  Lösungen  zeigen  im  Spectroskop  einen  sehr  charak- 
teristischen Absorptionsstreifen r'9)  zwischen  D  und  o,  der  nach  Roth  hin  scharf 
begrenzt  ist.  Dieses  Verhalten  gestattet  das  Indigblau  von  ähnlichen  blauen  Farb- 
stoffen mit  Leichtigkeit  sicher  zu  unterscheiden.  Eine  Lösung  in  Chloroform 
eignet  sich  hierzu  am  meisten. 

Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich  Indigblau  in  purpurfarbigen  Dämpfen.  Lässt 
mau  es  fein  gepulvert  auf  eine  erhitzte  Silberplatte  fallen,  so  verflüchtigt  es 
sich  vollständig"),  in  verschlossenen  Gefässen  bei  gewöhnlichem  Druck  erhitzt 
hinterlässt  es  stets  einen  Rückstand  selbst  bei  Durchleiten  eines  Gasstromes.  Dagegen 
gelingt  es  leicht  unter  vermindertem  Druck  reines  Indigblau  ohne  Zersetzung  zu 
vergasen  14).  Die  Dampfdichte  wurde  so  (bei  60  bis  80  mm  Druck  und  Temperatur 
des  siedenden  Schwefels)  im  Mittel  zu  9,45  gefunden  (C16H10N2Oa  =  9,05).  Nach 
Cr  um12)  sublimirt  Indigblau  bereits  bei  290<\ 

Zersetzungen.  1)  Bei  der  trocknen  Destillation  des lndigblaus  erhält  man 
neben  wenig  unzersetzt  sublimirter  Substanz,  kohlensaures  und  blausaures  Ammo- 
niak, Anilin  und  brenzliche  Oele,  während  viel  Kohle  zurückbleibt12).  Auf  glü- 
hende Kohlen  geworfen  verbreitet  es  einen  sehr  charakteristischen  aromatischen 
Geruch  und  verbrennt  mit  hellleuchtender  Flamme. 

2)  Chlor  ist  zwischen  0°  und  100°  ohne  Einwirkung  auf  trocknes  Indigblau. 
Suspeudirt  man  es  dagegen  in  Wasser,  so  wird  es  beim  Durchleiten  von  Chlor 
ohne  Gasent Wickelung  schnell  zerstört.   Die  Farbe  geht  durch  Graugrün  in  Gelb 

49* 
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über  und  die  Flüssigkeit  enthält  dann  hauptsächlich  neben  Trichlorphenol  und 
Trichloranilin,  die  bei  der  Destillation  übergehen,  Chlorisatin  und  Bichlorisatin, 
durch  geringe  Mengen  eines  braunen  Harzes  verunreinigt  26). 

Brom  wirkt  auf  feuchtes  Indigblau  in  analoger  Weise ;  es  bildet  sich  Tribrom- 
phenol,  Tribromanilin,  Bromisatin  und  hauptsächlich  Bibromisatin  neben  wenig 
harzigen  Materien  20).   J  o  d  wirkt  erst  beim  Erhitzen  zersetzend  ein  19). 

3)  Von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  wird  Indigblau  schnell  zerstört 
Chloranil  bildet  sich  dabei  nur  in  sehr  geriuger  Menge27). 

4)  Oxydationsmittel  führen  Indighlau  in  Isatin  über,  das  aber  bei  weiterer 
Einwirkung  leicht  weiter  zersetzt  wird.  Man  erhält  diese  Verbindung  resp.  Deri- 
vate derselben  bei  Anwendung  von  verdünnter  Salpetersäure,  Chromsäure,  von 
Ozon  28) ,  von  Chlor  und  Bromwasser.  Man  erhält  höchstens  25  Proc.  der  theore- 
tischen Ausbeute,  da  dieselbe  durch  Bildung  brauner  harziger  Producte  beein- 
trächtigt wird. 

Entfärbend  wirken  auf  Indigblau  ferner  mangansaures  und  übermangansaures 
Kali29)  und  unterchlorigsaure  8alze ;  beim  Erwärmen  in  Osmiumsäure 30),  Ferricyan- 
kalium 3I) ,  Bleisuperoxyd  a6).  Die  hierbei  entstehenden  Verbindungen  sind  nicht 
näher  untersucht. 

5)  Verdünnte  Kalilauge  greift  Indigo  selbst  bei  längerem  Kochen  nnr 
wenig  an;  concentrirte  vom  specif.  Gew.  1,45  löst  ihn  beim  Erhitzen  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  Indigblau 
absetzt;  die  Lösung  enthält  isatinsaures  Kali.  Kalilauge  wirkt  daher  gleichzeitig 
oxydirend  und  reducirend  unter  Bildung  von  Isatin  und  Indigweiss,  welches  letztere 
sich  an  der  Luft  wieder  zu  Indigblau  oxydirt S3) S4).  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat erhält  mau  Authranilsäure  als  Zersetzuugsproduct  der  vorher  gebildeten 
Isatinsäure34)  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Wasserstoff;  glatter  erhäU 
man  dieselbe  beim  Kochen  von  Indigblau  mit  Kalilange  von  1,45  und  etwa* 
Braunstein  M). 

6)  Chlorbenzoyl  verwandelt  Indigblau  beim  Erhitzen  auf  180°  im  geschlos- 
senen Rohr  in  eine  braune  amorphe  Substanz  vom  Schmelzpunkt  108°.  Nach 
Schwartz  besitzt  dieselbe  die  Zusammensetzung  eines  Benzoy lindigbla u w) : 
Ci6H8N202C7H60)2  (?).  Essigsäureanhydrid  und  Acetylchlorid  sind  bei  150°  bis  200° 
ohne  Einwirkung  auf  Indigblau.  Bei  höherem  Erhitzen  (300°)  bildet  sich  Anilin 
und  Salicylsäure. 

7)  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  auf  Indigblau  beim  Erwärmen  unter 
Bildung  verschiedener  Snlfosäuren  ein.  Je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  der 
Temperatur  oder  der  Stärke  der  Säure  bilden  sich  hierbei  verschiedene  zum  Theil 
nicht  näher  untersuchte  Derivate.  Schwefelsäureanhydrid  in  Dampfform  über  Indigo 
geleitet,  verwandelt  denselben  in  eine  schön  rothe  Flüssigkeit,  die  nach  einiger 
Zeit  erstarrt.  Dieselbe  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  violetter,  in  Wasser  (unter 
AbBcheidung  von  etwas  Kohle)  mit  blauer  Farbe67). 

Von  Jodwasserstoffsäure  wird  Indigblau  bei  längerer  Einwirkung  und  bei 
höherer  Temperatur  vollkommen  reducirt.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  80  Thln. 
Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  2.0  auf  280°  entsteht  neben  etwas  Octan  und 
schwarzen  amorphen  Massen  hauptsächlich  Heptan  und  Methan66). 

I.    Substitutionsinoducte  des  Indigblau*. 

Von  den  Substitutionsproducten  des  Indigblaus  sind  bisher  Brom-,  Nitro-  und 
Amidoderivate  sowie  Sulfoverbiudungen  dieses  Körpers  dargestellt  worden.  Wegen 
der  Unbeständigkeit  dieses  Farbstoffes  gelang  es  bis  jetzt  nur  die  Sulfosänren  auf 
directem  Wege  vom  Indigblau  ausgehend  zu  erhalten.  Die  anderen  Verbindungen 
wurden  auf  synthetischem  Wege  aus  den  entsprechenden  Isatinchloriden  durch 
Reduction  dargestellt.  Technische  Wichtigkeit  wegen  ihrer  Anwendung  in  der 
Färberei  besitzen  vorläufig  nur  die  Sulfoverbindungen,  hauptsächlich  die  Disulfosämv. 

1.  Bromindigo  4)  C,ß  H«  N  Br2  N2  02.  Kocht  man  Bromisatin  mit  der  8-  bis 
10  fachen  Menge  Phosphoroxychlorid  und  der  berechneten  Menge  Phosphorchlorid 
bis  zur  vollständigen  Lösung  und  giebt  nach  dem  Erkalten  die  braunrothe  Flüssig- 
keit in  eine  überschüssige  5-  bis  lOproc.  Lösung  von  Jodwasserstoff  in  Eisessig,  so 
scheiden  sich  nach  Entfernung  des  Jods  durch  schweflige  8äure  blaue  Flocken  von 
Bromindigo  mit  wechselnden  Mengen  Brompurpurin  aus.  Von  letzterem  durch  Aus- 
kochen mit  Alkohol  und  Aether  befreit,  stellt  es  ein  dunkelblaues  Pulver  dar,  das 
aus  einer  heissen  Lösung  in  Phenol  und  wenig  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  kry- 
stallisirt,  Lösungsmitteln  gegenüber  sowie  bei  der  Reduction  verhält  sich  Brom- 
indigo vollständig  wie  Indigblau.    Die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ. 

2.  N  i  t  r o  i  n  d  i  g  o.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  kocht  man  Nitroisatin  mit 
der  8- bis  lOfachen  Menge  Phosphoroxychlorid  und  der  berechneten  Menge  Phosphor- 
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chlorid  bis  zur  vollständigen  Lösung,  kühlt  die  hellgelbbraune  Flüssigkeit  in  einer 
Kälte  misch  ung  stark  ab,  und  versetzt  sie  mit  einer  30proc  Auflösung  von  Jodwasser- 
stongas in  Eisessig  (1  Mol.  Jodwasserstoff  auf  1  Mol.  Nitroisatin).  Nach  dem  Verdünnen 
mit  kaltem  Eisessig  erhält  man  nach  Entfernung  des  Jods  durch  kalte  verdünnte 
schweflige  Säure  den  Nitroindigo  als  dunkel  kirschrothes  Pulver,  das  in  den  ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln  fast  ganz  unlöslich,  sich  reichlich  in  heiHsem  Nitro- 
benzol  sowie  in  Phenol  löst  und  daraus  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  Kry- 
stallen  ausfällt.  Das  Absorptionsspectrum  der  Lösung  zeigt  mit  dem  des  Indig- 
blaus  grosse  Aehnlichkeit.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Verbindung  in  der 
Kälte  mit  veilchenblauer  Farbe.  Beim  Erhitzen  verpufft  sie  gelinde  unter  Ent- 
wickelung  rothvioletter  Dämpfe.  Nitroindigweiss  konnte  durch  Einwirkung  von 
Rednctionsmittelu  nicht  erhalten  werden,  da  zuerst  die  Nitrogruppe  unter  Bildung 
von  Amidoindigo  angegriffen  zu  werden  scheint. 

3.  Amidoindigo4)  Cl6H8(NH2)2N202  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Reduc- 
tionsmitteln  auf  Nitroindigo.  Man  kocht  denselben  mit  Eisessig  und  Zinkstaub 
bis  zur  vollständigen  Entfärbung,  oxydirt  das  Filtrat  durch  Stehen  an  der  Luft 
und  fällt  aus  der  tiefblauen  klaren  Lösung  den  Amidoindigo  durch  Neutralisiren 
mit  Soda.  Zur  Entfernung  vou  etwas  mitgerissenem  Zink  löst  man  die  aus- 
geschiedenen blauen  Flocken  in  wenig  kalter  verdünnter  Salzsäure  und  fällt  mit 
essigsaurem  Natron.  Der  Amidoindigo  bildet  tief  dunkelblaue  Flocken,  die  nach 
dem  Trocknen  fast  scbwarzviolett  werden.  Er  ist  nahezu  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Eisessig  und  verdünnten  Mineralsäuren 
mit  rein  blauer  Farbe.  Die  Lösung  zeigt  ein  dem  Indigblau  sehr  ähnliches  Ab- 
sorptionsspectrum. Mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  erhält  man  leicht  eine  Küpe. 
In  Berührung  mit  Wasser  oxydirt  er  sich  beim  Stehen  an  der  Luft. 

4.  Indigsch wefelsäur en. 

a)  Phönicinschwefelsäure,  Indigmonosulfonsäure,  Indigpur- 
pur,  Purpurschwefelsäure  C^HgNjC^ .  S03H.  Diese  von  W.  Crura  *2)  ent- 
deckte Monosulfosäure  des  Indigblaus  stellt  das  erste  Einwirkungsproduct  von 
Schwefelsäure  auf  Indigo  dar.  Zu  ihrer  Darstellung 39)  digerirt  man  Indigo  mit 
der  20  fachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  (von  66°) ,  bis  sich  ein  Tropfen 
der  tief  blauen  Flüssigkeit  in  sehr  viel  Wasser  vollständig  mit  violetter  Farbe  löst, 
oder  man  erwärmt  dieselbe  bis  40°  und  giesst  sie  dann  sofort  in  viel  Wasser.  Bei 
längerer  Einwirkung  büdet  sich  leicht  Disulfosäure.  Die  Phönicinschwefelsäure 
fällt  hierbei  in  rothen  Flocken  nieder,  die  ftltrirt,  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
ausgewaschen  und  bei  180°  getrocknet  werden.  Zur  vollständigen  Trennung  der- 
selben von  etwas  gleichzeitig  gebildeter  Indigblauschwefelsäure  verwandelt  man 
dieselben  durch  Neutralisiren  in  die  Kalium-  oder  Natriumsalze  und  wäscht  genü- 
gend lange  mit  Wasser,  wobei  das  leichter  lösliche  Salz  der  Indigblauschwefel- 
säure in  Lösung  geht.  [lieber  einige  Modificationen  in  der  Darstellung  der  Phöni- 
cinschwefelsäure s,  die  Angaben  von  Cmm  Vi),  Dumas8),  Berzelius  19),  Häf- 
fely  4°)  u.  a.]. 

Die  Phönicinschwefelsäure  bildet  eine  blaue  Masse  oder  ein  purpurrothes 
Pulver.  Sie  löst  sich  reichlich  mit  blauer  Farbe  in  Alkohol  und  reinem  Wasser, 
aus  dem  sie  auf  Zusatz  von  kohlensauren  oder  essigsauren  Alkalien  in  purpur- 
rothen  Flocken  ausfällt.  In  verdünnten  Mineralsäuren  ist  sie  vollständig  unlös- 
lich; von  concentrirter  Schwefelsäure,  die  sie  allmälig  in  Indigblauschwefelsäure 
überfuhrt,  wird  sie  leicht  mit  blauer  Farbe  gelöst.  Von  Reductiousmitteln 
wird  die  wässerige  Lösung  entfärbt  ;  beim  Stehen  au  der  Luft  tritt  jedoch  die 
blaue  Farbe  schnell  wieder  ein.  Ueberschüssige  Natronlauge  löst  sie  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit,  aus  der  concentrirte  Schwefelsäure  nach  24 ständigem  Stehen 
einen  weisslichen  Niederschlag  ausfällt41).  Die  Salze  der  Phönicinschwefelsäure 
erhält  man  durch  Fällen  der  wässerigen  Lösung  mit  anderen  Salzen.  Sie  löseu 
»ich  schwer  in  Wasser  mit  blauer  Farbe,  etwas  leichter  in  Alkohol.  In  trocknein 
Zustande  sind  sie  roth. 

PhönicinschwefeUanres  Ammoniak  bildet  sich  auf  Zusatz  eines  Ammoniak- 
salzes zu  einer  Lösuug  von  Phönicinschwefelsäure.  Beim  Erhitzen  entwickelt  es 
schweflige  Säure,  schwefligsaures  Ammoniak  und  liefert  ein  dem  Indigblau  ähn- 
liches metallisch  grün  glänzendes  Sublimat.  Das  Kalium-  und  Natriuuisalz  bilden 
rothe  Pulver,  die  sich  in  circa  lnoThln.  Wasser  lösen.  Metallsalze  (Eisen,  Zinn, 
Kupfer,  Aluminium,  Calcium,  Magnesium)  geben  selbst  in  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen von  Phöuicinschwefelsäure  noch  Niederschläge. 

b)  Indigblauschwefelsäure  C,6  H8  N2  02  (H  S  03)2  ,  In  d  i  gd  i  su  1  f  o  n  - 
säure,  C ö r n  1  i n s c h  w e f e  1  s ä u r e ,  S u  1  f  i  n d  i g s ä u r e ,  Sulfindylsäure, 
lösliches   Indigblau.     Diese  Säure  büdet  das  am  längsten  bekannte  Ein- 
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wirkungsproduct  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Indigblau  42) 43).  Zu  ihrer 
Darstellung44)  behandelt  man  Indigo  mit  15  bis  20  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure, oder  besser  mit  7  bis  8  Thln.  rauchender  einige  Zeit,  giesst  das  Reactions- 
product  in  50  Thle.  Wasser  und  filtrirt  von  etwas  Phönicinsulfosäure  ab.  Das 
Filtrat  enthält  Indigblauschwefelsäure  und  Indigblauunterschwefelsäure,  die  auf 
folgende  Weise  getrennt  werden.  Man  digerirt  dasselbe  bei  gelinder  Wärme  mit 
gereinigter  Wolle,  welche  die  beiden  Säuren  aufnimmt  und  sich  dabei  blau  färbt. 
Nach  Entfernung  der  Schwefelsäure  durch  Auswaschen  mit  Wasser  behandelt  mau 
dieselbe  mit  Ammoniumcarbonat  haltigem  Wasser,  wodurch  man  eine  dunkelblaue 
Flüssigkeit  erhält,  während  die  Wolle  fast  ganz  entfärbt  wird.  Dieser  Bxtract 
wird  bei  50°  eingedampft  und  der  trockne  Rückstand  mit  Alkohol  von  0,833  Über- 
gossen, welcher  indigblauschwefelsäure»  Ammoniak  ungelöst  zurücklässt  und  nnr 
das  indigblauunterschwefelsäure  Ammoniak  löst.  Zur  vollständigen  Trennung  beider 
Säuren  digerirt  man  die  schwefelsaure  Lösung  beider  nach  Joss46)  nur  so  lange 
mit  Wolle,  als  die  Lösung  noch  mit  essigsaurem  Baryt  einen  Niederschlag  giebt, 
da  die  Indigblauunterschwefelsäure  erst  nach  Entfernung  der  Indigblauschwefel- 
säure flxirt  wird  und  mit  Bariumacetat  keinen  Niederschlag  giebt. 

Aus  dem  Ammoniaksalz  erhält  man  die  Indigblauschwefelsäure  durch  Lösen 
desselben  in  Wasser,  Ausfällen  mit  Bleiacetat  und  Zersetzen  des  Bleisalzes  mit 
Schwefelwasserstoff.  Man  erhält  so  eine  gelbe  oder  fast  farblose  Flüssigkeit,  die 
an  der  Luft  schnell  blau  wird  und  beim  Verdunsten  bei  50°  Indigblauschwefel- 
säure in  Form  einer  schwarzblauen  amorphen  Masse  zurücklässt.  Dieselbe  wird 
an  der  Luft  feucht  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser;  die  Lösung  zeigt 
ein  eigentümliches  Absorptionsspec trum  46)  4 7)  und  anormale  Dispersion  8ie 
schmeckt  sauer  und  zusammenziehend  und  besitzt  einen  eigentümlichen  ange- 
nehmen Geruch.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  vollständig  unter  Verkohlung 
und  Entwickelung  von  schwefliger  Säure,  schwefligsaurem  Ammoniak,  Wasser  und 
etwas  brenzlichem  Oel. 

Wolle,  Thier-  und  Holzkohle  entziehen  sie  der  wässerigen  Lösung  vollständig ; 
durch  Behandlung  mit  kohlensauren  Alkalien  lässt  sie  sich  daraus  wieder  aus- 
ziehen. Beductionsmittel  verwandeln  die  Indigblauschwefelsäure,  leichter  noch 
ihre  Salze  bei  kurzer  Einwirkung  in  Indigweissschwefelsäure  (bei  längerer  Be- 
handlung tritt  die  blaue  Farbe  beim  Stehen  an  der  Luft  nicht  wieder  ein),  die 
sich  an  der  Luft  schnell  wieder  zu  Indigblauschwefelsäure  oxydirt  44)  49) M) 61) 5a). 
Von  Oxydationsmitteln  verwandeln  sie  Salpetersäure  und  Chromsäuremischnng  in 
Isatinschwefelsäure54).  Uebermangansaures Kali , Eisenoxydsalze Chlor, Chlor- 
kalk, chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  wirken  ebenfalls  unter  Zerstörung  der  blauen 
Farbe  auf  Indigblauschwefelsäure,  eine  Reactiou,  die  bei  der  Werthbestimmuug 
des  käuflichen  Indigos  Anwendung  findet.  Natronlauge  zersetzt  sie  bei  längerer 
Einwirkung  in  eine  Reihe  gefärbter  nicht  näher  untersuchter  Producte58). 

Die  Salze  der  Indigblauschwefelsäure  stellt  man  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  einer  Basis  oder  durch  doppelte  Umsetzung  dar.  Beim  Verdunsten 
erhält  man  sie  als  amorphe  dunkelblaue  Massen  von  starkem  metallähnlichen  Kupfer- 
glanz, welcher  den  des  Indigos  noch  übertrifft.  Sie  sind  in  Wasser  meist  schwer 
löslich  mit  blauer,  im  durchfallenden  Licht  mit  rother  Farbe.  In  salzhaltigem  Wasser 
und  in  Alkohol  sind  sie  unlöslich.  Von  Reductionsmitteln  werden  sie  namentlich  bei 
Gegenwart  von  freiem  Alkali  leicht  zu  farblosen  Flüssigkeiten  reducirt,  die  sich 
an  der  Luft  oder  auf  Zusatz  von  Eisen-  oder  Kupferoxydsalzen  schnei)  wieder 
bläuen.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie  nicht,  verlieren  Wasser  und  ertragen  eine 
hohe  Temperatur  ohne  Zersetzung.  Bei  höherem  Erhitzen  erhält  man  Ammoniak. 
Cyanammouium  und  Spuren  eines  flüchtigen  Oeles. 

Ammoniaksalz;  verhält  sich  wie  das  Kalisalz,  ist  aber  in  Wasser  und  auch 
in  Salzlösungen  etwas  löslicher  als  dieses. 

Barytsalz  C16UsNa02(S03)2Ba.  Fällt  beim  Vermischen  des  Kalisalzes  mit 
Chlorbarium  in  dunkelblauen  Flocken  nietler,  die  sich  kaum  in  kaltem  Wasser, 
reichlicher  in  heissem  Wasser  lösen,  und  daraus  beim  Erkalten  in  grossen  dunkel- 
blauen Schuppen  auskrystallisiren. 

Bleisalz.  Eiu  neutrales  uud  ein  basisches  Salz  erhält  man  als  unlösliche 
dunkel-  resp.  hellblaue  Niederschläge  auf  Zusatz  von  Bleiacetat  resp.  Bleiessig  zu 
einer  Lösung  des  Kalisalzes. 

Kalisalz  CiaH9N20 .  (S03K)2.  Man  erhält  dieses  Salz  nach  Berzelius 
durch  Ausziehen  der  blauen  Wolle  (s.  oben)  mit  kohlensaurem  Kali,  Verdunsten 
und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Alkohol,  der  das  indigblauunterschwefelsäure 
Kali  löst.  Durch  Behandeln  mit  Essigsäure  und  Alkohol  wird  es  von  überschüs- 
sigem kohlensauren  Kali  befreit.  Nach  Dumas  löst  man  1  Thl.  Indigblau  in 
15  Thln.  rauchender  Schwefelsäure,  erwärmt  drei  Tage  auf  50°  bis  60°,  und  fällt 
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aui  der  mit  Wasser  verdünnten  klaren  Lösung  das  Saht  mit  Kaliacetat.  Durch 
Waschen  mit  Kaliacetatlösung  wird  es  von  schwefelsaurem  Kali  durch  Behandlung 
mit  Alkohol  von  Kaliumacetat  getrennt.  Es  löst  sich  in  140  Thln.  kaltem  Wasser, 
etwas  reichlicher  in  heissem;  1  Thl.  färbt  bereits  500000  Thle.  Wasser  blau. 

Dieses  Kalisalz,  früher  als  „Indigkarmin"  bezeichnet,  wird  durch  Lösen  von 
1  Thl.  Indigo  in  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure,  Verdünnen  mit  etwa  60  Thln. 
Wasser,  und  Neutralisiren  und  Ausfällen  der  klaren  Lösung  mit  überschüssigem 
kohlensauren  Kali  erhalten.  Jetzt  wird  allgemein  das  Natronsalz  als  „Indig- 
karmin" bezeichnet,  welches  durch  Auafällen  der  klaren  Lösung  mit  überschüs- 
sigem Chlornatrium  oder  mit  krystallisirter  Soda  erhalten  wird.  Dieser  Indig- 
karmin kommt  im  Handel  immer  als  Teig  (en  pdte)  vor,  welcher  75  bis  90  Thle. 
Wasser  enthält.  Das  Natronsalz  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  vollkommen  dem 
Kalisalz,  nur  ist  es  in  Salzlösung  etwas  löslicher. 

Kalk  salz  bildet  blaue  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Flocken. 

Magnesia-  und  Thonerdesalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Auf  Zusatz 
von  etwas  Ammoniak  erhält  man  aus  letzterem  ein  basisches  Thonerdesalz  als 
dunkelblauen  pulverigen  Niederschlag. 

Bei  Einwirkung  von  Alkalien  namentlich  Baryt  und  Kalkwasser  auf  Indigblau- 
schwefelsaure  bilden  sich  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  verschiedenartig 
gefärbte  amorphe  Zersetzungsproducte  von  sauren  Eigenschaften. 

Das  erste  Einwirkungsproduct,  die  Viridinsch wefelsäure,  erhält  man  beim 
Eindampfen  des  indigblauschwefelsauren  Baryts  auf  dem  Wasserbade,  wobei  sich 
die  Masse  grün  färbt.  (Eine  grüne  Färbung  erhält  man  auch  auf  Zusatz  von 
Wasserstoffsuperoxyd  und  wenig  saurem  chromsauren  Kali  zu  einer  Lösung  von 
Indigblauschwefelsäure  gleichzeitig  mit  einem  purpurfarbenen  Niederschlag 5&). 
Sie  bildet  in  trocknem  Zustande  eine  amorphe  gummiähnliche  Masse,  die  sich 
leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  löst.  Die  Lösung  ist  dunkelgrün  in  auf- 
fallendem ,  dunkelroth  in  durchfallendem  Licht.  Bei  längerer  Einwirkung  von 
Kalkwasser  bilden  sich  verschiedene  weitere  Zersetzungsproducte,  Purpurin-, 
Flavin-,  Fulvin-  und  Bufinsch wefelsäure *). 

Weder  von  der  Viridinschwefelsäure  noch  von  einem  ihrer  Zersetzungs- 
producte ist  die  Zusammensetzung  durch  die  Analyse  festgestellt. 

c)  Indigblauunterschwefelsäure,  Cör ulinuntersch wefelsäure.  Bil- 
det sich  neben  Indigblauschwefelsäure  bei  längerer  Einwirkung  von  concentrirter, 
besser  noch  rauchender  Schwefelsäure  auf  Indigblau.  Aus  dem  Ammoniaksalz 
(s.  oben)  erhält  man  die  Säure  durch  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Blei- 
essig und  Zersetzen  des  in  blauen  Flocken  ausgeschiedenen  Bleisalzes  durch 
Schwefelwasserstoff.  Man  erhält  so  eine  gelbe  Lösung,  die  an  der  Luft  in  Indig- 
hlauuuterblauunterschwefelsäure  übergeht.  Nach  dem  Verdunsten  der  Lösung 
bleibt  dieselbe  als  dunkelblaue  amorphe  etwas  hygroskopische  Masse  zurück. 
Reductionsmitteln,  Thierkohle  oder  Wolle  gegenüber  verhält  sie  sich  wie  Indig- 
blauschwefelsäure. Auch  die  Salze  zeigen  mit  den  indigblauschwefelsauren  die 
grösste  Aehnlichkeit  und  unterscheiden  sich  hauptsächlich  durch  ihre  Löslichkeit 
in  Alkohol  von  0,84  und  in  Salzlösungen.  Dargestellt  wurden  die  Kali-,  Natron-, 
Ammoniak-,  Baryt-,  Magnesia-,  Aluminium-,  Kalk-  und  Bleisalze.  Schon  bei  ge- 
lindem Erhitzen  derselben  entwickelt  sich  schweflige  Säure,  ohne  dass  die  Farbe 
verändert  wird ;  bei  höherem  Erhitzen  werden  sie  grün  und  geben  ein  Sublimat 
von  schwefelsaurem  Ammoniak.  Weder  die  freie  Säure  noch  eines  ihrer  Salze 
ist  der  Analyse  unterworfen  worden. 

Als  Indiggrün  und  Indiggelb  bezeichnet  Berzelius  zwei  amorphe  in 
Wasser  lösliche  Zersetzungsproducte  der  indigblauunterschwefelsauren  Salze.  Er- 
steres  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  eine  alkoholische  Lösung 
des  Kalisalzes;  letzteres  beim  Erhitzen  des  Kalksalzes  mit  Kalkwasser  bei  Luft- 
zutritt •*). 

II.  Reductionsproducte  des  Indigblaus. 
Indigblau  wird  von  den  verschiedenartigsten  Reductionsmitteln  in  der  Kälte 
oder  beim  Erwärmen  leicht  angegriffen.  Es  bildet  sich  hierbei  in  alkalischer 
Lösung  als  erstes  Beductionsproduct  Indigweiss,  das  bei  fortgesetzter  Einwirkung 
in  mannigfache  meist  nicht  genauer  untersuchte  Verbindungen  verwandelt  wird. 
Die   Bildung   eines   angeblichen  indigbraunartigen  Zwischenproduetes  zwischen 

*)  Ueber  die  näheren  Eigenschaften  dieser  sehr  angenügenden  charakterisirten  Verbin- 
dung s.  Berzelius,  Lehrb.  4.  Aufl.  7,  S.  226  ff.;  Gmelin,  Handb.  4.  Aufl.  1859.  6,  S.436. 

•*)  Ueber  die  näheren  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  sei  auf  die  Originalabhand- 
lung verwiesen  (s.  auch  Gmel.  Handb.  4.  Aufl.  6,  S.  436). 
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Indigblau. 


Indigblau  und  Indigweiss  bei  der  unvollkommenen  Reduction  von  Indigblau  ist 
noch  nicht  genügend  untersucht  61). 

1.  Indigweiss,  Indigogen,  Indigotin  C,6H,2N202.  Man  erhält  diese  zuerst 
von  Proust8*)  beobachtete,  von  Chevreul86)  isolirte  Verbindung  beider  Behandlung 
von  Indigblau  mit  folgenden  Reductionsinitteln:  Natriumamalgam,  Zink,  Zinn,  Eisen, 
Blei,  Aluminium,  Arsen,  Antimon  und  Phosphor  in  heisser  Natronlauge,  unterpbos- 
phorig-  und  unterschwefligsaure  Salze  (phosphorig-  und  schwefligsaure  Salze  sind  ohne 
Einwirkung48),  die  Sulfide  von  Kalium,  Natrium,  Arsen  und  Antimon  in  alkalischer 
Lösung,  sowie  die  Wasserstoff  persulfide ,  Eisen-  und  Zinnoxydul  Verbindung  (nicht 
Manganoxydul 48)  namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkali,  ferner  Traubenzucker,  Gal- 
lussäure und  Pectinsäure  unter  denselben  Bedingungen,  sowie  in  Gährung  oder 
Fäulnis»  übergegangene  organische  Stoffe  wie  Kleie,  Krapp,  Waid,  Harn,  Zucker  etc. 
Wie  es  scheint  verläuft  jedoch  die  Bildung  von  Iudigweiss  bei  Anwendung  der 
genannten  Reductionsmittel  niemals  glatt,  da  ein  Theil  desselben  vermuthlick 
stets  weiter  reducirt  wird.  So  erhält  man  nach  Ullgren81)  bei  Anwendung  von 
Traubenzucker  oder  Eisenoxydul  und  Natronlauge  einen  constanteu  Verlust  von 
ca.  13  Proc.  an  Indigblau,  und  Schunck64)  beobachtete  bei  der  Reduction  kleiner 
Mengen  Indigblau  mit  viel  Traubenzucker  und  Natronlauge  die  Bildung  geringer 
Mengen  von  Anthranilsäure  neben  viel  brauuen  harzigen  Substanzen  von  nicht 
näher  untersuchter  Constitution. 

Die  Entfärbung  des  Indigos  bei  Einwirkung  von  hydroschwefliger  Säure  uud 
Wasserstoffpersulfiden  beruht  nach  Schär62)  nicht  auf  der  Bildung  von  Indig- 
weiss,  sondern  auf  der  Entstehung  farbloser  Doppelverbiudungen  von  Indigblau 
mit  den  genannten  Reagentien  (?)  (vergl.  hierüber  auch  W.  Skey66). 

Zur  Darstellung  von  Indigweiss  reducirt  mau  durch  Auskochen  mit  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  gereinigten  Indigo  mit  Eisenvitriol  und  Kalk  (2  Tide. 
Kalkhydrat,  4/3  Eisenvitriol,  150  Thle.  Wasser  auf  1  Tbl.  Indigo).  Unter  häu- 
figem Umschütteln  in  einer  geschlossenen  Flasche  füllt  man  nach  zweitägigem 
Stehen  die  klare  gelbliche  Flüssigkeit  mittelst  eines  Hebers  in  mit  Kohlen- 
säure gefüllte  Flaschen,  in  die  man  etwas  salzsäurehaltiges  Wasser  gegossen  hat. 
füllt  dieselben  bis  zum  Rande  und  bewahrt  sie  verschlossen  unter  Wasser  auf. 
Durch  die  Säure  wird  das  Indigweiss  in  schimmernden  Krygtallschuppeu  ausge- 
fällt, die  Bich  allmälig  bei  ruhigem  Stehen  zu  glanzlosen  grauweissen  Flocken 
vereinigen.  Hat  sich  das  Indigweiss  nach  mehrtägigem  Stehen  abgesetzt,  so  zieht 
man  die  klare  Flüssigkeit  mittelst  eines  Hebers  ab,  filtrirt  das  Indigweiss  in  einem 
Strome  von  Kohlensäure  oder  Wasserstoffgas,  wäscht  mit  ausgekochtem  Wasser  aus 
und  trocknet  es  im  Vacuum  über  Schwefelsäure*). 

In  trocknem  Zustande  bildet  das  Indigweiss  eine  zusammenhängende  grau- 
lichweisse  etwas  seideglänzende  Masse.  Es  ist  geschmacklos,  geruchlos  und  ohne 
Einwirkung  auf  Lackmuspapier.  In  Wasser  und  verdünnten  Säuren  ist  es  voll- 
ständig unlöslich,  löslich  mit  gelber  Farbe  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen 
trüben  sich  schnell  an  der  Luft  und  setzen  Indigblau  ab.  In  Berührung  mit  der 
Luft  oxydirt  es  sich  allmälig  selbst  in  verschlossenen  Gefässen  zu  Indigblau,  in 
trocknem  Zustande  jedoch  bedeutend  langsamer  als  in  feuchtem.  Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  verwandelt  es  sich  bei  einem  gewissen  Temperaturgrade  fast  momentan 
durch  die  ganze  Masse  in  Indigblau;  beim  Erhitzen  im  Vacuum  bildet  sich  wenig 
Wasser,  und  es  subliinirt  unter  Hinterlassung  von  viel  Kohle  etwas  Indigblau. 
Rauchende  Schwefelsäure  löst  Indigweiss  mit  duukler  Purpurfarbe  zu  Indigblau- 
schwefelsäuren ,  indem  ein  Theil  der  Schwefelsäure  reducirt  wird.  Durch  wenig 
Salpetersäure  wird  Indigweiss  augenblicklich  blau  gefärbt,  durch  mehr  Säure  wird 
auch  diese  Farbe  wieder  zerstört!  Zu  Alkalien  besitzt  das  Indigweiss  eine  grosse 
Verwandtschaft19)87),  die  auf  das  Vorhandensein  von  Hydroxylgruppen  schliesseu 
lässt.  In  wässerigen  fixen  und  kohlensauren  Alkalien  löst  es  sich  leicht  in  der 
Kälte  mit  gelber  Farbe;  in  Berührung  mit  der  Luft  scheidet  sich  sofort  Indigblau 
ab.  Mit  Kalk  scheint  Indigweiss  ausser  einer  neutralen  in  Wasser  leicht  löslichen 
Verbindung  noch  eine  basischere  fast  unlösliche  zu  bilden,  die  entsteht,  wenn  man 
die  Lösung  der  ersteren  mit  Kalkhydrat  digerirt,  oder  bei  der  Reduction  mit  Eisen- 
vitriol einen  Ueberschuss  von  Kalk  anwendet;  vom  gebildeten  Eisenoxyd  und 
Gyps  lässt  sie  sich  durch  Schlämmen  trennen.  Die  Verbindung  ist  citronengelb 
und  in  Wasser  fast  unlöslich,  an  der  Luft  färbt  sie  sich  erst  grün,  dann  hellblau. 

Die  Verbindungen  des  Indigweisses  mit  den  Erden  uud  schweren  Metallen 
erhält  man  durch  doppelte  Umsetzung  aus  einer  alkalischeu  Lösung  von  Indigweiss. 

Die  Magnesia-,  Thonerde-,  Eisen-  und  Zinnoxydul-  uud  die  Bleiverbindungen 
bilden  weisse  an  der  Luft  sich  schnell  bläuende  Niederschläge,  aus  denen  zum 

*)  Ueber  geringe  Moditieationen  dieses  Verfahrens  s.  Liebig,  Mag.  Pharm.  18,  p.  192. 
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Tbeil  beim  Erhitzen  direct  Indigblau  sublimirt.  Eigen  -  und  Kupferoxydsalze 
oxydiren  Indigweiss  schnell  zu  Indigblau.  Kobalt-  und  Mauganoxydulsalze 
erzeugen  grüne  Niederschläge ;  Silbernitrat  einen  anfangs  braunen,  dann  schwarzen 
Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  unter  gelinder  Verpuflung  in  Indigblau  und  Silber 
zerfallt.  Eine  Ziunoxydulverbindung  br)  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Indigblau  mit 
Zinn  und  Salzsäure  als  grünes  an  der  Luft  sich  oxydirendes  Pulver;  bei  längerer 
Einwirkung  verwandelt  sich  dieselbe  in  eine  gelbe  an  der  Luft  sich  roth  färbende 
Verbindung,  ans  der  sich  nicht  mehr  Indigblau  regeneriren  lässt.  Beim  Destilliren 
mit  feuchtem  Zinkstaub  liefert  sie  reichliche  Mengen  von  Indol.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  Verbindungen  ist  nicht  bekannt. 

2.  Indigweissschwe  feisäure86)  C18H10N2 (OS03H)2 (?).  Das  Kalisalz  dieser 
noch  nicht  näher  untersuchten  Säure  scheint  sich  beim  Erhitzen  von  Indigo  mit 
Reductionsmitteln  in  alkalischer  Lösung  und  p3rroschwefelsaurem  Kali  zu  bilden. 
Auf  Zusatz  von  Säuren  scheidet  sich  aus  der  luftbeständigen  farblosen  Lösung 
des  Kalisalzes  ein  dunkler  indigblauhaltiger  Niederschlag  ab.  Nach  vorherigem 
Zusatz  von  Eisenchlorid  fallen  nach  dem  Ansäuern  blaue  Flocken  von  Indigblau 
aus  (vergl.  Indoxvlschwefelsänre  S.  788). 

3.  Indolin  CK>HuNa  3«).  Erhitzt  man  Indigweiss  mit  2  Tblu.  Barythydrat, 
1,5  Thln.  Zinkstaub  und  10  Thln.  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  48  Stunden 
auf  180°,  zieht  hierauf  das  in  Wasser  unlösliche  Reactionsproduct  mit  Alkohol 
aus  und  erhitzt  die  Masse  nach  dem  Abdestilliren  desselben  mit  Zinkstaub,  so 
snblimiren  lange  blassgelbe  glänzende  Nadeln  von  Indolin.  Dasselbe  ist  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  denen  es  eine  blaue  Fluorescenz  ertheilt. 
Es  schmilzt  bei  245°  und  sublimirt  unter  geringer  Zersetzung  in  anthrachinon- 
artigen  Nadeln  oder  glänzenden  Blättchen.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  eine  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung  ClßH14N2  -|-  C6H2(N02)3OH.  Es  löst  sich 
in  heisser  Salzsäure,  mit  Platinchlorid  fällt  daraus  eine  Doppelverbindung  als 
körniger  brauner  Nietlerschlag.  Ein  schwefelsaures  8alz  setzt  sich  beim  Stehen 
einer  Lösung  von  Indolin  in  concentrirter  Schwefelsäure  in  braunen  Krystallen  ab. 
Neben  Indolin  befindet  sich  bei  rechtzeitigem  Unterbrechen  des  Erhitzens  in  der 
Barytlösung  ein  Körper,  der  sich  an  der  Luft  daraus  in  rothen  Flocken  abscheidet. 
Er  ist  mit  rother  Farbe  in  verdünnter  Salzsäure  löslich  und  wird  durch  Ammo- 
niak wieder  ausgefällt;  seine  Zusammensetzung  ist  C16H12N20.  Frd. 

Indigblau,  lösliches  syn.  I ndigblauschwefelsänre  s.  S.  773  u.  781. 
Indigblauschwefelsäure,  Indigblauunterschwefelsäure  s.  S.  773  u.  775. 
Indigbraun  s.  unter  Indigo  (S.  779). 

Indigcarmin  s.  Indigblauschwefelsaures  Natron  (8.  775). 

Indigeomposition  syn.  Indigsolution. 

Lndiggelb  s.  S.  775. 

Indiggrün  s.  8.  77.'». 

Indigharz  syn.  Indigroth  s.  8.  778. 

Indigküpe  s.  8.  780. 

Indigleim  s.  uuter  Indigo  (S.  779). 

Indigluoin  s.  unter  Indigo  (8.  778). 

Indigo.  Werth  voller  blauer  Pflanzenfarbstoff ,  sehr  geschätzt  seiner  grossen 
Beständigkeit  wegen  und  in  dieser  Beziehung  bis  jetzt  durch  keinen  andereu  blauen 
Farbstoff  ersetzt.  Der  im  Handel  vorkommende  Indigo  stellt  den  durch  gewisse 
Veränderungen  in  den  festen  und  gefärbten  Zustand  übergeführten  Saft  verschie- 
dener, fast  ausschliesslich  in  heissen  Klimaten  wachsender  Pflanzen  vor.  Die 
wichtigsten  derselben  gehören  der  Familie  der  Papilionaceen  an ;  es  gehören  hier- 
her hauptsächlich  die  Indigofera- Arten :  Indigofera  tinctoria ,  /.  disperma,  I.  anä, 
1.  argentea,  vorzugsweise  in  Ost-  und  Westindien  cultivirt,  ferner  die  weniger  wich- 
tigen Indigofera  pscudotinctoria,  I.  hirsitta,  I.  sericea,  I.  rystisoides,  I.  anguslifo/ia,  1.  tri- 
fuliata,  I.gfubra,  I.glauca  et«.,  sowie  einige  anderen  Familien  angehörende  Pflanzen, 
wie  Ncrium  linctorium,  Calanthe  veratri/olia,  Tankervil/ia  cantonensis,  Polygonum  tinctorium, 
der  Färberknöterich  und  IsatU  tinctoria,  der  Waid,  die  letzteren  beiden  die  einzigen 
in  Europa  einheimischen  Indigo  liefernden  Pflanzen;  der  Waid  ward  früher  vor 
Einführung  des  Indigo«  in  ausgedehntem  Maasse  zum  Färben  angewandt,  jetzt 
wird  er  fast  nur  noch  als  Zusatz  bei  der  Indigküpe  benutzt. 
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Zur  Gewinnung4)  des  käuflichen  Indigos  überläset  man  die  beim  Beginn  der 
Blüthezeit  gesammelten  Pflanzen  in  ausgemauerten  Cistornen  unter  Wasser  der 
Gährung,  die  sich  bei  massiger  Temperatur  (30°)  in  12  bis  15  Stunden  unter  leb- 
hafter Kohlensäureentwickelung  vollzieht.  Nach  vollendeter  Gährung  zieht  man 
die  klare  grünlichgelbe  Flüssigkeit  ab  und  bringt  sie  durch  Bewegen  und  Schlagen 
mit  hölzernen  Schaufeln  möglichst  mit  der  Luft  in  Berührung.  Hierbei  scheidei 
sich  Indigo  in  blauen  Flocken  aus,  die  entweder  nach  mehrstündigem  Absetzen 
direct  colirt  und  getrocknet  oder  noch  einmal  vorher  mit  Wasser  ausgekocht  wer- 
den. Nach  einer  anderen  seltener  angewandten  Methode  bewahrt  man  die 
getrockneten  Blätter  der  Pflanzen  längere  Zeit  (ca.  4  Wochen)  in  trocknem  Zu- 
stande auf,  wobei  sie  eine  bleigraue  Farbe  annehmen.  Man  digerirt  sie  hierauf 
einige  Stunden  mit  dem  5-  bis  6fachen  Volum  Wasser  und  gewinnt  aus  dem 
flltrirten  indigweisshaltigen  Extract  den  Indigo  wie  nach  dem  ersten  Verfahren 
durch  Oxydation  mittelst  des  Sauerstoffs  der  Luft  meist  unter  Zusatz  von  Kalk. 
Die  getrockneten  Blätter  liefern  im  Maximum  2  Proc.  Indigo. 

Der  chemische  Vorgang  bei  der  Gewinnung  des  Indigos  beruht  auf  einer  Zer- 
setzung eines  iu  den  Blättern  der  Pflanzen  fertig  gebildeten  Glucosids,  von  seinem 
Entdecker  E.  Schunck  Indican1)  genannt.  Man  erhält  diesen  interessanten  Körper 
in  annähernd  reinem  Zustande  nach  folgendem  Verfahren. 

Die  getrockneten  und  gepulverten  Blätter  werden  in  der  Kälte  mit  Alkohol 
ausgezogen  und  der  dunkelgrüne  Extract  bei  niedriger  Temperatur  (10°)  in  einem 
besonders  construirten  Apparate  verdunstet.  Der  braune  wässerige  Rückstand  wird 
von  grünen  Fettmassen  abfiltrirt,  mit  frisch  gefälltem  Kupferoxyd  digerirt,  filtrirt. 
und  nach  Entfernung  des  gelösten  Kupfers  durch  Schwefelwasserstoff  bei  niedriger 
Temperatur  verdunstet.  Der  zurückbleibende  dunkelbraune  Syrupwird  mit  kaltem 
Alkohol  ausgezogen,  der  Extract  mit  dem  doppelten  Volum  Aether  versetzt,  und 
nach  mehrstündigem  8tehen  filtrirt  und  verdunstet.  Es  hinterbleibt  Indican  noch 
mit  etwas  Fett  gemengt  als  hellbrauner  Syrup,  der  nicht  ohne  Zersetzung  getrocknet 
werden  kann.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser,  dem  es  einen 
bitteren  Geschmack  ertheilt,  mit  gelber  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  giebt 
mit  Bleiacetat  einen  schwefelgelben  Niederschlag,  die  wässerige  Lösimg  wird  durch 
Bleiacetat  erst  nach  Zusatz  von  Ammoniak  gefällt.  Aus  der  Analyse  dieses  Nieder- 
schlages berechnet  Schunck  die  Zusammensetzung  des  Indicaus  zu  C^B^NO,;. 
Das  Indican  ist  ein  ausserordentlich  zersetzlicher  Körper.  Bereits  beim  Verdun- 
sten der  wässerigen  Lösung  in  der  Kälte  verändert  sich  ein  Theil  und  beim  Er- 
wärmeu,  sowie  bei  Einwirkung  von  Säuren  erleidet  es  eine  vollständige  Zersetzung. 
Von  den  mannigfach  hierbei  auftretenden  Spaltungsproducten  sind  besonders  die- 
jenigen hervorzu heben,  die  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Indican  entstehen: 
Indigblau, Indirubin  und  Indiglucin. 

Bei  der  Zersetzung  des  Indican  (2C2ÖH3,  N  017),  die  bei  Verarbeitung  kleiner 
frisch  dargestellter  Mengen  und  bei  Anwendung  von  Oxalsäure  fast  ganz  glatt 
vor  sich  zu  gehen  scheint,  bildet  sich  unter  Aufnahme  von  H2  0 :  Indigblau 
(C16  H10  Na  02)  und  Indiglucin  (6  CÄ  H10  Oß). 

Das  hierbei  auftretende  Indigblau  besitzt  alle  Eigenschaften  des  durch  Gäh- 
ruug  aus  den  Pflanzen  erhaltenen. 

Das  mit  Indigblau  isomere  Indirubin  bildet  sich  hauptsächlich  wenn  die  In- 
dicanlösung  bereits  längere  Zeit  gestanden  hat  oder  vor  der  Zersetzung  einmal 
gekocht  wird,  und  stellt  vielleicht  das  Spaltunpsproduct  eines  schon  zersetzten  In- 
dicaus (8.  unten  Indicahin)  dar.  Es  ist  identisch**)  mit  dem  bei  der  Reductiou  des 
Isatinchlorids  neben  Indigblau  auftretenden  (früher  Indigpurpurin)  genannten  Körper 
(s.  Indigblau  8.  769).  Auch  das  von  Berzelius  aus  käuflichem  Indigo  isolirte 
Indigroth  scheint  als  Hauptbestandteil  Indirubin  zu  enthalten. 

Das  Indiglucin  C6  H10  G6  ist  in  den  wässerigen  von  Indigblau  und  Imli- 
rubiu  abfiltrirten  Mutterlaugen  enthalten,  und  kann  daraus  nach  Entfernung  der 
Säure  durch  Fällen  mit  Bleiacetat  und  Ammoniak  und  Zersetzen  des  entstehenden 
Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  als  blassgelber  Syrup  isolirt  werden.  Es 
besitzt  einen  süsslichen  Geschmack  und  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Aether  ausgefällt. 

Neben  Indigblau,  Indirubin  und  Indiglucin  bilden  sich  als  Nebenproducte  in 

Indigo:  ')  K.  Schunck,  Phil.  Mag.  [4]  10,  p.  73;  15,  p.29;  117,  p.  283;  Jahresbcr. 
1855,  S.  660  tf.;  1858,  S.  465.  —  a)  E.  Schunck,  Chem.  Soc.  J.  201,  p.  528.  — 
3)  C.  Ullgren,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  96.  —  *)  Nähere  Angaben  hierüber  sowie  über 
die  die  Anwendung  des  Indigos  in  der  Technik  betreffenden  Details  *.  Handb.  d.  ehem. 
Techno).  5,  S.  150;  Wurtz,  Dictionnnirc  de  chim.  3,  p.  90;  Grace-Calvert,  Dving  «n-1 
Calico-printing.  —  6)  Lehrb.  3,  S.  685. 
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grösserer  oder  geringerer  Menge  stet«  noch  eine  Reibe  von  anderen  Körpern.  Beim 
Behandeln  des  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  Indican  entstehenden  Nieder- 
schlages mit  verdünnter  Natronlauge  erhält  man  eine  Lösung,  aus  der  Salzsäure 
dunkelbraune  Flocken  ausfällt.  Beim  Ausziehen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
hinterbleibt  dunkelbraunes  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches  Indihumin 
C,0H9NO3(?),  aus  der  Lösung  fällt  Essigsäure  Indifuscin  (und  Indifuscon)  als 
dnnkel  rothbraunes  Pulver,  während  ein  dunkelbraunes  Harz  Indiretin  gelöst 
bleibt.  Der  nach  dem  Ausziehen  mit  Natronlauge  zurückbleibende  blaupurpurne 
Rückstand  enthält  ausser  Indigblau  und  Indirubin  noch  einen  rothgelbeu  harz- 
artigen Körper,  Indifulvin.  Keine  dieser  Substanzen  mit  Ausnahme  des  Indig- 
Maus  und  Indirubins  trägt  den  Charakter  einer  einheitlichen  chemischen  Verbin- 
dung. Ueber  ihre  näheren  Eigenschaften  sei  deshalb  auf  die  Originalabhandlung 
\  erwiesen 

In  der  Mutterlauge  von  Indigblau  ist  neben  Indiglucin  in  geringer  Menge  noch 
Leu  ein  enthalten;  beim  Destilliren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man 
insserdem  daraus  noch  Ameisensäure,  Essigsäure,  vielleicht  auch  etwas  Propion- 
säure. 

Die  Zersetzungsproducte  des  Indicans  durch  Einwirkung  von  Alkalien  und 
beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  sind  sehr  zahlreich.  Als  erstes  Spaltungs- 
produet  tritt  beim  Behandeln  von  Indican  mit  Barytwasser  in  der  Kälte  ein  in- 
■licanähnlicher  Körper  auf,  der  sieh  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Indi- 
rubin in  Indiglucid  zu  spalten  scheint,  Indicanin.  Bei  fortgesetzter  Einwir- 
kung oder  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  entstehen  eine  Reihe  von  anderen 
amorphen  Substanzen :  Oxindicanin,  Oxindicasin ,  Indicasin  und  Indiretin. 
Die  charakteristischen  Eigenschaften  einheitlicher  chemischer  Verbindungen  fehlen 
auch  hier  vollständig. 

Verschieden  vom  Pflanzenindican ,  aber  längere  Zeit  für  identisch  damit  ge- 
halten, ist  ein  Körper,  dessen  Zersetzung  durch  Gährung  oder  Säuren  die  Ursache 
der  Indigoabscheidung  in  einigen  thierischen  Secreten  vor  allem  im  Harn  der 
Pflanzenfresser  ist.  Nach  neueren  Untersuchungen  ist  derselbe  eine  gepaarte 
Schwefelsäureverbindung,  die  bei  Einwirkung  saurer  Oxydationsmittel  Indigblau 
abspaltet  (s.  Indol  8.  786). 

Bestandteile  des  rohen  Indigo«, 

Neben  wechselnden  Mengen  (20  bis  90  Proc.)  Indigblau,  dem  färbenden  Be- 
standtheil  der  käuflichen  Indigos,  enthält  derselbe  eine  Reihe  von  Verunreinigungen, 
die  theils  absichtlich  als  Verfälschung  wie  Erde,  Asche,  Kalk,  Kreide,  Stärke, 
Berlinerblau  etc.  zugesetzt  werden,  theils  von  der  Darstellung  herstammen  uud 
aus  organischen  Substanzen  bestehen,  die  sich  aus  dem  Pflanzensafte  mit  nieder- 
schlugen oder  von  Zersetzung  des  Indicans  herrühren.  Neben  einer  gewissen  Menge 
hygroskopischen  Wassers  (circa  3  bis  6  Proc.)  und  anorganischer  Salze  (ca.  3  bis  20 
Proc.)  findet  man  daher  auch  in  unverfälschtem  Indigo  eine  Anzahl  brauner  oder 
rother  organischer  Körper  von  unbekannter  Zusammensetzung ,  die  sich  durch 
Behandeln  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  vom  Indigblau  trennen  lassen. 
Berzelius5)  giebt  hauptsächlich  drei  Körper  als  Verunreinigungen  des  käuflichen 
Indigos  an:  Eine  leimartige  Substanz,  die  sich  durch  verdünnte  Säuren  extra- 
hiren  lässt,  Indigleim;  dunkelbraunes  amorphes  in  Alkalien  lösliches  Indig- 
braun;  und  Indigroth,  das  nach  dem  Behandeln  mit  Säuren  und  Alkalien  zurück- 
bleibt und  durch  Alkohol,  in  dem  es  sich  ziemlich  schwer  mit  duukelrother 
Farbe  löst,  vom  Indigblau  getrennt  werden  kann.  Keine  dieser  Substanzen  kann 
als  einheitliche  Verbindung  betrachtet  werden. 

Die  relative  Menge  dieser  Verunreinigungen  bestimmt  wesentlich  den  Werth 
und  das  Aussehen  des  käuflichen  Indigo.  Die  an  Indigotin  reicheren  Sorten  haben  im 
allgemeinen  ein  geringeres  speeif.  Gewicht  und  zeigen  auf  der  Bruchfläche  ein  rein 
blaues  mattes  fein  erdiges  Aussehen ;  sie  erhalten  erst  beim  Reiben  mit  einem 
platten  Gegenstande  einen  metallähnlichen  mehr  gold-  als  kupferartigen  Schimmer, 
wahrend  stärker  verunreinigte  Sorten  schon  auf  der  Bruch  fläche,  die  immer  mehr 
odtr  weniger  deutlich  violett  gefärbt  ist,  einen  kupferartigen  Schimmer  besitzen 
(gefeuerter  Indigo).  Die  Wichtigkeit,  die  eine  genaue  Bestimmung  des  Iudigotins 
im  rohen  Indigo  wegen  seiner  Verwendung  in  der  Färberei  besitzt,  hat  eine  grosse 
Anzahl  von  Bestimmungsmethoden  hervorgerufen,  von  denen  hier  nur  die  wichtig- 
sten angeführt  werden  können.  Diese  lassen  sich  in  vier  verschiedene  Klassen 
ordnen.  Die  genaueste  wegen  ihrer  Umständlichkeit  indessen  kaum  angewandte 
Bestimmungsmethode  des  Indigotins  beruht  auf  seiner  Unlöslichkeit  in  den  meisten 
Lösungsmitteln.  Durch  successives  Auskochen  mit  Kalilauge  und  Essigsäure  erhält 
man  als  Rückstand  nahezu  chemisch  reines  Lidigotin. 
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Nach  einer  zweiten  vielfach  modiflcirten  colorimetri sehen  Methode  bestimmt 
man  den  Indigotingehalt  einer  Indigosorte  durch  Lösen  in  Schwefelsäure  und  Ver- 
gleichen einer  Probe  mit  einer  bekannten  Lösung  von  reinem  Indigotin  in  Schwe- 
felsäure durch  Verdünnen  gleicher  Volume  in  graduirten  Gelassen  bis  zu  derselben 
Farbenintensität.  Aus  der  Menge  des  zugesetzten  Wassers  berechnet  sich  leicht 
der  Indigotingehalt  der  untersuchten  Probe.  Wegen  der  mannigfachen  die  Farbe 
des  Indigotins  verdeckenden  oder  verändernden  Bestandteile  des  rohen  Indigo« 
giebt  diese  Methode  jedoch  meist  sehr  unsichere  Resultate. 

Eine  dritte  beruht  auf  einer  vollständigen  oder  partiellen  Zerstörung  des  In 
digblaus  durch  Oxydation  in  schwefelsaurer  Lösung.  Als  Oxydationsmittel  sind 
vorgeschlagen:  Chlorwasser  (Berzelius),  Chlorkalk  (Chevreul),  chlorsaures  Kali 
und  Salzsäure  (Bolley),  saures  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  (Penny), 
Kaliumpermanganat  (Lefort),  rothes  Blutlaugensalz  (üllgren).  Die  Ausführune 
dieses  Verfahrens  besteht  darin,  dass  man  eine  bestimmte  Menge  Indigo  in  con- 
centrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure  in  der  Wärme  löst  und  zu  der  auf  ein 
bestimmtes  Volum  verdünnten  Lösung  eine  titrirte  Lösung  des  Oxydationsmittel« 
bis  zum  Verschwinden  der  blauen  Farbe  hinzugiebt.  Aus  einem  Vergleich  der 
angewandten  Titrirflüssigkeit  mit  der  der  zur  Entfärbung  einer  reinen  Indigotin- 
lösung von  bekanntem  Gehalt  nothwendigen  Menge  ergiebt  sich  der  Indigotin gehalt 
der  untersuchten  Lösung.  Man  erhält  indessen  auch  nach  diesen  Methoden  häufig 
sehr  ungenaue  meist  zu  hohe  Werthe,  namentlich  weil  die  angewandten  Oxyda 
tion8mittel  ausser  auf  Indigblau  auch  auf  die  verunreinigenden  Bestandteile  ein- 
wirken. Genauere  und  mit  den  Reductionsbestimmungen  übereinstimmende  Resul- 
tate erhielt  Ullgren3)  nach  dieser  Methode  bei  Anwendung  von  rothem  Bim 
laugensalz  in  alkalischer  Lösung  als  Oxydationsmittel. 

Eine  vierte  Klasse  von  Bestimmungsmethodeu  gründet  sich  auf  die  Ueber- 
führung  des  Indigblaus  durch  Reductionsmittel  in  Indigweiss,  das  bei  Gegenwart 
von  Alkali  in  Lösung  geht  und  so  von  den  Verunreinigungen  getrennt  werden  kann 
Als  Reductionsmittel  wendet  man  hauptsächlich  Traubenzucker  und  Kali  in  alko- 
holischer Lösung  (Fritzsehe),  oder  Eisenvitriol  und  Aetznatron  au.  Man  digerin 
die  zu  untersuchende  Probe  in  einer  verschlossenen  Flasche  unter  Luftabschlns* 
bei  gelinder  Wärme  und  bestimmt  nach  dem  Absitzen  in  einem  abgemessenen 
Theil  der  klaren  iudigweisshaltigen  Flüssigkeit  den  Iudigotingehalt  durch  Oxydation 
derselben.  Beim  Stehen  an  der  Luft  setzt  sich  Indigblau  in  reinem  Znstande  ab. 
das  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  direct  gewogen  wird. 

Andere  Modifikationen  dieses  Verfahrens  beruhen  auf  der  stark  reducirenden 
Wirkung  des  Indigweiss:  auf  der  Absorption  eines  abgemessenen  Volums  Sauer- 
stoff durch  die  reducirte  Indiglösung,  auf  der  Reduction  einer  bestimmten  Menge 
Eisenoxydlösung  und  nachheriger  Titration  des  gebildeten  Eisenoxyduls,  oder 
auf  einer  directen  Titration  einer  schwefelsauren  Indiglösung  mit  Zinnchlorür 
oder  hydroschwefliger  Säure. 

Man  erhält  jedoch  auch  nach  diesem  Verfahren  stets  ein  zu  niedriges  Resultat, 
wie  eine  Prüfung  desselben  an  reinem  Indigotin  ergab.  Der  Verlust  beträgt  nach 
Ullgren3)  bei  den  beiden  ersteren  Methoden  (Fritzsche  u.  Berzelius)  ziemlich 
constant  circa  13  Proc.  an  Indigotin,  die  eine  zu  weit  gehende  Reduction  zu  er- 
leiden scheinen.  Uebereinstimmende  und  zuverlässige  Werthe  erhielt  Ullgreu 
überhaupt  nur  bei  Anwendung  dieser  beiden,  sowie  der  Titrationsmethode  mittels 
rothem  Blutlaugensalz,  ein  Resultat,  zu  dem  auch  Er d mann  und  Fritzsche  bei 
einer  vergleichenden  Prüfung  verschiedener  Bestimmungsmethoden  kamen. 

Die  Anwendung  deB  Indigos  zum  Färben  von  Geweben  erfordert  eine  vorherige 
Ueberführuug  desselben  in  einen  gelösten  Zustand.  Man  erreicht  dies  nach  zwei 
verschiedenen  Methoden.  Die  erste  beruht  auf  einer  Ueberführung  des  Indigo* 
durch  Reduction  in  Indigweiss,  das  in  alkalischer  Lösung  von  der  Faser  aufge- 
nommen wird  und  sich  bei  nachheriger  Oxydation  an  der  Luft  als  unlösliche? 
Indigblau  auf  derselben  niederschlagt.  Die  zweite  besteht  in  einer  Ueberfuhruni; 
des  Indigos  mittelst  Schwefelsäure  in  Wasser  lösliche  Phoenicin-  oder  Iudigblau 
schwefelsaure,  welche  als  solche  direct  von  der  Faser  fixirt  wird 

Das  erste  bei  weitem  ältere  Verfahren  führt  den  Namen  Indigküpe  nach 
dem  Gefäss  (Küpe),  in  welchem  die  Auflösung  vorgenommen  wird.  Je  nach  der 
Natur  des  Reductionsmittels  oder  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Reduction  voll- 
zogen wird,  unterscheidet  man  verschiedene  Arten  von  Indigküpen.  Bei  der  sog 
kalten  Vitriolküpe  (mvc  a  froirf,  Mite  vat),  die  zum  Färben  von  Baumwollen-  oder 
Leinenstoffen  sowie  beim  Zeugdruck  eine  sehr  allgemeine  Anwendung  findet,  wW 
fein  gepulverter  Indigo  mit  gelöschtem  Kalk,  kupferfreiem  Eisenvitriol  (durch 
schnittlich  circa  :\  Thle.  Kalk  und  2  Thle.  Eisenvitriol  auf  1  Tbl.  Indigo)  und 
Wasser  reducirt.    Man  vollzieht  die  Reduction  entweder  in  der  Küpe  selbft  tfit 


Digitized  by  Google 


Indigo,  reducirter.  —  Indigunterschwefelsäure.  781 


einer  grösseren  Menge  Wasser  oder  in  einem  besonderem  Gefässe  mit  wenig  Wasser 
hänfig  bei  gelinder  Wärme,  und  verdünnt  das  reducirte  Gemisch  (den  Ansatz)  in 
der  Küpe  mit  der  nötbigen  Menge  Wasser.  Nach  dem  Absitzen  der  Flüssigkeit 
entfernt  man  die  auf  der  Oberfläche  der  Küpe  ausgeschiedene  schillernde  Haut  von 
Indigblan  (die  sog.  Blume)  und  taucht  die  zu  färbenden  Gewebe  direct  in  die  klare 
indigweisshaltige  Flüssigkeit ,  die  man  nach  der  gewünschten  Intensität  der  Fär- 
bung ein-  oder  mehreremal,  längere  oder  kürzere  Zeit  darauf  einwirken  lässt. 
Statt  des  Eisenvitriols  wird  in  neuerer  Zeit  auch  vielfach  fein  vertheütes  Eisen 
oder  Zink  als  Reductionsmittel  angewendet. 

Bei  zwei  anderen  Arten  der  Indigküpe,  der  sogenannten  Operment-  und  der 
Zinnküpe,  benutzt  man  die  reducirende  Wirkung  von  Arsentrisulfid  resp.  von  Zinn- 
oxydulsalz  und  Alkali  (Potasche)  zum  Lösen  des  Indigos.  Beide  finden  in  gerin- 
geren) Maasse  hauptsächlich  beim  Kattnndruck  Anwendung. 

Von  den  warmen  Küpen  ist  die  Waidküpe  die  wichtigste  und  am  häufigsten 
angewandte.  Die  Reduction  wird  hier  durch  gewisse  in  Gährung  übergehende 
Bestandteile  des  Waid  bewirkt.  Mau  erwärmt  den  Indigo  mit  dem  10-  bis  15- 
facheu  Waid,  etwas  Krapp,  Kleie  und  viel  Wasser  (200  bis  500  Thle.)  längere  Zeit 
auf  80°  unter  ullmäligem  Zusatz  von  etwas  gelöschtem  Kalk,  ohne  den  der  Indigo 
leicht  durch  eine  faulige  Gährung  des  Waid  zu  weit  reducirt  wird  und  die  Küpe 
,  durchgeht". 

An  Stelle  des  Waid  wendet  man  neuerdiugs  mit  Vortheil  auch  Runkelrüben  an 
i Leuths),  welche  durch  ihren  Pectingehalt,  den  sie  an  kochende  Sodalösung  als 
Pectinsäure  abgeben,  eine  Küpenbildung  hervorbringen.  Eine  fernere  Modifikation 
der  Waidküpe  ist  die  sogenannte  indische  —  oder  Potascheküpe,  bei  der  Krapp  und 
Kleie  die  Stelle  von  Waid  vertreten ,  während  der  Kalk  durch  Potasche  ersetzt  wird. 
Auch  in  Gährung  übergegangener  Urin  wird  bisweilen  als  reducirendes  Agens  zur 
Kiipenbildung  angewandt. 

Die  zweite  Methode  der  Indigofärberei ,  die  sog.  Sächsischblau-Färberei, 
gründet  sich  auf  di«-  Eigenschaft  der  Indigblauschwefelsäuren,  aus  wässeriger  Lö- 
snng  direct  vou  der  Faser  fixirt  zu  werden.  Man  verwendet  hauptsächlich  zum 
Färben  die  Indigblauschwefelsäure  (s.  8.  773),  weniger  die  Phoenicinschwefelsäure 
(i.  S.  773),  welche  letztere  eine  mehr  röthliche  oder  violette  Nuance  besitzt.  Die 
Indigblauschwefelsäure  wird  im  Grossen  dargestellt  durch  Lösen  von  fein  gepulvertem 
(womöglich  etwas  gereinigtem)  Indigo  in  rauchender  Schwefelsäure  von  1,87  spec. 
Gewicht  und  Digeriren  der  Lösimg  bei  gelinder  Wärme  während  einiger  Tage.  Man 
löst  hierauf  das  Product  in  viel  Wasser  und  fällt  die  gelöste  Indigblauschwefel- 
säure durch  überschüssige  Kochsalzlösung  als  Natrousalz. 

Ausgewaschen  und  abgepresst  resp.  durch  nochmaliges  Auflösen  in  Wasser  und 
Aussalzen  gereinigt,  kommt  dasselbe  als  Indigcarmin,  lösliches  Indigblau, 
Sächsisch-Blau  in  den  Handel  und  wird  in  dieser  Form  fast  ausschliesslich  an 
Stelle  der  früher  verwendeten  sogenannten  Indigsolution ,  d.  h.  einer  verdünnten 
Lösung  von  Indigo  in  Schwefelsäure,  zum  Färben  namentlich  von  Wolle  angewandt. 

Frei 

Indigo,  reducirter  s.  8.  776. 

Indigofither  syn.  N itrosa Ii cyl säure -Aet her  s.  unter  8alicylsäure. 
Indigogen  syn.  Indigweiss  s.  S.  776. 

Indigogerb8toff,  zu  den  künstlichen  Gerbstoffen  gehörendes  Product  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Indigo  (s.  Bd.  III,  8.  369). 

Indigosäure  syn.  Ni trosalicy lsäure  s.  Salicy Isäure. 

Indigotin  syn.  Indigweiss  (s.  S.  769)  und  Indigblau  (s.  8.  776). 

IndigoUnsfiure  syn.  Nitrosalicylsäure. 

Indigpurpur,  Indigopurpurinsehwefels&ure  syn.  Phönicinschwefel- 
»äure  s.  8.  773. 

Indigpurpurin,  Indigroth  s.  unter  Indigo  (8.  778). 

Indigroth  von  Berzelius  s.  8.  778. 

Indigsalpetersäure  syn.  Nitrosalicylsäure  s.  Salicy  lsäure. 

IndigschwefelB&ure,  Indigblauachwefelfl&ure  s.  8.  773. 

Indigsolution  ist  die  Lösung  von  Indigo  in  Schwefelsäure,  welche  mit  Was- 
ser verdünnt  als  Indigtinctur  als  Reagens  verwendet  wird. 

IndiguntereohwefelBfiure  s.  8.  775. 


Digitized  by  Google 


782 


Indigweiss.  —  Indium. 


Indi#weis8  g.  S.  776. 

Indihumin  s.  unter  Indigo  (8.  779). 

Indikolith,  Indigolith  ist  dunkelblauer  Turmalin. 

Indin,  Indinsohwefelsäure  s.  unter  Isatin  (8.  830  u.  831). 

Indiretin  s.  unter  Isatin  (8.  827). 

Indirubin  s.  unter  Indigo  (8.  778  u.  779). 

Indischgelb,  .Im tu  indien  s.  unter  Euxanthinsäure  (Bd.  III,  8.  174). 

Indischroth.  Unter  diesem  Namen  wird  namentlich  in  England  ein  aus 
Bengalen  kommendes  reiches  Eisenerz  verwendet,  dessen  Farbe  von  Rothbraun  in* 
Purpurne  geht.  Rowney*)  fand  in  einem  solchen  aus  dem  persischen  Golf  stam- 
menden ein  dunkelrothes  Pulver  von  3,843  spec.  Gew.  bildenden  und  als  Farb- 
material verwendeten  Eisenerz  neben  1,6  Wasser  :  13,6  in  Salzsäure  lösliche  und 
85,1  darin  unlösliche  Bestand theile.  In  Salzsäure  lö«t  sich  ein  wenig  Eisenoxyd 
und  Thonerde,  Carbonat  und  Sulfat  von  Kalk  und  Magnesia;  der  in  Salzsäure  un- 
lösliche Theil  des  Minerals  enthält  neben  30,2  Kieselsäure,  52,6  Bisenoxyd  etwa 
1,5  Thouerde,  und  entspricht  nahe  der  Formel  2  Fe203  .  3  8i02.  Fg. 

I udi sin  syn.  Mauve'in  s.  Bd.  I,  8.  628. 

Indium.  Ein  zu  der  Eisengruppe  gehörendes  Metall,  von  Reich  u.  Richter1) 
1863  entdeckt.    Symbol  In.    Atomgewicht  113,4. 

Indium  ist  ein  vierwerthiges  Metall  wie  Eisen,  von  Richter2),  später  von 
Win  ekler8)  untersucht.  Es  findet  sich,  jedoch  nur  in  geringer  Menge  (weniger 
als  0,1  Proc),  in  den  Freiberger  Zinkerzen  und  im  Zink  daraus,  in  welchem  es 
zuerst  entdeckt  wurde ;  es  ist  dann  weiter  nachgewiesen  in  Galmei  aus  Italien  *), 
in  Blende  von  Durham  5)  (England)  und  aus  Böhmen  6) ,  in  zinkischen  Erzen  von 
Nordamerika7),  im  Ofenrauch  von  Zinkröstöfen8),  im  Zinkgrau  (Winckler)  und 
im  Wolframerz  (Hoppe -Seyler 9).  Indium  gehört  bis  jetzt  zu  den  seltensten 
Metallen,  denn  es  findet  sich  nicht  häufig,  und  in  den  genannten  Erzen  und  Mi- 
neralien immer  nur  in  geringer  Menge,  0,0001  und  weniger.  1  g  Indium  wird  mit 
mehr  als  20  Mark  berechnet. 

Das  Indium  bleibt  beim  Lösen  von  Zink  in  einer  ungenügenden  Menge  Säur«* 
im  Rückstände;  man  löst  daher  Zink  in  einer  unzureichenden  Menge  Salzsäure 
und  digerirt  die  Lösung  mit  dem  ungelösten  Zink;  der  graue  schwammige  Rück- 
stand, der  neben  Blei,  Kupfer,  Eisen  u.  s.  w.  alles  Indium  enthält,  wird  in  Sal- 
petersäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Abscheidung  von  Blei  mit  Schwefelsäure  behau- 
delt,  dann  in  das  stark  verdünnte  nur  schwach  saure  Filtrat  Schwefelwasserstoff 
geleitet,  wodurch  neben  Blei,  Kupfer  u.  s.  w.  auch  das  Indium  und  etwas  Zink 
niederfällt;  die  Schwefelmetalle  werden  mit  Salzsäure  erhitzt  und  die  Lösung  mit 
überschüssigem  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  nochmals  iu  Säure  gelöst  und 
wieder  mit  Ammoniak  gefällt;  das  so  dargestellte  Indiumoxyd  ist  aber  noch  eisen- 
haltend a).  Um  aus  dem  beim  Auflösen  von  metallischem  Zink  in  einer  unzu- 
reichenden Menge  Schwefelsäure  bleibenden  grauen  Rückstände  Indium  darzustel- 
len, wird  dieser  mit  Schwefelsäurehydrat  angerührt,  damit  bis  zur  Trockne  erhitzt, 
dann  schwach  geglüht,  mit  Wasser  ausgekocht  und  mit  überschüssigem  Ammoniak 
gefällt,  wobei  wieder  eisenhaltendes  Indiumoxyd  erhalten  wird. 

Aur  Ofenrauch  stellt  Böttger8)  Indium  dar,  indem  er  die  Lösung  in  Salz- 
säure mit  Ziukmetall  einige  Zeit  digerirt,  und  die  gefällten  Metalle  nach  dem 
Auswaschen  mit  einer  concentrirten  Oxalsäurelösung  %  Stunde  kocht,  und  dann 
mit  einer  grossen  Menge  Wasser  verdünnt  und  filtrirt;  die  Lösung  enthält  haupt- 
sächlich Cadminm,  Thallium  und  Indium;  sie  wird  mit  überschüssigem  Ammoniak 
in  der  Hitze  gefällt,  und  der  gallertartige  Niederschlag  mit  \yisserigem  Ammoniak 
ausgekocht  und  ausgewaschen,  wobei  eisenhaltendes  Indiumoxyd  bleibt.    Zur  Dar 


*)  Pharm.  Centralbl.  1855,  S.  878. 

Indium:  l)  J.  pr.  Chcm.  89,  S.  441;  90,  S.  175;  92,  S.  480.  —  a)  Cheni.  Centr. 
1868,  S.  95.  —  S)  j.  pr.  Chcm.  94,  S.  1;  95,  S.  414;  98,  S.  344;  102,  S.  273.  — 
4)  Denegri,  Dt.  ehem.  Ges.  1878,  S.  1249.  —  6)  Flight,  Kbend.  1877,  S.  2054.  — 
•)  Kachler,  J.  pr.  Chem.  96,  &  447.  —  7)  Tanner,  Jahreuber.  1874,  S.  1227.  —  8)  llottger, 
J.  pr.  Chem,  98,  S.  26.  —  ö)  Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  247.  —  ,0)  Chcm.  Centr.  1870. 
S.  758.  —  Ii)  R.  E.  Meyer,  Das  Indium.  Leipzig  1868;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.241; 
Ann.  Ch.  Pharm.  150,  S.  137.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  158,  S.  372.  —  IS)  Dingl.  pol-  J 
193,  S.  487. 


Digitized  by  Google 


Indium. 


783 


Stellung  von  Indium  direct  aas  Blende  wird  diese  bei  schwacher  Glühhitze  mög- 
lichst vollständig  geröstet;  das  Röstgut  wird  mit  Wasser  ausgelaugt  und  die  Lö- 
sung mit  Zink  behandelt,  wodurch  besonders  bei  Siedhitze  alles  Indium  neben 
Cadminm,  Kupfer  u.  s.  w.  gefällt  wird;  die  gefällten  Metalle  werden  mit  Schwefel- 
säurehydrat gemengt ,  und  nach  längerem  Stehen  damit  erhitzt ,  um  die  über- 
schüssige Säure  grösstenteils  zu  verjagen,  worauf  der  Rückstand  mit  Wasser  aus- 
gekocht und  mit  überschüssigem  Ammoniak  das  Indiumoxydhydrat  gefällt  wird  1). 

Stolba10)  mengt  die  gepulverte  Blende  mit  Gyps,  röstet  das  Gemenge,  be- 
handelt die  Masse  dann  mit  Säure,  und  fällt  die  Lösung  mit  metallischem  Zink; 
der  Niederschlag,  welcher  alles  Indium  neben  Kupfer,  Cadmium  u.  s.  w.  enthält, 
wird  dann  wie  angegeben  behandelt 

Das  nach  einer  der  Methoden  erhaltene  Indiuinoxyd  enthält  immer  noch 
Eisenoxyd ;  um  es  davon  zu  reinigen ,  sind  verschiedene  Methoden  vorgeschlagen. 
Das  unreine  Indiumoxyd  wird  in  8alzsäure  gelöst  mit  schwefliger  Säure  zur  Re- 
dnction  des  Eisenoxyds  behandelt,  und  bei  Abschluss  von  Luft  durch  kohlensauren 
Baryt  das  reine  Indiumoxyd  gefällt  3). 

Oder  man  verdampft  die  Lösung  des  unreinen  Ox3'ds  in  Salzsäure  nach  Zusatz 
einer  äquivalenten  Menge  Chlornatrium  zur  Trockne,  löst  in  Wasser  und  fällt  das 
Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  wobei  das  meiste  Indium  niederfällt;  die  von  dem 
Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  nochmals  znr  Trockne  abgedampft  ,  dann 
wieder  in  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  wodurch  noch  mehr 
Schwefeliudium  gefällt  wird.  Das  8chwefelmetall  wird  in  Salzsäure  gelöst  und 
nach  Erhitzen  mit  Ammoniak  gefällt  s). 

Indiumoxyd,  welches  nur  noch  wenig  Eisen  enthält,  wird  in  Schwefelsäure 
gelöst,  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  dann  mit  Cyankalium 
versetzt  bis  zum  Wiederauflösen  des  zuerst  entstandenen  Niederschlages;  die 
Lösung  wird  mit  dem  lOfachen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  zum  Kochen 
erhitzt,  wodurch  das  Indium  als  schweres  amorphes  Oxydhydrat  gefällt  wird,  wäh- 
rend das  Eisen  als  Ferrocyankalium  in  Lösimg  bleibt.  Das  gefällte  Indium  wird 
nach  dem  Auswaschen  in  Schwefelsäure  gelöst,  wobei  Bleisulfat  zurückbleibt.  Das 
Filtrat  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  Alkohol  gelöst  unter  Zusatz 
einiger  Tropfen  Schwefelsäure,  falls  sich  basisches  Indiumsalz  gebildet  hat;  die 
Lösung  mit  Ammoniak  gefällt  giebt.  reines  Indiumoxydhydrat  (Meyer  n). 

Bayer12)  löst  das  unreine  Oxydhydrat  in  möglichst  wenig  Salzsäure,  setzt 
dann  überschüssiges  saures  schwefligsaures  Natron  zu,  und  kocht  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Geruchs  nach  schwefliger  Säure;  der  krystallinische  Niederschlag 
wird  nach  dem  Auswaschen  in  wässeriger  schwefliger  Säure  gelöst,  das  etwa  zu- 
rückbleibende Bleisalz  abfiltrirt  und  das  Filtrat  gekocht;  der  Niederschlag  in  ver- 
dünnter Säure  gelöst  und  durch  Ammoniak  gefällt. 

Um  Indiummetall  auf  trocknem  Wege  darzustellen,  wird  das  Oxyd  mittelst 
Wasserstoff  oder  Kohlenwasserstoff,  oder  durch  Natrium  reducirt. 

Beim  Glühen  des  Oxyds  mit  Kohle  erfolgt  die  Reduction  bei  lebhafter  Glüh- 
hitze, wobei  aber  ein  Theil  des  Metalles  sich  verflüchtigt.  Beim  Erhitzen  des 
Oxyds  in  einer  Porzellanröhre  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  oder  Kohlenwasser- 
stoff und  Erkaltenlassen  des  Rohres  in  einem  Strome  dieser  Gase  erhält  man  das 
Metall  in  kleinen  silberglänzenden  Kügelchen,  die  sich  unter  Cyankalium  zusammen- 
schmelzen lassen.  Um  Indiumoxyd  mittelst  Natrium  zu  reduciren ,  schichtet  man 
in  einem  Porzellantiegel  das  trockne  fein  geriebene  Oxyd  mit  zerschnittenem  Natrium, 
bedeckt  das  Gemeuge  mit  einer  starken  Schicht  trocknen  Chlornatriums,  und  erhitzt 
allmälig  bis  zum  massigen  Rothglühen.  Der  so  dargestellte  Natrium  haltende 
spröde  Regulas  wird  zerkleinert  iu  kaltes  Wasser  gebracht,  um  das  Natrium  zu 
oxydiren;  er  wird,  sobald  sich  nicht  mehr  Wasserstoff  entwickelt,  mit  Alkohol, 
ilanu  mit  Aether  abgewaschen,  darauf  getrocknet  und  angewärmt  in  geschmolzenes 
kohlensaures  Natron  eingetragen,  wo  reines  Metall  erhalten  wird  3).  Um  auf  nassem 
Wege  das  Metall  zu  erhalten,  wird  das  Oxydhydrat,  auch  wenn  es  noch  etwas 
Eisen  und  Blei  enthält ,  in  Salzsäure  gelöst ,  und  in  die  stark  saure  Lösung  eine 
Zinkstange  gestellt;  das  Indium  setzt  sich  auf  dem  Zink  als  ein  weisser  compacter 
L'eberzug  ab.  der  sich  leicht  ablösen,  zusammendrücken  und  unter  siedendem  Oel 
zusammenschmelzen  lässt  (Rössler  und  Wolf13). 

Indiummetall  ist  weiss  und  glänzend,  dem  Platin  oder  Zinn  ähnlich;  es  ist 
nicht  krystallinisch,  weicher  als  Blei,  leicht  dehnbar,  so  dass  es  sich  schon  durch 
geringen  Druck  in  Blech  unwandeln  lässt.  Sein  specif.  Gewicht  ist  7,2  bis  7,4 ;  es 
nimmt,  durch  Hämmern  nicht  zu;  seina  specif.  Wärme  =  0,057.  Es  verhält  sich 
elektronegativer  als  Cadmium  und  Zink.  Es  schmilzt  bei  176°,  beim  Erhitzen  zeigt 
es  sich  schwerer  flüchtig  als  Cadmium  oder  Zink.  Das  Metall  behält  an  der  Luft 
vollständig  seinen  Metallglanz;  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  oxydirt  es  sich  nicht 
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merkbar;  beim  stärkeren  Glühen  an  der  Luft  verbrennt  es  mit  blauer  Flamme 
unter  Entwicklung  von  braunem  Rauch  zu  gelbem  Oxyd.  Auf  der  Kohle  vor  dem 
Löthrohre  erhitzt  verbronnt  es  mit  blauer  Flamme  und  Bildung  von  weissem 
Rauch.  Es  verbindet  sich  beim  Erhitzen  direct  mit  Schwefel,  mit  Chlor,  Brom  u.s.  w. 

Indium  lost  sich  in  verdünnter  Säure  unter  Wasserstoffentwickelung,  das  dabei 
sich  entwickelnde  Gas  brennt  mit  violblauer  Farbe;  beim  längeren  Stehen  über 
Wasser  scheidet  sich  ein  graues  Häutchen  ab,  wonach  der  Wasserstoff  nicht  mehr 
blaue  Färbung  beim  Brennen  zeigt.  Fg. 

Indiumbromid  In2BrG  bildet  sich  leicht  beim  Erhitzen  von  Indium  in  Brom- 
dampf. Es  ist  dem  Chlorid  sehr  ähnlich,  wie  dieses  krystallisirbar  und  flüchtig 
(Meyer). 

Wird  Indiumoxyd  in  Bromdampf  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  weisses  amorphes 
nicht  flüchtiges  Oxybromid,  welches  selbst  beim  Erhitaen  durch  Säuren  oder 
Alkalien  nicht  zersetzt  wird  (Meyer).  Fg. 

Indiumchlorid  In2CL,.  Indium  stark  erhitzt  verbrenut  im  Chlorgasstrome 
mit  gelbgrünem  Licht  unter  Bildung  eines  weissen  Rauches,  der  sich  zu  Blättchen 
verdichtet.  Zur  Darstellung  des  Chlorids  wird  ein  inniges  wasserfreies  Gemenge 
von  Oxyd  mit  Kohle  im  Chlorstrome  erhitzt ;  das  gebildete  Chlorid  setzt  sich  dicht 
vor  der  erhitzten  Stelle  in  weissen  glänzenden  voluminösen  Blättchen  ab,  die  sehr 
hygroskopisch  und  leicht  zerfliesslich  sind;  das  Chlorid  krystallisirt  au«  der  con 
centrirten  wässerigen  Lösung  schwierig ;  wird  die  wässerige  Lösung  im  Wasserba»! 
verdampft,  so  verflüchtigt  das  Chlorid  sich  mit  den  Wasserdämpfen;  wird  die  Lö- 
sung über  fir«iem  Feuer  bei  höherer  Temperatur  eingedampft,  so  bleibt  unlösliche* 
basisches  Chlorid  zurück.  Das  Chlorid  bildet  mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle 
und  des  Platins  Doppelsalze  (Meyer1)- 

Das  Ammoniumdoppelsalz  In2Cl6 . 4 N H4C1  -f-  2 H20  bildet  kleine  glänzende 
luftbeständige  Krystalle,  die  leicht  löslich  sind. 

Kaliumsalz  In2Clfi  .  6  KCl -f- 3  H20  bildet  dünne  Tafeln,  die  sich  beim  Stehen 
in  der  Flüssigkeit  Hllmälig  in  achtseitige  Säulen  umwandeln. 

Das  Lithium-Doppelsalz  krystallisirt  in  leicht  zerfliesslichen  Nadeln. 

Das  Platin-Doppelsalz  IiLjCUj  .  5  PtCl4  -\-  36  H20  bildet  honiggelbe  Prismen, 
die  an  der  Luft  bald  zerfliessen ;  bei  100°  verlieren  sie  die  Hälfte  des  Krystall- 
wassers  (Nilson2). 

Indiumjodid  In2Jß  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Indium  in  Joddampf.  Ks 
ist  gelb,  schmilzt  leicht  zu  einer  dunkel  rothbraunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
zu  einer  gelben  krystall in i sehen  Masse  erstarrt.  Das  Jodid  ist  sehr  hygroskopisch; 
es  lässt  sich  in  einem  Kohlensäurestrome  destilliren  (Meyer).  Fg. 

Indiumoxyde.  Es  existirt  ein  Monoxyd  das  Oxydul,  und  ein  Trioxyd  das 
Oxyd,  von  denen  nur  das  letztere  genauer  bekannt  ist. 

Indiumoxydul  InO  bildet  sich,  wenn  das  Trioxyd  in  Wasserstoffgas  aut 
etwa  300°  erhitzt  wird.  Es  ist  ein  schwarzes  leichtes  lockeres  Pulver,  heiss  an  die 
Luft  gebracht  oxydirt  es  sich  zu  Oxyd ;  es  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  8). 

Indiumoxyd  ln203  bildet  sich  beim  Verbrennen  des  Metalles  an  der  Luft, 
sowie  beim  Glühen  des  Hydrats,  des  kohlensauren  oder  Salpetersäuren  Salzes.  Da? 
Oxyd  ist  strohgelb,  beim  Erhitzen  wird  es  braun,  beim  Erkalten  wieder  gelb;  es 
ist  wenn  nicht  zu  stark  erhitzt  ein  mattes  gelbes  Pulver,  wenn  stärker  erhitzt 
bildet  es  hornartige  durchscheinende  honiggelbe  Massen.  Es  ist  sehr  schwer 
schmelzbar,  durch  Kohle  oder  Wasserstoff  wird  es  leicht  zu  Metall  reducirt. 

Beim  schwachen  Erhitzen  des  Oxyds  in  Wasserstoffgas  auf  etwa  200°  bildet 
sich  ein  blaues  oder  graues  Oxyd  ln70», ;  beim  Erhitzen  auf  230°  bleibt  grü- 
nes Oxyd  In4Oß.  Diese  Oxyde  nehmen  beim  Erhitzen  an  der  Luft  leicht  wieder 
Sauerstoff  auf  und  bilden  das  Trioxyd  ln203. 

Indiumhydroxyd  In2 (On)6  =  In2  03  .  3  H20  wird  durch  Fällen  der  Salze  in 
der  Kälte  mit  Ammoniak  als  voluminöser  gallertartiger  Niederschlag  erhalten,  der 
nach  dem  Trocknen  weisse  harte  hornartige  durchscheinende  Massen  bildet.  Beim 
Fällen  der  kochenden  Salzlösung  mit  Ammoniak  scheidet  sich  das  Hydrat  als  ein 
wenig  voluminöser  dichter  und  schwerer  Niederschlag  ab,  der  nach  dem  Trocknen 
weisse  leicht  zerreibliche  Stücke  bildet.  Das  Hydrat  ist  ganz  unlöslich  selbst  in 
kochender  und  concentrirter  Salmiaklösung.  Es  verliert  bei  schwachem  Erhitzen 
das  Hydratwasser,  reines  Oxyd  zurücklassend. 


Indiumchlorid:  *)  K.  K.  Meyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  S.  144;  Jahresber.  d.  Cbew. 
1868,  S.  242.  —  2)  Dt.  chem.  lies.  1876,  S.  1059. 
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Indiumoxydhydrat  ist  eine  schwache  Base,  es  bildet  mit  den  Säuren  Salze; 
der  durch  Fällen  derselben  mit  Ammoniak  erhaltene  Niederschlag  enthält  Ammoniak 
in  Verbindung. 

Indiumoxydsalze  bilden  sich  beim  Lösen  des  Metalles  in  verdünnten  Säuren, 
wobei  sich  Wasserstoff  entwickelt;  das  Metall  löst  sich  in  der  Kälte  auch  in 
Schwefelsäurehydrat  unter  Wasserstoffentwickelung,  beim  Erhitzen  unter  Entwicke- 
lung  von  schwefliger  Säure.  Die  Salze  werden  auch  durch  Lösung  des  Oxyds  und 
Oxydhydrats  sowie  durch  Zersetzung  des  Carbonats,  Acetats,  Nitrats  u.  s.  w. 
mittelst  stärkerer  Säuren  dargestellt.  Sie  sind  meistens  farblos,  in  Wasser  löslich, 
schwierig  krystallisirbar  und  haben  einen  unangenehmen  metallischen  Geschmack. 

Acetat.  Aus  einer  Lösung  von  kalt  gefälltem  Oxj'dhydrat  in  Eisessig  kry- 
stallisirt beim  Verdampfen  das  Salz  in  weissen  mikroskopischen  Nadeln.  Es  ist 
leicht  zersetzbar. 

Carbon at  wird  durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Alkali  erhalten;  es  ist  weiss, 
krystallinisch ,  unlöslich  in  Wasser,  in  kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  löslich  in 
kohlensaurem  Ammoniak. 

Chromat  bleibt  beim  Verdampfen  der  Lösung  des  Oxyds  in  Chromsäure  als 
gelber  zäher  Syrup  zurück. 

Nitrat.  Das  neutrale  Salz  ist  schwierig  krystallisirbar;  beim  Verdampfen 
einer  sauren  Lösung  bilden  sich  säulenförmige  oder  nadeiförmige  Krystalle 
(N03)ß  In2  .  3  H30. 

Oxalat  (C204)3  In2 .  3H20.  Krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung;  es 
ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich. 

8ulfat  (804)a  In2  •  8  H20.  Beim  Verdampfen  einer  sauren  Lösung  zur  Syrups- 
dicke  bilden  sich  zuweilen  Blättchen  von  der  angegebenen  Zusammensetzung. 

(S04)3  In2 . 9  H20  bleibt  beim  Verdampfen  der  neutralen  Lösung  als  amorphe 
gummiartige  Masse  zurück. 

Das  Sulfat  ist  sehr  leicht  zerfliesslich ;  beim  Erhitzen  über  200°  geht  alles 
Wasser  fort  ;  das  wasserfreie  Sulfat  ist  ein  weisses  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver. 
Das  8ulfat  bildet  mit  den  Alkalisulfateu  dem  Thonerde- Alaun  entsprechende  Doppel- 
salze, die  Indium  -  Alaune : 

Indium- Ammoniumalaun  (804)4  .  (NHJ2  In2  .  24  H30.  Krystallisirt  beim 
Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  leicht  in  regulären  Octaedern ,  die  bei  16° 
sich  in  etwa  %  Tbl.,  bei  30°  in  etwas  mehr  als  %  Tbl.  Wasser  lösen ;  das  Salz 
ist  unlöslich  in  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  36°  in  seinem  Krystallwasser  unter  Ab- 
scheidung  von  wasserfreiem  Salz. 

Aus  einer  hinreichend  concentrirten  heissen  Lösung  krystallisirt  bei  36°  ein 
Doppelsalz  mit  8  At.  Krystallwasser. 

Wird  die  verdünnte  Lösung  des  Alauns  längere  Zeit  im  Kochen  erhalten,  so 
scheidet  sich  ein  basisches  Salz  ab. 

Kalium-  und  Natrium-Indiumalaun  bilden  beim  Verdampfen  der  Lö- 
sungen kleine  warzenförmige  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  =  (S04)4In2  K2  . 
8H20  [oder  (804)4  .  In2  Na2  .  8  H20].  Die  verdünnten  Lösungen  dieser  Doppelsalze 
scheiden  beim  Kochen  basisches  Salz  ab.  Das  basische  Kaliumsalz  (804)4  . 
3  In2 .  K2  -f-  6  H20  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Salzsäure  (Rö ssler*). 

Sulfit  3  803  .  In2  .  In203  .  8  H20  bildet  sich  beim  Kochen  von  Chlorindium  mit 
saurem  schwefligsauren  Natron;  es  ist  ein  leichtes  weisses  krystallinisches  Pulver, 
ganz  unlöslich  in  Wasser;  es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  wässerigen  Säuren ;  bei 
100°  verlieren  die  Krystalle  3  At.  Wasser,  bei  280°  entwickelt  es  schweflige  Säure 
(Bayer"). 

Tartrat  bildet  sieh  beim  Lösen  des  Oxydhydrats  in  Weinsäure;  die  Lösung 
wird  beim  Erhitzen  trübe,  beim  Erkalten  wieder  klar;  beim  Abdampfen  im  Vacuum 
bleibt  eine  amorphe  Gallerte.  Ammoniak  fällt  die  Lösung  des  Salzes  weder  kalt 
noch  beim  Erwärmen  (Meyer).  Fy. 

Indiumsulfid  In2  S3  bildet  sich  beim  Olühen  des  Metalles  mit  Schwefel  unter 
Fenererscheinung.  Zu  seiner  Darstellung  glüht  man  ein  Gemenge  von  Indium- 
oxyd mit  Schwefel  und  kohlensaurem  Natron,  und  laugt  die  erkaltete  Masse  mit 
Wasser  aus;  das  Sulfid  bleibt  hier  in  gelben  glänzenden,  dem  Musivgold  ähnlichen 
Schüppchen  zurück. 

Auf  nassem  Wege  wird  das  Sulfid  erhalten  durch  Fällen  einer  neutralen  oder 
sehr  stark  verdünnten  schwach  sauren  Lösung  mit  Schwefelwasserstoffgas;  der 


•)  J.  pr.  Chem.  [2]  7,  S.  14.  —  **)  Ann.  Ch.  Pharm.  158,  S.  375. 
Luidwörterbucta  der  Chemie.    Bd.  III.  5o 
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feuchte  gelbe  Niederschlag  ist  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  gelb  oder 
gelbbraun. 

Das  Schwefeliudiuin  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff;  beim  Erhitzen  an  der  Luft  bildet  sich  Oxyd  und  schweflige 
Saure  (Winckler). 

Wird  ein  neutrales  Indiumsalz  mit  Schwefelammonium,  oder  eine  ammoniaka 
lische  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt ,  so  bildet  sich  ein  weisser  Nieder- 
schlag, wahrscheinlich  ein  Hydrosulfid;  er  ist  nach  dem  Auswaschen  hellgelb; 
beim  Trocknen  wird  er  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  zu  gelbem 
Schwefelindium  (Meyer).  Fg. 

Tndiiim Verbindungen,  Erkennung  und  Verhalten.  Die  Indiumsalze 
sind  in  Wasser  oder  in  Säuren  löslich.  Kaustisches  Kali  oder  Natron  fällen  weisses 
Oxydhydrat,  welches  sich  im  Ueberschuss  des  Alkalis  löst;  die  Lösung  trübt  sich 
bald,  beim  Erhitzen  fällt  alles  Oxydhydrat  sogleich  nieder. 

Ammoniak  fällt  das  Indiumoxyd,  ohne  wenn  überschüssig  es  zu  lösen.  Auf 
Zusatz  von  Salmiak  zu  der  alkalischen  Lösung  scheidet  das  Oxyd  sich  sogleich  ab. 

Weinsäure  verhindert  die  Fällung  durch  Alkalien. 

Kohleusaure  Alkalien  fällen  weisses  Carbonat,  das  im  Ueberschuss  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  sich  in  der  Kälte  löst,  beim  Erhitzen  aber  wieder  abscheidet. 

Kohlensaurer  Baryt  giebt  einen  voluminösen  weissen  Niederschlag. 

Scilwefelwasserstoffgas  fällt  aus  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösungen  alles 
Metall  als  gelbes  Sulfid;  aus  alkalischen  Lösungen  fällt  Schwefelwasserstoff  da« 
Metall  als  weisses  Hydrosulfid.  Das  gefällte  Schwefelindium  löst  sich  nicht  in  farb- 
losem Schwefelammonium;  es  löst  sich  beim  Erwärmen  in  gelbem  Schwefelammo- 
uium,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  wieder  ab.  Schwefelkalium  fällt  aus  saurer 
Lösung  gelbes  Sulfid ,  welches  mit  überschüssigem  Schwefelkalium  eine  farblos«' 
Lösung  giebt. 

Phosphorsaures  Alkali  bildet  einen  weissen  voluminösen  Niederschlag.  Neu- 
trales chromsaures  Kali  giebt  einen  gelben  in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag; 
Ferrocyankalium  bringt  eine  weisse  Fällung  hervor.  Oxalsäure  und  Oxalat  bringen 
in  concentrirten  Lösungen  einen  krystallinischen  Niederschlag  hervor,  fällen 
aber  das  Indium  nicht  vollständig. 

Wird  eine  neutrale  Lösung  von  Indiumsalz  mit  Natronhyposulfit  erhitzt,  so 
bildet  sich  eine  schwache  Trübung,  und  beim  längeren  Kochen  ein  schleimiger 
Niederschlag,  der  Schwefel  und  basisches  Sulfat  enthält;  das  ineiste  Indium  bleibt 
in  Lösung.  Aus  saurer  Lösung  fällt  Hyposulfit  auch  beim  Kochen  nur  einen  klei- 
nen Theildes  Indiums,  der  Niederschlag  enthält  auch  Schwefelindium.  Aus  einer 
Lösung  des  Oxyds  in  Essigsäure  fällt  nach  Zusatz  von  Hyposulfit  bei  anhaltendem 
Kochen  alles  Indium,  hauptsächlich  als  basisches  Sulfat  (Winckler1). 

Blausäure  fallt  essigsaures  Indium  leicht  (Unterschied  von  Cadmium  und  Zink). 
Cyankalium  giebt  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  im  überschüssigen  Cyau- 
kalium  leicht  löst ;  wird  die  verdünnte  Lösung  anhaltend  gekocht,  so  scheidet  sich 
alles  Indium  als  Oxydhydrat  ab.  Aus  den  Lösungen  der  Indiumsalze  wird  das 
Metall  durch  Zink  vollständig  gefallt. 

Indiumsalze  für  sich,  oder  mit  Salzsäure  befeuchtet  in  die  nicht  leuchtend»' 
Gasflamme  gebracht,  färben  diese  schön  violettblau;  die  8alze  zeigen  im  8pectruin 
eine  intensiv  iudigblaue  und  eine  schwächere  violette  Linie8).  Sie  geben  vor 
dem  Löthrohre  mit  Soda  in  der  iuneren  Flamme  weisse  sehr  weiche  Metallkügel- 
chen ,  welche  in  der  äusseren  Flamme  einen  hellgelben  Beschlag  geben.  Nach 
Claydon  und  Heycock3)  wird  beim  Uebergang  des  Inductionsfunkens  zwischen 
Polen  von  Indium  ein  Indiumspectrum  mit  16  Linien  erhalten. 

Vor  dem  Löthrohre  erhitzt  färbt  Indiummetall  die  innere  Flamme  blau;  beim 
stärkeren  Erhitzen  bildet  sich  dann  auf  der  Kohle  ein  dunkelgelber  Beschlag,  der 
nach  dem  Erkalten  hellgelb  ist  ,  und  sich  mit  dem  Löthrohr  schwierig  forttreiben 
lässt.  Fg. 

Indol  C8H7N.  Diese  Verbindung,  die  zuerst  von  A.  Baeyer  l)  durch  Destil- 
lation von  Oxindol  über  erhitzten  Zinkstaub  dargestellt  wurde,  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  fast  allen  Indigoderivaten  mit  Zinkstaub,  am  reichlichsten  aus  Oxindol 
und  einem  gelben  Reductionsproduct  des  Indigblaus,  das  bei  Einwirkung  von  Zinn 

Indiumverbindungen:  ')  J.  pr.  Cbem.  95,  S.  415.  —  2)  Schrötter,  J.  pr.  Cheno.  95, 
8.  441;  Winckler  u.  Wunder,  Ebend.  102,  S.  282.  —  s)  Phil.  Mag.  L2]  2,  p.  387; 
Jahresber.  d.  Chein.  1876,  S.  144. 

Indol:  v)  A.  Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  56.  —  2)  A.  Baeyer  u.  Ero- 
merling,  Dt  ehem.  Ges.  1869,8.679.  —  s)  Beilstein  u.  Kuhlberg,  Ann.  Ch-  Pharm. 
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and  Salzsäure  entstellt.  Man  erhält  es  ferner 2) s)  auf  synthetischem  Wege  aus 
Orthonitrozimmtsäure  beim  Erhitzen  derselben  mit  (10  Thln.)  Kali  und  etwas 
Eisenfeile;  aus  tertiären  Anilin-  und  Orthotoluidinbasen  beim  Durchleiten  derselben 
durch  glühende  Röhren  "') ;  sowie  beim  Erhitzen  von  Retinindol 12) ,  in  geringer 
Menge  auch  beim  Erhitzen  von  Leucolinsäure  mit  Glycerin  bis  zum  Siedepunkt 
desselben  *);  ferner  beim  Schmelzen  von  Carl*>8tyril  mit  Kali  ft),  und  beim  Destilliren 
ron  Anilin  mit  Aethylenbromid  über  Zink  6).  In  etwas  grosserer  Menge  bildet  es 
«ich  bei  der  Pankreasgährung  von  Ei  weiss8)9).  Fertig  gebildet  findet  es  sich  neben 
Skatol  in  den  menschlichen  Excrementen  in  sehr  geringer  Menge23). 

Zur  Darstellung  von  Indol ])  aus  Indigblau  kocht  mau  letzteres  (nach  vorherigem 
Ausziehen  mit  Alkohol)  mit  Zinn  und  Salzsäure,  bis  es  sich  vollständig  in  ein  braun- 
gelbes  Pulver  verwandelt  hat.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  vermischt 
man  es  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Zinkstaub  und  destillirt  das  Gemenge 
aus  einer  kupfernen  Retorte.  Das  übergehende  dickflüssige  Oel  wird  zur  Entfer- 
nung von  Anilin  mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen  und  mit  Wasserdämpfen 
«lestillirt.  ,  Aus  dem  Destillat  scheiden  sich  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  harte 
Krystalle  von  Indol  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  werden. 
Aus  Oxindol  erhält  man  das  Indol  nach  demselben  Verfahren,  jedoch  genügt  es 
wegen  der  grösseren  Reinheit l0)  des  Destillats  dasselbe  nach  dem  Behandeln  mit 
verdünnter  Salzsäure-  aus  heissem  Wasser  umzukrystalhsiren. 

Um  Indol  aus  Anilinderivaten  darzustellen,  leitet  man  die  Dämpfe  von  Di- 
äthylorthotoluidin  (in  geringerer  Menge  erhält  man  Indol  auch  aus  Aethyl-,  Diäthyl-, 
Aethylmethyl-,  Aethylacetylanilin  und  Dimethylorthotolnidin)  mögUchst  schnell 
durch  ein  rothglühendes  mit  Bimsstein  gefülltes  Porzellanrohr.  Das  stark  nach 
Blausäure  riechende  Destillat  wird  mit  Natronlauge  im  Dampfstrom  destillirt,  bis 
mit  angesäuerter  Kaliumnitritlösung  keine  rothe  Färbung  mehr  eintritt,  worauf 
das  übergegangene  mit  Aether  extrahirt,  der  nach  dem  Verdunsten  ein  Oel  zurück 
lässt.  Dasselbe  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  destillirt ,  das  Destillat  mit  Kali- 
lauge gekocht  und  schliesslich  das  so  gereinigte  Indol  mit  Ligroin  extrahirt.  Ein 
anderes  Verfahren  zur  Reinigung  des  Indols  besteht  darin,  das  Destillat  des  Roh- 
products  mit  Natronlauge,  mit  Aether  auszuziehen,  den  ätherischen  Auszug  mit 
verdünnter  Salzsäure  zu  schütteln  und  hierauf  das  ganze  mit  Ligroin  zu  extrahi- 
ren.  Auf  Zusatz  einer  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  scheiden  sich  hieraus 
rothe  Nadeln  von  pikrinsaurem  Indol  ab ,  die  mit  Ligroin  gewaschen  und  aus 
Benzol  umkrystaUisirt  werden.  Die  Menge  derselben  beträgt  ca.  13  Proc.  des  an- 
gewandten Orthotoluidins.  Durch  Zersetzen  desselben  mit  Ammoniak ,  Destilliren 
im  Dampfstrom  oder  Extrahiren  mit  Aether  erhält  man  daraus  Indol. 

Zur  Darstellung  von  Indol  aus  Albumin  6)  erhitzt  man  300  g  in  ca.  4%  Liter 
Wasser  mit  einem  sorgfältig  gereinigten  Ochsenpankreas  60  bis  70  Stunden  auf 
40°  bis  50°.  Nach  dem  Coliren  destillirt  man  die  Flüssigkeit  bis  auf  den  vierten 
Theil  ab.  neutralisirt  das  filtrirte  Destillat  mit  Kalkwasser  und  extrahirt  mit  Aether. 
Nach  dem  Verdunsten  desselben  bleibt  Indol  als  röthlich  gefärbtes  allmälig  kry- 
stalhnisch  erstarrendes  Oel  zurück,  das  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt 
wird.  Die  Ausbeute  beträgt  ca.  0,5  Proc.  des  angewandten  Albumins  (Serum  oder 
Hühneralbumin).  Statt  dessen  lässt  sich  auch  als  billiges  Ausgangsmaterial  vor- 
teilhaft wegen  seines  Eiweissgehaltes  Pankreas  allein  verwenden  18).  Auch  frische 
Pferdeleber  giebt  mit  Pankreas  in  Oährung  versetzt  eine  ziemlich  gute  Ausbeute 
(0. 12  Proc.)  an  Indol19).  Deutliche  Spuren  von  Indol  erhält  mau  auch  bei  der 
Oährung  von  Fibrin  unter  Wasser20). 

W5,  S.  121.  —  4)  J.  Dewar,  Compt.  rend.  84,  p.  611;  Chera.  News  23,  y.  38.  —  6)  Th. 
M.  Morgan,  Chem.  New«  36,  p.  269.  —  fl)U.  Prudhotnme,  Bull,  soc.chim.  [2]  28,  p.  558.  — 
1  A.  Baeyer  u.  Caro,  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  692,  1262.  —  8)  M.  Nencki  u.  Tr. 
>'ran k ie w icz,  Ebend.  1875,  S.  336.  —  9)  Dieselben,  Ebend.  1875,  S.  722.  —  10)Engleru. 
Anecke,  Ebend.  1876,  S.  1411.  —  n)  M.  Nencki,  Ebend.  1875,  S.  1517.  —  12)A.  Baeyer, 
Ebend.  1879,  S,  1309.  —  13)  II.  Nencki,  Ebend.  1875,  S.  727.  —  14)  Ladenburg,  Ebend. 
1877,  S.  1123.  —  ,6)  Baumann,  ZeiUchr.  f.  physiol.  Chem.  1,  &  60;  Pflüger'»  Arch.  13, 
8.  291.  —  ")  Baumann  u.  Brieger,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  3,  S.  254.  —  l7)  Bau- 
mann  u.  Tiemann,  Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  1098.  —  18)  Nencki,  Dt.  chem.  Ges.  1877, 
S.  1032.  —  19)  Brieger,  Zcitschr.  f.  physiol.  Chem.  3,  S.  141.  —  20)  Weil,  Ebend.  J, 
S.  339.  —  21)  Hoppe-Seyler,  Arch.  f.  pathol.  Anatom.  27,  S.  386;  Zeitschr.  anal. 
Chem.  1863,  8.  454.  —  M)  Jaffe,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1872,  S.  358 ;  Centralbl.  f.  med. 
Win,  1872,  S.  2.  —  »)  Briegrr,  J.  pr.  Chem.  17,  S.  124.  —  24)  Stockvis,  ZeiUchr. 
»nal.  Chem.  1872,  S.  112.—  2ß)  E.  Salkowski,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  138.  —  26)  Sch  unck, 
Ebend.  —  ")  Baumann  u.  Tiemann,  Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  1192.  —  28)  Baeyer, 
Ebend.  1879,  S.  1600. 
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Da«  Indol  bildet  farblose  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  52°.  Es  löst  sich 
Hehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Kohlenwasserstoffen,  aus  Ligroin  krystalli- 
sirt  es  in  grossen  atlasglänzenden  Blättern.  In  heissem  Wasser  löst  es  sich 
ziemlich  leicht,  beim  Erkalten  trübt  sich  die  Lösung  zuerst  milchig  durch  Ans- 
scheidung  von  Oeltropfen,  später  kry stall isiren  breite  benzoesäureähiüiche  Blätter 
aus.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es  leicht  flüchtig.  Es  siedet  bei  gewöhnlichem  Luft- 
druck unter  theil weiser  Zersetzung  bei  245°  -1),  verflüchtigt  sich  aber  schon  beim 
Stehen  an  der  Luft  ziemlich  schnell.  Im  Vacuum  vergast  es  unzersetzt.  Bei  2lsu 
wurde  seine  Dampfdichte  zu  4,45  (ber.  für  CRH7N  =  4,05)  gefunden11).  Es  besitzt 
einen  lang  anhaftenden  Geruch ,  der  etwas  an  Naphtylamin  erinnert.  Das  Indol 
besitzt  schwach  basische  Eigenschaften.  Mit  concentrirter  Salzsäure  bildet  es  eine  in 
Wasser  schwer  lösliche  Verbindung,  die  durch  Kochen  mit  Wasser  und  bei  der 
Behandlung  mit  Alkalien  wieder  in  die  Componenten  gespalten  wird  -).  Verdünnt* 
rothe  rauchende  Salpetersäure  oder  angesäuerte  Kaliumnitritlösung  erzeugen  in 
einer  wässerigen  Lösung  einen  rothen  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden 
Niederschlag,  der  sich  in  Alkohol  unter  allmäliger  Zersetzung  löst.  In  alkoholi- 
scher Lösung  bilden  sich  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  rothe  Nadeln  einer 
anderen  nicht  näher  untersuchten  Verbindung.  Die  wässerige  Lösung  oder  die 
Dämpfe  von  Indol  färben  einen  mit  8alzsäure  und  Alkohol  befeuchteten  Fichtenspan 
intensiv  kirschroth ;  die  Farbe  geht  nach  einiger  Zeit  in  ein  schmutziges  Brauurotli 
über.  Brom  wirkt  auf  Indol  unter  Bildung  einer  Tetrabromverbindung  ein.  Ozon 
oxydirt  es  unter  Bildung  geringer  Mengen  von  Iudigblau 13).  Verdünnte  Chrom  - 
säure  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  einen  voluminösen  violettbraunen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  Salzsäure  mit  violetter  Farbe  löst10);  Eisenchlorid  eine  grau 
grüne,  in  Anilin  mit  brauner  Farbe  lösliche  Fällung14). 

Pikriusaures  Indol7)1*)  C8H7N  -f  CfiH2  (OH)  (N  O^.  Diese  für  Indol  sehr 
charakteristische  Verbindung  scheidet  sich  auf  Znsatz  von  Pikrinsäurelöaung  in 
Benzol  zu  einer  Lösung  von  Indol  in  Ligroin  in  langen  dunkelrothen  Nadeln  ans, 
die  in  Ligroin  fast  unlöslich  sind  und  aus  Benzol  umkrystallisirt  werden  können: 
durch  Alkalien  wird  sie  in  die  Componenten  gespalten. 

Acetylindol la)  CHH6N.C2H30.  Erhitzt  man  Indol  mit  Essigsäureanhydrid 
4  Stunden  auf  180°  bis  200°,  so  erhält  man  eine  braune  Flüssigkeit,  die  nach  dem 
Verjagen  des  Essigsäureanhydrids  auf  Zusatz  von  Benzol  Krystalle  liefert.  Aiw 
Wasser  umkrystallisirt  stellen  dieselben  lauge  farblose  Nadeln  dar,  die  bei  182°  bis 
183°  schmelzen  und  unzersetzt  in  vierseitigen  abgestumpften  Pyramiden  sublimiren 
Aus  der  Benzolmutterlauge  scheiden  sich  Krystalle  einer  anderen  nicht  näher  unter- 
suchten Substanz  aus,  die  bei  ca.  146°  schmilzt. 

Nitrosoiudoi  (?).  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  versetzt  man  nach 
Nencki  und  Fra  nk  iewicz 9)  das  Destillat  der  Verdauungsflüssigkeit  (s.  oben) 
in  Portionen  vou  20n  bis  .100  ccm  mit  5  bis  8  ccm  rother  rauchender  Salpeter 
säure,  filtrirt  den  rothen  Niederschlag  nach  zwölfstündigem  8t«hen  ab  und 
trocknet  im  Vacuum.  Zur  Reinigung  löst  man  ihn  in  möglichst  wenig  Alk*»* 
hol,  fällt  mit  Aether  und  trocknet  über  Schwefelsäure  bis  zu  "constauteui  Ge- 
wicht. Er  besitzt  die  Zusammensetzung  C16H,3  (NO)  N2 .  HN03 ,  zersetzt  sich 
alhnälig  schon  beim  Trocknen  im  Vacuum,  löst  sich  leicht  mit  rother  Farbe  unter 
Zersetzung  in  Alkohol  und  Alkalien,  und  ist  in  Wasser  nahezu  unlöslich.  Beim 
Kochen  damit  wird  kein  Indol  regenerirt.  Das  freie  Nitrosoindol  konnte  darauf 
wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit.  nicht  isolirt  werden.  Durch  Reduction  mit 
Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung  erhält  man  aus  dieser  rothen  Ver- 
bindung gelbe  glänzende  Nadeln,  die  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen 
über  Schwefelsäure  die  Zusammensetzung  eines  Uydrazoindols  C,SH,3N5  zen;t 
Dasselbe  ist  sehr  leicht  zersetzlich  und  färbt  sich  schon  beim  Stehen  an  der  Luft 
braun.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Chloro- 
form. Bei  ca.  140°  schmilzt  es  zu  einer  blauen  Flüssigkeit,  die  bei  weiterem  Er- 
hitzen unter  Ammoniakeutwickelung  verkohlt.  Von  Säuren  sowie  von  alkoholischem 
Kali  wird  es  in  einen  nicht  näher  untersuchten  Farbstoff  übergeführt,  der  sich  in 
verdünnten  Säuren  mit  purpurrother,  in  alkoholischem  Ammoniak  mit  tief  blauer 
Farbe  löst. 

Indoxyl Schwefelsäure.  Beim  Durchgang  durch  den  thierischen  Organismn» 
wird  «las  Indol  in  eine  eigentümliche  gepaarte  Schwefelsäureverbindung  über- 
geführt, welche  in  Form  ihres  Kalisalzes  im  Harn  ausgeschieden  wird  und  hier  die 
Ursache  der  bei  der  Qährung  oder  beim  Ansäuern  desselben  bisweilen  auftretenden 
Indigoausscheidung  bildet.  Diese  Verbindung,  welche  früher  mit  dem  Pflanzen- 
indican  für  identisch  gehalten  wurde86),  ist  erst  in  neuerer  Zeit  als  hiervon  ver- 
schieden erkannt 15)  und  isolirt  worden  16).  Sie  scheint  als  constanter  Bestandteil 
im  Harn  der  Herbivoren  aufzutreten ,  findet  sich  aber  wenn  auch  in  sehr  gerin/jer 
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Menge  stet«  in  gesundem  menschlichen  Harn  21),  in  grösserer  Menge  bei  verschie- 
denen Krankheiten  und  wird  in  demselben  qualitativ  wie  quantitativ  durch  Zer- 
setzen mit  Salpetersäure24),  besser  durch  Chlorkalklösung  nach  vorhergegangenem 
Eindampfen  und  Ansäuern  mit  Salzsäure  22)  und  durch  Wägen  des  abgeschiedeneu 
Indigblaus  bestimmt.  Da  die  Menge  der  in  normalem  Harn  ausgeschiedenen  Ind- 
oxylschwefelsäure bei  Darmunterbindungen22)  oder  bei  Eiweissnahrung  25)  zunimmt, 
scheint  dieselbe  von  dem  bei  der  Pankreasverdauung  von  Eiweiss  im  Darm  gebil- 
deten Indol  herzurühren.  Zu  ihrer  Darstellung  benutzten  B  au  man  n  und  Brieger  16) 
den  Harn  eines  Hundes,  der  in  5  Tagen  ca.  18  g  Indol  bekommen  hatte.  Der 
Haru  wurde  bis  zur  Krystallisatiou  eingedampft,  die  brauurothe  Mutterlauge  mit 
Alkohol  ausgezogen  und  nach  Entfernung  verschiedener  Salze  mit  Aether  gefällt. 
Gereinigt  stellt  das  so  dargestellte  Salz,  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt,  weisse 
Tafeln  oder  Blättchen  dar ,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen  17j.  Es  besitzt  die 
Zusammensetzung  C8H6NS04.K.  Die  freie  Indoxylschwefelsäure  lässt  sich  nicht 
darstellen.  Auf  Zusatz  von  8äuren  zu  der  Lösung  des  Salzes  scheidet  sich  ueben 
wenig  Indigo  ein  rother  amorpher  Körper  aus.  Nach  vorherigem  Zusatz  eines 
Oxydationsmittels,  am  besten  Eisenchlorid,  zersetzt  sich  die  Indoxylschwefelsäure 
beim  Ansäuern  glatt  in  Schwefelsäure  und  Indigblau ,  das  auch  beim  trocknen 
Erhitzen  in  geringer  Menge  sublimirt.  Von  Alkalien  wird  sie  selbst  bei  170° 
nicht  angegriffen.  Bei  Einwirkung  von  Brom  bildet  sich  Tribromanilin.  Bei  vor- 
sichtiger Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Anthranilsäure 27).  Den 
Reaktionen  nach  sowie  auch  nach  der  Analyse  scheint  die  Identität  der  Indoxvl 
schwefelsaure  mit  Indigweissschwefelsäure  (s.  Indig,  8.  777)  nicht  ausgeschlossen  *8). 

Indolin  von  Schützenberger  *)  s.  Indigblau  (8.  777).  frii- 

Indophan  nennt  Sommaruga")  ein  Product,  welches  sich  bei  Einwirkung 
von  Cyankalium  auf  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Dinitronaphtol  (s.  d.  A.) 
bildet. 

Indophenin  s.  unter  Isatin  (S.  825). 

Indoxylschwefelsäure  8.  8.  788. 

Induotion  s.  unter  Elektricität  (Bd.  II,  8.  1191). 

Indulin,  Induline.  Unter  der  Handelsbezeichnung:  Sprit-  oder  wasser- 
lösliches Indulin1)2),  Nigrosin  s) 4) ,  Bengalin5),  Indigo  artificid 6) ,  Bhu-Noir  und 
Orii-Coupier 7) ,  Blackley- Blut • 8)  u.  a.  in.  findet  eine  eigentümliche  Klasse  blauer, 
violetter  und  schwarzer  Anilinfarbstoffe  ausgedehnte  Verwendung  in  der  Färberei 
und  Druckerei,  in  der  Tinten-  und  Lackfabrikation,  und  dient  besonders  als 
Ersatzmittel  des  Indigo«,  des  Indigocarmins  und  der  gerbstoffhaltigeu  Färb- 
Materialien. 

Die  „ spritlöslichen "  Induline  u.  s.  w.  sind  die  in  Alkohol  und  zum  Theil  auch 
in  Wasser  löslichen  Chlorhydrate  oder  Sulfate  der  in  den  genannten  Farbstoffen 
enthaltenen  Farbstoff basen.  * 

.Wasserlösliche"  Induline  u.  s.  w.  nennt  mau  die  Alkalisalze  der  aus  den 
»pritlöslicheu  Farbstoffen  darstellbaren  Sulfosäuren.  Diese  Farbstoff klasse  entsteht 
bei  der  Einwirkung  geeigneter  wasserstoffentziehender  Mittel  auf  das  Aniliu. 
Anscheinend  glatt  ist  ihre  Bildung  bei  dem  Erhitzen  von  Azoverbinduugen  mit 
Anilinsalzen ,  und  namentlich  mit  dem  Anilinchlorhydrat.  Die  Glieder  dieser 
Farbstoff  klasse,  die  man  mit  dem  Namen  ihres  zuerst  dargestellten  Repräsentanten 
als  „Induline"  bezeichnet,  treten  daher  in  einer  grossen  Reihe  von  Farbstoff- 
reactioneu  auf,  in  denen  die  Bedingungen  zum  Entstehen  von  Azoverbinduugen  — 
Oxydation  von  Amidobasen,  oder  Reductiou  von  Nitro-  und  Nitrosokörpern  —  mit 
den  Erfordernissen  zur  Umwandlung  derselben  in  lndulinfarbstoffe  —  erhöhte 
Temperatur  und  Gegenwart  von  Anilinsalzen  —  zusammentreffen. 

Die  Indulinbildung  erscheint  demnach  äusserlich  als  ein  Coudensationsvorgang 
zwischen  Azokörpern  und  Aminen  9).  Dass  aber  in  der  That  die  Azoverbindungen, 
und  nicht  vielmehr  deren  Reductions-  und  Spaltuugsproducte  —  die  Hydrazo-  imd 


*)  Chem.  Centr.  1877,  S.  613.  —  *')  Ann.  Ch.  Thann.  757,  S.  342. 

Indulin:  l)  Wagner,  Jahresber.  chem.  Techn.  1870,  S.  586.  —  2)  Keimann, 
Farbezeitung  1870,  S.  182;  Jahresber.  1871,  S.  1113.  —  8)  Wolff,  Chem.  News  39, 
v.  270.  —  *)  Reimann,  Färbeztg.  1875,  S.  92.  —  R)  Reimann,  Ebend.  1874,  S.  181.— 
°)  Reimann,  Ebend.  1875,  S.  81.  —  7)  Wurtz,  Progres  de  l'lndustrie  des  matieres  colo- 
rantcs  artiticilles  (Paris,  Masson)  p.  61.  —  8>  Reimann,  Färbeztg.  1879,  S.  36.  — 
<J)  Witt,  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  873.  —  10)  v.  Dechend  u.  Wichelhaus,  Ebend. 
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Paramidokörper  —  in  das  Spiel  treten,  ist  noch  nicht  erwiesen.  Ebenso  wenig,  ob 
nicht  direct  und  mit  Ausschluss  aller  Zwischenstadien ,  sich  Anilinmoleküle  durch 
Wasserstonentziehung  zum  Farbstoffmolekül  vereinigen  können.  Das  Auf- 
treten von  Azoverbindungen  als  Zwischenglieder  der  Reaction  ist  in  manchen 
Fällen  wahrscheinlich  gemacht,  aber  namentlich  bei  der  Einwirkung  von  Nitro- 
benzol 10)  oder  Arsensäure  auf  Anilin  noch  nicht  mit  Sicherheit  beobachtet 
worden.  Zu  berücksichtigen  ist,  dass  auch  Azokörper  9),  und  selbst  Farbstoffe  u) ,7j 
unter  Umständen  die  Rolle  wasserstoffentziehender  Mittel  übernehmen  können.  — 
Die  violetten  und  blauen  Induline  sind  Abkömmlinge  des  reinen  Benzols  1S).  Die 
Salze  sind  blau,  von  geringem  Krystallisationsvermögen  und  leicht  dissociirbar;  die 
Chlorhydrate  sind,  je  nach  der  Darstellungsmethode,  leicht-,  schwer-  oder  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  mit  violetter  oder  blauer  Farbe,  unlöslich  in  Aetlier 
und  Kohlenwasserstoffen.  Die  freien  Basen  sind  gefärbt,  dunkel  violettbraun  bis 
blau.  Ihre  Sulfosäuren  sind  im  freien  Zustande  blau  und  je  nach  dem  Sulfonirungs- 
grade  unlöslich  oder  löslich  in  Wasser,  die  alkalischen  Auflösungen  derselben  sind 
violett  bis  blau,  und  werden  auch  bei  Alkaliüberschuss  nicht  farblos. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  lösen  sich  die  Induline  mit  blauer  Farbe. 
Beim  Verdünnen  der  Lösung  zeigt  sich  kein  auffallender  Farbewechsel.  Ebenso 
wenig  tritt  ein  solcher  bei  der  Einwirkung  der  schwefligen  Säure,  des  Cyankaliums, 
des  siedenden  Anilins,  der  Alkyljodide  auf  die  Basen  oder  deren  Salze  ein.  Die 
wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen  zeigen  weder  Fluorescenz  noch  auffallende 
Absorptionsspectren  14). 

Oxydationsmittel  erzeugen  Chinon  l4);  Reductionsmittel  bewirken  vorüber- 
gehende Entfärbung,  bei  Luftzutritt  findet  sofort  Rückbildung  des  Farbstoffs  statt ls). 

Weder  beständige  Leukoverbindungen  15),  noch  Diazokörper,  noch  deren  nor- 
male Uinsetzungsproducte  u)  haben  sich  bis  jetzt  beobachten  lassen. 

Von  den  Rosanilin-  und  Safran infarbstoffen  unterscheiden  sich  die  taduline 
ausserdem  durch  die  Abwesenheit  der  für  jene  so  charakteristischen  Schönheit  li\ 
aber  auch  durch  einen  wesentlich  höheren  Grad  von  Beständigkeit  gegen  die  Ein- 
wirkung von  Luft  und  Licht  u). 


1875,  S.  1609.  —  n)  Indigo,  vgl.  Fol,  Repert.  Ch.  appl.  1862,  p.  181.  —  ia)  Witt, 
Dt.  ehem.  Ges.  1879,  S.  931.  —   ,3)  Städeler,  Bull.  soc.  chim.  1866,  p.  218;  Dingl 
pol.  J.  177,  S.  395.  —  14)  Caro,  Unveröffentl.  Unters.  —  15)  Hofraann  u.  Geyger,  Dt. 
ehem.  Ges.  1872,  S.  472.  —  16)  Girard  u.  Caventoa,  Bull.  soc.  chim.  30,  p.  147.  — 
17)  Girard,  de  Laire  u.  Chapoteaut,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  309.  —  18)  Girard  et 
de  Laire,  Traite  des  derives  de  la  Houille  (Paris,  Masaon)  p.  500.  —  19)  Witt,  Dt.  ehem. 
Ges.   1879,  S.  258.  —  *°)  Nietzki,  Ebend.  1876,  S.  1168.  —  21)  Girard  u.  Caventou, 
Bull.  soc.  chim.  29,  p.  98.  —  22)  Caro  u.  Schraube,  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  2230; 
P.  Griess,  Ebend.  1876,  S.  627.  —  23)  Baever  u.  Caro,  Ebend.  1874,  S.  810.  - 
**)  Liebermann,  Ebend.  1874,  S.  247,  1098.  '—  **)  De  Laire  u.  Girard,  Engl.  Pat. 
1863,  No.  717.  —  2fl)  Nietzki,  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  667.  —  ")  Wolff,  Chem. 
New«  40,  p.  4.  —  28)  Hofmann,  Dt.  chem.  Ge«.  1869,  S.  412.  —  29)  Lecco,  Ebend. 
1874,  S.   1290.  -   80)  Hofmann,  Ebend.  1869,  S.  374.  —  31)  Kim  ich,  Ebend.  1875, 
S.  1028.  —  S2)  Witt,  Ebend.   1877,  S.  1309.  —  83)  Griess,  Ebend.  1872,  S.  202.  - 
84)  Goppelsroeder,  Bull.  hoc.  ind.  Mulh.  1877,  p.  305.  —  *)  Bechamp,  Compt.  rend. 
52,  p.  538;  Dingl.  pol.  J.  160,  S.  140.  —  86)  Colemann,  Engl.  Pat.  1860,  No.  1988; 
vgl.  auch  Schiffs  Amidoazobenzolbildung,  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  346.  —  s7)  Blocke»-, 
Engl.  Pat,  1862,  No.  2295.  —  *>)  Lauth,  Dingl.  pol.  J.  162,  S.  57.  —  39)  Martin, 
Engl.  Pat.  1861,  No.  456.  —  4Ü)  Dale  u.  Caro,  Ebend.  1880,  No.  1307.  —  41)  Smith, 
Ebend.  1860,  No.  1945.  —  42)  Mine,  Chem.  News  3,  p.  198;  Dingl.  pol.  J.  159,  S.  465.— 
4S)  Martius  u.  Griess,  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  136.  —  44)  Dale  u.  Caro,  Engl.  Pat. 
1863,  No.  3307.  —  46)  Perkin  u.  Church,  London  Chem.  Soc.  Meeting,  April  16,  1863 
in  Chem.  News  7,  p.  210  u.  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  104.  —  46)  Wanklyn,  Zeitschr. 
Chem.  1867,  S.  352.  —  47)  Laurent  u.  Castelhaz    Engl.  Pat.  1861,  No.  3225.  — 
48)  Bolley,  Dingl.  pol.  J.  166,  S.  239;  168,  S.  61.  — 49)  Brüning,  Dt.  chem.  Ges.  1873, 
S.  1072.  —  60)  Coupier,  Brev.  franc.  4.  April   1863,  No.  58085.  —  ")  Hofmann, 
Proc.  Koy.  Soc.  12,  p.  645,  2.  Juni,  9.  Juni  18  63.  —  52)  Coupier,  Brev.  franc.  5.  Apnl 
1866,  No.  71106.  —  53)  Coupier,  Brev.  d'addition  franc.  30.  Juli  1866,  No.  711.06.  — 
M)  Schützenberger,  Dingl.  pol.  J.  1869,  191,  S.  479.  —  M)  Coupier,  Brev.  franv- 
31.  Juli  1866,  No.  72445.  —  M)  Coupier,  Brev.  franc.  1867,  No.  77854  u.  Engl.  P«t- 
(Clark)  1867,  No.  36  5  7.  —  57)  Wolff  u.  Betlev,  Engl.  Pat.  1876,  No.  44.  —  <*)  Rei- 
mann, Färbeztg.   1878,  S.  137.  —  ••»)  Reimann,  Ebend.   1874,  S.  51;  1877,  S.  252; 
1878,  S.  386.  —  co)  Reimaun,  Ebend.  1877,  S.  289.  —  «»)  Wagner,  Jahresber.  1873. 
S.  841.  —  «2)  Dingl.  pol.  J.  216,  S.  96. 
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Die  Constitution  dieser  Farbstoffklasse  ist  noch  unerforscht.  Mit  Sicher- 
heit lässt  sich  nur  behaupten,  dass  trotz  vielfacher  Analogie  in  der  Bilduhgsweise 
keine  Analogie  in  der  Atomgruppirung  der  Induline  und  der  Triphenylmethanfarb- 
stoffe  besteht. 

Ebenso  wenig  gehören  die  Induline  in  die  Klasse  der  A  z  farbstoffe.  Selbst  die 
Existenz  von  Azogruppen  ist  bisher  nicht  mit  Sicherheit  in  denselben  nachgewiesen. 
Gegen  die  Annahme  einer  ausschliesslich  auf  8tickstoffbindung  beruhenden  Atom- 
verkettung der  einzelnen  Benzolreste  spricht  die  Widerstandsfähigkeit  dieser  Farb- 
stoffe gegen  die  spaltende  Kraft  reducirender  Agentien.  Weder  durch  Aneinander- 
reihung solcher  Ketten22),  noch  durch  Phenylirung  des  Amidoazobenzols 19)  sind 
andere  als  normale  Azoverbindungen  von  gelber  Farbe  erhalten  worden,  die  nichts 
mit  den  Indulinen  gemein  haben. 

Vermuthlich  geht  bei  Einwirkung  von  Azokörpern  auf  Anilinsalze  die  Stick- 
stoffbindung der  ersteren  ganz  oder  theilweise  in  die  beständigere  KobJenstoff- 
8tickstoffbindung  über,  und  vielleicht  findet  auch  noch,  namentlich  bei  höherer 
Temperatur,  Diphenylbildung  im  Moleküle  statt. 

Für  das  Entstehen  und  den  Farbstoffcharakter  dieser  blauen  Farbstoffe  scheint 
es  wesentlich  zu  sein,  dass  die  in  denselben  Benzolrest  eiugefügten  Stickstoff-  resp. 
Stickstoff-  und  Sauerstoffatome  sich,  relativ  zu  einander,  in  die  Parastellung  begeben 
können.  Ist  dieser  Eintritt  z.  B.  durch  Chlor  oder  Methyl  verwehrt,  so  findet 
keine  Indulinbildung  statt ,4).  Die  Induline  dürften  demnach  sich  vielleicht  als 
Derivate  phenylirter  Paranhenylendiamine  erweisen.  Die  Versuche  zur  Aufstel- 
lung von  Structurformeln  26)  8)  können  daher  hier,  als  zur  Zeit  noch  nicht  gerecht- 
fertigt, übergangen  werden. 

Die  Zusammensetzung  der  Indulinfarbstoffe  ist  ebenfalls  bis  jetzt  nur 
ungenügend  bekannt,  und  nur  in  einigen  Fällen  mit  Sicherheit  ermittelt  worden. 
In  einer  Reihe  von  Bildungsprocessen  tritt  eine  Farbstoff base  von  der  Formel 
C,8Hi5N3 10) 1B)  und  ein  durch  Ammoniakabspaltung  gebildetes  Derivat  derselben 
Cl8H12Na10)  auf.  Das  erstere  ist  identisch7)16),  oder  vielleicht  nur  isomer1»)1«) 
mit  dem  durch  Oxydation  des  reinen  Anilins  dargestellten  Violanilin17)18),  und 
isomer  mit  dem  monophenylirten  Amidoazobenzol 19). 

Hierher  gehörig  ist  auch  wohl  der  durch  Erhitzen  von  Aniliuschwarz  mit 
Anilin  erhaltene  blaue  Farbstoff  C36H38Nß  oder  C^H^Na80). 

Analoge  Farbstoffe  bilden  sich  bei  dem  Ersatz  des  Anilins  durch  secundäre 
und  tertiäre  Basen.  Aus  Azoxybenzol  und  Diphenylamin  entsteht  Triphenylviol- 
anilin  C8ßH27N821)  und  ein  entsprechendes  Violanilinderivat  aus  Azoxybenzol  und 
Methyldiphenylamin  16).  Dagegen  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Azobenzol 
auf  salzsaures  Diphenylamin  und  Aethyldiphenylamin  eine  andere  Reihe  von  Farb- 
stoffen ,e).  Im  Anschluss  hieran  ist  die  Indulinbildung  zu  erwähnen,  die  beim  Er- 
hitzen des  Anilinsalzes  der  Phenylamidoazobenzolsulfosäure  eintritt 19). 

Farbstoffe,  die  möglicher  Weise  in  naher  verwandtschaftlicher  Beziehung  zu 
den  Indulinen  stehen,  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Azokörpern  auf  Phenole  14). 
Zu  den  basischen  Farbstoffen  zeigen  sie  denselben  Gegensatz  wie  die  Rosolsäuren 
zum  Rosanilin.  In  Gegenwart  von  Säuren  sind  sie  braunroth,  in  alkalischer 
Lösung  blau.  Durch  ihr  Verhalten  schliessen  sie  sich  den  Phenolfarbstoffen  an, 
welche  durch  Einwirkung  der  Nitrosoverbindungen 2S) ,  oder  der  sali>etrigen 
Säure24),  oder  durch  gleichzeitige  Oxydation  von  Paramidoverbindungen  und 
Phenolen  14)  entstehen. 

Graue  und  schwarze  Indulinfarbstoffe  werden  durch  Erhitzen  der 
Oxyazobenzole  mit  Anilinsalzen  14)  sowie  durch  gemässigte  Oxydation  der  violetten 
und  blauen  Farbstoffe14)  erhalten.  Meistens  verdanken  die  Handelsproducte  in- 
dessen ihren  schwarzen  Farbenton  der  Beimischung  gelber  und  brauner  Zersetzungs- 
producte,  welche  aus  den  (durch  Verwendung  toluolhaltigen  Benzols)  gleichzeitig 
erzeugten  Rosanilinkörpern  durch  destructives  Erhitzen  mit  salzsaurem  Anilin 
entstehen  n). 

Nigrosin ,  durch  Erhitzen  von  Anilinchlorhydrat  mit  Arsensäure  bis  auf  230° 
dargestellt,  hat  nach  Wolff27)  die  Formel  C3CH27N3,  und  soll  der  Repräsentant 
einer  besonderen  Klasse  —  der  Nigrosine  —  sein,  welche  aus  dem  gleich  zusammen- 
gesetzten Triphenylviolanilin  durch  molekulare  Umlagerung,  beruhend  auf  Wan- 
derung der  Phenylgruppen  im  Molekül,  entstehen. 

Analoge  Farbstoffbildungen,  wie  die  des  Indulins  aus  Amidoazobenzol  und 
salzsaurem  Anilin,  sind  in  der  Tolyl- 26)  und  Naphtylreihe  28) l5)  29)  beobachtet 
worden.  Die  Zusammengehörigkeit  der  entstehenden  violetten  und  rothen  Farb- 
stoffe und  namentlich  des  Naphtalinroths s0) 28)  mit  den  Indulinen  ist  noch  nicht 
unzweifelhaft  festgestellt. 

Nebenproducte.    Selbst   bei  Anwendung  reinster  Benzolverbindungen  ent- 
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stehen  keine  einheitlichen  Producte.  Zunächst  fehlen  nie  die  Anzeichen  einer 
Wasserstoffübertragung  auf  die  augewendeten  Azoverbindungeu.  Aus  Azobenzol 
wird  Benzidin,  aus  Amidoazobenzol :  Paraphenylendiamiu ,  aus  Oxy  azobenzol :  Par- 
amidophenol  u.  8.  w. 

Ferner  lassen  sich  bei  Einwirkung  von  Azoverbindungen  auf  salzsaures  Anilin 
in  der  ersten  Reactionsphase,  welohe  sich  durch  das  Verschwinden  der  Gelbfärbung 
kennzeichnet,  stets  Glieder  der  eigenthümlichen  von  Baeyer31)  entdeckten 
Azopheninreihe  nachweisen.  Witt  3a)  hat  einen  derartigen  Körper  ('.;„  IL  ,  N:,  isolirt 
Beim  Erhitzen  über  200°  gehen  die  Azophenine  in  violette  Farbstoffe  und  scliliess- 
lich  in  prachtvoll  fluorescirende  Körper  von  höchst  charakteristischem  Spectral- 
verhalteu  über.  Dieselbe  Umwandlung  tritt  beim  Erhitzen  ihrer  Lösungen  in 
concentrirter  Schwefelsäure  ein.  Das  Auftreten  von  Fluorescenz  deutet  daher  auf 
hohe  Schmelztemperatur  bei  der  Indulinbildung,  und  ist  zuerst  bei  den  Einwirkung» 
producten  von  Nitrobenzol  auf  salzBaures  Anilin  von  Städeler13)  beobachtet 
worden.  Die  Thatsache,  dass  beim  Zusammenschmelzen  von  salzsaurem  Ortho- 
phenylendiamin  mit  dem  rubinrothen  Oxydationsproduct  desselben 3S)  ein  Körper 
dieser  Klasse  entsteht14),  macht  die  Annahme  wahrscheinlich,  dass  neben  der 
Indulinbildung  eine  Farbstoffcondensation  in  der  Orthoreihe  stattfindet. 

Hierher  gehörig  ist  auch  wohl  der  durch  Erhitzen  von  Anilinschwarz  mit 
Kaliumbisulfat  entstehende  ünd  für  Naphtalinroth  angesprochene  fluorescirende 
Körper  *). 

Auch  der  den  Indulinbasen  anhaftende  Geruch  nach  Cyanphenyl  lässt  sich 
wolil  auf  eine  den  Azopheninen  eigenthümliche  Zersetzung  31)  zurückführen. 

Eine  andere  Reihe  von  Nebenproducten,  unter  denen  sich  Glieder  der  Safraiün-, 
der  Rosanilin-  und  der  Chrysanilinklasse  erkennen  lassen,  tritt  neben  den  Indulinen 
auf,  wenn  nicht  ausschliesslich  Derivate  des  reinen  Benzols,  soudern  auch  dereu 
Homologen  in  den  Farbstoffprocessen  verwendet  werden. 

In  den  Oxydationsschmelzen  (Arsensäure,  Nitrobenzol,  Azoxybenzol31)  begegnet 
man  dem  Fuchsin  und  dessen  Begleitern.  Bei  gesteigerter  Temperatur,  unter  der 
Einwirkung  des  Anilins  und  des  salzsauren  Anilins,  lassen  sich  die  bekannten 
Umwandlungen  und  Zersetzungen  derselben  erwarten.  Safranine  bilden  sich 
besonders  bei  Anwendung  der  Amidoazoverbindungen 8ft).  Dieselben  sind  leicht 
veränderlich  und  gehen  im  ferneren  Schmelzverlauf  durch  die  Wirkung  des 
Anilins35)  und  des  salzsauren  Anilins14)  in  violette36)  und  blaue14)  bisher  uner- 
forschte Producte  über. 

Technische  Darstellungsmethoden.  Die  Beobachtungen  von  Farbstoffen 
der  Indulin-  oder  Violanilinklasse  datiren  von  den  ersten  Anfängen  der  Anilin- 
industrie.  Die  glänzenden  Entdeckungen  von  Mauve  und  Fuchsin  lenkten 
frühzeitig  die  Aufmerksamkeit  auf  die  Oxydatiouserscheinuugeu  des  Anilins. 
Kein  Oxydationsmittel  blieb  unversucht.  In  zahllosen  Fuchsinreactiouen  beobach- 
tete man  violett  gefärbte  Begleiter  des  Rosanilins;  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit 
Halogenen35),  mit  Antimon-,  Wismuth-,  Arsenchlorideu sc) ,  mit  Mischungen  von 
Salpetersäure  und  8alzsäure 37) ,  mit  Nitrobenzol  und  Zinnchlorür  38),  mit  salpetrig- 
sauren  Salzen  und  Eisessig39),  beim  Zusammenschmelzen  von  salzsaurem  Anilin 
mit  Metallnitraten  40),  mit  Antimon-,  Zinn-,  Eisen-  oder  Quecksilberoxyden  41)  u.  s.  w. 
musste  man  frühzeitig  den  blauen  Indulinkörpern  begegnen.  Die  wenig  hervor- 
stechenden Färbeeigenschaften  derselben,  ihre  Schwerlöslichkeit,  ihr  Mangel  an 
Schönheit,  sowie  der  damalige  hohe  Preis  ihrer  Ausgangsmaterialien  verllinderten 
lange  Zeit  die  Verwerthung  dieser  Beobachtungen  für  die  Technik.  Alltnälig  aber 
machten  sich  die  guten  Eigenschaften  dieser  Farbstoffe  geltend.  Die  schnelle  Ent- 
wicklung der  Anilinindustrie,  der  gleichzeitige  Fortschritt  auf  wissenschaftlichem 
Gebiete  stellten  den  Farbstofffabrikanten  Rohproducte  und  Darstellungsmethoden 
zur  Verfügung,  und  namentlich  die  Umwandlung  der  Induline  in  8ulfosäur*u. 
aualog  der  Löslich  machung  des  Indigos  und  des  Anilinblaus,  beseitigte  die 
Schwierigkeiten,  welche  sich  anfänglich  der  Einführung  dieser  Farbstoffe  in  die 
Färberei  entgegengestellt  hatten.  8eit  etwa  1870  haben  die  Induline  sich  in  stei- 
gendem Maasse  in  der  Farbstofftechnik  eingebürgert. 

Von  den  zahlreichen  Darstellungsmethoden  haben  nur  die  Einwirkung  de» 
Amidoazohenzols,  des  Azobenzols  und  des  Nitrobenzols  auf  das  salzsaure  Anilin, 
und  in  geringerem  Grade  das  Verschmelzen  des  Anilins  mit  Arsensäure,  oder 
Fuchsinrückständen  (Violanilin),  industrielle  Anwendung  erfahren. 

1.    Induline  aus  Amidoazobenzol. 
Wurden  zuerst  von  John  Dale  und  H.  Caro  durch  Erhitzen  von  salzsaurem 
Anilin  mit  salpetrigsaureu  Salzen,  mit  den  Producten  der  Mene'schen  Reaction41) 
und  dem  Nicbolson'schen  Anilingelb  43)  erhalten,  und  von  Roberts  Dale  &  Co. 
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in  Manchester  1864  unter  dem  Namen  Indiüin  (H.  Caro9)  in  den  Handel  ge- 
bracht. 

Nach  der  Patentvorschrift  von  Dale  und  Caro44)  „wird  eine  Mischung  von 
1  Tbl.  Natriumnitrit  mit  9  bis  10  Thln.  Anilin  durch  allmäligen  Zusatz  von  con- 
centrirter  Salzsäure  neutralisirt  und  dann  bis  zur  Entwickelung  der  blauen  Farbe 
auf  10u°  bis  120°  erhitzt".  —  „Die  in  der  ersten  Phase  des  Processes  entstehenden 
Einwirkungsproducte  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Anilin  kann  man  auch  ge- 
trennt zur  Anwendung  bringen.  Z.  B.  wird  das  aus  2  Aeq.  salzsaurem  Anilin, 
1  Aeq.  Natriumnitrit  und  1  Aeq.  Natronhydrat  dargestellte  Anilingelb  in  2  Thln. 
Anilin  gelöst  und  die  Mischung  mit  conceutrirter  Salzsäure  neutralisirt.  Bei 
richtigem  Operationsgange  wird  die  Mischung  tief  roth.  Die  Umwandlung  in  den 
blauen  Farbstoff  erfolgt  durch  etwa  zweistündiges  Erhitzen  auf  100°  bis  120°". 

Das  nach  diesem  Verfahren  dargestellte  Anilingelb  ist  Diazoamidobenzol ,  und 
das  Verfahren  selbst  eine  Uebertragung  der  damals  kurz  zuvor  von  Perkin  und 
Church46)  beschriebenen  verbesserten  Bildungsweise  des  Azodiuaphtyldiamins 
(Araidoazonaphtalin)  in  die  Benzolreihe.  Die  angegebenen  Mengenverhältnisse 
hissen  sich  bei  der  Verarbeitung  von  Anilin-,  Natron-  und  Nitritlösungen  von 
unbestimmtem  Gehalt  in  folgender  Weise  ermitteln  ,4).  Eine  gemessene  Probe  der 
Anilinsalzlösung  wird  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und  mit  so  viel  der  zu  ver- 
wendenden Nitritlösung  versetzt,  bis  freie  salpetrige  Säure  durch  den  Geruch  oder 
die  Jodstärkereaction  nachweisbar  ist. 

Es  entsteht  Diazobenzolchlorid;  die  Hälfte  der  verbrauchten  Nitritmenge 
berechnet  sich  hieraus  für  die  Bildung  von  Diazoamidobenzol.  Eine  andere 
gemessene  Probe  der  Anilinlösung  wird  mit  Lackmus  gefärbt  und  mit  der  zu 
verwendenden  Natronlösung  blau  titrirt.  Die  Anwesenheit  des  Anilins  beeinflusst 
nicht  das  Sättigungsvermögen  der  Säure  46). 

Dann  werden  Nitrit-  und  Natronlösung  in  dem  ermittelten  Mengenverhält- 
nis» gemischt  und  in  die  Auflösung  des  Anilinsalzes  eingetragen;  das  sich  aus- 
scheidende Diazoamidobenzol  flltrirt,  gepresst  und  noch  feucht  in  etwa  2  Thln. 
Anilin  gelöst,  und  die  Mischung  langsam  mit  Salzsäure  neutralisirt,  bis  bei  er- 
neutem 8alzHäurezusatz  nicht  mehr  Nebel  von  Anilinchlorhydrat  auftreten.  Hierbei 
findet  durch  die  Wirkung  des  überschüssigen  Anilinsalzes47),  unterstützt  durch  die 
freiwillig  eintretende  Erwärmung  der  Mischung43),  die  ümlagerung  des  Diazo- 
amidobenzol« in  Amidoazobenzol  statt.  , 

Die  Indulinbildung  nach  diesem  Verfahren  ist  ferner  dadurch  bemerkenswerth, 
dass  sie  sich  bereits  bei  100°  durch  Erhitzen  concentrirter  wässeriger  Lösungen 
von  salzsaurem  Amidoazobenzol  mit  salzsaurem  Anilin  vollzieht.  Bedingung  ist: 
dass  die  Lösungen  neutral  sind,  oder  einen  schwachen  Säureüberschuss  enthalten. 
In  diesem  Falle  entsteht  in  überwiegender  Menge  das  leicht  lösliche  Chlorhydrat 
eines  blauen  Farbstoffs,  der  sich  besonders  zum  Färben  tannirter  Baumwolle 
eignet.  Bei  Gegenwart  von  freiem  Anilin,  Alkohol,  Verdünnungsmitteln  tritt  die 
Farbstoffbilduug  erst  bei  beträchtlich  höherer  Temperatur  ein,  meist  unter  gleich- 
zeitigem Entstehen  violett  gefärbter  und  schwer  löslicher  Producte. 

Von  Martius  und  Griess43)  kurz  erwähnt,  ist  die  Indulinbildung  aus 
Amidoazobenzol  eingehender  von  Hofmann  und  Geiger15)  untersucht  worden. 

Nach  den  Angaben  derselben16)  werden  gleiche  Gewichte  der  reinen  Azobase 
und  salzsauren  Anilins  mit  dem  doppelten  Gewichte  Alkohol  in  zugeschmolzenen 
Röhren  4  bis  5  Stundeu  lang  auf  16u"  erhitzt. 

Das  aus  der  Farbstoff base  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Salzsäure 
dargestellte  Chlorhydrat  hat  eine  der  Formel  CjgH^Nj,  HCl  entsprechende 
Zusammensetzung,  ist  in  Wasser  unlöslich  und  löst  »ich  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
mit  violettblauer  Farbe.  Beim  Umkrystallisiren  und  Trocknen  spaltet  sich  Salz- 
säure ab.  Die  Base  ist  ein  dunkelbraunes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  und  mit 
rothbrauner  Farbe  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Die  Darstellung  einer  Leuko- 
base  gelang  weder  mit  Ammoniurasulfld ,  noch  mittelst  Zink  und  Salzsäure  in 
alkoholischer  Lösung.  Es  tritt  Entfärbung  ein,  bei  Luftzutritt  aber  regeuerirt 
sich  der  Farbstoff. 

Jodhydrat  C18H,aN3,HJ.  Darstellung  und  Eigenschaften  wie  die  des  salz- 
sauren Salzes. 

Pikrat  C18H1SN3,  C6H3(N02)30.  Blaues  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  spärlich  in  siedendem  Alkohol  löslich. 

Hofmann  und  Geyger  nennen  dies  bei  160°  in  Gegenwart  von  Alkohol  und 
des  aus  dem  salzsauren  Anilin  durch  die  Azobase  gebildeten  freien  Anilins  ent- 
stehende Indulin :  Azodiphenylblau.  Seine  Bildung  erfolgt,  analog  der  des  Naph- 
talinroths *) ,  durch  Zusammentritt  gleicher  Moleküle  Amidoazobenzol  i.<Y_,  Hn  N  ;i 
und  Anilin  (C6H7N)  unter  Abspaltung  eines  Ammoniakmoleküls  (NHS). 
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8alzsaures  Azodiphenylblau,  auf  215°  erhitzt,  geht  durch  fernere  Ammoniak - 
abspaltung  in  Triphenylendiainin  (C18  H12  N3)  über 

Die  neue  Base  ist  unlöslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
äusserst  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  löslich  in  Anilin  und  Nitrobenzoi. 
Sie  bewahrt  ihre  blaue  Farbe  in  Gegenwart  von  Ammoniak  und  löst  sich  nach 
einstündigem  Digeriren  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Alkalien  mit  blauer 
Farbe  *°). 

Das  Chlorhydrat  des  Triphenylendiamins  C18HiaNa,  HCl  ist  in  Wasser 
unlöslich  und  löst  sich  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe  10). 

• 

2.    Induline  aus  Azobenzol. 

Wurden  1865  von  Städeler13)  entdeckt,  1869  in  der  Badischen  Anilin-  und 
Soda-Fabrik  in  Ludwigshafen  am  Rhein  durch  H.  Caro  fabrikmässig  dargestellt  u), 
und  namentlich  durch  R.  Knosp  in  Stuttgart  unter  dem  Namen  Indulin  in  ihre 
technischen  Anwendungen  eingeführt l)  2). 

Nach  Städeler19)  färbt  sich  eine  Mischung  von  2  Aeq.  reinem  salzsauren 
Anilin  mit  1  Aeq.  reinem  Azobenzol  beim  Erhitzen  auf  170°  violett,  und  bei  lang- 
samem Steigern  der  Temperatur  bis  auf  230°  tief  dunkelblau. 

In  kleinerer  Menge  enthält  die  Farbstoffschmelze  das  durch  Wasser  auszieh- 
bare Chlorhydrat  einer  Farbstoffbase,  die  im  freien  Zustande  violettbraun  ist,  und 
sich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe  löst.  Auf  Salzsäurezusatz  wird  die  alkoholische 
Lösung  blauviolett,  beim  Abdampfen  rein  blau,  und  hinterlässt  den  Farbstoff  als 
kupferglänzende  Masse,  die  sich  in  Wasser  nahezu  völlig  mit  violetter  Farbe  löst- 

Der  grössere  Theil  der  Farbstoffschmelze  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  mit 
rein  blauer  Farbe  in  Alkohol,  und  hinterbleibt  beim  Verdampfen  der  Lösung  al« 
lebhaft  kupferglänzender  Rückstand.  Beim  Verschmelzen  gleicher  Moleküle  Azo- 
benzols  und  Salzsäuren  Anilins  entstehen  dieselben  Farbstoffe,  ein  Theil  des  Azo- 
beuzols  bleibt  aber  unverändert. 

Nach   Girard    und  Caventou16)    bildet    sich    hierbei  Triphenylendiajnin. 

Die  fabrikmässige  Darstellung  hat  die  Angaben  Städeler' I  bestätigt-  Die 
Farbstoff bildung  verläuft  unterhalb  200°  ohne  erheblichen  Ammoniakaustritt.  Das 
entstehende  Indulin  ähnelt  in  seinen  Eigenschaften  dem  Azodiphenylblau,  ist  aber 
noch  nicht  untersucht.  Ueber  200°  bildet  sich  Ammoniak,  und  vermuthlich  ent- 
steht erst  in  dieser  Schmelzphase  das  von  Girard  und  Caventou  beobachtete 
Triphenylendiamin 

3.    Induline  aus  Nitrobenzoi. 

Die  Wechselwirkung  des  aus  Handelsbenzolen  dargestellten  Nitrobenzols  und 
salzsauren  Anilins  in  Gegenwart  reducirender  Substanzen:  Zinnchlorür  (Lautb 
1860  W),  Eisen,  Zink  und  andere  Metalle  (Laurent  und  Castelhaz  1861  47)  hat  man 
frühzeitig  beobachtet  und  technisch  zu  verwerthen  gesucht i6) 49).  Anfänglich 
handelte  es  sich  darum,  die  hierbei  auftretende  Fuchsinbildung  zu  einer  technisch 
ausführbaren,  das  Arsensäureverfahren  verdrängenden  Darstellungsmethode  zu 
erheben.  Die  verdienstvollen  Bemühungen  Coupier's  W),  durch  systematische 
und  völlige  Trennung  der  Benzolkohlenwasserstoffe,  die  Derivate  derselben,  nament- 
lich das  reine  Anilin,  Toluidin,  Xylidin  u.  s.  w.,  „Producte,  bis  dahin  dem  Handel 
uubekannt*  M) ,  der  Farbstofftechnik  zugänglich  zu  machen ,  unmittelbar  gefolgt 
von  den  Aufklärungen  Hofmann's61)  über  das  verschiedene  Verhalten  der  reinen 
Basen  oder  deren  Gemische  in  der  Rosanilinreaction ,  führten  allgemein  zu  dem 
vergleichenden  Studium  der  getrennten  Kohlenwasserstoffe  in  den  einzelneu  Dar- 
stellungsmethoden  des  Fuchsins62).  Die  bei  Anwendung  derselben  Agentien  sich 
bildenden  blauen,  violetten,  rotlien  und  gelben  Farbstoffe  sprach  man,  trotz  man- 
gelnder Analogie  in  den  Eigenschaften,  unbedenklich  für  niedere  oder  höhere 
Homologe  des  Rosanilins ,7)  au,  und  studirte  dessen  Bildungsprocess  unter  den 
scheinbar  einfachsten  Bedingungen  l0)  an  Derivaten  des  reinen  Benzols.  Die  Ein- 
wirkung der  nitrirten  auf  die  amidirten  Kohlenwasserstoffe  führte  in  der  Toluol- 
und  Xylolreihe  zu  dem  Cou  pier'schen  Fuchsinverfahren68)  und  dessen  schliesslich 
erfolgreicher  Einführung  in  die  Technik M);  durch  die  Anwendung  des  reinen 
Nitrobenzols  und  Anilins  entstand  eine  Fabrikationsmethode  für  das  Indulin. 

Diese  Indulinbildung  ist  zuerst  von  8tädeler  genauer  untersucht  worden. 
Nach  dessen  Angaben  1S)  beginnt  beim  Erhitzen  von  2  Aeq.  salzsaurem  Anilin  mit 
1  Aeq.  Nitrobenzoi  die  Violettfärbung  bei  150°,  hei  steigender  Temperatur  wird 
die  Farbe  dunkler  und  schliesslich  blau.  Bei  180°  bleibt  selbst  nach  mehrstün- 
digem Erhitzen  viel  unverändertes  Nitrobenzoi,  dessen  völlige  Umwandlung  eine 
Temperatursteigerung  bis  auf  230°  verlangt.    Das  8chmelzproduct  tritt  an  Wasser 
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fast  nur  da»  flnore*cirende  Nebenproduct  ab  (s.  Nebenproducte  8.  791).  Das  Haupt- 
product  ist  unlöslich  in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  desselben  ist  rein  blau 
und  wird  durch  Alkalizusatz  nicht  geröthet. 

Beim  Verschmelzen  gleicher  Aequivalente  von  Nitrobenzol  und  salzsaurem 
Anilin  bis  auf  230°  bleibt  viel  Nitrobenzol  unverändert.  Der  grössere  Theil  des 
Farbstoffs  ist  in  Wasser  löslich,  und  fällt  auf  Alkalizusatz  in  braunen  Flocken,  die 
sich  in  Alkohol  mit  kirschrot  her  Farbe  lösen  und  mit  Salzsäure  violett  färben. 

In  der  durch  Alkohol  verdünnten  Mischung  tritt  auch  bei  200°  diese  Farb- 
stoffbildung nicht  ein  13). 

Die  Wiederholung  der  Städeler'schen  Versuche  hat  v.  Dechend  und 
Wichelhaus10)  zu  folgenden  Schlüssen  geführt: 

1)  Bei  gemässigter  Einwirkung  von  Nitrobenzol  auf  salzgaures  Anilin  — 
Erhitzen  auf  210°  in  zugeschmolzenen  Röhren,  oder  auf  160°  bis  170°  in  offenen 
eiserneu  Gefässen,  oder  auch  in  Olas  unter  Zusatz  geringer  Mengen  von  Eisen« 
chlorid  —  entsteht  unter  Wasseraustritt  eine  Base  von  der  Zusammensetzung  und 
den  Eigenschaften  des  nach  Hofmann  und  Geyger15)  aus  Amidoazobenzol  und 
salzsaurem  Anilin  bei  160°  dargestellten  Azodiphenylblaus,  nach  der  Gleichung: 

2C6H5NH2  -f-  C6HRNOa  =  2HaO  +  Cl8H16Ns. 

2)  Derselbe  Farbstoff  entsteht  aus  Azoxybenzol  und  salzsaurem  Anilin,  beim 
Erhitzen  gleicher  Aequivalente  derselben  im  geschlossenen  Bohr  auf  230°.  8eine 
Bildung  erfolgt  durch  Wasseraustritt  nach  folgender  Gleichung: 

CI2HI0NaO  +  C0H5NHa  =  C18HlßN3  +  HaO. 

3)  Durch  trocknes  Erhitzen  von  salzsaurem  Azodiphenylblau  auf  215°  entsteht 
unter  Ammoniakabspaltung:  Triphenylendiamin  Cl8HiaNa. 

Das  Molekulargewicht  dieser  Base  stützt  sich  auf  die  Analyse  eines  Chlor- 
hydrats Ci8HiaNa,HCl. 

4)  Dasselbe  Triphenylendiamin  bildet  sich  direct  bei  gesteigerter  Einwirkung 
von  1  Aeq.  Nitrobenzol  auf  2  Aeq.  salzsaures  Anilin  (6 stündiges  Erhitzen  auf 
23u°)  unter  Austritt  von  Wasser  und  Ammoniak  nach  der  Gleichung: 

2CfiH,NHa  -f  C6H5N02  =  C,8H12Na  +  NHS  -f  2HaO. 

5)  Triphenylendiamin  entsteht  ferner  direct  aus  Nitrobenzol  und  salzsaurem 
Diphenylamin  durch  Wasseraustritt  und  ohne  Ammoniakabspaltung  bei  8-  resp. 
20  stündigem  Erhitzen  gleicher  Aequivalente  derselben  im  Druckrohr  auf  230°, 
uach  der  Gleichung:    CiaH,,N  -f-  C6H5NOa  =  C,9H,aN2  -j-  2HaO. 

Die  fabrikmässige  Verwerthung  der  Städeler'schen  Versuche  ist 
bald  nach  Veröffentlichung  derselben  durch  Coupier  erfolgt.  Nach  dessen  Patent- 
vorschrift65) werden  10  kg  Anilin  und  12  kg  Nitrobenzol,  beide  aus  krystalli- 
sirbarem  Benzol  von  80°  bis  81,5°  Siedepunkt  dargestellt,  unter  Zusatz  von  12  kg 
Salzsäure  4  bis  6  8tunden  auf  180°  bis  195°  erhitzt.  Es  entstehen  violette  und 
blaue  Farbstoffe. 

La  einer  späteren  Vorschrift 5e)  wird  der  Zusatz  von  Eisen  oder  Kupfer  zur 
Erzielung  eines  schwarzen  oder  schwarzblauen  Farbentons  empfohlen.  175  Thle. 
Nitrobenzol,  175  Thle.  Anilin  (beide  aus  Benzol  vom  Siedepunkt  80°  bis  81,5°)  wer- 
den mit  200  Thln.  Salzsäure  unter  Zusatz  von  16  Thln.  Eisendreh-  oder  Feil- 
spähne  (und  für  ein  reineres  Schwarz  nebst  2  Thln.  Kupfer)  in  einer  emaillirten 
Retorte  während  6  bis  8  Stunden  auf  1 60°  bis  200°  erhitzt,  bis  eine  harte  bronze- 
glänzeude  Schmelze  entstanden  ist. 

Auch  die  Lauth'sche  Reaction  —  Erhitzen  von  Nitrobenzol,  salzsaurem  Anilin 
und  Zinnchlorür M)  —  ist  für  die  Darstellung  ähnlicher  Induline  technisch  ver- 
werthet  worden.  30  Thle.  salzsaures  Anilin,  10  Thle.  Nitrobenzol  (beide  aus  rein- 
stem Handelsbenzol)  werden  unter  Zusatz  von  1  Tbl.  Zinnsalz  in  einem  guss- 
eisernen Schmelzkessel  10  bis  12  Stunden  auf  170°  bis  190°  erhitzt,  bis  eine  rein 
blaue  Nuance  erreicht  ist.  Nach  Beendigung  der  Operation  wird  das  Schmelz- 
product  gepulvert,  und  zur  Entfernung  der  darin  befindlichen  Anilinsalze  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  ausgekocht,  oder  mit  Natronlauge  im  Dampfstrom  behandelt  H). 

Dieselbe  Reaction  ist  schon  frühzeitig  mit  Zugrundelegung  toluol-,  xylol-  etc. 
haltigen  Benzols  zur  Darstellung  grauer  und  schwarzer  Farbstoffe  (Nigrosine) 
angewendet  worden.  Nach  J.  Wolff27)  wurden  derartige  Producte  bereits  1863 
durch  längeres  Erhitzen  einer  Mischung  von  44  Thln.  Anilin,  20  Thln.  Zinnsalz 
und  11  Thln.  Nitrobenzol  auf  190°  bis  230°  dargestellt.  Bei  dieser  und  ähnlichen 
Vorschriften57)  wird  als  Endpunkt  der  Reaction  das  Auftreten  gelber  Farbstoffe 
in  den  wässerigen  Auszügen  des  Schmelzproductes  bezeichnet,  offenbar  das  Zeichen 
der  vollendeten  Zerstörung  der  gleichzeitig  entstandenen  Rosanilinfarbstoffe. 

Sulfosäuren.  Zur  Darstellung  der  Indulinsulfosäuren  dient  längeres  oder 
kürzeres  Erhitzen  der  spritlöslichen  Farbstoffe  mit  gewöhnlicher56)  oder  rauchen- 


Digitized  by  Google 


796  Indylinschwefelsäure.  —  Infusorienerde. 

der8)  Schwefelsäure.  Z.  B.  wird  das  Rohproduct  der  Coupier' sehen  Nitrobenzol- 
schmelze7)  in  5  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  aufgelöst,  und  aufanglich  auf 
50°  und  schliesslich  bis  90°  so  lange  erhitzt,  bis  eine  Probe  der  Mischung  nach 
Wasserzusatz  und  Filtriren  sich  in  Natronlauge  löst.  Dann  wird  das  gesanunte 
Product  in  viel  Wasser  eingetragen,  der  sich  ausscheidende  blaue  Niederschlag 
der  freien  Sulfosäure  filtrirt  und  gewaschen,  in  Wasser  vertheilt  und  heisa  durch 
verdünntes  Natron  oder  Ammoniak  in  Lösung  gebracht  uud  die  Lösung  des  Alkali- 
salzes oder  wasserlöslichen  Indulins  zur  Trockne  verdampft. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Sulfosäuren  und  ihrer  Salze  ist  noch  unbekannt 

Anwendungen.  Die  spritlöslichen  Induline  u.  s.  w.  werden  hauptsächlich 
zum  Färben  der  Seide  und  Baumwolle,  die  wasserlöslichen  Farbstoffe  zum  Färben 
der  Wolle  verwendet.  Die  ersteren  ausserdem  zum  Anfertigen  schwarzer  Fir- 
nisse und  Lacke,  zum  Färben  des  Leders,  des  Holzes  u.  s.  w.;  die  letzteren  zur 
Darstellung  vortrefflicher  Tinten  und  Tintenpulver. 

Das  Färben  der  Seide4)  in  grauen,  violetten  u.  s.  w.  Modefarben  geschieht 
ähnlich  dem  Färben  mit  anderen  spritlöslichen  Anilinfarben  im  angesäuerten  oder 
„gebrochenen"  Seifenbade,  und  die  gewünschten  Nuancen  werden  durch  Zusati 
von  Orseille,  Curcuraa,  Methylviolett,  Aniliublau  u.  s.  w.  erzielt;  Baumwolle6)58) 
muss  zuvor  durch  successive  Behandlung  mit  Gerbstoff lösungen  (Tannin,  Sumach) 
und  Metallsalzen  (Zinnsalz,  Brech Weinstein,  Alaun)  oder  Leimlösung  gebeizt  werden. 
Das  Färben  der  Wolle69)  mit  wasserlöslichem  Indulin  in  echten  grauen,  blauen 
und  blauschwarzen  Tönen  erfolgt  in  kochendem,  schwach  angesäuertem  Bade.  Bei 
der  Neigung  der  Sulfosäuren,  sich  im  Färbebade  unlöslich  auszuscheiden,  muss  man 
dieselben  nur  in  dem  Maasse  in  Freiheit  zu  setzen  suchen ,  als  sie  von  der  Wolle 
aufgenommen  werden  können.  Man  erreicht  dies  durch  Zusatz  schwächerer  Säuren 
(Essigsäure)  oder  von  sauren  Salzen  (Bisulfat,  Glaubersalz  uud  Schwefelsäure)  zum 
Färbebade.  In  allen  Fällen  ist  langes  (1-  bis  2  stündiges)  Kochen  zur  gleich - 
mässigen  Fixirung  der  Farbe  nöthig.  Diese  Eigenschaft  der  Sulfosäuren,  schwer 
und  ungleichmässig  zu  färben,  hat  sie  bis  jetzt  noch  nicht  völlig  zu  Ersatzmitteln 
deB  Indigocarmins  werden  lassen.  Beim  Färben  der  Halbwolle 5) 60)  wird  zuerst 
die  Baumwolle  schmackirt  und  dann  im  angesäuerten  Indulinbade  ausgefärbt. 

Indulintinte  wird  durch  Auflösen  von  1  Tbl.  wasserlöslichem  Indulin  in  50Thln. 
Wasser61),  oder  von  1  Thl.  wasserlöslichem  Nigrosin  in  80  Thln.  Wasser62)  dar- 
gestellt. //.  C. 

Indylin8chwefel8äure  syn.  Iudigblauschwe feisäure  s.  S.  773. 

In  um  neuneu  Hardy  und  Gallois*)  eiu  Alkaloid,  nach  ihnen  in  den  Haaren 
der  Samenkörner  von  Strophantus  hispidus  (s.  d.  Art.)  enthalten. 

Inesin  nennt  Commaille**)  das  Fibrin  des  Klebers. 

Inflammable  Luft  syn.  Wasserstoff. 

Infundiren  s.  Aufgiessen  (Bd.  I,  S.  907). 

Infusorienerde)  Infusorienmehl.  Ein  aus  Diatomeenpanzern  bestehender 
Kieseiguhr,  welcher  sich  in  der  Lüneburger  Heide,  in  Westphaleu,  bei  Berlin,  in 
Böhmen,  bei  Richmond  (Virginien)  und  au  vielen  anderen  Orten  findet.  Die 
Infusorienerde  enthält  als  Hauptbestandthei™  amorphe  Kieselsäure  und  Wasser  in 
wechselnden  Verhältnissen,  auf  100  Thle.  amorpher  Kieselsäure  4  bis  gegen  30  Thle. 
Wasser;  ausserdem  geringe  Mengen  in  Natronlauge  unlöslicher  Kieselsäure,  Kalk 
und  Eisen  und  organischer  Substanz  (nach  Ehrenberg  Blüthenstaub  von  Fichten», 
daher  sie  beim  Glühen  zuerst  schwarz  wird,   sich  dann  aber  weiss  brennt  — 

K i  Iguhr  bildet  ein  leichtes  lockeres  Pulver,  weiss,  gelblich  oder  schwärzlich,  es 

nimmt  sein  4-  bis  5faches  Gewicht  Wasser  auf,  ohne  dass  solches  sich  in  Tropfen 
abscheidet.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  grösstentheils  in  verdünnter  Na- 
tronlauge. 

Infusorienerde  hat  in  neuester  Zeit  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  gefunden 
besonders  bei  Darstellung  von  Dynamit  (s.  Bd.  III,  8.  437),  welches  etwa  bis  zu 
75  Thle.  Nitroglycerin  auf  25  Thle.  Infusorienerde  enthält  ***);  sowie  zur  Darstellung 
von  Wusserglaslösung  durch  Kochen  mit  Kali-  oder  Natronlauge,  ferner  wird  e» 
bei  Darstellung  von  Ultramarin  benutzt.  Mit  Salpetersäure  gefüllte  Flaschen 
werden  zweckmässig  statt  in  Stroh  oder  Sägemehl  in  Infusorienerde  verpackt. 
Man  hat  vorgeschlagen  Infusorienerde  mit  wenig  fettem  Thon  vermengt  zu  Back 


*)  Bull.  8oc.  chim.  [2]  27,  p.  247  ;  Chem.  Centralbl.  1877,  S.  287.  —  ")  Chera.  Cenlr. 
1867,  S.  585.  -  •**)  Dingl.  pol.  J.  233,  S.  77. 
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steinen  zu  formen,  die  nach  dem  Brennen  sehr  leicht  Rind  und  kaum  halb  so  viel 
wiegen  wie  gewöhnliche  Backsteine,  daher  z.  B.  zu  Gewölben  besonder»  geeignet  sind. 

1  Infusorienerde  von  Oberohe  bei  Ebsdorf,  Lünebnrger  Heide  (Kuhlmann); 
2  Kieseiguhr  von  Santa  Fiora  in  Toskana  (Klaproth);  3  Infusorienerde  von 
Hützel,  Lüneburger  Heide  (Sauerwein);  4  Infusorienerde  von  Werden  in  West- 
phalen. 


1 

2 

3 

4 

79,0 

«0,92 

82,4  •) 

5,0 

3,531 

3,7 

Eisenox3*d  

.  0,23 

3,0 

1,82/ 

Kalkcarbonat  .  . 

.  0,16 

1,50 

1,8 

Magnesiacarbonat  .  . 

.  0,09 

12,0 

7,901 

12,4 

Organische  Substanz 

3,89/ 

')  Davon  76,3  in  wässerigem  Alkali  löslich,  6,1  unlöslich  darin.  Fg. 

Ingwer,  I  n gber.  Das  Rhizom  von  Zingiber  of/icinale  Rose  (Amomum  Zingiber  L.), 
einer  zu  den  Scitamineen  gehörenden  Pflanze,  die  in  Asien  einheimisch  ist,  aber  in 
vielen  tropischen  Gegenden ,  Westindien,  Südamerika,  im  westlichen  Afrika  und  in 
Australien  cultivirt  wird.  Ingwer  scheint  als  Gewürz  schon  in  alten  Zeiten  bei 
Griechen  und  Römern  l)ekannt  gewesen  zu  sein.  Im  Mittelalter  gehörte  er  zu  den 
am  meisten  gebrauchten  Gewürzen.  Ingwer  kommt  von  China ,  von  Bengalen, 
Jamaika  und  Westafrika.  Die  Ingwerwurzel  wird  frisch  in  kochendes  Wasser 
getaucht,  um  sie  zu  tödten,  und  dann  an  der  Sonne  getrocknet,  um  als  ungeschälte 
braune  oder  schwarze  Wurzel  in  den  Handel  zu  kommen.  Oder  sie  wird  frisch 
geschält  und  dann  in  der  Sonne  getrocknet  ;  der  geschälte  oder  weisse  Ingwer  ist 
hellgelb.  Zuweilen  soll  die  Wurzel  auch  noch  mittelst  schwefliger  Säure  oder 
durch  Eintauchen  in  Chlorkalklösung  gebleicht  sein.  Nach  Marquart  ist  sie  nur 
in  Kalkmilch  getaucht. 

Eine  genauere  Untersuchung  der  Ingwerwurzel  fehlt;  Bucholz  erhielt  aus 
100  Thln.  Wurzel  1,5  ätherisches  Oel ,  3,6  Weichharz,  0,6  in  absolutem  Alkohol 
löslicher,  10,5  darin  unlöslicher  Extracte,  12,1  Gummi,  8,3  Bassorin,  19,7  Stärk- 
mehl, 8,0  Faser,  11,9  Wasser.  Nach  Morin  enthält  die  Wurzel  freie  Essigsäure. 
Thomson1)  stellte  aus  der  Wurzel  durch  Digeriren  mit  verdünnter  Salpetersäure 
eine  in  Nadeln  krystallisirbare  Ingwersäure  dar,  die  leicht  löslich  in  Wasser, 
auch  mit  Baryt  und  Kalk  lösliche  8alze,  mit  Magnesia  ein  süss  schmeckendes  Salz 
bilden  soll. 

Das  bei  der  Destillation  der  Wurzel  mit  Wasser  erhaltene  ätherische  Oel  ist 
gelb,  riecht  wie  Ingwer ,  schmeckt  gewürzhaft  brennend ;  von  0,893  speeif.  Gew. 
Es  siedet  bei  246°;  durch  fractionirte  Destillation  lässt  sich  daraus  ein  Oel  C80H1S8Oß 
abscheiden,  wohl  ein  Gemenge  ;  durch  Behandeln  dieses  Oels  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid wird  das  Terpen  Cl0H,6  daraus  erhalten. 

Das  rohe  Ingweröl  soll  mit  Salzsäuregas  behandelt  ein  Product  C40H67CIS 
geben.    Die  Untersuchung  ist  aber  unvollständig  (Papousek  2). 

Die  Einfuhr  an  Ingwer  betrug  in  England  1868  =  52000  Ctr.;  1872  =  32000  Ctr.; 
davon  etwa  13000  Ctr.  von  Brittisch -Indien,  etwa  7500  Ctr.  von  Jamaika,  6000  Ctr. 
von  Sierra  -  Leone,  nahe  5000  Ctr.  über  Egypten.  Fg. 

Ingwersteine  sind  Mergelniereu. 

Inkrustirende  Materie  s.  unter  Holz  (Bd.  III,  S.  683). 

Inocarpin.  Durch  Einschnitte  in  die  Rinde  junger  Bäume  von  Inocarput 
fdulix  Forst.,  eines  aufOtohaiti  wachsenden  Baumes,  oder  in  das  Pericarp  der  noch 
grünen  Früchte  derselben  wird  ein  farbloser  an  der  Luft  schnell  roth  werdender  Saft 
erhalten,  während  bei  alten  Bäumen  der  8aft  gleich  roth  ist.  Der  Saft  trocknet  zu 
einem  rothen,  in  Wasser  oder  Alkohol  löslichen,  in  Aether  unlöslichen  Gummi 
aus,  welches  einen  rothen  Farbstoff  das  Inocarpin,  und  einen  gelben  Farbstoff" 
das  Xanthocarpin  enthält  (Cuzent3).  Fg. 

Inosinsäure.  Eine  in  geringer  Menge  in  dem  Fleischsafte  enthaltene  Säure, 
von  Liebig  4)  (1847)  entdeckt;  findet  sich  nach  Valenciennes  und  Fremy  in 
den  Muskeln  der  Wirbelthiere.  Formel  C10HuN4On;  die  Constitution  ist  unbe- 
kannt.   Die  Säure  findet  sich  nach  Creite  5)  im  Fleisch  der  Enten,  Gänse,  Tau- 


»)  Trommsd.  N.  J.  25  (2),  S.  106.  —  8)  J.  pr.  Chem.  58,  S.  228.  —  8)  Jahresber.  d. 
Chcro.  1859,  S.  564.  —  4)  Ann.  Ch.  Pharm.  62,  S.  317.  —  R)  Zcitschr.  f.  ration.  Med.  36,  S.  195. 
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ben,  Kaninchen  and  Katzen;  er  bestimmte  sie  als  Barytsalz  und  erhielt  au» 
100  Thln.  Fleisch:  von  Enten  0,026,  Gänsen  0,026,  Tauben  0,016,  Hühnern  0,007, 
Kaninchen  0,014,  Katzen  0,009  Barytsalz.  Schlossberger  konnte  die  Saure  im 
Ochsenfleisch  nicht  nachweisen. 

Die  Säure  findet  sich  in  der  Mutterlauge  des  Fleischsaftes  von  Darstellung 
des  Kreatins  (nach  Liebig's  Methode);  auf  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  sich  das 
Kalisalz  gemengt  mit  dem  Barytsalz  ab ;  durch  Auflösen  und  Versetzen  mit  Chlor- 
barium wird  das  reine  Barytsalz,  und  daraus  durch  Schwefelsäure  die  Inosinsäare 
erhalten.  Sie  bildet  eine  syrupähnliche  Flüssigkeit,  die  durch  Zusatz  von  Alkohol 
sich  in  eine  feste  harte  aber  nicht  kristallinische  Masse  verwandelt.  Sie  schmeckt 
fleischbrüheartig,  reagirt  sauer,  ist  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  oder 
Aether.  Sie  wird  durch  Erhitzen  für  sich,  wie  durch  längeres  Sieden  der  wässe- 
rigen Lösung  zersetzt. 

Die  inosinsauren  Alkalien  sind  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich,  und  rea« 
giren  neutral.  Dan  Barytsalz  Ci0H19N4On  .  Ba  -\-  7HaO  krystallisirt  in  perl- 
mutterglänzeuden  Blättchen,  die  schwer  löslich  in  Wasser,  uniöslich  in  Alkohol 
sind.  Das  Kalisalz  C10H12N4On  .  K.;  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  viersei*  / 
tigen  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Aehnlich  verhält  sich 
das  in  Nadeln  krystallisirende  Natronsalz.  Das  Kupfer  salz  ist  ein  hellblauer 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure.  Das  Silbersalz  wird  durcb 
doppelte  Zersetzung « als  gallertartiger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  reinem 
Wasser  nur  wenig  löst  und  sich  am  Licht  nicht  schwärzt.  Fg. 

Inosit,  Phaseomannit.    Ein  im  Thierreiche  wie  im  Pflanzenreiche  sehr 
verbreiteter  Körper,  ein  Kohlehydrat;  Formel  C6H1206  -f-  2  H20. 

Von  Scherer  ■)  (1850)  im  Herzmuskel  entdeckt,  später  in  vielen  anderen 
Theilen  des  Thierkörpers  gefunden:  in  Lungen,  Leber,  Nieren,  Milz  und  im  Pan- 
kreas des  Ochsen  (Cloetta  im  Muskelfleisch  (Limpricht  im  Gehirn  (Müller*), 
in  den  Nieren  des  Menschen  und  im  Harn  von  an  Morbus  Brightii  Leidenden,  sowie 
in  gewissen  pathologischen  Zuständen,  so  beim  Diabetes,  wo  zuweilen  Inosit  an  die 
Stelle  der  ursprünglich  vorhandenen  Glucose  tritt  (Isonurie)  (Cloetta8);  später 
auch  im  Harn  gesunder  Menschen  bei  überschüssiger  Wasserzufuhr  gefunden 
(K  ü  1  z  ^ 

Vöhl6)  stellte  (1856)  aus  den  unreifen  Früchten  der  grünen  Schnittbohnen 
(von  Pfiaseolus  vulgaris)  den  Phaseomannit  dar,  dessen  Identität  mit  Isonit  er  bald 
erkannte7).  Nach  Marme8)  ist  dieser  Körper  sehr  verbreitet  im  Pflanzenreiche, 
so  in  den  unreifen  Schoten  und  Früchten  der  Erbsen  (von  Piswn  satirtim)  und  der 
Linsen,  in  den  Früchten  der  Acacie,  in  den  Köpfen  des  Weisskohls,  in  den  Blättern 
von  Digitalis  purpurea,  in  Blättern  und  Stengeln  von  Taraxacum  ofßcinaU,  in  den 
Sprossen  der  Kartoffeln,  im  grünen  Kraut  und  den  unreifen  Beeren  der  Spargel  u.a.m. 
Gintl9)  fand  Inosit  Ende  des  Frühjahres  in  den  Blättern  von  Fraxinus  exce/sior;  nach 
Hilger10)  ist  er  normaler  Bestandtheil  des  Traubensaftes. 

Zur  Darstellung  von  Inosit  ans  Herzmuskel  oder  anderen  thierischen  Geweben 
werden  diese  zerkleinert,  mit  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  mit  Barytwasser  ver- 
setzt, und  das  Filtrat  abgedampft;  nach  dem  Auskrystallisiren  des  Kreatins  wird 
die  Mutterlauge  zur  Abscheidung  von  Baryt  mit  Schwefelsäure  versetzt,  und  das 
Filtrat  erwärmt,  um  flüchtige  Bestandteile  besonders  Fettsäuren  zu  verjagen; 
durch  Schütteln  mit  Aether  wird  der  Rest  dieser  Säure  und  Milchsäure  entzogen, 
wonach  die  von  der  Aetherlösung  getrennte  Flüssigkeit  mit  Alkohol  bis  zur  begin- 
nenden Trübung  versetzt  wird;  beim  ruhigen  Stehen  scheidet  sich  Kalisulfat  ans; 
wird  die  abgegossene  Flüssigkeit  mit  mehr  Alkohol  versetzt,  so  krystallisirt  schwe- 
felsaures Kali  und  Inosit;  durch  Auskochen  der  Krystalle  und  Auflösen  in  wenig 
warmem  Wasser  und  Umkrystallisiren  wird  der  Inosit  rein  erhalten  (Scherer 

Nach  Cloetta2)  übergiesst  man  die  frischen  klein  zerhackten  thierischen  Ge- 
webe mit  Wasser,  lässt  dieses  etwa  24  Stunden  unter  öfterem  Umrühren  damit  in 
Berührung,  trennt  dann  die  Flüssigkeit  durch  Pressen  von  dem  Rückstände,  ver- 

Inosit:  •)  Ann.  Ch.  Pharm.  73,  S.  222;  81,  S.  375.  —  a)  Ebend.  99,  S.  289;  Teq-I. 
Gallois,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1865,  S.  264.  —  3)  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  293.  — 
«)  Ebend.  103,  S.  140.  —  6)  ZeiUchr.  anal.  Chera.  1877,  8,  135.  —  °)  Ann.  Ch.  Pharm 
99,  S.  125;  vgl.  Rein  seh,  Chem.  Centr.  1864,  S.  975.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  101,  S.  50.  — 
8)  Ebend.  129,  S.  222.  —  9)  J.  pr.  Chem.  104,  S.  491.  -  10)  Ann.  Ch.  Pharm.  160, 
S.  333.  —  u)  Ebend.  105,  S.  331.  —  l»)  Compt.  rend.  84,  p.  1136;  Chem.  Centr.  1877, 
S.  451.  —  ,3)  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  984.  —  14)  Ann.  Ch.  Pharm.  160,  S.  333.  — 
,B)  Ebend.  117,  S.  118.  —  »«)  Schercr,  J.  pr.  Chem.  54,  S.  404.  —  «)  Vöhl,  Ann. 
Ch.  Pharm.  105,  S.  330;  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  106. 
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setzt  sie  mit  etwas  Essigsäure  und  erhitzt  zum  Coaguliren  des  Eiweisses ,  das  Fil- 
trat  wird  auf  dem  Wasserbad  auf  etwa  l/x0  Volumen  eingedampft  ,  dann  mit  Blei- 
zuckerlösung versetzt  und  vom  Niederschlag  abfiltrirt;  das  Filtrat  wird  mit  Bleiessig 
gefallt  und  der  hierbei  erhaltene  Niederschlag  ausgewaschen,  in  Wasser  vertheilt 
und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt ;  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wird  im  Wasserbade  concentrirt,  wobei  häufig  zuerst  Harnsäure  sich  abscheidet; 
wird  die  Flüssigkeit  mit  Alkohol  bis  zur  Trübung  vernetzt,  so  krystallisirt  beim 
Stehen  Inosit. 

Zur  Darstellung  aus  uureifen  grünen  Bohnen  oder  Erbsen  werden  dieselben 
zerkleinert,  in  einem  Presssack  im  Wasserdampf  oder  in  kochendem  Wasser 
Va  Stunde  erhitzt;  die  Masse  wird  ausgepresst,  die  Flüssigkeit  zum  Syrup  ver- 
dunstet, und  dieser  mit  Alkohol  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt;  die  beim 
Stehen  sich  abscheidenden  Krystalle  von  Inosit  werden  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt6). 

Zur  Abscheidung  des  Inosits  aus  den  Pflanzensäflten  kann  man  den  wässerigen 
Auszug  mit  Bleizucker  fällen,  das  Filtrat  mit  Kalkmilch  und  Thierkohle  möglichst 
entfärben ,  worauf  die  abfiltrirte  Lösung  mit  Bleiessig  versetzt  wird.  Das  hierbei 
erhaltene  Filtrat  mit  Ammoniak  versetzt  giebt  noch  einen  zweiten  Niederschlag.  Beide 
Niederschläge  werden  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  die  abfiltrirte  Lösung  wird  eingedampft,  bis  eine  Probe  mit 
Alkohol  versetzt  sich  trübt;  die  Flüssigkeit  wird  daun  mit  dem  doppelten  Volum 
Alkohol  gemischt,  damit  erwärmt,  bis  die  Lösuug  klar  ist,  worauf  beim  Stehen 
Inosit  krystallisirt  (Marme8).  Ein  Zusatz  von  Aether,  bis  beim  Umschütteln 
Trübung  bleibt,  befördert  die  Abscheiduni?  von  Krystallen  (Cooper  Laneir>). 

Aus  verdünnten  wässerigen  Lösungen  krystallisirt  wasserhaltender  Inosit  : 
CpH,a06.2HaO  in  monoklinen  Krystallen  nach  Zepharovich  9);  nach  Vöhl  sind 
die  Krystalle  tafelförmig,  dem  Gyps  ähnlich;  nach  Schere r  schiefe  Prismen,  mei- 
stens blumenkohlähnliche  Massen  bildend.  Die  Krystalle  sind  farblos,  schmecken 
rein  süss;  ihr  specif.  Gewicht  =  1,1154.  Beim  Erkalten  einer  bei  100°  verdampf- 
ten Lösung  sowie  beim  Gefrieren  der  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  unter  0° 
Krystalle  von  wasserfreiem  Inosit  ab  (Vöhl11). 

Wasserhaltender  Inosit  löst  sich  bei  etwa  20°  in  6  bis  6y2  Thln.  Wasser;  das 
spec.  Gew.  einer  bei  19°  gesättigten  Lösung  ist  nach  Vöhl11)  =  1,0548;  einer  bei 
10°  gesättigten  Lösung  nach  Gintl9)  =  1,028;  uud  diese  enthält  nach  ihm  8,2 
Inosit  auf  100  Thle.  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  des  Inosits  ist  optisch  inactiv. 
Er  löst  sich  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  kochendem  Alkohol;  in  absolutem 
Alkohol  und  in  Aether  ist  er  unlöslich. 

Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  sowie  beim  Erhitzen  auf  100°  verliert  Inosit 
das  Krystall wasser ;  der  wasserfreie  Inosit  schmilzt  vorsichtig  erhitzt  über  210° 
ohne  Zersetzung,  rasch  abgekühlt  wird  er  beim  Erstarren  krystallinisch ;  nach 
dem  langsamen  Abkühlen  ist  die  Masse  amorph.  Bei  höherer  Temperatur  wird 
Inosit  zersetzt  unter  Verbreitung  des  Genichs  nach  gebranntem  Zucker. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wird  Inosit  nicht 
verändert;  8chwefelsäurehydrat  löst  ihn  iu  der  Kälte  ohne  sich  zu  färben;  beim 
Erhitzen  über  100°  wird  die  Flüssigkeit  geschwärzt  und  schweflige  Säure  ent- 
wickelt, —  Inosit  wird,  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  erst  beim  Eindampfen 
zersetzt;  es  bildet  sich  Oxalsäure  und  es  scheiden  sich  purpurrothe  Flocken  ab, 
die  in  verdünnten  Säureu  gelöst,  durch  Ammoniak  wieder  gefällt  werden.  Wird 
die  wässerige  Lösung  von  Inosit  mit  Salpetersäure  versetzt  fast  zur  Trockne  ver- 
dunstet ,  der  Rückstand  mit  etwas  Ammoniak  befeuchtet  und  mit  wenig  Chlor- 
calcium  versetzt  wieder  verdunstet ,  so  bleibt  ein  rosenrother  Rückstand ;  durch 
diese  Reactiou  lässt  sich  noch  0,5mg  Inosit  erkennen  [Scherer16)  u.  Vöhl]. 

Bei  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  oder  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  bildet  sich  Nitroinosit  (s.  unten). 

Beim  Erhitzen  von  Inosit  mit  Oxalsäure  bildet  sich  Ameisensäure,  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd  wie  bei  anderen  mehratomigen  Alkoholen  (Lorin  ,a). 
Wässerige  Alkalien  färben  Inositlösung  auch  nicht  beim  Erwärmen;  weinsaures 
Kupferoxyd-Kali  wird  dadurch  auch  beim  Kochen  nicht  reducirt.  Hefe  bringt  in 
Inosit  eine  weinige  Gährung  nicht  hervor.  Wird  Inositlösung  mit  Kreide  und  Käse, 
Fleisch  oder  faulenden  Membranen  versetzt,  so  bildet  sich  Kohlensäure,  Butter- 
säure und  Milchsäure;  nach  Vöhl13)  ist  dieses  Gährungsmilchsäure ;  nach  Hil- 
g  e  r  14)  aber  Paramilchsäure. 

Inosit  fällt  Bleizuckerlösung  nicht;  wird  die  wässerige  Lösung  des  Inosits  mit 
Bleiessig  versetzt,  so  bildet  sich  in  der  Kälte  nach  kurzer  Zeit,  beim  Erwärmen 
sogleich  ein  farbloser  gallertartiger  Niederschlag,  welcher  bald  kleisterartig  wird; 
der  mit  Wasser  und  Alkohol  ausgewaschene  Niederschlag  ist  nach  dem  Trocknen 
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und  Zerreiben  gelblich,  «eine  Zusammensetzung  —  (i\ir,206)o  .  5  PbO;  nach  Kraut 
wahrscheinlich  (C6Hn06)2 .  Pb  -f  4  PbO. 
Inosit  wirkt  nach  Vöhl  stark  purgirend. 

Nitroinosit. 

Wasserfreier  Inosit  allmälig  in  8alpetersäurehydrat  von  1,52  eingetragen 
bildet  eine  klare  Lösung,  aus  welcher  sich  auf  Zusatz  von  Schwefelsäurehydrat 
Nitroinosit  als  ein  krystallinisches  Pulver  ausscheidet.  Dasselbe  bildet  pich 
wenn  Inosit  in  ein  Gemenge  von  1  Vol.  Salpetersäure  und  2  Vol.  Schwefelsäure 
gebracht  wird.  Durch  Umkrystallisiren  dieses  Pulvers  aus  siedendem  Alkohol 
scheidet  sich  If ■  t nitroinosit  C6Hfl(N02)ß06  in  rhombischen  Tafeln  ab,  sie 
sind  luftbeständig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heissem  Alkohol.  Das  Nitrat 
verpufft  beim  raschen  Erhitzen  wie  auch  durch  den  Schlag.  Es  wird  durch  Erhitzen 
mit  concentrirten  Säuren  zersetzt;  es  löst  sich  in  Kalilauge,  die  Lösung  reducirt  die 
alkalische  Kupferlösung  und  scheidet  aus  ammoniakalischer  Silberlösung  einen 
Silberspiegel  aus. 

Ans  der  Mutterlauge  des  Hexanitroinosits  krystallisirt  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten Trinitroinosit  C6H9(N02)3  0fl  in  weissen  Nadeln. 

Wird  Nitroinosit  mit  Salpetersäure  auf  Platinblech  erwärmt,  dann  Ammoniak 
und  Chlorcalcium  zugesetzt,  so  zeigt  sich  wie  beim  Inosit  die  rosenrothe  Färbung. 

Fg. 

Insektenpulver,  persisches  oder  kaukasisches.  Die  gepulverten  Blumen 
von  Pyrtthrum  roseum ,  P.  caucasiaim  und  anderen  Sorten.  DaB  bekannte  Insekten 
tödtende  Pulver,  welches  besonders  aus  dem  Kaukasus  gebracht  wird,  ist  von 
Rother1)  aber  nur  unvollständig  untersucht;  es  scheint  keinen  eigentlich  giftigen 
Bestandtheil  zu  enthalten ,  sondern  nur  betäubend  und  erst  bei  längerer  Einwir- 
kung tödtlich  zu  wirken.  Ein  Alkaloid  konnte  nicht  gefunden  werden.  Rothe r 
nimmt  drei  eigenthümliche  Körper  an,  die  er  aber  nicht  rein  dargestellt  hat; 
Persicin,  nach  ihm  der  wirksame  Bestandtheil  der  Blumen,  ist  ein  sehr  leicht  lö» 
liches  Olucosid,  welches  einen  angenehmen  honigartigen  Geruch  zeigt;  es  ist  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  oder  Chloroform,  verbindet  sich  mit  Basen,  und  bildet 
damit  saure  und  neutrale  Salze.  Das  saure  Kalisalz  ist  krystallisirbar  uud  in 
Alkohol  löslich;  das  neutrale  Salz  ist  amorph  und  in  Alkohol  schwer  löslich.  Bei 
Einwirkung  verdünnter  Säuren  zerfällt  Persicin  leicht  in  Zucker  und  Persiretin. 
Das  Insektenpulver  enthält  auch  schon  Persiretin  fertig  gebildet;  es  ist  schwer 
löslich  in  heissem,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  es  ist  löslich  in  Alkohol,  aber 
unlöslich  in  Chloroform,  Aether  oder  Benzol;  es  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien 
und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt. 

Der  wässerige  Auszug  wird  nach  Abscheidung  des  Persiretins  durch  Säure 
filtrirt,  das  Filtrat  abgedampft  und  der  Rückstand  mit  Aether  behandelt ,  welcher 
das  harzartige  Pers icein  löst,  daB  beim  Abdampfen  zurückbleibt;  es  hat  den 
Geruch  des  Pulvers  und  den  bitteren  Geschmack;  es  soll  aber  keine  nachteilige 
Wirkung  auf  Insekten  ausüben;  es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  iu 
Chloroform,  aber  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  und  in  wässerigen  Alka- 
lien.   Es  bildet  mit  den  Metallsalzen  unlösliche  Niederschläge. 

Nach  Hanamann2)  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  Insektenpulvers  da.« 
blassgelbe  durchdringend  riechende  ätherische  Oel,  welches  die  Insekten  betäubt 
und  tödtet. 

Nach  Dalsie8)  enthält  das  damaltinische  Insektenpulver  eine  freie  flüchtige 
Säure  (wahrscheinlich  das  wirksame  Agens  des  Pulvera);  Aether  löst  eine  krystal- 
lisirbare  und  eine  ölnrtige  aromatisch  riechende  Säure ;  Alkohol  ein  harzartiges 
Glucosid.    Nähere  Untersuchung  der  angegebenen  Bestandteile  fehlt.  F,j. 

Insektenwachs ,  chinesisches  s.  Wachs,  chinesische«. 

Insolation  oder  Bestrahlung  s.  unter  Licht. 

Insolins&ure  syn.  Toreph talsäure. 

Inspissiren  syn.  Eindicken  s.  unter  Abdampfen. 

Inula.  Die  officinelle  Wurzel  von  Inula  Iklenium  L.  enthält  neben  den  gewöhn- 
lichen Pflanzenbestandtheilen  als  eigentümlich  Innlin  (s.  folg.  Art.)  und  das  diesen» 
nahestehende  Inuloi'd  (b.  d.  Art.)  der  unreifen  Wurzeln,  und  den  flüchtigen  Alaut- 
campher  oder  Helenin  (s.  8.  633)  und  Synanthrose  (s.  d.  Art.). 


Pharm.  J.  Trans.  [3]  7,  p.  72.  —  8)  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  613.  —  3)  Soc. 
chim.  Pari»  [2]  31,  p.  542. 


Digitized  by  Google 


Inulin. 


801 


Inulin,  Helenin,  Alantin,  Dahlin,  Menyanthin  von  Trommsdorff; 
Syuantherin,  Sinistrin  von  Marquart1).  Ein  zwischen  Stärkmehl  nnd 
Gummi  stehender  Körper.  Von  V.  Roge  (1804)  entdeckt.  Formel  C6Hl0O5  oder 
vielleicht  C.2H20O10.  Inulin  findet  sich  sehr  verbreitet  im  Pflanzenreiche ;  nach  Dra- 
ge ndorff*)  aber  nur  in  den  Wurzeln  der  zu  den  Synantheren  gehörenden  Pflanzen ; 
der  Gehalt  derselben  an  Inulin  wechselt  nach  Standpunkt  der  Pflanzen,  nach  dem 
Alter  der  Wurzel  und  der  Art  ihrer  Aufbewahrung;  in  100  Thln.  getrockneter 
Wurzel  von  Inula  lhlmium  fand  Dragendorff  22  bis  44  Inulin,  von  Taraxacum 
officinale  =  24,  von  Cichorium  Intybus  36,  von  Dahlien  34  bis  42,  von  Carlina  acaulis 
21,  von  Lappa  tomeiUosa  27,  von  Arnica  montana  10  Thle.  Inulin.  Es  findet  sich  auch 
in  den  Stengeln  von  Solanum  Dulcamara  im  Frühjahr,  nicht  im  Herbst;  es  findet  sich 
in  einer  Lerp  genannten  Manna  von  Eucalyptus  dumosa  (Anderson  s).  Nach  Prantl 12) 
findet  es  sich  in  der  Familie  der  Compositen ;  er  fand  in  der  Wurzel  von  Taraxa- 
«tii»  5  bis  6,  von  Pyrethrum  bis  zu  57  Proc.  Inulin. 

Es  fragt  sich  ob  die  Inuline  verschiedener  Abstammung  identisch  sind;  nach 
den  Angaben  von  Ferrouillat  und  Savigny  (s.  unten)  scheint  das  nicht  der 
Fall  zu  sein.  Lescoeur  und  Morelle  1S)  sprechen  sich  dagegen  ebenso  bestimmt 
für  die  Identität  des  Inulins  der  Alantwurzel,  der  Dahüenknollen  und  der  Cichorien- 
wurzel  aus 

Zur  Darstellung  von  Inulin  zerreibt  man  die  Knollen  von  Dahlien  oder  von 
Helianthus,  und  wäscht  den  Brei  unter  einem  schwachen  Strahl  von  kaltem  Wasser ; 
aus  der  abmessenden  milchigen  Flüssigkeit  setzt  sich  allmälig  das  Inulin  ab.  Im 
Fall  es  sich  zu  langsam  absetzt,  wird  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  und  das 
geronnene  Eiweiss  durch  Coliren  getrennt ;  nach  einigen  Tagen  scheidet  sich  aus 
dem  Filtrat  das  Inulin  ab  (Lieb  ig4).  Nach  Woskressensky  *)  wird  das  Inulin 
dargestellt  durch  einstündiges  Auskochen  der  Knollen  mit  Wasser,  Fällen  des  Fil- 
trat» mit  Bleizucker,  Entbleien  der  von  dem  Niederschlage  getrennten  Flüssigkeit 
mit  SchwefelwasserstorT,  Eindampfen  und  Stehenlassen  der  concentrirten  Lösung; 
das  nach  einiger  Zeit  abgeschiedene  Inulin  wird  mit  Wasser  und  dann  mit  Alkohol 
gewaschen  und  getrocknet.  Oder  man  lässt  den  ausgepressten  Saft  der  Knollen 
einige  Stunden  stehen ,  wäscht  den  gebildeten  steifen  Brei  mit  Wasser  aus  und 
trocknet  den  Rückstand  (Ludwig6).  Oder  man  presst  die  zerriebenen  Knollen 
aus,  und  versetzt  den  Saft  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol,  wodurch  fremde 
Körper  abgeschieden  werden ;  das  Filtrat  vermischt  man  dann  noch  mit  dem  dop- 
pelten Volum  Alkohol,  welcher  nun  reines  Inulin  fällt  2). 

Man  erhält  Inulin  auch  durch  Auskochen  der  Knollen  mit  2  Thln.  Wasser  für 
sich  oder  nach  Zusatz  von  etwas  Kreide,  Eindampfen  des  Filtrats  und  Erkalten- 
lassen; das  abgeschiedene  Inulin  wird  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen,  und  durch 
Lösen  in  heissem  Wasser  und  Erkaltenlassen ,  oder  durch  Fällen  der  wässerigen 
Lösung  mit  Alkohol  gereinigt  (Payen6). 

Inulin  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  nach  Art  des  Stärkmehls  erhalten 
(Synantherin  von  Marquart1)  ist  ein  dem  Stärkmehl  ähnliches  Pulver,  aus 
mikroskopischen  Körnern  bestehend ;  das  aus  heissem  Wasser  abgeschiedene  bildet 
eine  hornartige  amorphe  mattweisse  Masse  (Sinistrin  von  Marquart1).  Es  ist 
ein  geruchloses  und  gesclimackloses  Pulver  von  1,470  specif.  Gew.;  es  ist  sehr 
hygroskopisch  und  nimmt  an  der  Luft  rasch  Wasser  auf,  welches  an  trockner 
Luft  grösstenteils,  vollständig  in  der  Wärme  entweicht.  Inulin  löst  sich  in  etwa 
500  Thlu.  Wasser  von  0°,  in  200  Thln.  von  10°;  es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
von  60°,  die  coucentrirte  Lösung  ist  schleimig,  nicht  kleisterartig;  aus  einer  bei 
Siedhitze  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  weisses  krystallinisches 
Inulin  ab.  Es  ist  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich  (0,02  in  100  Thln.  98proceutigem 
Alkohol),  unlöslich  in  Aether. 

Die  wässerige  Lösung  dreht,  die  Polarisationsebene  nach  links ;  nach  Fer- 
rouillat und  Savigny")  ist  das  Rotationsvermögen  von  verschiedenen  Inulinen 
nicht  gleich;  das  Inulin  aus  Inula  lielenium  zeigt  —  32,5°;  Dahlien-Inulin  —  26°. 
Nach  Lescoeur  und  Morelle13)  dagegen  ist  das  Rotationsvermögen  des  Inulins 


Inulin:  ')  Ann.  Cb.  Pharm.  10,  S.  92.  —  *2)  Jahresber.  d.  Chem.  18fi9,  S.  747.  — 
8)  J.  pr.  Chcm.  47,  S.  449.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  2,  S.  235.  —  6)  Arth.  Pharm.  82, 
S.  163.  —  6)  Ann.  ch.  phys.  [2]  26,  p.  102.  —  7)  J.  pr.  Chem.  37,  S.  309.  —  8)  Compt. 
rend.  68,  p.  1571;  J.  pr.  Chcm.  107,  S.  434,  vgl.  Schiitzenberger,  Ann.  Ch.  Pharm.  160, 
S.  82.  —  9)  Ann.  Ch.  Pharm.  175,  S.  195.  —  10)  Dt.  chem.  Ges.  1878,  &  45.  — 
»*)  Compt.  rend.  68,  p.  814;  Chem.  Centralbl.  1869,  S.  681.  —  12)  Rep.  Pharm.  [3]  19, 
S.  513.  —  13)  Compt.  rend.  87,  p.  216.  —  14)  Parnell,  Ann.  Ch.  Pharm.  39,  S.  213; 
Croockwit,  Ebend.  45,  &  184.  —  1&)  Jahresber.  d.  Chem.  1872,  S.  929. 
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der  Alantwurzel,  der  Dahlienknollen  und  der  Cicborienwurzel  ubereinstimmend 
—  —  36,5°. 

Beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  wird  Inulin  zersetzt,  es  bildet  sich  zunächst 
eine  lösliche  Modification ;  beim  längeren  Stehen  der  Lösung  an  der  Luft  scheidet 
sich  wieder  Inulin  ab ;  wird  es  mit  Wasser  anhaltend  gekocht,  oder  damit  in  einem 
zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt,  so  bildet  sich  Levulose;  zugleich  bildet  sich  ein  in 
Wasser  lösliches  durch  Alkohol  fällbares  Product,  welches  alkalische  Kupferlösung 
leichter  als  Inulin  reducirt,  und  ein  gummiartiger  Körper,  der  erst  beim  längeren 
Kochen  die  alkalische  Kupferlösung  reducirt,  vielleicht  identisch  mit  dem  Levulin 
von  Ville  und  Joulie.  Bei  Einwirkung  von  Bleioxydhydrat  auf  Inuliulösnng 
bildet  sich  Glucinsäure  und  Apoglucinsäure.  Wässeriges  Kupferoxyd  -  Ammoniak 
(Schweizer' 8  Reagens)  löst  Inulin;  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  ein  blauer 
amorpher  in  Säuren  löslicher  Niederschlag  ab.  Verdünnte  wässerige  Säuren  ver- 
wandeln Inulin  in  Levulose,  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Oxal- 
säure, aber  keine  8chleimsäure. 

Trocknen  Inulin  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  168°  unter  Zersetzung. 

Beim  Erhitzen  von  Inulin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Hydrat  auf  2v 
Wasser)  bildet  sich  Huminsäure,  Ameisensäure  und  Levulinsäure  (Grote  und 
Tollens 9).  Schwefelsäurehydrat  löst  es  unter  Zersetzung.  Es  wird  durch  Jod 
vorübergehend  braun  gefärbt;  Inulin  reducirt  in  der  Wärme  besonders  bei  Znsatz 
von  Ammoniak  die  Salze  von  Blei,  Kupfer  oder  Silber.  Diastase  verändert  da» 
Inulin  nicht ;  Hefe  bringt  keine  Gährung  hervor ;  bei  Einwirkung  von  Schizomyceten 
tritt  aber  leicht  Gährung  ein,  wobei  sich  Alkohol  und  flüchtige  Säuren,  hauptsäch- 
lich wohl  Buttersäure,  bilden  (Fitz10). 

Inulin  löst  sich  in  Kalilauge;  beim  Uebersättigen  mit  Säuren  wird  es  unver- 
ändert gefällt.  Wässerige  Inulinlösung  giebt  mit  Barytwasser  wie  mit  Strontian- 
oder  Kalkwasser  unlösliche  Niederschläge.  Wässeriges  Inulin  löst  beim  Kochen 
Bleioxyd ;  es  fällt  die  Lösung  von  neutralem  oder  basischem  Bleiacetat  erst  nach 
Zusatz  von  Ammoniak;  der  weisse  Niederschlag  zeigt  keine  constante  Zusammen- 
setzung, er  enthält  42  bis  über  60  Proc.  Blei ,4). 

Inulin  bildet  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  und  Essigsäureanhydrid  verschie- 
dene Acetylderivate ;  nach  Ferrouillat  und  8avigny")  bildet  das  Inulin  ans 
Jnula  hierbei  andere  Derivate  als  das  aus  Dahlienknollen;  nach  Lescoeur  und 
Morelle18)  bilden  sie  identische  Derivate. 

Beim  Erhitzen  von  Inulin  mit  3  Thln.  Essigsäureanhydrid  in  einem  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  160°  bilden  sich  Acetylderivate,  welche  rechtsdrehend 
sind  8),  namentlich  ein  in  Wasser  lösliches  Derivat  «  =  -f-  55°,  und  ein  in  Wasser 
unlösliches  Derivat  «  =  -f-  35°. 

Triacetylinulin8)  Cl2H17(C9H8O)3O10  bildet  sich  beim  viertelstündigen  Kochen 
von  1  Thi.  Inulin  mit  l  Tbl.  Essigsäureanhydrid  und  2  Thln.  Eisessig,  und 
wird  durch  Aether  als  teigige  Masse  gefällt ,  die  nach  dem  Trocknen  hellgelb  und 
amorph  ist,  bitter  schmeckt,  sich  leicht  in  Wasser  löst  und  auch  in  Alkohol  lös- 
lich ist;  das  Rotationsvermögen  ist  bei  dem  Inulin  aus  Dahlien  =  — 20°;  bei  dem 
aus  Inulawurzel  =  —  32°. 

Tetracetyl inulin  CiaH16(C2H3O)4O10  bildet  sich  in  der  angegebenen  Weise 
neben  Triacetylderivaten  sowie  auch  beim  viertelstündigen  Kochen  von  1  Tbl. 
Inulin  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid;  es  ist  löslich  in  Aether  (Lescoeur  und 
Morelle13). 

Peutacety  linulin  8)  C^H^  (C2H3O)6Ol0  bildet  sich  aus  Inulin  beim  halb- 
stündigen Kochen  mit  3  Thln.  Essigsänreanhydrid;  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lich und  wird  nicht  durch  Aether  gefällt;  das  Rotationsvermögen  =  —  25°. 

Hexacetylinulin  C,aHu  (C2H30)6  O!0  bildet  sich  beim  Erhitzen  vonDahlia- 
Inulin  mit  3  Thln.  Essigsäureanhydrid8).  Durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
erhielten  Schützenberger  und  Naudin  n)  ein  Hexacetylinulin,  bitter  schmeckend, 
löslich  in  Wasser,  gegen  110°  schmelzend,  und  beim  Erkalten  zu  einer  glasartigen 
durchsichtigen  amorphen  Masse  erstarrend  n). 

Ausserdem  sind  noch  ein  Hepta-  und  ein  Octoacetylderivat  dargestellt, 
aber  nicht  näher  untersucht. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Inulius  empfiehlt  Dragendorff lft)  die 
Wurzeln  wiederholt  mit  Wasser  auszukochen ,  das  Filtrat  nach  dem  Eindampfen 
mit  3  Vol.  Alkohol  zu  mischen,  nach  48  Stunden  den  Niederschlag  abzufiltriren, 
mit  Alkohol  auszuwaschen,  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Frucht- 
zucker zu  verwandeln,  und  nach  dem  Sättigen  der  freien  Säure  die  Zuckerlösung 
durch  alkalische  Lösung  von  weinsaurem  Kupfer  zu  bestimmen.  />. 
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Inuloid  nennt  Popp1)  eine  in  den  Knollen  von  Ilelianthus  tuberosus  und  in  den 
Knollen  der  Dahlien  vor  ihrer  Reife  vorkommende  lösliche,  dem  Inulin  ähnliche 
Substanz.  Die  Zusammensetzung  entspricht  lufttrocken  der  Formel  =  CflHl0O6  . 
HflO,  bei  110°  getrocknet  =  C,6H10O5.  Wird  der  ausgepresste  Saft  der  unreifen 
Knollen  mit  überschüssigem  Bleiacetat  versetzt,  so  scheidet  sich  nach  etwa  12  Stun- 
den ein  weisser  voluminöser  Niederschlag  ab,  der  nach  dem  Abwaschen  und  Trock- 
nen ein  amorphes  weisses  Pulver  darstellt;  es  hat  ein  geringeres  specif.  Gewicht 
als  Inulin,  ist  leichter  in  Wasser  löslich  als  dieses;  sein  Rotatiotisvermögen  ist  für 
die  getrocknete  Substanz  =  —  34,5°.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  es  ohne 
Kleisterbildung  in  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Gummi  über;  beim  fortgesetzten 
Kochen  bildet  sich  Levulose,  leichter  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  zugeschmol- 
zenen Glasrohr  auf  120°,  oder  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure;  mit  Schwefelsäure- 
hydrat bildet  sich  I  nuloidse  Ii  we  feisäure,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  und 
etwas  Alkohol  in  Inuloid  und  Schwefelsäure  zerfällt. 

Inuloid  schmilzt  über  130°  zu  einer  leicht  löslichen  Masse,  über  135°  bräunt 
es  sich.  Wässeriges  Brom  oder  Jod  färben  es  nicht.  Es  löst  sich  schon  in  der 
Kälte  in  Kupferoxyd  •  Ammoniak ;  beim  Erwärmen  mit  aminoniakalischer  Kupfer- 
oder Silberlösung  wirkt  es  reducirend.  Inuloid  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien 
und  in  Zinkchlorid. 

In  wässeriger  alkoholischer  Lösung  mit  Barytwasser  zusammengebracht  bildet 
sich  ein  Niederschlag  C6Hl0Oß.BaO. 

Popp  ist  der  Ansicht,  dass  Inulin  eine  Verbindung  von  Inuloid  mit  Synan- 
throse  (s.  d.  A.)  sei,  dass  bei  Zusatz  von  Bleiessig  zum  frischen  Knollensaft  sich 
das  Bleioxyd  mit  Synanthrose  verbinde,  und  daher  das  Inuloid  sich  allmälig  ab- 
scheide; ebenso  beim  Zersetzen  der  Synanthrose  durch  Gährung.  Fy. 

Invertin,  Invertirendes  Ferment  s.  Bd.  III,  S.  219. 

Invertzucker  s.  Bd.  III,  S.  410. 

Iodolith.  Ein  8ilicat  in  dem  Meteorstein  von  Bishopville,  welches  nach 
C.  U.  Shepard2)  eckige,  wenig  abgerundete  Körner  bis  %  Zoll  Durchmesser  bil- 
det und  drei  undeutliche  Spaltungsrichtungen  zeigt.  Es  ist  smalteblau,  wenig  glas- 
glänzend, halbdurchsichtig,  leicht  zerreiblich  und  hat  H.  =  5,5  bis  6,0.  Vor  dem 
Löthrohre  leicht  schmelzbar  zu  trübem  graulichen  Glase,  welches  heiss  einen  Stich 
in  Amethystfarbe  zeigt.  Ist  in  8alzsäure  leicht  löslich,  enthält  keine  Kalkerde 
und  Magnesia.  Af. 

Iolith  syn.  Dichroit. 

Ionen,  richtiger  Ionten  s.  unter  Elektricität  (Bd.  II,  8.  1196). 

lonnaphtin  nennt  Carey  Lea3)  ein  bei  der  Darstellung  von  Naphtylamin 
erhaltenes  Nebenproduct,  welches  aus  dem  roth  gefärbten  Destillat  nacfr  Zusatz 
von  verdünnten  Mineralsäuren  sich  in  Krystallen  abscheidet,  die  schwarz  sind 
und  grüuen  metallischen  Reflex  zeigen. 

Ipecacuanha.  Die  Wurzel  von  Cephaeiis  Ipecacuanha  Richard,  Brech  wurzel, 
einem  in  Brasilien  einheimischen  Strauch,  besonders  in  der  Provinz  Matto- Grosso 
vorkommend.  In  neuerer  Zeit  ist  versucht  die  Pflanze  in  Indien  zu  acclimatisiren. 
Die  Wurzel  ist  seit  langer  Zeit  officinell,  sie  ist  bräunlich  oder  schmutzig  grau, 
sie  ist  höchstens  %  Zoll  im  Durchmesser;  auf  dem  Bruch  ist  sie  körnig,  nicht 
faserig,  zeigt  eine  verhältnissmässig  dicke  Rindenscbicht  und  einen  dünnen  holzigen 
Kern.  Die  Ipecacuanhawurzel  dieut  als  Brechmittel,  häufig  auch  als  diaphore- 
tisches oder  schweisstreibendes  Mittel ;  sie  hat  sich  als  kräftiges  Heilmittel  bei 
Dysenterie  erwiesen. 

Die  Wurzel  enthält  eine  geringe  Menge  eines  flüchtigen  unangenehm  riechenden 
Oels,  femer  Fett,  Stärkniehl,  ein  eigentümliches  Gummi4),  eine  Säure  die  Ipeca- 
cuanhasänre  und  eine  Base  das  Em  et  in,  welche  letztere  die  Wirkung  der  Wurzel 
wesentlich  bedingt  und  hauptsächlich  sich  in  der  Wurzelrinde  findet  (s.Bd.  111,8. 17). 
Die  Ipecacu anhasäure,  hauptsächlich  von  Willigk4)  untersucht,  lässt  sich 
durch  Bleiessig  ausfällen  und  ist  aus  dem  Bleisalz  abgeschieden,  eine  röthlichbrauno 
amorphe  hygroskopische  Masse  von  bitterem  Geschmack,  deren  Zusammensetzung 
C14H1807  sein  soll.  Ihre  Lösung  färbt  wässerige  Eisenoxydsalze  grün,  bei  Zusatz 
von  Ammoniak  wird  die  Färbung  dinteschwarz.  Fy. 

*)  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  190.  —  a)  Liebig-Kopp's  Jahrc»ber.  1847/48,  S.  1314.  — 
«)  SM.  Am.  J.  [2]  32,  p.  SU;  Jahresbcr.  d.  Chcm.  1861,  S.  954.  —  4)  Wien.  Acad.  Bcr. 
5,  S.  192;  J.  Pr.  Cbem.  5J,  S.  404. 
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Ipomaea.  —  Iridium. 


Ipomaea.  Die  Knollen  von  Ipomaea  Purga  Ffayne  {Convolvulns  Pun/a  Weud, 
Com'.  Sc/tiedeanus  Zucc),  welche  Pflanze  in  Mexiko  heimisch  ist  besonder«  an  den 
östlichen  Abhängen  der  Anden  in  einer  Höhe  von  5000  bis  8000  Fugs,  sind  die 
officinelle  Jalapenwurzel ,  Itad.  ».  Tubera  JaJapae  (s.  d.  A .).  Die  Jalappenwurzel 
besteht  aus  un regelmässigen  runden  oder  länglichen  festen  Knollen  von  der  Grösse 
eines  Gänseeises  bis  zu  der  einer  Haselnuss,  aussen  braun  und  runzelig,  innen 
hellbraun  mit  concentrischen  zahlreichen  glänzenden  Harzzellen  enthaltenden  Zo- 
nen. Sie  enthält  in  lOOThln.:  10  bis  15  Harz,  3  bis  5  Weichharz,  20  bis  25  Zucker, 
5  bis  18  Stärkmehl,  10  bis  15  brauneu  Extractivstoff.  Das  Harz  der  Knollen,  das 
Jalappenharz  (Hesina  Jalapae),  von  welchem  sich  nur  einige  Procent  in  Aether 
oder  Chloroform  lösen,  besteht  hauptsächlich  aus  Convolvulin  (s.  Bd.  II,  S.  792). 

Die  spindelförmige  Wurzel  von  Ipomaea  Orizabensis  Ledanois  (Convolvulvs  ort- 
zubenais  Pell.)  findet  sich  als  Radix  Jalapae  Jusifornis  s.  Stipites  Jalapae  im  Handel,  sie 
kommt  in  unregelmässigen  meistens  kleineren  Stücken  vor  als  die  officinelle  Wurzel, 
sie  ist  von  hellerer  Farbe ;  diese  Wurzel  enthält  Harz,  welches  grösstentheils  in  Aether 
löslich  ist,  das  Jalapin  von  Mayer  (s.  d.  A.). 

Die  Wurzel  von  Ipomaea  Tltrpethum  Brown  enthält  ein  Harz,  von  welchem  sich 
nur  einige  Procent  in  Aether  lösen;  dieses  Harz,  von  Spirgatis*)  untersucht, 
wird  von  ihm  Turpethin  genannt  (s.  d.  Art.).  Fa. 

I  pomaem  säure ,  Ipomsäure  s.  unter  Ja  läpp  in. 

Iridium,  tesseral,  kleine  lose  Krystalle  ocOx.O  und  abgerundete  Körner  in 
Goldsand  bildend  mit  Spuren  von  Spaltbarkeit  nach  od  0  od  und  muscheligem  bis 
hakigem  Bruche.  Ist  silberweiss,  läuft  gelblich  an,  ist  metallisch  glänzend,  un- 
durchsichtig, dehnbar,  hat  H.  =  6  und  spec.  Gew.  =  22,6  bis  23,5.  Vor  dem 
Löthrohre  unveränderlich.  Ir  mit  etwas  Platin  nach  S van berg**)  das  von  Nischne 
Tagilsk  am  Ural,  Prinsep***)  das  von  Ava  in  Ostindien.  Kt 

Iridium.  Ein  zur  Gruppe  der  Platinmetalle  gehörendes  Element.  Symbol  Ir. 
Atomgewicht  uach  C.  Seubert  1)  193,220,  wenn  H  =  0,9975  oder  192,744,  wenn 
H  —  1.  Berzelius  hatte  197  bis  198  angegeben.  Das  Metall  wurde  1804  von 
Tennant  isolirt;  der  Name  ist  von  Iris  abgeleitet  und  bezieht  sich  auf  die  ver- 
schiedenartigen Färbungen  der  Salzlösungen.  Manche  früher  dem  Iridium  bei- 
gelegten Eigenschaften  rühren  nach  Claus  von  einem  Gehalt  des  geprüften  Me- 
talles an  Ruthenium  her.  —  Iu  der  Natur  findet  sich  das  Metall  mit  verschiedenen 
Platinmetallen  im  Platiuerz,  ferner  als  Platiniridium  und  als  Osmiumiridium.  Nach 
Herr  mann  soll  auch  ein  Oxyd  des  Iridiums  mit  anderen  Ox3'den  verbunden  als 
eigenthümliches  Mineral  im  Platinsand  des  Ural  vorkommen. 

Zur  Gewinnung  des  reinen  Iridiummetalles  sind  viele  Methoden  vorgeschlagen. 
Neuerdings  wurde  von  J.  Philipp2)  das  in  der  Fabrik  von  Heräus  in  Hanau 
angewandte  Verfahren  zur  Scheidung  der  Platinmetalle  näher  beschrieben.  Der 
bei  der  Behandlung  des  Platinerzes  mit  Königswasser  ungelöst  bleibende  Rückstand 
wird  zuweilen  einer  vorbereitenden  Reinigung  und  Anreicherung  unterworfen  und 
dann  gleich  dem  Osmium  -  Iridium  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  oder  Kalium- 
chlorat  und  Aetzkali  oder  mit  Soda  und  Schwefel  oder  durch  Glühen  der  mit 
Kochsalz  gemengten  Substanz  in  einem  Chlorstrome  weiter  verarbeitet.  Zur  Ge- 
winnung der  grössten  bis  jetzt  dargestellten  Iridiummasse  benutzten  St.  Claire- 
Deville  und  H.  Debray3)  die  Aufschliessung  mittelst  Bariumsuperoxyd  und 
Bariumnitrat.  Zur  Entfernung  des  Osmiums  wurde  das  Product  mit  Salpetersäure 
destillirt,  wobei  Ueberosmiumsäure  entwich,  worauf  durch  Baryt  aus  der  rück- 
ständigen Lösung  unreines  Iridiumoxyd  niedergeschlagen  wurde,  dessen  Lösung  in 
Königswasser  durch  Zusatz  von  Salmiak  ein  etwas  Ruthenium,  Rhodium  und  Platin 
enthaltendes  Doppelchlorid  des  Iridiums  lieferte.  Der  durch  Glühen  desselben 
erhalteue  unreine  Iridiumschwamm  wurde  mit  Kaliumnitrat  nochmals  geglüht,  wobei 
sich  durch  Wasser  ausziehbares  rutheniumsaures  Kalium  bildete.  Schliesslich 
konnte  durch  Schmelzen  des  Rückstandes  mit  Blei  und  Ausziehen  mit  Salpeter- 
säure und  Königswasser  das  Platin  sammt  dem  Blei  entfernt  werden. 


•)  J.  pr.  Chem.  <J2,  S.  97.  —  ••)  Pogg.  Ann.  34,  S.  379.  —  —)  Asiatic  researdhes 
18,  p.  279. 

In.lium:  >)  C.  Seubert,  Dt.  ehem.  Ges.  11,  S.  1767.  —  l)  J.  Philipp,  Amtl.  Ber. 
über  die  Wiener  Wcltnusst.  von  1873.  3,  Abthl.  1,  S.  999;  Dingl.  pol.  J.  220,  S.  95.  — 
s)  H.  St.  Claire-Deville  u.  H.  Debray,  Ann.  ch.  phys.  [3]  56,  p.  385 j  Jahresber.  1857.S.  230 
n.  f.,  241;  Compt.  rend.  50,  p.  1038;  Ann.  ch.  phys.  [3]  61,  p.  86 ;  Deville  u.  Caron, 
Compt.  rend.  44,  p.  1101;  Jahrober.  1857,  S.  260.  —  4)  Frcmy,  Compt.  rend.  3i>, 
p.  1008;  Jahrober.  1854,  S.  367;   C.  Claus,  Beiträge  z.  Chem.  d.  Platinmctalle.  Dorpat 


Digitized  by  Google 


Iridium. 


805 


Die  zum  Schmelzen  einer  grösseren,  für  die  Normalmetermaasse  nöthigen 
Iridiumquantität  augewandten  Apparate  sind  von  Deville  und  Debray  beschrie- 
ben worden.  —  Zur  völligen  Reindaratellung  des  Iridiums  von  beigemengten 
Spuren  fremder  Metalle  sind  zahlreiche  Wege  angegeben  worden,  doch  muss  hier- 
über auf  die  Origmalarbeiten  verwiesen  werden  *). 

Das  durch  Glühen  des  Iridiumsalmiaks  erhaltene  Metall  bildet  eine  graue 
dem  Platinschwamm  ähnliche  Masse,  welche  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz 
aunitnmt  und  vor  dem  Kmillgasgebläse  auf  Kohle  oder  Kalkunterlage,  wenn  auch 
schwierig,  zu  einem  Metallkorn  zusammengeschmolzen  werden  kann.  Dasselbe 
ist  in  der  Kälte  spröde,  bei  Weissgluth  aber  etwas  hämmerbar.  Die  Farbe  des 
Metalle«  steht  zwischen  derjenigen  des  Silbers  und  Zinns ;  seine  Härte  ist  grösser 
als  diejenige  des  Eisens. 

Iridium  ist  schwieriger  schmelzbar  als  Platin  uud  ist  in  dieser  Beziehung 
gleich  hinter  die  schwer  schmelzbarsten  Metalle,  Osmium  uud  Buthenium,  auzu- 
reihen. 

Da«  specif.  Gewicht  des  Iridiumschwammes  ist  nach  Berzelius  =  15,8629 ;  das- 
jenige des  aus  Kalium  -  Iridiumchlorid  reducirten  und  der  Weissgluth  ausgesetzten 
Metalles  —  15,588.  Durch  den  galvanischen  Strom  geschmolzenes  Iridium  besass 
nach  Children  18,68,  vor  dem  Knallgasgebläse  geschmolzenes  Metall  nach  Dun- 
sen 15,93,  nach  Hare  21,83,  nach  Deville  und  Debray's  früherer  Angabe*  21,15, 
nach  einer  neueren 6),  von  ihnen  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführten  Bestimmung  die 
Zahl  22,421.  —  Den  bedeutenden  Unterschied  des  spezifischen  Gewichtes  bei  pulver- 
förmigem  und  völlig  geschmolzenem  Iridium  leitete  Berzelius  von  einer  Allo- 
tropie  her.  Die  speeifische  Wärme  des  Iridiums  ist  zwischen  99°  und  17°  nach 
Regnault6)  =  0,03259;  die  Wärmeausdehnimg  von  0°  bis  100°  nach  Fizeau7) 
=  0,000708. 

Iridiumschwarz,  Iridiummohr  wird  durch  Reduction  des  Metalles  auf 
nassem  Wege  als  ein  nicht  metallisch  erscheinendes '  schwarzes  Pulver  erhalten, 
welches  sich  leicht  in  Königswasser  löst.  Durch  längeres  Erwärmen  von  Iridium- 
sulfatlösung mit  Weingeist  dargestellt,  ist  das  Product  weniger  wirksam  als  Platin- 
schwarz,  werden  jedoch  die  gemischten  Flüssigkeiten  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt, 
so  zeigt  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  abgeschiedene  Product  nach  dem  Aus- 
waschen mit  siedendem  Wasser  und  Trocknen  bei  100°  weit  energischere  Wirkung 
als  Platinmohr.  Das  kleinste  Stäubchen  erglüht  ,  wenn  es  auf  ein  mit  Weingeist 
befeuchtetes  Panierblatt  gebracht  wird  und  nimmt  die  graue  Metallfarbe  an.  Auch 
bei  der  Reduction  des  Sesquichlorids  oder  -oxyds  mittelst  Ameisensäure  »scheidet 
sich  Iridiumschwarz  aus.  Wird  eine  syrupdicke  Lösung  von  Iridiumchlorid  mit 
der  doppelten  Menge  80proc.  Weingeistes  gemischt  und  mit  dieser  Flüssigkeit  Glas 
bestrichen  und  hierauf  geglüht,  so  erscheint  dasselbe  mit  einem  zarten  Iridium- 
spiegel überdeckt,  welcher  gleichfalls  zündende  Kraft  besitzt. 

Aus  der  KrystaUform  des  Osmium -Iridiums  schloss  G.  Rose8),  dass  beide 
Metalle  isomorph  seien  und  auch  Iridium  dem  hexagonalen  System  angehöre.  Da 
indess  gediegenes  Iridium  zuweilen  reguläre  Form  zeige,  wie  das  Platin,  so  hielt 
Berzelius  es  für  wahrscheinlich,  dass  alle  drei  genannten  Metalle  dimorph  seien. 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  oxydirt  sich  nur  das  fein  zertheilte  Iridium 
(s.  bei  Oxyd);  compactes  dagegen  nicht.  Durch  Schmelzen  mit  Salpeter  wird  eine 
schwarzgrüne,  mit  Indigfarbe  lösliche  Masse  erhalten,  während  Kaliumhvdrosulfat, 
Kalihydrat  oder  Kalicarbonat  (letztere  bei  Luftzutritt)  beim  Schmelzen  das  Iridium 
zu  Sesquioxyd  oxydireu. 


1854;  Jahresber.  1855,  S.  423;  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  129  (Zusammenstcll.  säramtl. 
früher  empfohlenen  Treunungsuaethodcn  für  Ir  u.  Pt);  Jahresber.  1858,  S.  213;  N.  Petersb. 
Acad.  Bull.  2,  p.  158;  Jahresber.  1860,  S.  204;  Mückle  u.  Wühler,  Ann.  Ch.  Pharm. 
104,  S.  368;  H.  Dubois,  Ann.  min.  \b]  6,  p.  518;  Jahresber.  1855,  S.  847;  C.  A. 
Martins,  Cyanverbindungen  der  Platinmetalle.  Dissert.  Göttingen  1860;  Jahresber.  1860, 
S.  202;  W.  Gibbs,  Sill.  Am.  .1.  [2]  34,  V.  341  ;  37,  p.  57;  Chcm.  News  7,  p.  61;  9, 
p.  121;  Jahresber.  1863,  S.  290;  1864,  S.  287;  C.  Lea,  Sil).  Am.  .1.  [2]  38,  p.  81, 
248;  Jahresber.  1864,  S.  270;  W.  von  Schneider,  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  5,  S.  261; 
K.  Birnbaum,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  164.  —  6)  Deville  u.  Debrav,  Compt.  rend. 
81,  p.  839;  Jahresber.  1875,  S.  231.  —  °)  Regnault,  Ann.  ch.  phys.  [t]  46,  p.  257; 
63,  p.  5;  Jahresber.  1856,  S.  42;  1861,  S.  27.  —  7)  H.  Fizeau,'  Compt.  rend.  68t 
p.  1125;  78,  p.  1205;  Jahresber.  1869,  S.  83.  —  N)  G.  Rose,  Berl.  Acad.  Ber.  1849, 
S.  98,  137;  Po?g.  Ann.  77,  S.  143.  —  »)  Kr  ick,  PogK.  Ann.  31,  S.  17.  —  «»)  Klsner, 
Chcm.  techn.  Mittheil.  1857/58,  S.  36;  J.  pr.  Chem.  99,  S.  257.  —  »)  Gibbs,  Jahresber. 
d.  Chem.  1861,  S.  328;  1863,  S.  290;  1864,  S.  287;  1871,  S.  354;  s.  Gmelin-Kraut's 
Handb.  6.  Aufl.  3,  S.  1281.  —  12)  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  681. 
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Iridiumschwarz  und  mit  Platin  legirtes  Iridium  lösen  sich  in  Königswasser, 
während  compactes  Metall  weder  von  verdünnten,  noch  von  concentrirten  Säuren 
oder  von  Königswasser  angegriffen  wird.  Durch  Glühen  des  Metalles  in  Chlorgas  bildet 
sich  Sesquichlorid ;  pulverförmiges  mit  Chloralkalimetallen  gemischtes  Iridium  lie- 
fert Chlorid. 

Wird  Iridium  in  einer  Weingeistflamme  erhitzt,  so  überzieht  es  sich  bald  mit 
einer  kohligen  Vegetation,  welche  beim  Erhitzen  an  der  Luft  Feuer  fängt,  weiter 
glimmt  und  metallisches  Iridium  hinterlässt.  Auch  das  übrige  compact  gebliebene 
Metall  wird  bei  jener  Behandlung  mit  Kohle  durchdrungen.  Berzelius  stellte 
für  jenes  Kohlenstoffiridium  die  Formel  IrC4  auf.  —  Die  Oxyde  des  Iridiums 
werden  durch  Erhitzen  in  kohlenwasserstoffhaltigen  Gasen  oder  Dämpfen  unter 
Feuererscheinung  zu  Kohlen»  toffiridium  reducirt. 

Auch  Phosphor  vermag  das  Iridium  aufzunehmen.  Das  metallartige Prodact 
liefert  beim  Erhitzen  an  der  Luft  Iridiummetall  und  phosphorsaures  Iridium- 
oxydul. 

Die  wichtigste  Verwendung  findet  das  Iridium  zur  Herstellung  der  Platin - 
Iridiumlegirungen.  Iridiumschwarz  liefert  nach  Frick  9)  auf  Porzellan  eingebrannt 
eine  vorzügliche  schwarze  Farbe;  doch  gab  Eisner10)  an,  dass  bei  Porzellan- 
Glühofenfeuer  sich  das  Iridiumschwarz  grösstentheils  verflüchtigt  habe. 

Iridium-Aethylenverbindungen.  Nach  8.  P.  Sadtler12)  giebt  Iridiuro- 
chlorid  mit  absolutem  Alkohol  und  Cldorkalium  resp.  Chlorammonium  die  Verbin- 
dung IrCl4(C2H4)2(KCl)2  resp.  Ir  Cl4  (C2  H4)2  (N  H4  Cl)2  mit  2  oder  3  Mol.  Wasser. 
Braunrothe  Krystalle.  Hmn. 

Iridiumbasen.  Indium  vermag  in  Ammonium  (NH4)  den  Wasserstoff  zu 
vertreten;  die  so  entstehenden  Radicale  verhalten  sich  wie  Metalle  und  geben 
Verbindungen  mit  den  Halogenen ,  mit  Hydroxyl  etc.  ein.  C.  Claus  betrachtete 
früher  diese  Körper  als  Verbindungen  der  Salze  mit  „inactivem"  Ammoniak. 

1)  Iridiumoxydul-Derivate.  Iridosammoniumhydroxyd  (Iridium- 
hydroxydul-Ammoniak), N2  Hfl  .  Ir  .  (0  H)2.  Das  Hydroxyd  ist  nicht  dargestellt, 
dagegen  Chlorid  und  Sulfat.  Ersteres  wird  durch  Auflösen  von  Iridiumchloriir  in 
Ammoniumcarbonat  und  Neutralisiren  mit  Salzsäure  erhalten.  Gelbes  unlös- 
liches Salz. 

Iridodiammoniumhydroxyd  N4  H12  .  Ir .  (0  H^.  Hydroxyd  unbekannt. 
Das  Chlorid  entsteht  aus  Iridosammoniumohlorid  und  Ammoniak.  Es  liefert  mit 
Schwefelsäure  das  Sulfat  N4Hl2.Ir.804,  welches  (beim  Erhitzen  verpuffende)  Pris- 
men bildet. 

2)  Iridiumsesquioxyd-Derivate.  Iridiumsesquihydroxyd- Ammo- 
niak (10  NH3)Ira(OH)fl  wird  ans  Ammoniumiridiumsesquichlorid  durch  mehr- 
wöchige Digestion  mit  Ammoniaklösung  in  verschlossenem  Gefässe  dargestellt.  Die 
tief  rosenrothe  Flüssigkeit  ist  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  zur  Trockne 
zu  verdampfen.  Nach  dem  Ausziehen  mit  wenig  Wasser  bleibt  ein  fleischfarbenes 
Pulver,  welches  beim  Umkrystallisiren  aus  heissem,  mit  Salzsäure  angesäuertem 
Wasser  das  Iridiumsesquichlorid-Ammoniak  liefert.  Durch  Digestion  desselben  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  entsteht  eine  rosenrothe,  alkalische  Lösung  der  Base, 
welche  sich  mit  Säuren  zu  Salzen  vereinigt.  Dieselben  sind  fleischfarben  und  mit 
Ausnahme  des  Chlorids  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Carbonat  (10NH3)  Ir2  (C03)3 
-|-  3H20,  durch  Sättigen  der  Base  mit  Kohlensäure  erhalten,  reagirt  alkalisch 
und  bildet  ein  fein  krystallinisches  Pulver.  Das  Sulfat  (10  N  H3)  Ir2  (S04)s  und  das 
Nitrat  besitzen  neutrale  Reaction. 

3)  Iridiumoxyd- Derivate.  Irididdiammoniumhydroxyd,  Iridium- 
hydroxyd-Ammoniak (4  NH3)  Ir  (O  H)4  ist  nicht  dargestellt;  das  Chloronitrat 
(4  NH3)  Ir  (N03)2C12  entsteht  beim  Erwärmen  von  Iridosammoniumchlorid  mit 
concentrirter  Salpetersäure  als  gelbliches  Salz,  in  dessen  Lösung  Silbernitrat  in 
der  Kälte  kein  Chlor  fällt.  Beim  Abdampfen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht 
es  in  die  grünlichen  Nadeln  des  Chlorosulfats  (4  NH3)  Ir  (S04)  Cl2  über.  Mit  Chlor- 
wasserstoffsäure liefert  das  Chloronitrat  das  Chlorid  (4  NH3)  Ir  Cl4  als  violette« 
Pulver,  welches  aus  Wasser  in  Octaedern  krystallisirt.  Silbernitrat  fällt  aus  der 
Lösung  des  Chlorids  nur  die  Hälfte  des  Chlors. 


Iridiumhasen:    l)  Skohlikoff,  Petersb.  Acad.  Bull.  11,  p.  25;  Ann.  Ch.  Pharm.  84, 
S.  275;    C.  Claus,   Petersb.  Acad.  Bull.  13,  p.  97;  J.  pr.  Chem.  63.  S.  99;  Jahre*ber. 
1854,  S.  369;  Beiträge  z.  Chem.  d.  Platinmetnlle.  Dorpat  1854;  Jahresber.  1855,  S.  434; 
\nn.  Ch.  Pharm.  98,  S.  317;  Weltzien,  Ann.  Ch.  Pharm.  97,  S.  19;  Gibbg  u.  Genih, 
Jahresber.  1858,  S.  214;  K.  Birnbaum,  Dt.  chem.  Ges.  12,  S.  1544. 
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Iridium  bildet  nach  Gibbs  und  Genth  auch  eine  dem  Xantho  -  Kobaltoxyd 
entsprechende  Base, 

Neuerdings  beschrieb  K.  Birnbaum  die  Darstellung  des  Salzes  einer  neuen 
Iridiumbase  von  der  empirischen  Zusammensetzung  IraNa3  (NH8)9  (80s)6>  10HaO. 
Als  Ausgangsmaterial  diente  das  Iridiumsesquisulnt-Natriumsulntdoppelsalz,  welches 
mit  Salzsäure  ■  und  hierauf  mit  Ammoniak  behandelt  farblose  Krystalle  der  Ver- 
bindung lieferte.   Als  das  derselben  zu  Grunde  liegende  Badical  ist  das  Iridammo- 


Iridiumblausäure  s.  8.  809. 

Iridiumbromide l).  Iridium  wird  von  Brom  nicht  direct  angegriffen  und 
auch  von  BromwasserstofF- Salpetersäure  nicht  gelöst. 

1)  Sesquibromid  IraBr6  -f-  8H„0  krystallisirt  aus  der  Lösung  des  blauen 
Hydroxyds  in  Bromwasserstoffsäure  beim  Verdunsten  im  Vacuum  neben  "Wasser- 
stofiiridiumsesquibromid  in  hell  olivengrünen  Nadeln  aus.  In  Wasser  zu  einer 
grünlichen  Flüssigkeit  löslich,  welche  durch  Oxydationsmittel  blau  wird. 

Wasserstoff-Iridiumsesquibromid  Ir2  Br6  .  6  H  Br  -f-  6  H2  0.*  Bildet 
stahlblaue,  im  durchfallenden  Licht  braunroth  erscheinende  Nadeln.  Es  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  hygroskopisch  und  entlässt  bei  100° 
nur  Wasser. 

Ammonium-Iridiumsesquibromid  Ir9Br6  .  6  NH4Br  -f-  H20.  Durch 
Reduction  des  Bromiddoppelsalzes  mittelst  schwefliger  Säure  und  Neutrahsirung 
mit  Ammoniumcarbonat  darzustellen.    Olivengrünes  Krystallpulver. 

Kalium -Iridiumsesquibromid  IraBrfl  .  6  KBr  -)-  6  Hj  O.  Wird  auf 
analoge  Weise  oder  durch  Reduction  von  Iridiumchloridlösung  mit  Schwefel  Wasser- 
stoff und  Zusatz  von  Bromkalium  dargestellt.    Olivengrüne  Nadeln. 

Natrium-Iridiumsesquibromid  Ira  Br6  .  6  Na  Br  -f-  24  Ha  O.  Durch 
Zusammenbringen  der  betreffenden  Bromide,  sowie  durch  Eindampfen  einer  mit 
Bromnatrium  versetzten  Iridiumchloridlösung  darstellbar.  Dunkel  olivengrüne, 
sehr  leicht  lösliche  Rhomboeder. 

Quecksilberbromür-Iridiumsesquibromid  Ira Brfl  .  3 Hga Bra  (?).  Ist 
ein  gelber  Niederschlag ,  welcher  sich  bei  Zusatz  von  Quecksilberoxydulnitrat  zu 
einer  Lösung  von  Iridiumbromid  oder  -sesquibromid  abscheidet. 

Silber-Iridiumsesquibromid  IraBr6  .  6  AgBr.  Wird  aus  den  Doppel- 
salzen des  Chlorids  oder  Sesquichlorids  durch  Silbernitratlösung  als  grünlicher 
flockiger  Niederschlag  gefällt. 

2)  Iridiumbromid  (Wasserstoff-Iridiumbromid Y).  Beim  Auflösen  des 
blauen  Hydroxyds  in  Bromwasserstoffsäure  oder  bei  Zusatz  von  Siliciumfluorwas- 
serstoff  zum  Kalium  -  Iridiumbromid  entsteht  eine  blaue  Lösung,  welche  beim  Ein- 
dampfen Brom  verliert,  bei  Zusatz  von  Salpetersäure  aber  nach  dem  Eindampfen 
eine  blaue  zerfliessliche  Krystalhnasse  hinterlässt,  welche  in  Wasser  und  in  Wein- 
geist leicht  löslich  ist. 

Ammonium-Iridiumbromid  IrBr4  .  2 N H4 Br.  Scheidet  sich  nach  dem 
Eintragen  von  Iridiumsalmiak  in  heisae  Bromnatriumlösung  beim  Erkalten  in 
schwarzblauen  Octaedern  aus. 

Kalium -Iridiumbromid  IrBi ,  -  K  Br.  Iridiumchlorid-  oder  Natrium- 
Iridiumchlorid-  oder  Iridiiunsalmiak  -  Lösung  liefern  beim  Erwärmen  mit  concen- 
trirter  Bromkaliumlösung  eine  grüne,  später  blaue  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich 
schwarzblaue  Krystalle  der  Verbindung  absetzen,  die  aus  heissem  Wasser  umkry- 
stallisirt  werden  kann. 

Natrium-Iridiumbromid.  Die  Lösung  des  Iridiumchlorids  giebt  beim 
Eindampfen  mit  Bromnatrium  unter  Salpetersäurezusatz  einen  blauen  Syrup,  aus 
welchem  sich  neben  anderen  K :  ,  stallen  auch  blaue  Nadeln  abscheiden.  Ilmn. 

Iridiumchloride  1)  Iridiumchlorür  IrCl2.  Bildet  sich  nach  Berzelius 
neben  Sesquichlorid  beim  Erhitzen  von  Iridiumschwamm  oder  Iridiumsulfld  in 
Chlorgas.  Oliveugrüne ,  in  Säuren  unlösliche  Masse.  Beim  Erhitzen  des  Iridium- 
cblorids  scheint  ebenfalls  Chlorür  gebildet  zu  werden.  Grüuliche  Doppelsalze  des 
Chlorürs  scheinen  sich  beim  Erwärmen  von  Iridiumsesquichloridlösung  mit  Salmiak 


Iridiurobromide :  ')  K.  Birnbaum,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  161;  Inaug.-Dhwert. 
Göttingen  1864;  Jahresher.  1864,  S.  292. 

Iridinmchloride:  ')  Karmrodt  u.  Uhrlaub,  Ann.  Cb.  Pharm.  81,  S.  120;  C.Claus, 
Beitr.  z.  Chem.  d.  PlatinmeUlle.  Dorpat  1854;  Jahresber.  1855,  S.  433;  Ann.  Ch.  Pharm. 
JÖ7,S.  129;  Marignac,  Jahresber.  1855,  S.433;  C.Seubert,  Dt.  ehem.  Ges.  17,  S.  1761; 
Herrmann,  Pogg.  Ann.  37,  S.  407. 
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neben  Ammonium-Iridiumchlorid  oder  auf  Zusatz  von  Chlornatrium  zu  einer  Salz- 
säuren Lösung  von  Iridiumcblorür  (?)  zu  bilden.  Die  Existenz  de»  Chlorürs  ist 
indess  nach  Claus  zweifelhaft. 

2)  Iridiumsesquichlorid  Ir9CLj.  Wird  in  wasserfreiem  Zustande  durch 
Erhitzen  eines  Alkali  -  Iridiumsesquichloriddoppelsalzes  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erhalten.  Hell  olivengrün,  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich.  Das  Salz 
Ir9CLj  .  8HjO  wird  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  salzsaure  Lo- 
sung des  blauen  Hydroxyds  dargestellt. 

Ammonium-Iridiumsesquichlorid  Ir,CL,  .  6  NH4C1  -}-  31^0.  Kann 
durch  Reduction  von  Iridiumsalmiaklösung  mittelst  Schwefelwasserstoff  oder  durch 
Umsetzung  des  Natriumdoppelchlorids  mit  Salmiak  in  dunkel  olivengrünen ,  roth 
durchscheinenden,  rhombischen  Kry stallen  erhalten  werden. 

Kalium  -  Iridiumsesquichlorid  Ir9  Cl6  .  6  K  Cl  -f-  6  H9  O.  Entsteht 
durch  Reduction  von  Kalium  •  Iridiumchlorid  mit  Schwefelwasserstoff  oder  schwef- 
liger Säure  unter  Zusatz  von  Chlorkalium,  sowie  beim  Glühen  jenes  Doppel- 
chlorids für  sich  oder  mit  Kaliiuncarbonat.  Hell  olivengrüne  glänzende  Prismen, 
die  sich  in  Wasser  zu  einer  gleichgefärbten  Flüssigkeit  lösen.  Die  Lösung  dieses 
Salzes  wird  beim  Erhitzen  mit  Kaliumhydrosulfitlösung  roth  und  scheidet  hell- 
rothe  Krystalle  eines  complicirten  Doppelsalzes  aus;  aus  der  Mutterlauge  wird 
durch  Wasaerzusatz  eine  amorphe  gelbe  Masse  von  wechselnder  Zusammensetzung 
niedergeschlagen. 

Luteokohalt-Iridiumsesquichlorid  Ir9  CLj  .  (12  N  H3  .  Co2)  CLj.  Aus« 
dem  Kaliumdoppelsalz  uud  Luteokobaltchlorid  zu  erhalten.    Gelbes  Pulver. 

Natrium -Iridiumsesquichlorid  Ir9CL,  .  6  NaCl  +  24H20.  Wird 
durch  Glühen  des  von  der  Platingewinnung  herrührenden  Rückstandes  mit  Chlor- 
uatrium  im  Chlorstrome  dargestellt.  Es  bildet  olivengrüne  rhomboedrisehe  Kry- 
stalle, die  sich  mit  braunrother  (nach  Claus  mit  olivengrüner)  Farbe  in  Wasser 
auflösen.  Mit  salpetrigsaurem  Natrium  oder  Barium  bildet  Iridiumsesquichlorid 
zwei  complicirt  zusammengesetzte  Doppelsalze. 

Quecksilberchlorür  •  Iridiumsesquichlorid  lr9  Clg  .  3  Hg9  Cl2  (?) 
Entsteht  als  hell  ockergelber  Niederschlag  bei  Zusatz  von  Quecksilueroxj'dulnitrai 
zu  Iridiumchlorid-  oder  -sesquichloridlösung. 

Silber-Iridiumsesquichlorid  Ir9Cl6  .  6AgCl.  Natrium-Iridiumchlorid- 
lösung  giebt  mit  Silberuitrat  nach  vorübergehender  Bläuung  eine  weisse  unlös- 
liche Verbindung  von  jener  Zusammensetzung.  Bei  Berührung  mit  Ammoniak 
wird  die  Substanz  krystallinisch  (Claus).  Natrium -Iridiumsesquichlorid  liefert 
mit  Silberlösung  einen  grünbräunlichen  Niederschlag,  der  durch  Ammoniak  dunk- 
ler wird  (Karmrodt  u.  Uhrlaub).  Nach  Rose  ist  der  Niederschlag  bräunlich- 
weiss  und  wird  durch  Ammoniak  weiss.  Aus  der  Lösung  des  früher  erwähnten 
complicirten  Bariumdoppelsalzes  wird  durch  Silbernitrat  ebenfalls  die  weisse  Ver- 
bindung erhalten. 

3)  Iridiumchlorid  IrCl4.  Dasselbe  wird  erhalten  durch  Auflösen  von  Iri- 
diumschwarz oder  Iridiumsesquichlorid  in  Königswasser,  oder  durch  Lösen  des 
blauen  Hydroxyds  in  Chlorwasserstoffsäure,  sowie  "durch  Einleiten  von  Chlorgas  in 
Iridiumsalmiaklösung  und  durch  Zusatz  von  Siliciumfluorwasserstoffsäure  zu  Ka- 
lium-Lridiumchlorid.  Die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  das  Chlorid  als 
schwarze  Masse  oder  als  braunschwarze  Tetraeder;  gleichzeitig  bildet  sich  etwas 
Sesquichlorid.  Die  Verbindung  ist  hygroskopisch;  ihre  concentrirte  Lösung  er- 
scheint fast  schwarz,  die  verdünnte  rothgelb.  Beim  Kochen  der  Lösung  entstein 
unter  Chloraustritt  Iridiumsesquichlorid. 

A  m  m  o  n  i  u  m  -  I  r  i  d  i  u  m  c  h  1  o  r  i  d  ,    I  r  i  d  i  u  m  s  a  1  m  i  a  k    Ir  Cl4  .  2  N  H4  Cl. 
Scheidet  sich  bei  Zusatz  von  8almiaklösung  zur  concentrirten  Lösung  des  Chlorids 
oder  des  Natriumdoppelchlorids  als  dunkelrothes  Krystallpulver  aus.    Die  Verbin- 
dung ist  isomorph  mit  Platinsalmiak,  löst  sich  in  20  Thln.  kaltem  Wasser  und  hin 
terlässt  beim  Glühen  Iridiumschwamm. 

Kali  um -Iridiumchlorid  IrCl4.2KCl.      Bildet  sich  beim  Ueberleiten 
von  Chlorgas  über  ein  erhitztes  Gemeuge  von  Iridiumschwamm  mit  Chlorkalium 
uud  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Iridiumchlorid  und  Chlorkalium.  Dunkel 
rothes  octaedrisches  Krystallpulver,  das  sich  nicht  in  Alkohol,   wohl  aber  in 
15  Thln.  kochendem  Wasser  zu  einer  tief  rotlien  Flüssigkeit  löst. 

Natrium-Iridiumchlorid  IrCl4  .  2NaCl  -f-  6HaO.  Wird  durch  Ueber- 
leiten von  Chlorgas  über  ein  erhitztes  Gemenge  von  Iridiumschwamm  und  Chlor- 
natrium dargestellt  und  bildet  leicht  lösliche  schwarze  Tafeln. 

Luteokobalt-Iridiumchlorid  3  Ir  Cl4  .  (12  N  H3  Co9)  Cl«,.  Aus  Iridium 
chloridlösung  und  Luteokobaltchlorid.    Bei  Anwendung  von  Luteokobalt-  Platin 
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clilorid  lässt  sich  in  Platinlösungen  die  geringste  Spur  Iridium  durch  die  Bildung 
jenes  unlöslichen  Körpers  erkennen. 

Osmi um -Kalium-Iridiumchlorid.  Ein  von  Herrmann  erhaltenes 
Salz  besass  26,6  Proc.  Ir. 

Ein  Iridiumoxychlorid  soll  nach  Berzelius  als  gelbbrauner  Niederschlag 
bei  Zusatz  von  Quecksilberoxydulnitrat  zu  Kalium  -  Iridiumchloridlösung  aus- 
geschieden werden. 

Eine  eigentümliche  Säure  von  der  Formel  Ir  Cl2  . 803H2  .  4  NH4C1  wurde 
von  C.  Seu bei  t  in  Orangerothen  Krystallen  erhalten.  Sie  treibt  Kohlensäure  aus 
Carbouaten  aus  und  bildet  die  8alze  IrCl2  .  S03K2  .  2  NH4C1  -\-  4H20  und  IrCI2. 
S  03  (N  H4)2  .  2  N  H4  Cl  -|-  4  a,  0.  Hmn. 

Iridium  Cyanide  a).  Wasserst  off- Iridiumsesquicyanid,  Iridium - 
sesquicyanid  -  Cyanwasserstoff ,  Iridiumblausäure  IraCy«  .  6HCy. 
Wird  durch  Zersetzung  des  Bariumsalzes  mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  der 
Flüssigkeit  mit  Aether  gewonnen,  welcher  bei  seiner  Verdunstung  die  Säure  in 
Gestalt  weisser  Krystallkrusten  hinterlässt.  Dieselben  sind  in  Wasser  und  Wein- 
geist leicht  löslich;  die  Lösung  röthet  blaues  Lackmuspapier. 

Iridiumsesquicyanid-Bariumcyanid  Ir2Cy6  .  3 BaCy2 -f-  1 8 H90.  Lässt 
sich  durch  Zerlegung  der  Kupferverbindung  durch  Bariumhydroxyd  darstellen 
und  bildet  grosse,  an  der  Luft  verwitternde  Krystalle,  welche  in  Wasser  und  in 
Weingeist  leicht  löslich  sind. 

Iridiumsesquicyanid-Kaliunicyanid  Ir2 Cy6  .  6 K Cy.  Wird  aus  dem 
Kupfersalz  durch  Zerlegung  mittelst  Kaliumhydroxyd  in  Krystallen  erhalten. 

Die  löslichen  Indiuiusesquicyanidverbindungen  geben  mit  Kupfersalzen  hell- 
blaue, mit  Quecksilberoxydul-,  Zink-  und  Eisenoxydulsalzen  weisse,  mit  Eisenoxyd- 
salzen gelbe  Niederschläge.    Das  Bleisalz  bildet  weisse  Krystalle. 

Iridiumcyanür-Kali  um  Cyanid  Ir  Cya  .  4  K  Cy.  Wird  ein  Gemenge 
von  Blutlaugensalz  und  pul ver förmigem  Iridium  längere  Zeit  gelinde  geglüht,  und 
die  Masse  hierauf  mit  heissem  Wasser  ausgezogen ,  so  scheiden  sich  zuletzt  Kry- 
stalle obiger  Verbindung  aus  der  Lösung  ab.  Sie  bilden  wasserhelle  vierseitige 
Säulen,  deren  Lösung  mit  Quecksilberoxydulnitrat  einen  gelbweisseu  Niederschlag 
erzeugt,  welcher  beün  Glühen  in  einer  Retorte  ein  graues  Pulver,  vielleicht  Iri- 
diumcyanür,  liefert.  llmn. 

Iri  daimera.  Iu  Südamerika  in  Goldsand  lose  licht  stahlgraue  Kürner  bildend 
mit  spec.  Gew.  =  19,5.  Enthält  nach  Thomson*)  72,9  Iridium,  2,6  Eisen  und 
vielleicht  Osmium  als  Rest.  Kl. 

Iridiumjodide  ').   Iridiummetall  vereinigt  sich  nicht  direct  mit  Jod. 

1)  I rid  i umj  od  ü r.  Durch  Einleiten  von  gasförmiger  schwefliger  Säure  zu 
iu  Wasser  suspendirtem  Iridiuinjodid  entsteht  ein  brauner,  wenig  löslicher  Körper, 
welcher  vielleicht  jene  Verbiuduug  darstellt. 

A  m  m  o  n  i  u  m  - 1  r  i  d  i  u  m  j  o  d  ü  r  Ir3  Ja  .  2  N  H4  J.  Scheidet  sich  beim  Erkalten 
einer  Lösung  von  Iridiumsalmiak  iu  kochender  Kaliumjodidlösuug  als  schwarzes 
Kry stallpulver  aus. 

2)  1  r id  i u  m  sesq  u i  j  od  i d  Ir3J0.  Soll  als  schwärzlicher  Krystallniederschlag 
bei  Zusatz  von  8almiak  zu  der  Lösung  des  Kalium -Iridiumjodids  ausgeschieden 
werden. 

Ammonium-Iridiumsesquijodid  Ir3J6.6NH4J-j-H20.  Scheidet 
sich  beim  Eindampfen  der  Lösuug  des  Iridiunisalmiaks  in  kochender  Jodkalium- 
lösuug  nach  dem  Jodürdoppelsalz  (s.  oben)  aus,  und  bildet  in  heissem  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln. 

Kalium-lridiumsesquijodid  Ir2J6  .  6KJ.  Wird  dargestellt  durch  Re- 
ductiou  von  Iridiumchloridlösung  mittelst  Schwefelwasserstoff  und  Zusatz  von 
Jodkaliumlösung.   Grün  glänzendes  Krystallpulver. 

Silber-Iridiumsesquijodid.  Auf  Zusatz  von  Silbernitrat  zu  einer  Lö- 
sung von  Kalium  -  Iridiumjodid  scheidet  sich  ein  dunkelgrüner  Niederschlag  aus. 

3)  Iridiumjodid  IrJ4.  Ist  ein  schwarzes  Pulver,  welches  sich  beim  Kochen 
von  Iridiumchloridlösuug  mit  Jodkalium  und  Chlorwasserstoffsäure  abscheidet. 


Iridiuincyanide :  *)  K.  Birnbaum,  Ana.  Ch.  Pharm.  133,  S.  161;  C.  A.  Martius, 
Ebend.  117,  S.  371;  Döbereiner,  Pogg.  Anu.  37,  S.  548;  Wohler  u.  Booth,  Pogg. 
Ann.  31,  S.  161;  C.  Rammeleberg,  Pogg.  Ann.  42,  S.  139. 

*)  Phil.  Transact.  1805,  p.  316. 

Iridiumjodide :  l)  Oppler,  lieber  Jodverbindungeu  des  Iridiums.  Dissert.  Göttingen  1857  : 
Jahresbcr.  1857,  S.  263. 
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Ammonium-Iridiumjodid.  Die  Lösung  von  Iridiurasalmiak  in  concen- 
trirter  Jodkauumlösung  liefert  nach  einigen  Wochen  dunkelbraune  Krystalle  jene* 
Salzes,  welches  sich  (auch  in  wässeriger  Lösung)  beim  Erhitzen  leicht  zersetzt. 

Kalium-Iridiumjodid  IrJ4  .  2KJ.  Wird  durch  Vermischen  der  wässe- 
rigen Lösungen  von  Iridiumjodid  oder  Iridiumchlorid  und  Jodkalium  erhalten. 
Eine  geringe  Menge  der  Verbindung  entsteht  auch  beim  Ueberleiten  von  Joddampf 
über  ein  erhitztes  Qemenge  aus  fein  zertheiltem  Iridium  und  Jodkalium.  MetaÜ- 
glänzende  undurchsichtige  dunkle  Krystalle,  welche  sich  mit  rubinrother  Farbe  in 
Wasser  lösen. 

Natrium-Iridiumjodid  IrJ4  .  2NaJ.  Wird  wie  die  Kaliumverbindung 
dargestellt.  Dunkel  braungrünes  Krystallpulver;  die  Lösung  ist  purpurrot!!.  Hmn. 

Iridiumlegirungen.  Blei  und  Iridium.  1  Thl.  Iridium  und  8  Thle. 
Blei  vereinigen  sich  bei  starker  Rothgluth  zu  einer  ductilen  harten  Legirung. 

Gold  und  Iridium.  Goldähnliche  dehnbare  Verbindung,  aus  welcher  bei 
Behandlung  mit  Königswasser  das  Iridium  als  schwarzes  Pulver  zurückbleibt 

Kupfer  und  Iridium.  1  Thl.  Iridium  und  4  Thle.  Kupfer  liefern  bei 
Weissgluth  eine  röthliche  ductile  Legirung,  welche  viel  härter  ist  als  Kupfer. 

Osmium  iridium.  Osmium-Iridiumhaltige  Mineralien  sind  der  ßysserskit, 
der  Newjanskit  und  der  Int ,  welcher  jedoch  kein  einheitliches  Mineral  bildet. 
Wöhler  fand  Osmium -Iridium  in  verarbeitetem  Golde.  Mit  dem  S3fachen  an 
Eisen  legirt  giebt  das  Osmium  -  Iridium  ein  bläuliches  Gemisch,  welches  ohne 
Kolüegehalt  sich  wie  Stahl  etwas  härten  lässt  und  viel  langsamer  rostet  als  Stahl ,). 
Wird  Osmium  -  Iridium  als  positiver  Pol  in  Natronlauge  gebracht,  so  färbt  sich 
das  Alkali  sogleich  gelb,  in  kurzer  Zeit  erscheint  die  Flüssigkeit  orangegelb  und 
enthält  osmiumsaures  und  ruthensaures  Alkali ;  durch  Salpetersäure  wird  sie 
schwarz  gefällt.  Der  negative  Pol  schwärzt  sich  allmälig  durch  reducirtes  Metall 
(Wöhler''»). 

Platin  und  Iridium.  Iridiumgehalt  macht  das  Platin  härter  und  wider- 
standsfähiger gegen  Feuer  und  chemische  Agenden.  1  Thl.  Iridium  und  10  Thle. 
Platin  im  Knallgasgebläse  zusammengeschmolzen  liefern  ein  ductiles  schwerer  als 
Platin  schmelzendes  Metall.  Platin  mit  15  bis  20  Proc.  Iridium  legirt  wird  von 
Königswasser  schwer  angegriffen.  Platin  -  Iridiumlegirung  mit  10  Proc.  Iridium 
besitzt  nach  St.  Claire-Deville  u.  Debray3)  denselben  Ausdehnungscoefftcienten 
wie  das  aus  unreinem  Platin  hergestellte  Originalmeter  der  französischen  Archive  *). 
Die  Herstellung  einer  250  Kilo  schweren  90  Proc.  Platin  und  10  Proc.  Iridium 
enthaltenden  Metalllegirung  für  die  Normalmeter,  deren  Anfertigung  eine  1872  in 
Paris  versammelte  internationale  Commission  beschlossen  hatte,  wurde  von  Mo- 
rin6)  näher  beschrieben.  Das  specif.  Gewicht  verschiedener  Platin  -  Iridiumlegi- 
rungen bestimmten  St.  Claire-Deville  und  Debray. 

Natürliches  Platin-Iridium  ist  zuweilen  in  Octaedern  krystallisirt. 

Platin-Iridium-Rhodium-  und  Platin-Iridium-Rhodium-Zinn- 
Legirungen  wurden  von  Deville  und  Debray  dargestellt.  Die  Verbindung 
(PtIrRh)a8n3  wird  durch  Zusammenschmelzen  der  Bestandteile  mit  überschüs- 
sigem Zinn  erhalten;  nach  Entfernung  des  ungebundenen  Zinns  mittelst  Salzsäure 
bleibt  die  Verbindung  krystallinisch  zurück. 

Quecksilber -Iridium.  Durch  Eintragen  von  Natriumamalgam  in  die 
Lösung  von  Natrium  -  Iridiumchlorid  wird  ein  dickflüssiges  Amalgam  erhalten, 
welches  beim  Glühen  schwarzes  Iridiumpulver  hinterlässt. 

Ruthenium-Iridium.  Eine  Legirung  aus  8  Thln.  Ruthenium  uud  1  Thl. 
Iridium  hat  das  specif.  Gewicht  14  (Deville  und  Debray). 

Silber  vereinigt  sich  mit  Iridium  uur  unvollständig. 

Zink-Iridium  ist  nicht  krystallisirbar. 

Zinn  und  Iridium.  1  Thl.  Iridium  und  4  Thle.  Zinn  liefern  bei  starker 
Glühhitze  eine  harte  krystallisirende  Legirung.  Beim  Schmelzen  von  Osmiuni- 
Iridium  mit  5  bis  6  Tliln.  Zinn  im  Kohletiegel  werden  nach  langsamem  Erkalten 
und  Ausziehen  des  Zinns  mittelst  Salzsäure  neben  pulverigem  Osmiummetall  auch 
glänzende  Würfel  von  der  Formel  IrSna  erhalten.  Umn. 

Iridiummohr  s.  8.  805. 


Iridiumlegirungen:  *)  Farads  v  Stodsrt,  Ann.  cb.  phy».  21,  p.  73.  —  *)  F.  Wöh- 
ler, Ann.  Cb.  Pharm.  146,  S.  375.  —  *)  St.  Claire-Deville  u.  Debray,  N.  Arch.  pb. 
nat.  48,  S.  45;  Jahresber.  1873,  S.  291 ;  Compt  rcnd.  81,  p.  839;  Jahreaber.  1875,  S.  231. 
—  *)  Fizeau,  Compt.  rend.  78,  p.  1205.  —  5)  Morin,  Ebend.  78,  p.  1502;  Jahreiber. 
1874,  S.  1065;  a.  auch  unter  Iridiummetall. 
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Iridiumoxyde.  Iridium  verbindet  sich  in  fein  zertheiltem  Zustande  beim 
Krhitzen  in  8auer8toffgas  mit  demselben,  doch  wird  das  Oxydatiousproduct  bei 
stärkerem  Erhitzen  wieder  zersetzt  Die  Dissociationstension  bei  diesem  Vorgange 
wurde  von  Deville1)  bei  Temperaturen  zwischen  882,8°  und  1139°  bestimmt.  Das 
Oxyd  zersetzt  sich  an  der  Luft  schon  unter  derjenigen  Temperatur,  bei  welcher 
das  Iridiummetall  aufhört  sich  zu  oxydiren. 

1)  Iridiumoxydul  (Ir  0  ?)  soll  sich  nach  Berzelius  beim  Kochen  des 
Chlorur*  mit  Kalilauge  als  schwarzes  Pulver  abscheiden.  Etwas  Oxydul  bleibt 
auch  mit  rother  Farbe  in  der  Lauge  gelöst. 

Aus  Schwefligsäure  -  Doppelsalzen  des  Iridiums  las  st.  sich  Iridiumoxydul  durch 
Erhitzen  mit  Kaliumcarbonat  im  Kohlensäurestrom  gewinnen  (Claus).  Wasser- 
haltiges Oxydul  entsteht  nach  Berzelius  durch  Fällung  einer  Kalium  -  Iridium- 
chlorürlösung  mit  Kaliumcarbonat  als  graugrüner  Niederschlag,  welcher  sich  in 
Salpetersäure  mit  grüner  Farbe  löst.  In  reinem  Zustande  scheint  das  Oxydul 
noch  nicht  erhalten  worden  zu  sein. 

Iridiumoxydulsalze.  Iridiumchlorür  und  dessen  Verbindungen  s. 
oben. 

8chwefligsaures  Iridiumoxydul-Kalium  (Ir  O,  3  KaO) .  5  80a,  aus  Ka- 
lium -  Iridiumsesquichlorid  und  Kaliumhydrosulfit.  Weisses,  in  Wasser  schwer  lös- 
liches Pulver,  dessen  Lösung  in  Salzsäure  beim  Abdampfen  hellgelbe  Prismen  von 

ßchwefligsaurem  Iridiumoxydul  -  Chlorkalium  IrSOs.6KCl  liefert. 

Schwefelsaures  Iridiumoxydul  ist  nicht  genau  bekannt.  Braungrüne 
amorphe  Masse. 

2)  Iridiumsesquioxyd  IraOs.  Wird  dargestellt  durch  Schmelzen  von  Kalium- 
Iridiumchlorid  mit  Kaliumcarbonat  und  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Salmiak  hal- 
ti^em  Wasser.  Blauschwarzes  Pulver,  welches  erst  bei  stärkerer  Glühhitze  in 
seine  Bestandtheile  zerfällt,  durch  Wasserstoff  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur unter  Selbsterhitzung  reducirt  wird.  Es  sind  zwei  Hydrate  des  8esqui- 
oxyds  bekannt.  Die  schwarze,  in  Säuren  unlösliche  Verbindung  Ira  (OH)6  entsteht 
bei  Zusatz  von  Kali  und  Weingeist  zu  der  Lösung  von  Natrium  -  Iridiiunclilorid. 
Das  gelblichgrüne,  wahrscheinlich  5  Mol.  Wasser  enthaltende  Hydrat  bildet  sich 
bei  Zusatz  von  Kali  zu  der  Lösung  eines  Iridiumsesquicliloriddoppelsalzes.  Der 
Niederschlag  ist  in  überschüssigem  Alkali  löslich  und  oxydirt  sich  äusserst  leicht 
zu  blauem  Hydroxyd. 

Iridiumsesquioxydsalze.  Salpetrigsaures  Iridiumsesquioxy  d- 
Kalium  lra06 (N 0)ia 06K6  -\-  2HaO.    Grünlichgelbe,  in  Wasser  lösliche  Nadeln. 

Salpetrigsaures  Iridiumsesquioxyd  -  Natrium.  Analog  zusammen- 
gesetzt. 

Salpetrigsaures  Iridiumsesquioxyd  -  Kalium  -  Kalium  -  Iridiumses- 
quichlorid 3  [IraOflfNOJjjOgKe]  lraCl6  .  6  KCl. 

Saipetrigsaures  Iridiumsesquioxyd-,  salpetrigsaures  Kobaltoxyd- 
Ammoniak.  Zwei  unlösliche  Verbindungen:  lra06  (NO),a06  (10  NH3Coa)  und 
Ira  06  (N  0)ia  Oe  ( 1 2  N  H8  Coa). 

Salpetrigsaures  Iridiumsesquioxyd-Quecksilberoxyd 
Ir206(NO)iaOÄHg3.    Unlösliches  hellgelbes  Pulver. 

Saipetrigsaures  Iridiumsesquioxy  d-Silberoxyd  lra06  (NO)12  06  Ag^ 
Weisse  Nadeln. 

Saures  saipetrigsaures  Iridiumsesquioxyd  Ira  06  (NO)ia  Oe  Hfi.  Blass- 
gelbe leicht  lösliche  Nadeln. 

Schwefligsaures  Iridiumsesquioxyd  Ii  ^sOjtj  -f"  6  HaO.  Scheidet  sich 
beim  Verdunsten  der  durch  Einleiten  von  Schwefligsänregas  zu  in  Wasser  suspen- 
dirtein  Iridiumhydroxyd  erhaltenen  Lösung  als  hellgelber  krystallinischer  Nieder- 
schlag ab.  —  Wird  zu  der  olivengrüuen  Mutterlauge  Kalium-  oder  Nütriumcarbouat 
gefügt,  so  dass  noch  kein  Niederschlag  entsteht,  so  scheidet  sich  beim  8tehen  der 
Flüssigkeit  ein  bräunlicher  Niederschlag  ab,  welcher  ein  Doppelsalz  von  der 
Zusammensetzung  Ir-jK^SOslß  -f  6HaO  resp.  IraNa6(80,)6  -f  8H20  ist.  Bei 
Auwendung  von  Ammoniumsalz  entsteht  Ira  (N  H4)„  (S03)6  -f-  6HaO. 

Schwefligsaures  Iridiumsesquioxyd  •  Iridiumsesquichlorid  -  Chlor- 
kalium Ira(803)Cla  .  8  KCl  -f-  4HaO.    Rothe  Prismen. 

Schwefelsaures  Iridiumsesquioxyd.  Nicht  genau  bekannt.  Bräunliche 
amorphe  Masse. 


Iridiumoxyde:  l)  St.  Claire-Dev ille,  Compt.  rend.  86,  p.  441;  Dt.  ehem.  Ges.  12, 
S.  365.  —  a)  Claus,  N.  Petersb.  Aead.  Bull.  2,  p.  158;  Jahrenber.  1860,  S.  207,  209  An- 
tnerk.;  K.  Birnbaum,  Ann.  Oh.  Pharm.  136,  S.  177;  C.  Senbert,  Dt.  ehem.  Ges.  11} 
S.  1761;  W.  Gibbs,  Dt.  ehem.  Ges.  4,  S.  280. 
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Iridiumsulfide. 


—  Iridiumverbindungen. 


Iridiumsesquioxyd -Calciumoxyd  Ir208.3CaO.  Ist  der  gelbe  Nieder- 
schlag,  welchen  Kalkwasser  in  Iridiumsesquichloridlösung  hervorbringt3). 

3)  I  r  i  d  i  u  m  o  x  y  d  Ir  Oa.  Das  Hydrat  Ir  Oa  .  2  HaO  entsteht  als  indigoblaaer 
Niederschlag  beim  Kochen  einer  Iridiumchlorid  -  oder  Iridiumsesquichloridlösung 
mit  Aetzalkalien,  Alkalicarbonaten  oder  Borax.  Beim  Erhitzen  in  Kohlensäuregas 
erglüht  es,  eutlässt  das  Wasser  und  nimmt  eine  schwarze  Farbe  an.  In  Salz- 
säure löst  sich  die  Verbindung  langsam  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  ,  aus  welcher 
Kali  das  blaue  Hydrat  fällt.  Beim  Erhitzen  wird  die  Lösung  braun.  —  Bei  län- 
gerem Glühen  von  Iridium  mit  Salpeter  entsteht  eine  schwarzgrüue  Masse,  welche 
sich  theilweise  mit  dunkelblauer  Farbe  in  Wasser  löst,  während  saures  iridium- 
saures Kalium  als  krystallinisches  schwarzblaues  Pulver  zurückbleibt,  welches 
sich  in  Salzsäure  unter  Chloreutwickelung  löst  (Claus). 

Iridiumoxyd-Bleioxyd  IrOa  .  PbO.  Bildet  ein  glänzendes  Krj-stall- 
pulver,  welches  beim  Zusammenschmelzen  von  Iridium  mit  Bleiglätte  und  Kohle 
erhalten  wird  (Debray  und  Deville). 

Iridiumoxyd-Calciumoxyd  ist  eine  blaue  Verbindung,  die  bei  der  Fällung 
der  salzsauren  Lösung  des  blauen  Iridiumhydroxyds  durch  Kalkmilch  gebildet  wird. 

Schwefligsaures  Iridiumoxyd  (basisch)  IrSOs  4*  4H20.  Wird  bei 
der  Darstellung  des  schwefligsauren  Sesquioxyds  als  Nebenproduct  erhalten. 
Schwarzbraune,  in  Wasser  unlösliche  Masse. 

Eine  Reihe  von  hexatomigen  Verbindungen  des  Iridiums,  welche  mit  den  sal- 
petrigsauren Kobaltsalzen  grosse  Aehnlichkeit  haben,  erwähnte  W.  Oibbs.  Ilmn. 

Tridiurnsulfide.  Iridium  nimmt  beim  Glühen  in  8chwefeldampf  Schwefel 
auf.  Das  Iridinmsulfür  IrS  erhält  man  als  schwarzblaue  Masse  durch  Glühen 
des  Sulfids  oder  Sesquisulfids  bei  Luftabschluss.  Unlöslich  in  Säuren  und  Königs- 
wasser. 

Iridiumoxydulsalzlösimgen  geben  Dach  Berzelius  mit  Schwefelwasserstoff 
einen  gelbbraunen  Niederschlag  von  Sulfür,  welcher  schon  von  kalter  Salpeter- 
säure oxydirt  und  von  Kaliumsulfid  aufgelöst  wird. 

Iridiumsesquisulfid  Ira83.  Wird  durch  Schwefelwasserstoff  aus  Sesqui- 
oxydlösungen  als  brauner  Niederschlag  abgeschieden. 

Iridiumsulfid  IrSa.  Entsteht  beim  Glühen  von  Iridiumsulmiak » mit 
Schwefel  oder  beim  Glühen  von  Iridiumpulver  mit  Schwefel  und  Alkalicarbonat. 
Die  grüne  wässerige  Lösung  der  Schmelze  enthält  Iridiumsulfid  in  Schwefelkalium 
gelöst.  Aus  Iridiumchloridlösung  wird  nach  Berzelius  und  Felleuberg  das 
Sulfid  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden ;  sowie  beim  Vermischen  eiuer 
alkoholischen  Iridiumchloridlösnng  mit  Schwefelkohlenstoff  (Böttger).  Schwarzes 
oder  braunes  Pulver,  das  sich  in  Königswasser  löst  und  beim  Glühen  au  der  Luft 
Iridiummetall  hinterlässt. 

Nach  Angabe  von  Claus  wird  Iridiumchloridlösung  durch  Schwefelwasserstoff 
zunächst  zu  Chlorür  reducirt,  wobei  Entfärbung  und  Schwefelabscheiduug  zu 
beobachten  ist;  später  schlägt  sich  braunes  Schwefeliridium  nietler  (s.  auch  Dar- 
stellung der  Sesquichloriddoppelsalze).  JImn. 

Iridiumverbindungen.  Eigenschaften,  Erkennung  und  Bestimmung- 
Iridiumverbindungeu  werden  durch  Soda  in  der  oberen  Oxydationsflauime  der 
Bunsen'schen  Lampe  zu  Metall« reducirt,  welches  nach  dem  Zerreiben  ein  graues, 
nicht  ductiles,  in  Königswasser  unlösliches  Pulver  bildet  (Bunsen1). 

Die  Alkalimetall  -Doppelchloride  des  Iridiumsesquichlorids  lösen  sich  in 
Wasser  mit  grüner  Farbe  uud  können  in  dieser  Lösung  durch  folgende  Reactionen 
erkannt  werden. 

Kaliumhydroxyd  färbt  die  Lösung  gelb  unter  Bildung  eines  geringen  grün- 
lichen Niederschlages ;  beim  Erhitzen  entsteht  jedoch  eine  schwarze  Fällung. 
Während  des  Erkaltens  an  der  Luft  tritt  in  Folge  von  Oxydation  violettblaue 
Färbung  der  Flüssigkeit  ein.  Ammoniak  und  Alkalicarbonute  verhalten  sich 
beim  Erhitzen  der  Lösuug  dem  Kaliumhydroxd  analog,  während  sie  in  der  Kalte 
nicht  reagiren. 

Bariumcarbonat  bewirkt  keine  Fällung;  Oxalsäure  verändert  die  Flüssig- 
keit auch  beim  Erhitzen  nicht,  während  Natriumformiat  im  letzteren  Falle 
Iridiummetall  als  schwarzen  Niederschlag  abscheidet.  Schwefelwasserstoff 
und  Ammoniumsulfid  färben  die  Lösung  braun,  aber  erat  beim  Erhitzen 
scheidet  sich  braunes  8chwefeliridium  aus.    Chlorwasser  oder  Salpetersäure 


Iridium  Verbindungen :  l)  Bunsen,  Anu.  Ch.  Pharm.  138,  S.  257.  —  2)  Brunner, 
Pogg.  Aun.  122,  S.  153;  bezügl.  der  älteren  Literatur  s.  Gmelin-KrautV  Handln  —  s)  *• 
auch  Rose,  Hnndb.  d.  analyt.  Chem.  6.  Aufl.  2,  J>.  212,  240,  247,  935. 
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verwandelt  die  grüne  Flüssigkeit  iu  braune  Tetrachloridlosung.  Silbernitrat 
erzeugt  einen  bräunlichweissen ,  durch  Ammoniak  weiss  werdenden  Niederschlag 
von  Silber  -  Iridiumsesquichlorid. 

Die  Lösung  des  Iridiumchlorids  oder  seiner  Doppelsalze  ist  durch  eine  dunkel 
rothbraune  Farbe  ausgezeichnet  und  leicht  von  Platiulösungen  hierdurch  zu 
unterscheiden.  Als  weiteres  Merkmal  dient  das  Verhalten  der  Iridiumlösung  gegen 
Kalilauge,  welche  eine  grünliche  Färbung  der  Lösung  unter  gleichzeitiger  Aus- 
nilmig  von  ein  wenig  dunkelbraunem  Kalium-Iridiumchlorid  veranlasst.  Wird  die 
Flüssigkeit  erhitzt  und  hierauf  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  so  nimmt  sie  erst 
ein*  rothliehe,  dann  schön  blaue  Farbe  an  und  hinterlässt  beim  Eintrocknen  einen 
in  Wasser  unlöslichen  Rückstand  von  Iridiumoxyd.  Ammoniak  im  üeberschuss 
bewirkt  ebenfalls  unter  Entfärbuug  einen  geringen  bräunlichschwarzen  Nieder- 
schlag; beim  Kochen,  sobald  das  Ammoniak  entwichen  ist,  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit in  Folge  eintretender  Oxydation  blau.  Alkalicarbouate  erzeugen  zunächst 
einen  hell  rothbraunen  Niederschlag,  der  sich  aber  allmälig  von  selbst  auflöst. 
Chlorkalium  und  Chlorammonium  fallen  schwarzbraune  resp.  schwarzrothe 
Krystallniederschläge  der  betreffenden  Doppelchloride.  Heisse  wässerige  Iridium- 
salmiaklösung wird  durch  Oxalsäure  zu  Sesquichlorid  reducirt,  wobei  die  Lösung 
nach  dem  Erkalten  klar  bleibt  (Unterschied  von  Platin).  Schwefelwasserstoff 
entfärbt  zuuächst  die  Chloridlösung,  dann  scheidet  sich  braunes  Schwefeliridium  aus. 
Ammoniumsulfid  giebt  denselben  in  überschüssigem  Ammoniumsulfid  löslichen 
Niederschlag,  während  die  Sulfide  des  Palladiums,  Rhodiums,  Osmiums  und  Ruthe- 
niums ungelöst  bleiben.  Die  Lösungen  des  Kalium-  und  Ammoniumdoppelchlorids 
werden  durch  überschüssiges  Kaliumnitrit  beim  Kochen  grün  und  später  gelb; 
dann  scheidet  sich  eine  weisse,  in  Wasser  und  Salzsäure  unlösliche  Verbindung  aus. 
Diese  Reaction  des  Iridiums  benutzt  Gibbs  als  Grundlage  einer  Trennungsmethode 
des  Iridiums  von  Platin.  Silbernitrat  erzeugt  einen  blauen  bald  weiss  werden- 
den Niederschlag.  Eisenoxydulsulfat  entfärbt  die  Lösung  ohne  Fällung  zu 
bewirken.  —  Metallisches  Zink  fällt  aus  Iridiumchloridlösung  das  MetAll  in  Form 
eines  schwarzen  Pulvers.  —  Wasserstoff  verändert  selbst  bei  wochenlanger  Di- 
gestion Iridiumlösungen  kaum  (Brunner2). 

Die  Bestimmung  des  Iridiums  geschieht  stets  als  Metall  8).  Die  Sauerstoll'- 
und  die  Chlorverbindungen  des  Iridiums  lassen  sich  durch  Erhitzen  im  Wasser- 
«toffstrome  leicht  reduciren.  Bei  Gegenwart  von  Alkali-  oder  sonstigen  Metallen 
*ind  diese  dem  Glühproducte  durch  Wasser  oder  sonst  geeignete  Lösungsmittel  zu 
entziehen.  Die  Abscheidung  des  Iridiums  aus  seinen  Salzlösungen  erfolgt  am 
besten  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Alkalicarbonat.  Man  dampft  zur  Trockne 
ab  und  erhitzt  zum  schwachen  Glühen.  Die  geglühte  Masse  wird  mit  Wasser 
und  dann  mit  Königswasser  ausgezogen,  wobei  Iridiumsesquioxyd  zurückbleibt, 
welches  durch  Erhitzen  in  Wasserstoff  zu  Metall  reducirt  wird.  Auch  durch 
Schmelzen  der  Substanz  mit  Aetzkali  und  Salpeter  kann  zunächst  iridiumsaures 
Kalium  dargestellt  werden,  worauf  man  dasselbe  durch  Salzsäure  in  Chlorid  über- 
führt, dessen  Lösung  dann  wie  erwähnt  mit  Alkalicarbonat  etc.  zu  behandeln  ist. 

Zur  Trennung  des  Iridiums  von  den  Platinmetallen  sind  verschiedene  Wege 
einzuschlagen,  je  nachdem  die  Metalle  in  Pulverform  gemengt  oder  mit  einander 
legirt  sind.  Bei  Analysen  erhält  man  sie  häufig  im  erst  genannten  Zustande  und 
kann  dann  das  Iridium  von  Platin  und  den  übrigen  in  Königswasser  löslichen 
Metallen  der  Gruppe  durch  Behandlung  mit  diesem  Lösungsmittel  trennen.  Pal- 
ladium kann  aus  jenem  Gemisch  auch  durch  Salpetersäure  ausgezogen  werden, 
wobei  man  zuerst  Säure  von  1,2  spec.  Gew.,  später  concentrirtere  anwendet.  Sind 
die  Metalle  legirt,  so  werden  geringe  Mengen  von  Iridium  ebenfalls  aufgelöst. 
Ans  Iridium  haltigen  Lösungen  lässt  sich  das  Palladium  mittelst  Quecksilber- 
cvanid  ausfällen.  Auch  auf  die  Löslichkeit  der  Doppelchloride  des  Palladium- 
chlorürs  in  gesättigter  Salmiaklösnng,  sowie  auf  das  Verhalten  zu  Natriumnitrit 
nnd  Schwefelnatrium  oder  zu  Luteokobaltchlorid  lässt  sich  eine  Trennung  der 
gelösten  Metalle  begründen  (Gibbs).  Rhodium,  welches  wie  Iridium  von  Kö- 
nigswasser nicht  gelöst  wird,  kann  ebenfalls  mittelst  Natriumnitrit  und  -snlfid  in 
Form  von  Sulfid  abgeschieden  werden.  Ruthenium  und  auch  Platin  können 
von  Iridium  auf  gleiche  Weise,  sowie  auch  durch  die  Luteokobaltreaction  getrennt 
werden  (Gibbs). 

Die  Trennung  des  Osmiums  von  Iridium  geschieht  durch  Destillation  der 
Ueberosmiumsäure,  welche  sich  beim  Auflösen  der  Metalle  in  kochendem  Königs- 
wasser verflüchtigt. 

Zur  Aufschliessung  und  Analyse  des  Osmium -Iridiums  sind  zahlreiche  be- 
sondere Wege  eingeschlagen  worden,  doch  muss  hierüber  auf  die  Citate  verwiesen 
werden.  JImn. 


814  Iridolin.  —  Irit 

Iridolin  nennt  Greville  Williams1)  eine  aus  dem  schweren  Steinkohlen- 
theeröl  erhaltene  Base  C,0H9N,  welche  mit  dem  Lepidin  au»  rohem  Chinoün  isomer 
aber  nicht  identisch  ist. 

Iridolin  ist  eine  ölige  Base  von  1,072  specif.  Gewicht;  sie  siedet  bei  252°  bis 
257°;  das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  =  5,15  gefunden.  Diese  Base  bildet  mit 
Säuren  Salze,  welche  weniger  leicht  krystallisirbar  sind  als  die  isomeren  Lepidin- 
salze.  Die  Base  verbindet  sich  mit  Aethyl-,  Amyl-  und  Methyljodür  zu  krystalli- 
sirbaren  Jodüren;  die  Aethyl  Verbindung  C|0HÖ  (CaH6)  N  .  J,  durch  länger*« 
Kochen  der  Base  mit  Aethyljodür  gebildet,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln;  das 
Platindoppelsalz  ((',._>  II t ,  N)2  .  Pt  (')„  bildet  einen  gelben  Niederschlag. 

Mit  Amyljodür  erhitzt  giebt  Iridolin  eine  dem  Amyl-Lepidin  isomere  Jod  - 
Verbindung,  welche  mit  Ammoniak  versetzt  aber  keinen  Farbstoff  bildet  (Unter- 
schied von  Lepidin).  Fy. 

Iridosmium ,  Iridosmin,  Sysserskit,  dunkles  Osmiridium  and 
Osmiridium  Newjanskit,  lichtes  Osmiridium,  zum  Theil  von  einander 
getrennt  gehalten  und  als  verschiedene  Verbindungen  betrachtet,  weil  Berze- 
lius2)  in  jenem  bei  bleigrauer  Farbe  und  spec.  Gew.  =21,12:  75  Osmium, 
25  Iridium,  in  diesem  bei  zinnweisser  Farbe  und  spec.  Gew.  =  19,39  bis  19,47: 
46,77  Iridium,  49,34  Osmium,  3,15  Rhodium,  0,74  Eisen,  Spur  Palladium  fand. 
Beide  bilden  im  Goldsande  am  Ural  an  den  durch  die  Namen  bezeichneten  Fund- 
orten, Syssersk  und  Newjansk,  dünne  tafelartige  hexagonale  Kryställchen ,  platte 
Körner  und  Schuppen.  Die  Krystalle  zeigen  die  Combination  OP.aoP  cnler 
OP.oo  P.P,  Eudkanten  vonP=  127°  36',  8eitenkanten  =  124°,  sind  ziemlich  voll- 
kommen basisch  spaltbar,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  wenig  dehnbar  mit 
H.  =  7.  In  Säuren  unlöslich,  vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  das  Iridosmium 
auf  der  Kohle  erhitzt  schwarz  werdend  und  Osmiumgeruch  verbreitend.  Aus  allen5) 
zusammengestellten  Analysen  der  Vorkommnisse  vom  Ural,  in  Südamerika,  Cali- 
fomien  und  auf  Borneo  ergiebt  sich,  dass  dieselben  nicht  durch  bestimmte  Formeln 
zu  trennen  sind,  sondern  wie  Bammelsberg  durch  die  Berechnung  zeigte,  wech- 
selnde Vertretung  der  beiden  wesentlichen  Metalle  Ir  und  Os  darstellen,  wozu 
noch  in  geringer  Menge  Platin,  Rhodium  und  Ruthenium  kommen.  Air. 

Iridplatin,  iridiumreiches  Platin  in  Brasilien. 

Iris.  Die  Iriswurzel  oder  florentinische  Veilchenwurzel,  von  Iris  Germanica  L. 
Ir.  florentina  L.  und  Ir.  pailida  Lam.  als  Rad.  s.  lihizoma  Iridis  officinell,  findet  sich 
im  Handel  in  5  bis  12cm  langen  bis  zu  5cm  dicken  Stücken;  sie  zeigt  einen 
angenehmen  Veilchengeruch. 

Die  Wurzel  enthält  nach  Vogel  8tärke,  Gummi,  Harz,  scharfes  fettes  Oel 
und  ein  festes  gelbliches  ätherisches  Oel. 

Das  durch  Destillation  mit  Wasser  erhaltene  ätherische  Oel  (von  1000  Thlu. 
Iriswurzel  1,0  bis  1,2  Oel),  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  bildet 
weisse  perlmutterglänzende  Schüppchen,  den  Iriscampher,  nach  Dumas  ss 
C4H80;  nach  Flückiger*)  hat  das  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt" 
Oel  die  Zusammensetzung  der  Myristicinsäure  =  C14H2g08;  es  schmilzt  wie  die« 
bei  51°  und  zeigt  sich  selbst  bei  150°  nicht  merkbar  flüchtig.  Das  rohe  Oel  ist 
durchtränkt  mit  einem  wohlriechenden  ätherischen  Oel.  Nach  Hager6)  ist  da« 
rohe  durch  Destillation  mit  Wasser  erhaltene  Oel  fast  erbsengelb,  es  schmilzt  bei 
38°  bis  40°  und  erstarrt  bei  28°;  es  löst  sich  in  5  bis  6  Thln.  starkem  Alkohol 
Die  Lösung  von  1  Thl.  Oel  in  3000  bis  4000  Thln.  Alkohol  bildet  ein  Extrait  & 
violette  von  angenehmem  Veilchengeruch. 

Die  Iriswurzel  wird  als  Arzneimittel  (Fontanell-Erbsen)  nnd  hauptsächlich  für 
Parfümerien  benutzt.  Fg. 

Irisin,  Aethylirisin  und  Methylirisin  s.  Chinolin  (Bd.  II.  S.  552). 

Irit  vom  Ural,  die  Räume  zwischen  verwachsenen  Platinkörnern  ausfüllend, 
feinschuppig  (unter  dem  Mikroskop  octaedrische  und  scheinbar  hexagonal  tafei- 
artige  Kryställchen  darin  bemerkbar),  schwarz,  abfärbend,  ähnlich  Graphit,  auch 
glänzende  Füttern  bildend,  mit  spec.  Gew.  =  6,056,  nicht  magnetisch,  in  Säuren 
unlöslich,  vor  dem  Löthrohre  unveränderlich,  mit  Salpeter  geschmolzen  Osminni- 
geruch  entwickelnd.  R.  Hermann6)  fand  62,86  Iridiumsesquioxyd,  10,30  Osmium- 
oxydul, 12,50  Eisenoxydul,  13,70  Chromoxj-d,  Spur  Mangan,  und  Claus7)  betrachtet 
den  Irit  als  Gemenge  von  Osmiridium  mit  Chromit.  Air. 

*)  Chem.  Soc.  J.  [2]  1,  p.  377.  —  a)  K.  Vct.  Akad.  Randl.  1838,  p.  317,  318.  — 
3)  Rammelsb.  Minerakhem.  2,  S.  15.    —    4)  Arch.  Pharm.  [3]  8,  S.  481.    —    6)  Chem 
Centr.  1875,  S.  688.  —  «)  J.  pr.  Chem.  23,  S.276.  —  7)  Bullet.  Petersb.  Acad.  5,p.l61. 
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IsÄthionuaure  s.  unter  Aethylensulfosäuren  (Bd.  I,  8.  167). 

Isamamid  s.S. 824;  Isamid,  Isamidin,  Isaminsäure,  IsamsÄure  «.8.823. 

Isanethol  *)  bleibt  beim  Erhitzen  von  Anisoin  als  eine  dicke  terpentinartige 
Masse  zurück,  und  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Metauethol  im  zugeschmol- 
zeneu  Glasrohr  auf  320°.  —  Das  Isanethol  verändert  sich  nicht  bei  360°.  Fy. 

Isapo^lucinsäure  nennt  Mulder  **)  ein  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Aceton,  Behandeln  mit  Kalilauge  und  Zersetzen  mit  8alzsäure  erhaltenes  Product 
==  CöH10O5,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol;  das  durch  Fällen  erhaltene 
Bleisalz  (C9H906)a  .  Pb  ist  roth.  Fg. 

Isatan  s.  8.  832. 

Isaten  nannte  Berzelius  das  von  ihm  angenommene  Radical  des  Indigweiss 
=  OgH^jN;  das  Indigweiss  CgHgNO  =  Isatenoxydul;  Isatyd  =  CflH6N03  = 
Isatenoxyd;  Isatan  (C8H6N)a  .  03  =  Isatensegquioxyd. 

Isatensäure  syn.  Isatin  säure. 

Isatenechwe feisäure  syn.  isatoschweflige  Säure  s.  8.  820. 
IsatiUm,  Isatimid  s.  S.  823. 

Isatin  C8H5NO|j.  Dasselbe  wurde  im  Jahre  1841  gleichzeitig  von  Laurent  ') 
und  von  Erdmann2)  bei  der  Oxydation  von  Indigo  mittelst  Chromsäure,  Salpeter- 
säure oder  Ozon 2ft)  entdeckt  und  in  neuerer  Zeit  auf  synthetischem  Wege  von 
A.  Baeyer3)  aus  Oxindol  und  von  Claissen4)  aus  Orthonitroglyoxalsäure  dar- 
gestellt. Zur  Darstellung  des  Isatins  aus  Indigblau  rührt  man  nach  Laurent ') 
1  kg  Indigo  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  und  setzt  zu  der  erhitzten  Masse 
Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,4  etwa  600  bis  700  g  allmälig  in  kleinen  Portionen 
hinzu ,  bis  die  blaue  Farbe  des  Indigos  verschwunden  ist.  Die  rothbraune  Masse 
wird  mit  einigen  Litern  Wasser  ausgekocht  und  heiss  vom  ungelösten  Rückstände 
abfiltrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  meiste  Isatin  in  rothbrauneu  Krystallen 
ab;  die  Mutterlauge  benutzt  man  zweckmässig  zum  Auskochen  des  ungelösten 
Rückstandes,  das  zwei-  bis  dreimal  wiederholt  werden  muss,  um  alles  Isatin  zu  extrahi- 
ren.  Aus  der  letzten  Mutterlauge  erhält  man  noch  einiges  Isatin  beim  Eindampfen. 
C.  A.  Knop5)  empfiehlt  500  g  Indigo  mit  1,5  1  Wasser  in  einer  8  1  fassenden 
Schale  zum  Kochen  zu  erhitzen  und  möglichst  schnell  350  g  Salpetersäure  von 
1,35  specif.  Gew.  (für  50Proc.  reines  Indigblau  enthaltenden  Indigo)  hinzuzufügen, 
wobei  starkes  Schäumen  eintritt  [über  geringe  Modiflcationen  dieses  Verfahrens 
vergl.  die  Angaben  von  A.  W.  Hofmann  6)u.  H.  Ger  icke7)].  Bei  Anwendung  eines 
Ueber schusses  von  Salpetersäure  oder  bei  zu  langsamem  Eintragen  derselben  bildet 
sich  viel  Nitrosalicylsäure,  indem  schon  gebildetes  Isatin  leichter  als  Indigblau  von 
Salpetersäure  angegriffen  wird  [Hofmanu6),  C.  A.  Knopf')J. 

Zur  Darstellung  des  Isatins  aus  Indigo  mittelst  Chrom  säure,  die  zuerst  von 
Erdmann  2)  und  Laurent1)  angegeben  wurde,  wird  nach  Sommaruga8) 
Indigo  (50  g)  mit  Wasser  zu  einem  dünnflüssigen  Brei  angerührt,  und  zu  der 
zum  Sieden  erhitzten  Flüssigkeit  allmälig  30  g  Chromsäure  in  kleinen  Portionen 


*)  Kraut,  Chero.  Centr.  1863,  S.  975.  —  **)  Zeitschr.  Cheui.  1868,  S.  51. 

Isatin:  *)  Laurent,  Compt.  rend.  12,  p.  539;  Ann.  ch.  phys.  [3]  3,  p.  371,  462; 
J.  pr.  Chem.  25,  S.  430.  —  2)  Erdmann,  J.  pr.  Chem.  19,  S.  358 ;  Ebend.  22,  S.  270; 
24,  S.  11.  —  3)  A.  Baeyer,  Dt.  ehem.  Ges.  1878,  S.  1228.  —  4)  Claissen  u.  Shad- 
well,  Ebend.  1879,  S.  350.  —  6)  C.  A.  Knop,  .!.  pr.  Chem.  97,  S.  860.  —  6)  Ann. 
Ch.  Pharm.  53,  S.  11.  —  7)  J.  pr.  Chem.  95,  S.  176,  257.  —  8)  E.  v.  Somma- 
ruga,   Ann.  Ch.   Pharm.  190,  S.  369.     —     9)  Bodewig,   Zeitschr.   d.  Krystallogr. 

4,  S.  65.  —  ,0)  G.  Kose,  J.  pr.  Chem.  24,  S.  11.  —  »)  Schabus,  Rammclsb. 
Kryst.  Chem.  Sappl.  S.  225.  —  l2)  A.  Baever,  Dt.  ehem.  Ges.  1879,  S.  1309.  — 
U)'C.  A.  Knop,  J.  pr.  Chem.  97,  S.  65.  —  ,4*)  A.  Baeyer  u.  Knop,  Ann.  Ch.  Pharm. 
140,  S.  I.  —  ,6)  H.  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  45.  —  ie)  Engelhardt,  J.  pr. 
Chem.  19,  S.  358.  —  18)  G.  Rose,  J.  pr.  Chem.  22,  S.  299.  —  1())  Schützcnb erger , 
Bull.  soc.  chim.  [2]  4,  p.  170.  —  20)  Suida,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  585.  —  21)  Schw artz , 
Compt.  rend.  56,  p.  1050.  —  22)  G.  u.  A.  Schlieper,  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  1.  — 
ö)  P.  Radenhausen,  Dissertation.  Basel  1879.  —  24)  A.  Baeyer,  Dt.  chem.  Ges.  1878, 

5.  1296;  1879,  S.  456.  —  *8)  Erdmann,  J.  pr.  Chem.  71,  S.  209.  —  26)  Ram- 
melsberg,  Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  11.  —  ")  W.  Suida,  Dt.  chem.  Ges.  1879, 
S.  1326.  —  *)  A.  Baeyer,  Ebend.  1878,  S.  583.  —  29)  A.  Baeyer,  ünveröfi.  Beob.  — 
M)  Dt.  ehem.  Ges.  1879,  S.  980.  —  S1)  s.  Limp rieht,  Lehrb.  organ.  Chem.  S.  984. 
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zugesetzt;  aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  krystallisirt  das  Isatin  beim  Erkalten  au*. 
Weitere  Mengen  erhält  man  durch  wiederholtes  Auskochen  des  Rückstände«  mit 
den  Mutterlaugen  und  durch  Eindampfen  oder  Extrahiren  derselben  mit  Aether. 

Zur  Reinigung  des  rohen  Isatins  wäscht  man  dasselbe  entweder  mit  sehr  Ver- 
dünntem Ammoniak  ')  und  k^-stallisirt  mehrmals  aus  Alkohol,  oder  man  löst  et 
zweckmässiger  in  Kalilauge6),  und  fügt  so  lange  vorsichtig  Salzäure  hinzu,  als 
noch  der  Niederschlag  schwarz  oder  braun  gefärbt  ist,  aus  der  abfiltrirten  rein 
gelben  Lösuug  scheidet  sich  dann  das  Isatiu  durch  überschüssige  Salzsäure  iu 
gelbrothen  Krystallen  ab,  die  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  werden.    Die  Ausbeute  an  reinem  Isatin  beträgt  im  Maximum  circa  18  Proc 

Auf  synthetischem  Wege  wurde  das  Isatin  zuerst  von  A.  Baeyer3)  aus  Oxin- 
dol  erhalten.  Behandelt  man  das  durch  Reduction  des  Nitrosooxindols  dar 
gestellte  Amidooxindol  mit  Oxydationsmitteln  (Kupferchlorid,  Eisenchlorid,  salpe- 
triger Säure  etc.),  so  geht  dasselbe  glatt  unter  Verlust  der  NH2gruppe  in  bwtii) 
über.  Ebenso  glatt  entsteht  nach  einer  der  Oxindolsynthese  analogen  Reactiou 
Isatin  nach  L.  Claissen  und  J.  8  h  ad  well4)  bei  der  Reduction  der  Orthonitro- 
phenylglyoxalsäure  (am  besten  mit  Eisenvitriol  in  alkalischer  Lösung). 

Für  die  Constitution  des  Isatins  folgt  aus  diesen  Synthesen  das  Vorhanden- 
sein einer  geschlossenen  Kette,  in  welcher  eine  NHgruppe  enthalten  ist. 

CH.NH9.HC1  CO 

CflH4<^  ^00  -f-  O  =  C6H4<^   ^>C0  -f  NH4C1 

NH  N  H 

Amidooxindol  Isatin 

.  CO 

C«H<  N02C°0H  +  H«  =  °6H*<   >C0  +  3  H*°  ! 

NH 

Orthonitrophenylglyoxalsäure  Isatin 
lieber  die  Art  der  Bindung  der  beiden  8auerstoffatome  auf  experimentellem 
Wege  eine  Entscheidung  zu  treffen,  ist.  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen.  Während 
nach  Kekul^  zwei  Ketongruppen  im  Isntin  anzunehmen  wären,  hält  Baeyer 
eine  chinonartige  Bindung  der  beiden  Sauerstoffatome  für  wahrscheinlicher.  Die 
beiden  Formeln  lassen  sich  ausdrücken  durch  folgende  Schemata: 

CO  C  02 

i.     cfiH4<^  ^>co  n.     c6n/yc/  I 

NH  NH 

Isatin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rothbraunen  stark  glänzenden  Prismen,  die 
nach  C.  Bodewig9),  welcher  die  früheren  ungenauen  Angaben  von  O.  Rose10) 
und  Schab usn)  berichtigte,  dem  monosvmmetrischen  System  angehören: 

n  :  b  :  r  =r  0,42499  :  1  :  050283  ß  =  85»  18' 
CdP  :  od  P  —  45°  55'  aoPao  :  Pcd  :  Pcc  =  63°  24'  Pcd  .  Pao  =  8°  25'. 

Die  Kry  stalle  bilden  stets  Zwillinge  nach  ooPod.  Das  Pulver  ist  orangegelb 
Es  löst  sich  reichlich  in  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform,  Aceton  mit  rothbrauner 
Farbe,  weniger  in  Aether,  ziemlich  gut  in  heissem  Wasser,  aus  dem  es  beim  Er- 
kalten in  langen  Nadeln  auskrystallisirt.  Die  wässerige  Lösung  färbt  die  Haut 
intensiv  gelb  und  ert heilt  ihr  einen  lang  anhaftenden  unangenehmen  Geruch,  der 
sich  durch  Waschen  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  entfernen  lässt ,r').  I" 
Benzol  ist  es  schwer  löslich,  in  Ligroin  unlöslich.  Von  concentrirter  Salpeter 
säure  wird  es  bei  gelindem  Erwärmen  gelöst  und  beim  Erkalten  unverändert 
wieder  abgeschieden.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  leicht  und  ohne  Zcr 
setzung  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  er 
starrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse.  Bei  höherem 
Erhitzen  verflüchtigt  sich  ein  Theil  in  gelben  reizenden  Dämpfen,  während  viel 
Kohle  (selbst  beim  Erhitzen  im  Vacuum  *)  zurückbleibt. 

Zersetzungen.   1)  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  verbrennt  Isatin  mit  leuch- 
tender Flamme  unter  Zurücklassung  von  viel  schwer  verbrennlicher  Kohle. 

2)  Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  beim  Erhitzen  unter  starker 
Entwickelung  salpetriger  Dämpfe  zum  Theil  in  Oxalsäure  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung harzartiger  branner  in  Ammoniak  löslicher  Producta.  Pikrinsäure  scheint 
hierbei  nicht  gebildet  zu  werden  *). 

3)  Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  in  Wasser  suspendirte.« 
Isatin  bildet  sich  Nitrosalicylsäure,  wenn  man  das  Reactionsproduct  unter  Wasser- 
zusatz  oder  nach  vorhergegangenem  Nentralisiren  eindampft;  bei  directem  Ver- 
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dampfen  bildet  sich  Pikrinsäure  *) ;  in  alkoholischer  Lösung  erhält  man  neben 
anderen  Producten  auch  Benzoesäure  14). 

4)  Von  rauchender  Schwefelsäure  wird  Isatin  beim  Erwärmen  lebhaft  an- 
gegriffen unter  Bildung  von  gelben  nicht  näher  untersuchten  Substanzen  1). 

5)  Chlor  verwandelt  Isatin,  das  in  heissem  Wasser  suspendirt  ist,  selbst  in 
directem  Sonnenlicht  fast  nur  in  Monochlorisatin2);  in  alkoholischer  Lösung 
bilden  sich  neben  geringen  Mengen  von  Chloranil  grösstenteils  harzartige  braune 
Körper  a) 6).  Phosphorpentachlorid  wirkt  lebhaft  darauf  ein  unter  Bildung  von 
Isatinchlorid  (s.  unten). 

6)  Bromwasser  bewirkt  selbst  im  directen  Sonnenlicht  nur  die  Bildung  von 
Monobromisatin 6).  Bei  Einwirkung  von  trocknem  Brom  im  Ueberschuss  bildet 
sich  hauptsächlich  B  i  b  r o  m  i  s  a  t  i  n  *)  2)  6). 

7)  Von  kaustischen  Alkalien  wird  Isatin  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung 
mit  dunkelrother  Farbe  zu  den  Metallsalzen  des  Isatins  gelöst. 

Beim  Erwärmen  oder  bei  längerem  Stehen  färben  sich  die  Lösungen  unter 
Bildung  der  entsprechenden  isatinsauren  Salze  (s.  S.  818)  durch  Wasseraufnahme 
gelb  i)5). 

Bei  der  Destillation  mit  concentrirter  Kalilauge  entsteht  unter  Wasserstoffent- 
wickelung Anilin0). 

8)  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  entstehen  je  nach  den  Reactionsbedin- 
gungen  complicirte  Derivate,  die  sich  durch  Vereinigung  von  Isatin  und  Ammoniak 
in  wechselnden  Verhältnissen  unter  Austritt  von  Wasser  zu  bilden  scheinen1)2). 
Aehnliohe  Verbindungen  erhält  man  bei  Anwendung  von  monosubstituirten  Amin- 
basen,  wie  Anilin,  Aethylamin  etc. 16) 16). 

9)  Reductions  mittel  wirken  auf  Isatin  in  Behr  verschiedenerweise  ein.  Von 
Zink l)  und  verdünnten  Mineralsäuren  wird  es  in  fester  Form  hauptsächlich  in 
Isatyd  (s.S.  829)  verwandelt;  in  wässeriger  Lösung  entsteht  zuerst  Hydroisatin, 
bei  längerer  Einwirkung  Dioxindol 12) ,  das  bei  weiterer  Beduction  in  Oxindol 
übergeht.  Zinn  und  Salzsäure  führen  es  in  Oxindol13)  über.  Natriumamalgam 
bewirkt  in  alkalischer  Lösung  die  Bildung  von  Dioxindol14),  in  schwach  schwe- 
felsaurer entsteht  Isatan  ").  Jodwasserstoffsäure  (vom  specif.  Gew.  1,4  bis  1,5) 
verwandelt  das  Isatin  bei  mässigem  Erhitzen  in  Isatyd. 

Bei  längerer  Einwirkung  bei  140°  im  zugeschmolzenen  Rohr  bilden  sich  ver- 
schiedene complicirte  nicht  genauer  untersuchte  Reductionsproducte ,  farbloses 
Iaaton,  grünes  Isatochlorin  und  rothes  Isatopurpu  rin  19) ,  deren  Zusam- 
mensetzung noch  nicht  sicher  festgestellt  ist. 

8chweflige  Säure  ist  auf  Isatin  ohne  Einwirkung;  bei  Gegenwart  von  Al- 
kalien entstehen  isatoscb  wefligsaure  Salze1)2)16).  Schwefligsaures  Ammoniak 
löst  es  unter  Bildung  von  Isatyd3).  Schwefelwasserstoff  in  die  alkoholische 
Lösimg  von  Isatin  geleitet  verursacht  die  Bildung  von  Bisulfisatyd  x) 3). 

Vermöge  der  sauren  Eigenschaften  des  N  H-Wasserstoffs  ist  das  Isatin  im 
Stande  mit  Metallen  salzartige  Verbindungen  zu  bilden.  Dieselben  sind  sämmtlich 
intensiv  gefärbt  und  gehen  meist  schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  die  ent- 
sprechenden isatinsauren  Salze  über  (s.  S.  818). 

Eine  analoge  Zusammensetzung  besitzen  die  durch  Einwirkung  von  Säureanhy- 
driden oder  Chloriden  gebildeten  ätherartigen  Verbindungen  des  Isatins,  wie 
Acetylisatin;  Aethyl-  und  Methyläther  des  Isatins,  die  sich  bei  Einwirkung 
von  Aethyl-  und  Methyljodid  auf  Isatinsilber  bilden,  scheinen  sehr  zersetz - 
licdier  Natur  zu  sein,  sind  jedoch  noch  nicht  genügend  untersucht  28). 

Isat  in- Kali  um  CgH4NOaK.  Isatin  löst  sich  in  concentrirter  Kalilauge  zu 
einer  dunkel  violettrothen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzeu  schnell  hellgelb  wird 
und  dann  isatinsaures  Kali  enthält !).  Silbernitrat  erzeugt  in  der  neutralen  Lösuug 
einen  weinrothen  Niederschlag  von  Isatin-Silber  C8H4NÜ  ,  A^,  das  auch  auf 
Zusatz  von  alkoholischer  Kalilauge  zu  einer  Mischung  von  weingeistigem  Isatin  und 
Silbernitratlösung  erhalten  wird1).  Dunkelrothes  in  Wasser  unlösliches  Pulver, 
das  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  2S). 

Isatin-Kupferammonium  C,6H8N204(NaH6Cu).  Erhält  man  nach  Lau- 
rent1) beim  Vermischen  einer  ammoniakalischen  Isatinlösung  mit  Kupferacetat 
als  hellbraunen  Niederschlag.  Die  analoge  Silberverbindung  Isatin-Silberammo- 
nium CHH4NOa(NH3  Ag)  fällt  auf  Znsatz  von  weingeistigem  ammoniakalischen 
Silbernitrat  zu  einer  alkoholischen  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzten 
Lösung  von  Isatin  als  weinhefefarbener  unter  dem  Mikroskop  aus  perlglänzenden 
Blättchen  bestehender  Niederselilag. 

Acetylisatin20)  C8H4NOaCaH30.  Man  kocht  Isatin  mit  der  doppelten 
Menge  Essigsäureanhydrid  2  bis  3  Stunden  am  Kühler  und  reinigt  das  beim  Er- 
kalten auakrysUUisirte  Acetylisatin  durch  Uinkrystallisiren  aus  Benzol;  gelbe  pris- 
Hand  Wörterbuch  der  Chomi«.   Bd.  III.  52 
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inatische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  141°,  die  »ich  schwer  in  Wasser  und  in  Alkohol 
lösen.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  Salzsäure  oder  Natronlauge  wird  die  Aeetyl- 
gruppe  uuter  Rückbildung  von  Isatiu  abgeschieden.  Bei  vorsichtiger  Behandlung 
mit  kalter  Natronlauge  entsteht  Acetylisatinsäure  (s.  d.  unten). 

Benzoy  lisatin 2l)  0BH4  NOaC7HfiO.  Wurde  als  dunkelbraunes  amorphes 
Pulver  (?)  beim  Erhitzen  von  Isatin  mit  Beuzoylehlorid  auf  180°  erhalten. 

CO 

Isatinchlorid,   C8H40NC1  =  C6H4<^  ^C.Cl.    Büdet  sich  bei  Eiuwir- 

N 

kung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Isatin  u).  Im  krystallisirten  Zustande  erhält 
mau  es  beim  Erwärmen  von  Isatin  (5  g)  mit  Phosphorpentachlorid  (6  bis  7  g)  und 
trocknem  Benzol  (8  Ins  10  g)  bis  zur  Beendigung  der  von  lebhafter  Salzsäure- 
eutwickelung  begleiteten  Reaction.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  dunkelbraun»1 
Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  Isatinchloridkryställchen.  Durch  rasches  Absaugen, 
Auswaschen  mit  Ligroiu  und  Trocknen  im  Vacuum  erhält  man  es  in  Form  kleiner 
glänzender  brauner  Nädelchen,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und 
heissem  Benzol,  schwer  in  Ligroin  und  in  kaltem  Benzol  lösen,  und  bei  circa  180* 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Beim  Stellen  an  feuchter  Luft  oder  beim  Erwärmen 
auf  100°  zersetzt  es  sich  rasch.  Wässerige  Alkalien  führen  es  in  Isatin  über.  Bei 
Einwirkung  von  Reduetionsmitteln ,  wie  Schwefejammonium ,  Eisesgig  und  Zink- 
staub, Jodwasserstoff  etc.  entsteht  Indigblau  mit  wechselnden  Mengen  Indigrubin 
Bromi  satin-t'hlorid  C8H3BrONCl,  nach  demselben  Verfahren  aus  Brom  - 
isatin  dargestellt,  ist  etwas  beständiger  als  Isatinchlorid,  dem  es  in  seinen  Eigen- 
schaften und  seinem  Verhalten  vollständig  entspricht  l2). 

Isatinsäure 

CgrI7N03  bildet  sich  aus  Isatin  unter  Wasseraufnahme,  wobei  der  geschlossene 
Ring  des  Isatins  gesprengt  wird  : 

C6H4<(C0\C0  +  H20  =  CflH4^°^H 

Die  Isatinsäure  kann  daher  als  eine  Orthoamidoglyoxylsäure  betrachtet 
werden.  Die  Salze  dieser  Säure  bilden  sich,  wie  angegeben,  beim  Erhitzen  von 
Isatin  mit  wässerigen  Alkalien.  Aus  ihren  8alzen  abgeschieden  zerfällt  sie  leicht 
schon  in  der  Kälte  in  Isatin  und  Wasser. 

Durch  Zersetzen  von  isatinsaurem  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten 
der  Lösung  im  Vacuum  erhält  man  die  Säure  als  weisses  flockiges  Pulver,  das  in 
Wasser  vollkommen  löslich  ist  und  sich  beim  Erwärmen  schnell  'braunrot h  färbt  2t- 

Das  Ammoniaksalz  scheint  nur  in  Lösung  bestehen  zu  können.  Beim  Ein- 
dampfen derselben  bildet  sich  isaminsaures  Ammoniak. 

Das  Baryt  salz  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen  oder  farblose 
Säulen.  Das  Silbersalz,  durch  doppelte  Umsetzung  aus  isatinsaurem  Kali  und 
Silbernitrat  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  blassgelben  Säulen. 

Das  Kalisalz  wird  durch  Eindampfen  der  hellgelben  Lösung  von  Isatin  iu 
heisser  Kalilauge  in  blassgelben  Krystalleu  erhalten. 

1)  Acetylisatinsäure,  Orthoamidoacetylphenylglyoxalsäure  *) 
CHH(.  N  03  C21I30.  Löst  mau  Acetylisatin  in  kalter  verdünnter  Natronlauge  und 
fällt  sofort  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  erhält  man  Acetylisatinsäure  als  gel- 
bes Krystallmehl ,  das  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt.  Die  Acetyl- 
isatinsäure löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether  uud 
Benzol;  sie  schmilzt  bei  141°;  von  Natronlauge  wird  sie  schon  nach  kurzem  Stehen 
in  der  Kälte  gespalten.  3proc.  Natriumamalgam  reducirt  sie  in  essigsaurer  Lö- 
sung zu  A  c  e  t  y  1  h  y  d  r  i  n  d  i  n  s  ä  u  r  e. 

Die  substituirten  Isatinsäuren  zeigen  mit  der  Muttersubstanz  in  jeder  Bezie- 
hung die  grösste  Aehnlichkeit.  Sie  bilden  sich  auf  analoge  Weise  aus  den  sub- 
stituirten Isatinen  bei  Einwirkung  von  wässerigen  Alkalien. 

Bromisatinsäure1)2)  C8Hf,BrN03.  Die  Alkalisalze  derselben  bilden  sich 
bei  Einwirkung  von  freien  Alkalien  auf  Bromisatin.  Bei  einem  Versuch,  die  Säure 
aus  ihren  Salzen  durch  eine  stärkere  Säure  auszuscheiden,  zersetzt  sie  sich  sofort 
in  Bromisatin  und  Wasser  7). 

Das  Ammoniaksalz  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  seiner  wässerigen  Lo- 
sung unter  Ammouiakentwickelung.  Aus  dem  Kalisalz  wurden  durch  doppelte 
Umsetzung  folgende  Salze  dargestellt: 

2)  Bromisatinsaurer  Baryt.  Hell-  oder  dunkelgelbe  Krystalle  mit  wech- 
selndem Krystallwassergehalt,  ziemlich  schwer  löslich  in  heissem  Wasser. 
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Bromisatinsaures  Blei  C16H10BraN8O6Pb  -f-  2  6^0.  Voluminöser  gelber 
Niederschlag,  der  Hieb  nach  kurzer  Zeit  in  ein  kristallinisches  rothes  Pulver  verwandelt. 

Die  Kali-  und  Natronsalze  der  Bromisatinsäure,  durch  Einwirkung  von 
Kall  und  Natronlauge  auf  Bromisatin  dargestellt,  krystallisiren  aus  heissem  Alkohol 
in  gelben  blumenkohlartigen  Massen,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Bromisatinsaures  Kupfer  Cl6 H10BraNaO6Cu  -|-  2Ha0.  Brauner  Nieder- 
schlag, der  schnell  eine  blutrotbe  Färbung  annimmt  und  sich  als  körniges  Pulver 
absetzt. 

Bromisatinsaures  Zink  C]eH10BraNaO6Zn  -j-  H20.  Bräunlich  gelber 
Niederschlag  wandelt  sich  beim  ßtehen  in  carmoisinrothe  körnige  Krystalle  um. 

Mit  fast  allen  Salzen  der  Schwermetalle  liefert  bromisatinsaures  Kali  in  kalter 
concentrirter  Lösung  hell-  oder  dunkelgelbe  Niederschläge. 

3)  Bibromisatinsäure  ') 3)  C8H6BraN03.  Scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure zu  einer  coucentrirten  Lösung  des  Kalisalzas  als  gelbes  in  Wasser  leicht 
lösliches  Pulver  ab,  das  sehr  leicht  in  Wasser  und  Bibromisatin  zerfällt. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  aus  der  fast  farblosen  Lösung  von  Bibromisatin 
in  heisser  Kalilauge  in  strohgelben  Nadeln  mit  1  Mol.  HgO,  das  erst  bei  155° 
fortgeht.  Die  neutrale  Lösung  desselben  giebt  mit  Metallsalzen  dieselben  Reactionen 
wie  Dichlorisatin. 

4)  Chlorisatinsäure1)  C8HfiClN03.  Die  freie  Säure  wurde  ihrer  leichten 
Zersetzbarkeit  wegen  bisher  noch  nicht  isolirt.  Man  erhält  sie  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure zu  einer  Lösung  des  Kalisalzes  als  hellgelben  Niederschlag,  der  sich  sogleich 
wieder  löst  und  in  Chlorisatin  und  Wasser  spaltet. 

Das  Ammoniaksalz  geht  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  in  chlorisamin- 
saures  Ammoniak  über. 

Das  Bariumsalz,  durch  doppelte  Umsetzung  aus  dem  Kaliumsslz  dargestellt, 
krystallisirt  ans  Wasser  theils  mit  1  Mol.  Ha0  in  blassgelben  Nadeln,  theils  mit 
sH2<»  in  goldgelben  Blättern. 

Das  Blei  salz  wird  durch  doppelte  Zersetzung  als  glänzend  gelber  Nieder- 
schlag erhalten,  der  nach  wenigen  Minuten  schön  scharlachroth  und  krystallinisch 
wird.    Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  rothen  Krystallkörnern  mit  2  Mol.  HaO. 

Das  Kalisalz  scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  Lösung  von  Chlorisatin  in 
heisser  Kalilauge  in  hellgelben  Schuppen  ab,  die  zur  Reinigung  aus  kochendem 
Weingeist  um  krystallisirt  werden.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Das  Kupfersalz  stellt  einen  anfangs  voluminösen  gelben  Niederschlag  dar, 
der  nach  einiger  Zeit  plötzlich  blutroth  wird  und  sich  als  schweres  Krystallpulver 

Da-  Silber  salz  C8H5C1N08.  Ag  bildet  blassgelbe  büschelartige  Nadeln. 

Wismuth-,  Zink-,  Cadmium-,  Nickeloxydul-,  Quecksilberoxydul- 
und  Quecksilberoxydsalze  erzeugen  in  Lösungen  der  Chlorisatinsäure  gelbe 
Niederschlage. 

5)  Bichlor isatinsäure  ]) 2)  C8HftClaN03.  Die  freie  Säure  scheidet  sich  aus 
dem  Kalisalz  auf  Zusatz  einer  Mineralsäure  als  hellgelbes  in  Wasser  leicht  lösliches 
Pulver  ab;  die  schwach  gelbe  Lösung  zersetzt  sich  bei  60°  in  Bichlorisatin  und 
Wasser. 

Das  Barytsalz  krystallisirt  mit  2  Mol.  H20  in  goldgelben  Nadeln  oder 
Blättchen  und  entsteht  durch  doppelte  Umsetzung  aus  dem  Kalisalze. 

Das  Kalisalz  scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  Lösung  von  Bichlorisatin  in 
heisser  Kalilauge  in  blassgelben  Krystallschuppen  aus,  die  sich  leicht  in  Wasser 
lösen.  Es  enthält  1  Mol.  H20,  das  es  erst  über  130°  verliert,  und  zersetzt  sich 
bei  höherem  Erhitzen  unter  schwacher  Verpuffung. 

Das  Kupfersalz  bildet  frisch  gefällt  einen  voluminösen  Niederschlag  von 
brauner  Farbe,  die  allmälig  durch  Krystallisation  des  Salzes  in  der  Flüssigkeit 
durch  Grüngelb  in  Carmoisinroth  übergeht. 

Das  Silbersalz  krystallisirt  aus  viel  Wasser  in  gelblichen  büschelförmig 
gruppirten  Nadeln. 

6)  SulfoisatinsäureS:2),  Isatinsäureschwefelsäure,  Zweibasische  Isa- 
tinschwefelsäure CgH6N03 .  808H.  Freie  Alkalien  führen  die  Isatinschwefelsäure 
unter  vorübergehender  Roth-  resp.  Violettfärbung  in  die  en Sprechenden  Salze  der 
zweibasischen  Isatinsäureschwefelsäure.  Der  hierbei  stattfindende  Vorgang  ist  dem  der 
Bildung  von  Isatinsäure  aus  Isatin  analog  und  beruht  auf  einer  Wasseraufnahme. 

Die  Salze  der  Isatinsäureschwefelsäure  sind  sämmtlich  hell  citronengelb 
gefärbt.  Sie  werden  von  Essigsäure  nicht,  von  Mineralsäuren  augenblicklich  in 
die  entsprechenden  isatinschwefelsaureu  Salze  und  Wasser  gespalten.  Die  freie 
Isatinsäureschwefelsäure  konnte  bisher  nicht  isolirt  werden. 

52* 
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DaR  Ammoniaksalz  trocknet  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  im  Vacuum 
zu  einer  hellgelben  kaum  kristallinischen  Masse  ein ;  die  wässerige  Losung  zersetzt 
sich  schon  beim  Kochen  durch  Ammoniakverlust  unter  Rothmrbung. 

Das  Baryt  salz  C8H6N08803Ba  -f-  S  HaO  erhält  mau  durch  Lösen  de* 
isatinschwefelsauren  Barj'ts  in  überschüssigem  Barytwasser  und  Eindampfen  nach 
Entfernung  des  überschüssigen  Baryts  durch  Kohlensäure  in  prachtvoll  citronen- 
gelben  seideglänzenden  langen  Nadeln,  die  sich  leicht  in  heissem,  schwer  in 
kaltem  Wasser  lösen. 

Das  Bleisalz  C8H5N03808Pb  -f-  iyaH20  tällt  beim  Vermischen  einer  gesättigten 
Lösung  dos  Kaliumsalzes  mit  überschüssigem  essigsauren  Blei  in  feinen  dunkel- 
gelben  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  aus.  Beim  Kochen  mit  Bleiessig  scheinen 
basische  Salze  zu  entstehen. 

Kali  um  salz  C8HßN03S08Ka  -f  H20  in  harten  in  Wasser  leicht  löslichen 
wachsgelben  Prismen. 

Das  Silbersalz  C8Hr,N03Ag2  -|-  iy2HaO  bildet  einen  voluminösen  aus  blass 
strohgelben  concentrisch  gruppirten  Nadeln  l>estehenden  Niederschlag,  der  sich 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löst. 

7)  Isatoschweflige  Säure1)  C8H5NOa .  803H.  Für  sich  nicht  bekannt,  da 
sie  bei  einem  Versuch,  sie  durch  stärkere  Säuren  aus  ihren  Salzen  abzuscheiden,  sofort 
in  Isatin  und  schweflige  Säure  zerfällt.  Die  Salze  erhält  man  durch  Lösen  von 
Isatin  in  sauren  schwefligsauren  Alkalien  (schweflige  Säure  allein  ist  ohne  Ein- 
wirkung auf  Isatin),  —  eine  Reaction,  welche  in  dem  Verhalten  der  Ketone  und 
Chinone  gegen  zweifach  schwefligsaure  Alkalien  ihr  Analogon  findet  ir'). 

Das  Ammoniaksalz  bildet  kleine  blassgelbe  rhombische  Tafeln,  die  sich 
schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  lösen. 

Das  Kalisalz  C„HBNOa .  S03K  erhält  man  durch  Lösen  von  Isatin  in  saurem 
schwefligsauren  Kali  oder  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  wäs- 
serige Lösung  von  isatinsaurem  Kali.  Es  bildet  blassgelbe  glänzende  KrystaUe, 
die  bei  100°  2  Mol;  II2  O  verlieren  und  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzen. 
Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  weniger  in  kaltem, 
mit  gelber  Farbe.  Von  Jod,  Chlor,  Ammoniak,  Schwefelammonium  oder  Mineral- 
säuren  wird  es  in  schweflige  Säure  und  Isatin  gespalten,  das  durch  die  genannten 
Reagentien  zum  Theil  weiter  verändert  wird. 

Die  Salze  der  substituirten  Amine,  wie  Anilin,  Aethylamin,  Amylamin,  erhält 
mau  am  besten  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  ätherische  Losung 
von  Isatin  und  den  genannten  Verbindungen  ,5).  Dieselben  werden  durch  Säuren 
leicht  in  die  Componenten  zerlegt  und  verwandeln  sich  beim  Erhitzen  für  sich  in 
die  substituirten  Ammoniakderivate  des  Isatins:  Phenylimesatin, Amylimesatin  etc. 

Die  substituirten  Isatiue  bilden  analoge  Verbindungen. 

8)  Chlorisatosch  wefligsaures  Kali  wird  erhalten  durch  Einleiten  von  803 
in  eine  wässerige  Lösung  von  chlorisatinsaurem  Kali  und  Abdampfen  der  Lösung. 
Strohgelbe  schuppig-faserige  KrystaUe,  die  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen 
Das  entsprechende 

Bichlorisatoschweflige  Kali  bildet  kleine  gelbliche  Nadeln,  die  sich  auch 
in  kochendem  Wasser  nur  schwer  lösen. 

/.    Substitutionsproilucte  des  Isttiins, 

Die  Substitutionsproducte  des  Isatins,  die  sich  von  diesem  Körper  durch  Ver- 
tretung eines  oder  zweier  Wasserstoftatome  im  Benzolkern  durch  Br,  Cl  oder  NOä 
ableiten,  zeigen  in  ihren  Eigenschaften  und  in  ihrem  Verhalten  gegen  die  Rea- 
gentien  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Isatin. 

1)  Bromisatin,  Bromisatinase  C8H4BrN02.  Zuerst  dargestellt  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Indigo17);  vortheilhafter fl)  erhält  man  es  beim  Schütteln 
von  fein  gepulvertem  Isatin  mit  überschüssigem  Bromwasser.  Das  gelbe  Reactions- 
product  wird  mit  verdünntem  Alkohol  ausgekocht  und  aus  absolutem  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Glänzende  oraugerothe  Blättcheu,  die  sich  in  Kalilange  iu  der 
-Kälte  zu  Bromisatinknlium  lösen.  Beim  Erwärmen  entsteht  hellgelbes  bron»- 
isatinsaures  Kali.    Beim  Destillireu  mit  Kali  bildet  sich  Bromanilin. 

2)  Bibromisatin,  Bromisatinase  C8H8BraNOa.  Bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Brom  auf  Indigo  ,7).  Man  erhält  es  am  leichtesten  beim  Behandeln  vou 
Isatin  l)  oder  Bromisatin  ")  mit  Brom  im  Sonnenlicht. 

Es  bildet  aus  Alkohol  (in  dem  es  sich  leichter  als  Bromisatin  löst)  umkry- 
stallisirt  schön  pomeranzenrothe  vielseitige  Säulen,  in  kalter  Kalilange  löst  es  sich 
in  der  Kälte  mit  rother  Farbe,  die  beim  Erwärmen  hellgelb  wird.    Man  erhält 
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das  Kaliumsalz  de«  Bibromisatins  als  schwarzblauen  aus  Krystallschuppen  beste- 
henden Niederschlag,  beim  Vermischen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Bibromisatin 
mit  alkoholischem  Kali  *). 

3)  Chlorisatin,  C hlorisa tinase  C8H4C1N02.  Bildet  sich  beider  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Indigo  2)  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  wird  aus  dem  rothgelben 
Reactionsproduct  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  von  gleichzeitig  gebildetem 
Bichlorisatin  getrennt.  Bequemer  erhält  man  es  durch  Einleiten  von  Chlor  durch 
in  erwärmtem  Wasser  vertheiltes  Isatin  Die  Einwirkung  wird  durch  Bonnen- 
licht und  durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  zum  Kochen  beschleunigt  6). 

Chlorisatin  k^'stallisirt  in  orangegelben  Prismen  oder  Blättchen,  die  nach  G. 
Rose18)  dem  rhombischen  System  angehören:  oo.und  mit  Isatin  isomorph  sind  (?): 

<x>P:  ooP.  13lOPoo:  Pen  =  134°  12'.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  (1000  Thln.), 
leichter  in  heissem  Wasser  (200  Thln.),  leicht  in  Alkohol  2).  Beim  Erhitzen  schmilzt 
es  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  und  verflüchtigt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  zum 
Theil  unzersetzt.  Es  löst  sich  unverändert  in  Schwefelsäurehydrat.  Von  Salpeter- 
säure wird  es  beim  Erwärmen  in  Oxalsäure  und  andere  nicht  näher  untersuchte 
Säuren  verwandelt.  Chlor  und  Brom  sind  bei  Gegenwart  von  Wasser  ohne  Ein- 
wirkung a) 6).  In  alkoholischer  Lösung  entstehen  neben  Chlorisatin  verschiedene 
nicht  näher  untersuchte  harzartige  Producta.  Ammoniak  bildet  Körper,  die  mit 
den  entsprechenden  Isatinderivaten  die  grösste  Aehnlichkeit  besitzen  (s.  d.  u.). 

Kalilauge  löst  Chlorisatin  in  der  Kälte  mit  dunkelrother  Farbe  als  Chlor - 
isatinkalium;  die  Lösung  wird  allmälig  schon  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte, 
schnell  beim  Erwärmen  goldgelb  unter  Bildung  von  ohlorisatinsaurem  Kali. 

Chlorisatin-Silber  C8H8ClN02Ag.  Wird  durch  doppelte  Umsetzung  als 
Veilchen  farbiger  gallertartiger  Niederschlag  erhalten.  Das  der  Isatinverbindutig 
vollkommen  analoge  Chlorisatin-Silberammonium  CftH3ClN02(NH3 Ag)  er- 
hält man  beim  Vermischen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Chlorisatin  in 
Alkohol  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  als  weinhefefarbenen  aus  mikro- 
skopischen Blättchen  bestehenden  Niederschlag. 

Beim  Destillireu  mit  Kali,  glatter  beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  wird  Chlor- 
isatin in  Chloranilin  6)  zersetzt.  Schwefelammonium  verwandelt  es  in  Chlorisatyd  2). 
Schwefelwasserstoff"  fällt  aus  der  weingeistigen  Lösung  weisses  S u  1  f o c  h  1  o  r i s  a t  i  n  *), 
dessen  Zusammensetzung  noch  nicht  sicher  festgestellt  ist. 

4)  Bichlorisatin,  Chorisatinese  CgU2CI3NOj.  Es  entsteht  bei  der  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Indigo  zusammen  mit  Chlorisatin  und  wird  von  diesem  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  in  dem  es  sich  leichter  (1  Tbl.  in  30)  als 
Chlorisatin  löst,  getrennt1)2).  Es  bildet  morgenrothe  kleine  Nädelchen  oder 
Blättchen,  die  beim  Erhitzen  schmelzen  und  zum  Theil  unzersetzt  sublimiren. 
Reagentien  gegenüber,  wie  Chlor,  Salpetersäure,  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff, 
verhält  es  sich  dem  Chlorisatin  äusserst  ähnlich  2).  Beim  Erhitzen  mit  wässerigem 
Kali  erhält  man  bichlorisatinsaures  Kali,  beim  Destillireu  mit  Kali  Bichloranilin  t;). 

Bichlorisatiu-Kalium  C8HCl2NOaK  erhält  man  als  violettschwarzen 
Kry stallbrei  beim  Behandeln  von  Bichlorisatiu  mit  conceutrirter  alkoholischer 
Kalilauge.    Die  neutrale  tief  rothe  Lösung  fällt  Silbersalze  veilchenblau  l). 

5)  Nitroisatin12)  C„H4(NOa)N02.  Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wird  Isatiu 
in  der  lOfachen  Menge  Schwefelsäure  gelöst  und  zu  der  stark  abgekühlten  Lösung 
die  berechnete  Menge  fein  geriebenen  Salpeters  in  kleinen  Portionen  zugesetzt. 
Nach  einigem  Stehen  wird  die  Flüssigkeit  auf  Eis  gegossen,  wobei  sich  das  Nitro- 
isatin in  hellgelben  kristallinischen  Körnern  abscheidet.  Zur  Reinigung  aus 
Alkohol  umkrvstallisirt  bildet  es  kleine  rosettenartig  gruppirte  Nadeln,  die  bei 
circa  226°  bis  230°  schmelzen  und  sich  bei  höherer  Temperatur  zersetzen.  Von 
wässeriger  Kalilauge  wird  es  mit  rothgelber  Farbe  gelöst  ,  die  beim  Erwärmen 
nicht  heller  wird.  Von  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  zu  einem  farblosen  krystalli- 
sirenden  Salz  reducirt. 

6)  Isatinschwefelsäure  22)  C'SH4N05803H.  Man  erhält  dieselbe  bei  der 
Behandlung  der  Indigschwefelsäure  resp.  des  Natronsalzes  derselben  mit  Oxydations- 
mitteln, wie  Salpetersäure  oder  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  Wie  aus 
ihrem  Verhalten  gegen  Alkalien  hervorgeht,  mit  denen  sie  die  zweibasische  Isatin- 
säure-8chwefelsäure  bildet,  enthält  sie  den  lsatinring  intaet  und  stellt  eine  wahre 
Sulfosäure  des  Isatins  dar. 

Die  freie  Säure  erhält  man  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  und  Ein- 
dampfen als  Orangerothen  klebrigen  83*rup,  der  sich  bei  längerem  Stehen  im 
Vacuum  in  eine  gelbe  seidenglänzende  Iuftt>eständige  Krystallmasse  verwandelt. 
Sie  enthält  2  Mol.  Wasser,  die  bei  100°  fortgehen,  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  ist  in  Aether  und  Kohlenwasserstoffen  unlöslich. 
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Von  Schwefel-  oder  Salpetersäure  wird  sie  Belbst  beim  Erwärmen  nicht,  von  Chlor 
nur  schwierig  angegriffen.  Chlorsaures  Kali  und  8alzsäure  zersetzen  sie  unter 
Bildung  von  Chloranil.  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  erzeugt  nicht  näher 
untersuchte  braune  Derivate.  Jodwasserstoff  ist  ohne  Einwirkung.  Reductions- 
mittel  führen  die  Säure  in  Hy drindin sc .Ii we feisäure  über. 

Das  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  Salze  bildet  das  Katronsalz,  das 
zweckmässig  auf  folgende  Weise  gewonnen  wird: 

Man  oxydirt  Indigcarmin ,  der  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  und  wenig 
Schwefelsäure  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  ist,  heiss  mit  saurem  chromsauren 
Kali  bis  die  blaue  Farbe  verschwunden  ist.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim 
Erkalten  nach  Zusatz  von  Kalisalpeter  das  Kalisalz  als  bräunlichgelbes  sandiges 
Krystallpulver  ab.  Zur  Befreiung  von  harzigen  Substanzen  löst  man  dasselbe  in 
heissem  Barytwasser  und  fügt  Baryt  hinzu  bis  die  Farbe  fast  vollständig  ver- 
schwunden ist,  fällt  den  Ueberschuss  des  Baryts  als  kohlensauren  Baryt,  der  alle 
Verunreinigungen  mit  niederreisst  und  versetzt  das  heilstrohgelbe  Filtrat  mit  einer 
genügenden  Menge  Salzsäure,  wodurch  es  sich  tief  orangeroth  färbt  und  nach 
einiger  Zeit  sehr  charakteristische  Schüppchen  des  Barytsalzes  abscheidet. 

Das  Ammoniaksalz  C8H4N OaSOs.  NH4  -f"  HaO  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  wird  durch  viel  Salmiak  aus  der  wässerigen  Lösung  in  rothgelben  Nadeln 
ausgeschieden. 

Um  daB  Kalisalz  C8H4N OaS03.K -f- HaO  zu  erhalten,  fällt  man  alles  Barium 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  aus  und  scheidet  das  Kalisalz  durch  einen  Ueber- 
schuss von  Kalisalpeter  ab.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  goldgelben 
Nadeln  mit  1  Mol.  H.,0,  däs  erst  bei  starkem  Erhitzen  fortgeht.  (Alle  Salze 
der  Isatinschwefelsäure  vertragen  Erhitzen  auf  180°  ohne  Zersetzung.)  Es  löst 
sich  in  20  Thln.  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser.  In  Weingeist  sowie  in 
Salpeterlösung  ist  es  fast  unlöslich. 

Das  Kalk  salz  C8H4N02808  .  Ca  -f-  HaO ,  durch  Fällen  mit  Chlorcalcium 
erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  goldgelben  schwer  löslichen  Nadeln. 

Das  Natronsalz  wird  aus  der  rohen  Lösung  durch  Kochsalz  abgeschieden 
und  krystallisirt  aus  Wasser  in  hochrothen  tafelförmigen  KrystAllen,  die 
1  Mol.  H20  enthalten. 

Das  Silbersalz  CgH4N02SOs  .  Ag  -|-  H20  scheidet  sich  beim  Vermischen  de* 
Natronsalzes  mit  überschüssiger  8ilbernitratlösung  in  harten  honiggelben  Kry- 
stallen  aus. 

II.  Ammoniakderivate  des  Isatins. 

Die  Einwirkungsproducte  von  Ammoniak  auf  Isatin  sind  sehr  verschiedener 
Natur,  je  nachdem  man  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  bei  gewöhnlichem 
Druck  oder  in  zugeschmolzenem  Rohr  arbeitet.  Die  Constitution  der  meisten  der- 
selben ist  noch  nicht  aufgeklärt.  Vermuthlich  vereinigen  sich  mehrere  Moleküle 
durch  Condensation  zu  complicirteren  Verbindungen,  die  wenig  geeignet  sind  einen 
Rückschluss  auf  die  Molekulargrösse  des  Isatins  zu  machen. 

1)  Imesatin  l)  C8H6NaO.  Zur  Darstellung  dieses  Körpers,  der  ein  einfache« 
Amidderivat  des  Isatins  zu  sein  scheint,  wird  Isatin  in  kochendem  absoluten  Al- 
kohol gelöst,  ein  kiemer  Ueberschuss  von  gepulvertem  Isatin  zugefügt  und  heiss 
ein  Strom  trocknen  Ammoniaks  durchgeleitet.  Nachdem  alles  Isatin  gelöst  ist. 
und  die  Flüssigkeit  kein  Ammoniak  mehr  aufnimmt,  lässt  man  erkalten  und  sättigt 
von  neuem  mit  Ammoniak;  nach  6-  bis  24stündigem  Stehen  setzen  sich  grosse 
Kry stall»'  von  Imesatin  ab,  die  sich  durch  Schlemmen  oder  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  von  einem  meist  gleichzeitig  ausgeschiedenen  schwerer  löslichen  gelben  Pulver 
(Isatimid  s.  u.)  leicht  trennen  lassen.  Sicher  und  leicht  erhält  mau  Imesatin,  wenn 
man  einen  Strom  von  trocknem  Ammoniak  in  Aether  leitet,  in  dem  Isatin  suspen- 
dirt  ist,  und  den  man  gelinde  erwärmt.  Beim  Abdampfen  scheiden  sich  Krystalle 
von  Imesatin  ab.  Dasselbe  ist  dunkelgelb,  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Aether.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus 
in  graden  rechtwinkligen  Prismen.  Es  schmilzt  beim  Erwärmen  und  zersetzt  sich 
bei  höherem  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Ammoniak.  Von  Salzsäure  wird 
es  in  alkoholischer  Lösung  beim  Erwärmen  in  Salzsäure  und  Latin  gespalten. 
(Einen  Körper  derselben  Zusammensetzung  aber  von  anderen  Eigenschaften  erhielt 
8omraaruga8)  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Isatin  im 
zugeschmolzenen  Rohr.) 

Gleichzeitig  mit  Imesatin  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Isatin  in  alkoholischer  Lösung  noch  einige  Nebenproducte,  deren  Constitution  und 
Zusammensetzung  noch  nicht  genügend  festgestellt  erscheint. 
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Iaatimid1)  C24HI7N504  (?),  das  sich  gleichzeitig  mit  Imesatin  als  gelbes  Kry- 
»uillpulver  abscheidet  und  aus  animoniakalischem  Alkohol  in  rhombischen  in  Wasser 
unlöslichen  Tafeln  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

Isatilim1)  C24HieN405  (?).    Gelbe  in  Kali  leicht  lösliche  Flocken. 

Amisatin1)  C48H39Nn 09  (t).    Feine  in  Alkohol  unlösliche  Nadeln. 

Bromimesatin,  Imebromisatin  *)  C8H5BrN20.  Entsteht  beim  Erhitzen 
von  Bromisatin  mit  alkoholischem  Ammoniak  von  0,8:;  specif.  Gew.;  gelblichbrauue 
kristallinische  Substanz,  die  in  ihren  Eigenschaften  im  Verhalten  gegen  Reageutien 
mit  Chlorimesatin  die  grösste  Aehnlichkeit  zeigt. 

Chlorimesatin,  Imechlorisatin  *)  C8H5C1N20.  Das  dem  Imesatin  ent- 
sprechende Derivat  des  Chlorisatins  erhält  man  auf  dieselbe  Weise  als  gelbe  in 
prismatischen  sechsseitigen  Blättchen  krystallisirende  Hubstanz,  die  selbst  in  sie- 
dendein Alkohol  sehr  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich  ist.  Siedendes  Wasser 
löst  es  schwer  unter  Entwicklung  von  Ammoniak.  Von  Kalilauge  sowie  von  Salz- 
säure wird  es  beim  Erwärmen  in  Chlorisatin  und  Ammoniak  gespalten. 

Als  Derivate  des  Imesatins  sind  wie  es  scheint  die  Verbindungen  aufzufassen, 
welche  sich  von  monosubstituirteu  Ammoniumbasen,  wie  Anilin,  Aethylamin  etc.  und 
Isatiu  ableiten.  Die  Substanzen,  die  bei  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  auf 
Isatin  und  tertiäre  Basen  (Dimethylanilin)  entstehen  ,2),  scheiuen  eine  vollständig 
verschiedene  Constitution  zu  besitzen. 

Plienylimesatiu  C14H10N20  l6).  Zur  Darstellung  desselben  erhitzt  man 
Anilin  und  lsatin  in  molekularem  Verhältniss  mit  wenig  absolutem  Alkohol.  Das 
beim  Erkalten  auskrystallisirende  Plienylimesatiu  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
Weingeist  gereinigt,  und  stellt  dann  kleine  gelbe  sternförmig  vereinigte  stark  zu- 
gespitzte Säulen  dar,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Von  Kalilauge 
BOwie  von  Salzsäure  wird  es  beim  Erwärmen  leicht  in  Anilin  und  Isatin  gespalten. 

B  rompheny  limesatin  und  Chlorpheny  limesatin  ,  C^H^BrNäO  und 
C14H9C1N20,  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Brom-  resp.  Chloranilin  mit  wenig 
Alkohol,  bilden  feine  orangegelbe  seideglänzende  Nadeln,  die  sich  nicht  in  Wasser, 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  lösen,  und  von  Kalilauge  sowie  von 
Salzsäure  in  die  Componenteu  gespalten  werden. 

Aethy limesatin  und  Amy limesatin  u),  Ci0H10N2Ö  und  C,8H16NflO,  er- 
hält man  aus  den  entsprechenden  isatoschwefligsauren  Salzen  durch  Erhitzen  oder 
bei  der  Einwirkung  von  wasserfreiem  Aethylamin  etc.  auf  Isatin.  Auch  ausAethyl- 
aniliu  wurde  eine  analoge  Verbindung,  das  Aethy lpheny limesatin,  durch  Er- 
wärmen von  Isatin  und  Aethylanilin  erhalten  xb).  Sie  bilden  gelbe  krystallinische 
Pulver,  die  sich  wenig  in  Aether,  leichter  in  Alkohol  lösen,  und  schön  durch 
längeres  Kochen  mit  Wasser ,  leicht  durch  Salzsäure  in  Isatin  und  Aethyl  -  resp. 
Amylamin  zerlegt  werden.  Schweflige  Säure  führt  sie  direct  in  die  isatoschweflig- 
sauren Salze  über. 

2)  Imasatin  C,fiHnN3Os  bildet  sich  als  Nebenproduct  bei  der  Einwirkung  von 
wässerigem  Ammoniak  auf  Isatin  (s.  Isamsäure).  Es  bildet  gelbe  Nadeln  oder 
krystallinische  Körner  von  graugelber  Farbe,  die  in  Wasser  und  Aether  unlöslich 
sind  und  sich  nur  wenig  in  kochendem  Weingeist  lösen.  Von  Salzsäure  wird  es 
selbst  beim  Kochen  nicht  angegriffen.  Kalilauge  löst  es  mit  bräunlicher  Farbe. 
Analoge  Producte,  das  Imachlorisatin  (Chlorimasatin)  C^H^C^NaOg,  Imabrom- 
isatin')  C10H9Br2N3  03  und  das  Imabibromisatiu  erhält  man  nach  demselben  Ver- 
fahren aus  Chlor-,  Brom-  und  Bibromisatin.  Sie  zeigen  in  ihrem  Verhalten  mit 
Imasatin  die  grösste  Aehnlichkeit. 

3)  Isamsäure,  Isaminsäure,  Imasatiusäure,  Isatinaminsäure 
(,|SH,3N304.  Dieselbe  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  isatinsaurem  Ammoniak, 
und  entsteht  daher  gleichzeitig  bei  der  Darstellung  von  Imasatin. 

Zur  Darstellung  der  Isamsäure  dampft  man  eine  Lösung  von  isatinsaurem 
Ammoniak  (ans  isatinsaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Ammoniak)  zur  Syrupcon- 
«istenz.  löst  das  gebildete  isamsäure  Ammoniak  in  kochendem  Alkohol  und  versetzt 
lieiss  mit  Salzsäure,  wobei  ein  Ueberschuss  zu  vermeiden  ist. 

Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Isaminsäure  in  prächtig  rothen  dem  Quecksilber- 
jodid  gleichenden  Blättchen.  Beim  langsamen  Verdunsten  erhält  mau  rubinrothe 
sechsseitige  Tafeln  mit  Winkeln  von  ungefähr  110°.  Die  Säure  ist  unlöslich  in 
Wasser,  schwerlöslich  in  heissem  Alkohol,  leichter  in  Aether.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure, in  Salzsäure  und  Salpetersäure  löst  sie  sich  in  der  Kälte  unverändert  mit 
schön  violetter  Farbe.  Aus  einer  verdünnten  schwefelsauren  oder  salzsauren  Lösung 
krystallisiren  beim  Erkalten  violette  Nadeln ,  die  sich  durch  Wasser  roth  färben. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  sie  in  Ammoniak  und  Isatin  gespalten. 
Durch  Brom  wird  die  Isamsäure  in  ein  gelbes  Pulver  von  der  Zusammensetzung 
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C,flHgBr4N304(?)(Indelibrom)  verwandelt.  Beim  Erlützen  des  Ammoniaksalze«  Ms 
zum  beginnenden  Entweichen  von  Wasser  bildet  sich  Isamamid  (Amasatin) 
C16HuN403;  ein  Amid  der  Isaminsäure,  das  durch  Kalilauge  sowie  durch  ßalzsäure 
schon  in  der  Kälte  in  letztere  zurück  verwandelt  wird.  Es  stellt  ein  schön  gelbe* 
geruch-  und  geschmackloses  Pulver  dar,  das  sich  nicht  in  kaltem  Wasser  und 
Aether,  wenig  in  Alkohol  löst. 

Isamsäure*  Ammoniak  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  die  bei  starkem 
Trocknen  1  Mol.  H20  verlieren  und  in  Isamamid  übergehen. 

Isamsaurer  Baryt  (C16H12N304)2  .Ba  wird  aus  der  Lösung  von  Isamsäure 
in  Barytwasser  beim  Eindampfen  in  hellgelben  Schuppen  krystallisirt  erhalten. 

Substituirte  Isamsäureu  erhält  man  aus  subBtituirten  Isatinen  nach  demselben 
Verfahren. 

Bromisamsäure  7)  C16HuBr2N804.  Die  Darstellung  ist  analog  der  Chlor- 
isamsäure; sie  bildet  ein  krystallinisches  schön  rothes  Pulver  und  löst  sich  fast  gar 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Reagentien  gegenüber  zeigt  sie 
dasselbe  Verhalten  wie  Chlorisamsäure.  Das  Kalisalz  ClflH10Br2NsO4 .  K,  dargestellt 
durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  Kali  und  Eindampfen  der  gelben  Lösung, 
krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
lösen.  Das  Barytsalz  erhält  man  auf  dieselbe  Weise  als  dunkelgelbe  krj'stallinische 
Masse  von  der  Zusammensetzung  (C16H,0Br2N3O4)2.  Ba  -f-  2H20,  mit  den  meisten 
anderen  Metallsalzen  giebt  die  Lösung  des  Kalisalzes  gelb-  oder  braungefärbte  Nie- 
derschläge. 

Bromisamid7)  (Bromamasatin)  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  bronnsam- 
saurem  Ammoniak  sowie  auch  direct  aus  bromisatinsaurem  Ammoniak  beim  Ein- 
dampfen bis  zur  Teigconsistenz.  Es  stellt  ein  gelbes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
sehr  schwer  lösliches  Pulver  dar,  das  in  seinem  Verhalten  mit  Chlorisamid 
die  grösste  Aehnlichkeit  zeigt.  Nach  Gericke7)  ist  seine  Zusammensetzung 
C33H20Br4NeO7  (?).  Beim  Eindampfen  von  bromisatinsaurem  Ammoniak  erhält  man 
anders  zusammengesetzte  nicht  näher  untersuchte  Producte. 

Chlorisamsäure  C16H12C12N304  erhält  man  durch  Eindampfen  von  chlor 
isatinsaurem  Ammoniak  bis  zur  teigartigen  Consistenz  und  Zersetzen  des  hierbei 
direct  gebildeten  Chlorisamamids  durch  kalte  verdünnte  Kalilauge;  durch  Salzsäure 
wird  daraus  Chlorisamsäure  in  rothen  Flocken  abgeschieden ,  die  aus  Alkohol,  in 
dem  sie  leichter  löslich  als  Isamsäure  ist ,  in  kleinen  rothen  sechsseitigen  Säulen 
krystallisirt  erhalten  wird.  In  ihren  Beactionen  zeigt  sie  eine  vollständige  lieber 
einstimmimg  mit  Isamsäure. 

Chlorisamamid  C,6H,0ClaN3O3  .  NH2  erhält  man  als  gelbes  Pulver  beim 
Erhitzen  von  chlorisamsaurem  Ammoniak. 

Bichlorisamsäure  und  Bichlorisamid  werden  nach  demselben  Verfahren 
als  Substanzen  erhalten ,  die  in  ihren  Eigenschaften  und  ihrem  Verhalten  mit  der 
Isamsäure  dem  Isamid  entsprechen. 

Eine  Reihe  anderer  Ammoniakderivate  des  Isatins  erhielt  Sommarnga*),  al* 
er  eine  alkoholische  Isatinlösung  in  der  Kälte  mit  Ammoniak  sättigte  und  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  24  Stunden  auf  100°  erhitzte.  Die  Reactionsproducte  lassen  sich 
durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  kaltem  und  heissem  Alkohol  von  einander 
trennen.  Das  in  kaltem  ammoniakalischen  Alkohol  lösliche  Product  Desoximido- 
isatin  CiflHnN302  hinterbleibt  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  als  braune* 
Harz,  das  durch  mehrmaliges  Lösen  in  verdünnter  Kalilauge  und  Wiederausfällen 
gereinigt  wird  und  danu  lichtgelbe  Flocken  darstellt,  die  sich  leicht  in  heissem 
Wasser  und  in  Alkohol  lösen  und  bei  209°  bis  210°  unter  Bräunung  und  Zersetzung 
schmelzen.  Durch  12stündiges  Erhitzen  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr 
sowie  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  erhält  man  daraus  Oxyamido- 
hydroisatin  C,6H13N303  als  gelbgraues  in  Alkalien  und  Alkohol  leicht  lösliche.« 
Pulver. 

Aus  den  in  kaltem  ammoniakalischen  Alkohol  schwer  löslichen  Producten 
extrahirt  heisser  Alkohol  basisches  Oxydiimidodiamidoisatin  C1(  II,,  N  0 
Dasselbe  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  schönen  Krystallen  ab,  die  unter  vorher- 
gehender Bräunung  bei  '295°  bis  300°  schmelzen.  Das  'salpetersaure  und  das  schwefel 
saure  8alz  von  der  Zusammensetzung  ClflH14Nfl03 .  HN03  und  C16H14N6Os  .  Ha80t 
krystallisiren  aus  Wasser  und  zeichnen  sich  durch  eine  intensive  blaurothe  Fluor- 
escenz  ihrer  Lösung  aus.  Beim  Kochen  mit  3proc.  Natriumamalgam  findet  Am- 
moniakentwickelung statt,  und  man  erhält  nach  dem  Erkalten  und  Neutrausiren 
einen  Körper,  der  aus  Wasser  umkrystallisirt  die  Zusammensetzung  einer  Diamido- 
hydrindinsäure  C,6HieN403  besitzt.  Die  Substanz  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
215°  bis  217°.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  erhält  man  daraus  eine 
aus  viel  heissem  Wasser  in  glänzenden  Nadeln.  krystallisirende  Säure,  die  beim 
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Erhitzen  über  300°  in  benzoesäureartigen  Blättchen  snblimirt.  Sie  liesitzt  die  Zu- 
sammensetzung einer  Diimidohy drindincarbonsäure  C10H,2N4O4. 

Aus  dem  in  heissem  Alkohol  unlöslichen  Theil  lässt  sich  durch  Auskochen  mit 
sehr  viel  verdünnter  Salzsäure  und  Zersetzen  des  gebildeten  Hydrochlorats  mit 
Ammoniak  ein  basischer  Körper  von  der  Zusammensetzung  ClflH12N402,  Isatin - 
diamid  [später80)  Diimidoisatin  genannt],  abscheiden,  der  aus  viel  Alkohol  in 
papierähnlich  verfilzten  über  300°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Das  salpeter- 
saure Salz  sowie  das  salzsaure  Salz  bilden  eigelbe  aus  feinen  Nadeln  bestehende 
Pulver,  die  sich  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  fast  gar  nicht  lösen;  das 
Chromat  stellt  ein  krystallinisches  Orangerothes  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver 
dar;  man  erhält  es  durch  Kochen  des  Sulfats  mit  Kalibichromat  und  verdünnter 
Schwefelsäure.  Das  Sulfat  C1ÄH12N4  02  .  H2804  wird  aus  der  siedend  heissen  Lösung 
in  kleinen  Nadeln  krystallisirt  erhalten.  Behandelt  man  dasselbe  unter  Erwärmen 
mit  3proc.  Natriumamalgam,  so  entwickelt  sich  Ammoniak  und  man  erhält  beim 
Erkalten  lauge  farblose  Nadeln  eines  Natronsalzes  von  der  Formel  C16H,203Na3. 
Die  durch  Schwefelsäure  daraus  abgeschiedene  Base  Hydro monoamidoisatin 
^i6Ü,i3N808  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleineu  farblosen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 213°;  24stündiges  Erhitzen  mit  Kalilauge  (1,27  specif.  Gew.)  auf  100°  ver- 
wandelt sie  in  das  Kalisalz  ClfiH12N303  .  K. 

III.   Comlensationsproducte  des  Isatina. 

Bei  Einwirkung  von  wasserentziehenden  Mitteln  (concentrirter  Salzsäure, 
Schwefelsäure,  Chlorzink  etc.)  verbindet  sich  Isatin  unter  Abspaltung  von  1  oder 
2  Mol.  H2U  mit  Phenolen,  tertiären  Basen  und  Kohlenwasserstoffen  zu  complicirten 
Substanzen  von  hohem  Molekulargewicht 12).  Erwärmt  man  z.  B.  Phenol  und  Isatin 
mit  concentrirter  Salzsäure,  so  bildet  sich  ein  weisser  Körper,  der  sich  wie  ein 
complicirtes  Phenol  verhält  und  in  alkalischer  Lösung  durch  Ferricyankalium  in 
eine  phtaleiuartige  Verbindung  übergeführt  wird.  Von  derartigen  Condensations- 
producten  ist  bisher  nur  der  aus  Isatin  und  Benzol  entstehende  Körper,  das  Indo- 
phenin,  das  in  seinen  Eigenschaften  von  allen  anderen  dieser  Art  vollständig  ver- 
schieden ist,  näher  untersucht  worden. 

Indophenin  C20H,5NO.  Man  löst  Isatin  in  der  30fachen  Menge  concentrirter 
Schwefelsäure  und  schüttelt  die  Lösung  mit  Benzol  bis  die  Farbe  derselben  rein 
blau  geworden  ist.  (Diese  Färbung  ist  so  intensiv,  dass  sich  Vaooo  m£  Isatin 
dadurch  mit  Sicherheit  nachweisen  lässt.)  Aus  der  schwefelsauren  Lösung  fallt 
man  das  Indophenin  durch  Wasser  in  blauen  Flocken,  die  durch  Auskochen  mit 
Wasser,  Alkohol,  Eisessig  und  Aether  gereinigt,  nach  dem  Trocknen  ein  dunkel- 
blaues dem  Indigo  vollständig  gleichendes  Pulver  darstellt,  das  auch  beim  Reiben 
Kupferglanz  zeigt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Kohlenwasserstoffen,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  Eisessig  mit  intensiv  blauer 
Farbe.  In  Schwefelsäure  und  heissem  Phenol,  aus  dein  es  in  mikroskopischen 
Nadeln  auf  Zusatz  von  Alkohol  auskrystallisirt ,  ist  es  leicht  löslich.  Durch  Re- 
ductionsmittel  wird  es  in  eine  farblose  Hydroverbindung  übergeführt,  die  sich 
schnell  an  der  Luft  oxydirt.  Beim  Erhitzen  verkohlt  es  ohne  zu  sublimiren.  Eiu 
in  seinen  Eigenschaften  vollständig  dem  Indophenin  gleichendes  Bromindophenin 
C20HHBr.NO  wurde  aus  Bromisatin  auf  analoge  Weise  dargestellt. 

IV.   KeducHotisproducte  des  Isatins. 
a.  Producta,  die  sich  von  einem  Molekül  Isatin  ableiten. 

1.    IJydroimtin  "). 

Diese  Verbindung,  die  bis  jetzt  wegen  ihrer  ausserordentlichen  Neigung  sich 
zu  Isatin  zu  oxydiren  noch  nicht  isolirt  dargestellt  wurde,  bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  Zinkstaub  auf  eine  essigsaure  oder  angesäuerte  alkoholische  Lösung  von  Isatin 
in  der  Kälte.  Die  gelbrothe  Lösung  entfärbt  sich  hierbei ,  indessen  tritt  die  ur- 
sprüngliche Farbe  beim  Stehen  an  der  Luft  schneller  beim  Kochen  wieder  ein. 
Ein  gleiches  Verhalten  zeigt  Acety  lisatin,  die  hellgelbe  Lösung  desselben  in  Eis- 
essig wird  durch  Zinkstaub  schnell  entfärbt.  Wasser  fällt  daraus  eine  weisse 
Substanz,  die  sich  an  der  Luft  schnell  in  Acetylisatin  verwandelt. 

2.  Dioxindol. 

.CH.OH 

Hydrindinsäure  C8H7N02  =  C6H4       ^>CO.  Zur  Darstellung13)11)  desselben 

.  NH 

übergiesst  man  Isatin  mit  Wasser  und  trägt  allmälig  unter  Abkühlung  5proc. 


Digitized  by  Google 


826 


Isatin. 


Natriumamalgam  ein.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  zuerst  dunkelviolett,  schliesslich 
(bei  50  g  Isatin  nach  ein-  bis  zweitägiger  Einwirkung)  schmutziggelb.  Man 
löst  hierauf  das  sich  ausscheidende  Natriumsalz  des  Dioxindols  in  möglichst 
wenig  Wasser,  neutralisirt  mit  Salzsäure  und  versetzt  mit  Chlorbarium.  Das  sich 
ausscheidende  Barytsalz  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  ungefähr  16  Thln.  Wasser 
und  der  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  in  einem  verschlossenen  Gefass  einige  Zeit 
digerirt,  wobei  sich  bereits  ein  grosser  Theil  des  Dioxindols  in  grossen  schwach 
bräunlich  gefärbten  Krystallen  abscheidet,  die  sich  durch  8chlemmen  leicht  von 
schwefelsaurem  Baryt  trennen  lassen.  Aus  der  Mutterlange  erhält  man  weitere 
Mengen  beim  Eindampfen  derselben  im  Vacuum  bei  40°  bis  50°  nach  Entfernung 
der  überschüssigen  Schwefelsäure  durch  Barytwasser.  Nach  einem  anderen  Ver- 
fahren ,a),  das  sich  namentlich  zur  schnelleren  Darstellung  kleinerer  Mengen  von 
Dioxindol  eignet,  löst  man  Isatin  in  heissem  Wasser,  fügt  wenig  Salzsäure  hinzu 
und  kocht  mit  Zinkstaub  bis  zur  dauernden  Entfärbung.  Aus  der  farblosen  Lösung 
erhält  man  durch  Extrahiren  mit  Aether  das  Dioxindol  in  reinem  Zustande. 

Das  Dioxindol  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen  gelblichen  durchsichtigen 
Krystallen,  die  nach  Ra mmelsberg M)  dem  monosymmetrischen  83'stem  auge- 
hören: «f»:  »P=  78° 40'.o:6  =  1,012:  1.  Es  löst  sich  in  15  Thln.  kalten  und 
in  6  Thln.  kochenden  Wassers,  in  15  Thln.  kalten  und  10  Thln.  kochenden  abso- 
luten Alkohols  und  krystallisirt  daraus  in  blendend  weissen  durchsichtigen  Kry- 
stallen. Bei  180°  schmilzt  es  zu  einer  violetten  beim  Erkalten  strahlig  krystaÜi- 
nisch  erstarrenden  Masse.  Bei  195°  tritt  vollständige  Zersetzung  unter  Bildung 
von  Anilin  ein.  Die  hellgelbe  Lösung  von  Dioxindol  in  Wasser  oxydirt  sich  schon  in 
der  Kälte,  schnell  beim  Erwärmen  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  und  färbt  sich  dabei 
tief  roth  unter  Bildung  von  Isatin  und  Condensationsproducten  desselben.  Bei  sehr 
langsamer  Oxydation  bildet  sich  viel'Isatyd.  Von  Salpetersäure  wird  Dioxindol 
besonders  beim  Erwärmen  lebhaft  angegriffen  unter  Bildung  von  öligen  nach  Nitro- 
benzol  und  Bittermandelöl  riechenden  Körpern.  Letztere  Verbindung  bildet  sich 
beim  Erwärmen  von  feuchtem  Dioxindolsilber  auf  60°.  Ammoniak  verwandelt  das 
Dioxindol  in  alkoholischer  Lösung  in  einen  violetten  in  Salzsäure  löslichen  Körper. 
Mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  vereinigt  es  sich  zu  krvstallisirten  Verbindungen 
von  der  Formel  C8H7N02.HC1  und  C8 H7 NOa  .  H2SO? -j- H.20.  Das  Dioxindol  ent- 
hält zwei  durch  Metalle  ersetzbare  Wasserstoffatome ;  indessen  wird  gewöhnlich  mit 
Ausnahme  des  Bleisalzes  nur  ein  Wasserstoff  vertreten. 

Das  Barytsalz  ClflH12N204  .Ba  4-  4H20,  aus  dem  Natronsalz  durch  Fällen 
mit  Chlorbarium  dargestellt,  bildet  kleine  würfelförmige  Krystalle ,  die  in  Wasser 
und  verdünntem  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

Das  Blei  salz  C8H6N02.Pb  -}-  2H20  bildet  sich  beim  Vermischen  einer  Lö- 
sung des  Natronsalzes  mit  basisch  essigsaurem  Blei.  Weisser  Niederschlag,  der  aus 
kleinen  prismatischen  Krystallen  besteht. 

Dioxin dol-Natron  C8HflN02.Na  4-H20  bildet  das  Ausgangsmaterial  zur  Dar- 
stellung des  Dioxindols  und  seiner  Salze,  und  wird  aus  dem  rohen  bei  der  Reduction 
des  Isatins  erhaltenen  Product  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  durch  Aus- 
fallen der  wässerigen  Lösung  mit  Alkohol  und  Aether  in  silberglänzenden  weissen 
Schüppchen  erhalten. 

Das  Silbersalz  C8H6N02.Ag  fällt  als  weisser  durch  Licht  und  Wärme  leicht 
veränderlicher  Niederschlag  beim  Vermischen  einer  Lösung  des  Natronsalzes  mit 
Silbernitrat  und  etwas  Ammoniak. 

Acetyldioxindol27)  C9HflN02.C2HsO.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  erhitzt 
man  Dioxindol  mit  der  berechneten  Menge  Essigsäureauhydrid  eine  Stuude  auf  140°, 
und  krystallisirt  das  gebildete  Acetyldioxiudol. aus  Wasser  unter  Auwenduug  von 
Thierkohle.  Es  bildet  farblose  kurze  prismatische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  127°, 
die  sich  leicht  in  Alkohol ,  Aether  und  heissem  Wasser ,  schwer  in  kaltem  lösen. 
Durch  Einwirkung  von  Barytwasser  in  der  Kälte  wird  die  geschlossene  Kette  des 
Dioxindols  gesprengt,  und  man  erhält  Acety lorthoamidomandel säure,  Ate- 
ty I hy drindiusäu re  20).  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Reduction  der 
Acetylisatinsäure 20)  in  essigsaurer  Lösung  mit  Sproc.  Natriumamalgam.  Nach 
der  Reinigung  durch  das  Bleisalz  krystallisirt  sie  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  142°,  die  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  oder  Eis- 
essig, schwer  in  Aether  lösen.  Bei  weiterer  Reduction  erhält  man  uuter  Essig- 
säureabspaltung Oxindol. 

Bibrom dioxindol  C8H5Br2N02  fällt  aus  einer  gesättigten  wässerigen  Piox- 
iudollösung  auf  Zusatz  von  überschüssigem  Brom  in  röthlichgelben  Blättchen  ans, 
die  sich  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  lösen.  Aus  der  dunkelrothen  Lösuni? 
in  Kalilauge  wird  es  durrh  Salzsäure  unverändert  ausgefällt.  Es  schmilzt  bei  1  T»>° 
und  sublimirt  bei  höherem  Erhitzen  in  dunkelrothen  prismatischen  Nadeln. 
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Aus  der  wässerigen  Matterlauge  krystallisirt  nach  einiger  Zeit 

Brom di oxindol  C8HaBrN02  in  schönen  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 165°,  die  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser  lösen.  Man  erhält  es 
auch  auf  Zusatz  von  Bromwasser  zu  einer  Lösung  von  Dioxindol. 

ChlordioxindolC8H6ClN02")  scheidet  sich  beim  Durchleiten  eines  langsamen 
Chlorstromes  durch  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Dioxindol  in  Wasser  in  gelb- 
lichen Blättchen  aus,  die  sich  schwerer  als  Dioxindol  in  Wasser  und  Alkohol  lösen, 
sich  beim  Erhitzen  auf  80°  bräunen  und  höher  erhitzt  unter  Entwickeln  Dg  stechender 
Dämpfe  zersetzt  werden. 

Bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Chlor  bildet  sich 

Dichlordioxindol  C8HflCl2N02.  Schmutzig  grüne  Schüppchen,  ziemlich 
schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich.    Es  zersetzt  sich  bereits  bei  75°. 

N itrosodioxindol  C8H6(NO)N02,  das  erste  Product  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Dioxindol.  Bei  längerer  Dauer  der  Einwirkung  bildet  sich 
leicht  Benzoesäureäther.  Zur  Darstellung  des  N itrosodioxindol»  löst  man  Dioxindol 
in  möglichst  wenig  Alkohol,  setzt  10  Thle.  mit  salpetriger  Säure  gesättigten  Alkohols 
und  5  Thle.  feingeriebenen  kohlensauren  Kalis  hinzu  und  schüttelt  bis  sich  die 
Masse  unter  gelindem  Erwärmen  schwach  roth  färbt.  Nach  dem  Erkalten  wäscht 
man  mit  absolutem  Alkohol  aus,  verjagt  denselben  durch  Abdampfen,  löst  wieder 
in  Wasser  und  fällt  das  Nitrosodioxindol  daraus  durch  Salzsäure.  Durch  mehr- 
malige Wiederholung  dieser  Operation  unter  Anwendung  von  Thierkohle  gereinigt 
stellt  dasselbe  ein  gelbliches  krystallinisches  Pulver  oder  verfilzte  Nadeln  dar,  die 
sich  schwer  in  Wasser  lösen  und  zwischen  300°  und  310°  schmelzen.  Bei  34«>° 
sublimirt  es  in  weissen  Nadeln. 

Das  Nitrosodioxindol  ist  eine  zweibasische  Säure. 

Das  Ammoniaksalz  C8H5  NON02  .  (NH4) V2H20  scheidet  sich  beim  Ver- 
dunsten einer  ammoniakalischen  Dioxindollösung  in  weissen  seideglänzenden  Blät- 
tern ab,  die  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 

Das  Barytsalz  C8H4(NO)  N02  .  Ba  und  das  Silber  salz  C8  H4(NO)  NO„  .  Aga 
bilden  weisse  Niederschläge. 

Bromnitrosodioxindol  C8H4Br2(NO)  N02.  Man  erhält  diese  Verbindung 
auf  Zusatz  von  Bromwasser  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Dioxindol  als  weisseu 
in  Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag ,  der  aus  Alkohol  in  glänzenden  büschel- 
förmig gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  275°  krystallisirt.  Höher  erhitzt  subli- 
mirt die  Verbindung  in  weissen  Blättchen. 

Azodioxindol  C8HtiN202.  Erhitzt  man  Nitrosodioxindol  mit  6  Thln.  Eisen- 
vitriol in  überschüssiger  Kalilauge  und  wenig  Wasser  kurze  Zeit,  so  scheidet  Salz- 
säure aus  der  vom  Eisenoxyd  abfiltrirten  Lösung  Azodioxindol  in  weissen  glänzenden 
Nadeln  ab,  die  sich  schwer  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem 
lösen.  Es  schmilzt  bei  300°,  sublimirt  aber  schon  bei  '260°  in  farblosen  Tafeln. 
Auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Azodioxindol  und  Silbernitrat 
erhält  man  Azodioxindolsilber  C8H4Ag2N202  als  weissen  kristallinischen  Nieder- 
schlag. Behandelt  man  Azodioxindol  mit  Natriumamalgam ,  so  scheidet  sich  das 
Natronsalz  des  Azodioxindols  als  weisses  amorphes  Pulver  ab.  Durch  Zersetzen 
denselben  mit  Salzsäure  erhält  man  Azoxindol  C8HflN20 -}- V2HaO  als  weissen  in 
Wasser  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  kleinen  Würfeln 
krystallisirt.  Es  sublimirt  ohne  zu  schmelzen  bei  220°  in  weissen  Blättchen.  Ein 
Barytsalz  von  der  Zusammensetzung  C10H10BaN4O2  erhält  man  beim  Vermischen 
der  heissen  wässerigen  Lösung  mit  Chlorbarium  und  wenig  Ammoniak. 

3.    Oxindol  CHH7NO. 

Dasselbe  bildet  sich  bei  der  Reduction  von  Dioxindol  in  saurer  Lösung  mit 
Zinn  oder  Natriumamalgam  sowie  bei  der  Reduction  der  Orthonitrophenylessigsäure. 
Das  von  Knop15)  bei  der  Reduction  des  Isatins  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltene 
Iudiretin  ist  späteren  Untersuchungen  zufolge  unreines  Oxindol. 

Nach  seiner  Bildung  aus  Orthonitrophenylessigsäure  ist  das  Oxindol  das  innere 
Anhydrid  der  Ort  hoamidopheny lessigsäure.    Seine  Structurformel  ist  daher: 

CH2 

C8  H7  N O  =  C„  H4  /      \  CO. 

NH 

Zur  Darstellung  desselben  aus  Dioxindol  u)  führt  man  Isatin  mit  Natrium- 
amalgam in  Dioxindolnatron  über,  verdünnt  hierauf  die  Lauge  mit  Wasser  so  weit, 
das«  1  Tbl.  Isatin  auf  100  Thle.  Wasser  kommen,  und  reducirt  nach  dein  Ansäuern  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  mittelst  Natriumnmalgam  unter  Erwärmen, 
bis  die  Farbe  der  Lösung  auch  nach  dem  AI  kaiisch  werden  hellgelb  bleibt.  Nach 
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genauem  Neutralisiren  der  sauren  Lösung  mit  Soda  dampft  man  ein,  bis  sich  an 
der  Oberfläche  Oeltropfen  zeigen,  worauf  das  Oxindol  nach  24stündigem  Stehen  in 
langen  hellgelben  Nadeln  auskrystallisirt. 

Zur  Darstellung  von  Oxindol  aus  Phenylessigsäure  ^)  tragt  man  diese  in 
kleinen  Portionen  (20  bis  30  g)  in  die  lOfacbe  Menge  erwärmter  Salpetersäure  vom 
specif.  Gew.  1,5  möglichst  schnell  ein,  giesst  das  Reactionsproduct  in  viel  Wasser 
und  verjagt  unter  Zusatz  von  Wasser  den  grössten  Theil  der  Salpetersäure  durch 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade.  Die  beim  Erkalten  auskrystallisirenden  Ortho- 
und  Paranitrophenylessigsäuren  werden  hierauf  mit  Zinn  und  concentrirter  Salz- 
säure  unter  Abkühlung  reducirt,  aus  der  verdünnten  Lösung  das  Zinn  durch  Schwefel- 
wasserstoff entfernt  und  das  Filtrat  mit  überschüssiger  Kreide  gekocht.  Durch 
wiederholtes  Extrahiren  mit  Aether  erhält  man  daraus  das  Oxindol  in  weissen 
verfilzten  Nadeln,  während  paraamidophenylessigsaurer  Kalk  in  der  Mutterlauge 
bleibt.  Die  Ausbeute  beträgt  den  dritten  Theil  der  angewandten  Phenjiessigsäure. 

Durch  (Jmkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  bildet  das  Oxindol  lange  farblose 
Nadeln14)  vom  Schmelzpunkt  120°;  unter  Wasser  schmilzt  es  schon  unter  100°. 
Eine  heiss  gesättigte  wässerige  Lösung  trübt  sich  daher  erst  beim  Erkalten  durch 
Ausscheidung  von  Oeltropfen  und  liefert  dann  Krystalle.  Bei  längerer  Berülirung 
mit  der  Luft  oxydirt  sich  die  wässerige  Lösung  zum  Theil  zu  Dioxindol.  Es  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln. 

Es  verbindet  sich  sowohl  mit  Säuren  als  mit  Basen,  und  bildet  mit  Metallen 
gut  charakterisirte  Salze.  Salzsaures  Oxindol  von  der  Formel  08H7N0.HC1 
krystallisirt  aus  Wasser  in  hygroskopischen  Nadeln. 

Oxindol-Silber  C8H6NO.Ag  fällt  als  weisser  voluminöser  Niederschlag  beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  Oxindol  und  Silbernitrat  mit  Ammoniak. 

Acetyloxindol2')  C9H6NO.C2H30  entsteht  bei  5- bis  Bstündigem  Kochen  von 
Oxindol  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Essigsäureanhydrid.  (Bei  Einwirkung 
von  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  bei  höherer  Temperatur  entstehen  Körper, 
die  sich  mit  Eisenchlorid  prachtvoll  blau  färben.)  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem 
Wasser  und  Ligroin,  leichter  in  Aether  und  heissem  Wasser,  aus  dem  es  in  farb- 
losen langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  126°  krystallisirt,  sehr  leicht  in  Alkohol. 
Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Natronlauge  wird  Oxindol  regenerirt.  Durch 
Lösen  in  kalter  verdünnter  Natronlauge  und  sofortiges  Ausfällen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhält  man  Acetylorthoamidophenylessigsäure  vom  Schmelz- 
punkt 142°  als  grauweissen  flockigen  Niederschlag,  der  jedoch  nicht  vollständig 
rein  erhalten  werden  konnte. 

Bromoxindol ,4)  C8H6BrNO  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Bromwasser  zu 
einer  kalt  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  Oxindol  in  weissen  federfönnigen 
Krystallen  vom  Schmelzpunkt  176°,  die  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol 
sind  und  aus  der  Lösung  in  Kalilauge  durch  Salzsäure  unverändert  ausgefallt  wer- 
den. Bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  in  der  Wärme  auf  wässeriges 
Oxindol  bilden  sich  federförmige  schmutzig  blassviolette  Krystalle  von  Tribrom- 
oxindol  C8H4Br8NO  +  2  H20.  Dasselbe  zersetzt  sich  bei  270°  ohne  zu  schmelzet). 

Nitrosooxindol  C8Hfl(NO)NO.  Man  erhält  die  Verbindung  beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  lproc.  Lösung  von  Oxindol.  Die  Flüssigkeit  erstarrt 
sogleich  oder  erst  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Brei  von  sehr  feinen  gohlgelb^n 
Nadeln  von  Nitrosooxindol,  die  sich  beim  Trocknen  verfilzen.  Es  löst  sich  schwer 
in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  wird  von  Kalilauge  unverändert  mit  dunkel- 
rother  Farbe  gelöst.  Beim  Erhitzeu  zersetzt  es  sich  unter  lebhafter  Reaction. 
Auf  Zusatz  von  verdünntem  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Nitrosooxindol  un«l 
Silbernitrat  erhält  man  ein  Silbersalz  von  der  Formel  C8H«  (NO)  NO.  Ag  als  orange- 
farbenen schleimigen  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  ein  ziegelrothes  Pulver 
bildet.  Auf  Zusatz  von  Brom  wasser  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Nitrosooxindol 
scheiden  sich  hellgelbe  Nadeln  von  Bromnitrosooxindol  C9H5(NO)BrNO  ab. 
die  sich  bei  240°  zersetzen  ohne  zu  schmelzen  oder  zu  sublimiren,  und  durch  über- 
schüssiges Brom  in  Tribromnitrosooxindol  C8 Hs(NO)BrsNO  verwandelt  wird 
Dasselbe  bildet  röthlichgelbe  in  Wrasser  unlösliche  Flitter,  die  aus  heissem  Alkohol 
iu  schmutzig  violetten  Nadeln  vom  Schmelzpuukt  102°  krystallisiren  und  bei  IW 
iu  langen  rotheu  Spiessen  sublimiren. 

Amidooxindol  C8H<;  (NH^)  NO.  Reducirt  man  Nitrosooxindol  mit  Zinn  nn<l 
Salzsäure  unter  Erwärmen  und  dampft  nach  dem  Ausfällen  des  Zinns  durch  Schwefel 
Wasserstoff  die  Lösung  im  Wasserstoffstrom  bis  zum  Syrup  ein,  so  krystallisire» 
beim  Stehen  im  Exsiccator  farblose  Warzen  von  salzsaurem  Amidooxindol 
08II6(NH2)NO  .HCl  aus,  die  durch  Wasser  unter  Abscheidung  einer  harzige» 
rothen  8ubstanz  zersetzt  werden.  Durch  Oxydationsmittel,  wie  Eisenchlorid ,  sal 
petrige  8äure  etc.  wird  es  glatt  in  Isatin  übergeführt8).   Reducirt  man  Nitrosoos- 
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indol  mit  Eisenvitriol  and  etwas  Kalilauge,  so  erhält  man  einen  metallisch  grünen 
Farbstoff,  der  eine  Fuchsin  ahnliche  Lösung  giebt.  Dieselbe  Verbindung  resp.  Salze 
derselben  erhält  man  auch  aus  Aniidooxindol  bei  der  Behandlung  mit  Cyankalium, 
mit  Eisenfeile  oder  mitZinkweiss  in  schwach  saurer  Lösung.  Durch  starke  8äuren 
wird  sie  iu  Isatin  und  Amidooxindol  gespalten,  zu  dem  sie  daher  in  derselben 
Beziehung  steht  wie  das  Murexid  zum  Uramil  29). 

Nitrooxindol ,a)  C8H?(N02)NO.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Eintragen 
der  berechneten  Menge  fein  geriebenen  Salpeters  in  eine  abgekühlte  Lösung  von 
Oxindol  inlOThln.  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  bildet  aus  Wasser  oder  Alkohol 
umkrystallisirt  hellgelbe  Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen  auf  175°  zersetzen.  In 
Alkalien  löst  es  sich  mit  rothgelber  Farbe. 

Chloroxindolchlorid5")  C8H5C1N.C1.  Phosphorpentachlorid  wirkt  beim 
Erwärmen  heftig  auf  Oxindol  ein;  es  bildet  sich  unter  Salzsäureentwickelung  Phos- 
phoroxychlorid  und  Phosphortrichlorid ,  indem  in  dem  Oxindol  durch  die  Einwir- 
kung des  Phosphorperchlorids  sowohl  ein  Wasserstoffatom  wie  ein  Sauerstoffatom 
der  Seitenkette  durch  Cl  ersetzt  wird.  Die  Formel  de8  Chloroxindolchlorids  ist 
daher  folgende: 

CHC1 
CeH/  ^>C.C1 
N 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  erhitzt  man  Oxindol  in  Quantitäten  von  2  g  mit 
dem  3-  bis  4faehen  Phosphorperchlorid  und  wenig  Phosphoroxychlorid  kurze  Zeit  auf 
50°  bis  6()n,  löst  das  flüssige  Reactionsproduct  in  Aether,  giesst  die  bräunliche  Lösung 
auf  in  Wasser  suspendirte  Schlemmkreide  und  destillirt  nach  Verdampfen  des  Aether« 
das  Chloroxindolchlorid  im  Dampfstrome.  Das  so  erhaltene  Product  besitzt  einen 
äusserst  unangenehmen  an  Faeces  und  Indol  erinnernden  stechenden  Geruch.  Es  löst 
sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Ligroin,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser, 
aus  dem  es  beim  Erkalten  in  glänzenden  indolähnlichen  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 103°  bis  104°  auskrystallisirt.  Es  löst  sich  unverändert  in  starker  Kalilauge 
und  wird  durch  Salzsäure  wieder  ausgefällt.  Natriumamalgam  ist  ohue  Einwirkung. 
8<*hwefelsäure  zersetzt  es  unter  Salzsäureentwickelung  und  Bildung  eines  grünen 
in  Wasser  unlöslichen  Körpers.  Geschmolzenes  Natrium  wirkt  bei  hoher  Tempe- 
ratur in  einer  Lösung  von  Aethyl-  oder  Amylalkohol  unter  Bildung  geringer  Mengen 
von  Indol  ein.  Denselben  Körper  erhält  mau  beim  Erhitzen  mit  Eisenfeile  und  Kali 
oder  Zinkstaub.  Jodwasserstoffsäure  reducirt  Chloroxindolchlorid  schon  in  der 
Kälte  zu  einem  amorphen  farblosen  Körper  mit  schwach  basischen  Eigenschaften, 
Retiuindol2*)  von  der  Zusammensetzung  C8H8NO  oder  C8H9NO.  Derselbe 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig  und  ist  in  Natronlauge  unlöslich.  Durch 
salpetrigsaures  Kali  wird  er  in  essigsaurer  Lösung  intensiv  roth  gefärbt;  dieselbe 
Farbe  ertheilt  er  einem  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan.  Beim  Erhitzen 
erhält  man  unter  theilweiser  Verkohlung  der  Substanz  Indol. 

b.  Producte,  die  sich  von  swei  oder  mehr  Molekülen  Iaatin  ableiten. 

1.   Isatyd  C16H12N204. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  l)  versetzt  man  eine  warme  alkoholische 
Lösung  von  Isatin  mit  Schwefelammonium.  Bei  ruhigem  Stehen  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  scheiden  sich  weisse  mikroskopische  Schüppchen  ab,  deren 
Menge  sich  einige  Tage  hindurch  vermehrt;  der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol 
ausgewaschen  und  zur  Entfernung  beigemengten  Schwefels  mit  Schwefelkohlenstoff 
behandelt.  Nach  einer  anderen  Angabe  ')  erhält  man  Isatyd  beim  Erwärmen  von 
Isatin  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  mit  Ziukblech.  Am  vort heilhaftesten  stellt 
man  es  dar  durch  Erwärmen  von  Isatin  mit  Zinkstaub  in  einer  zur  Lösung  unge- 
nügenden Menge  Eisessig  ,2).  Es  bildet  sich  ferner  bei  der  langsamen  Oxydation 
einer  wässerigen  Lösung  von  Dioxindol  an  der  Luft.  Das  nach  einer  dieser  Methoden 
erhaltene  Isatyd  ist  weiss  mit  einem  Stich  inB  Graue,  unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  iu  Aether  und  kochendem  Alkohol,  aus  dem  es  sich  beim  Erkalten 
in  mikroskopischen  Blättchen  —  schiefe  Prismen  mit  rechtwinkeliger  Basis  —  ab- 
scheidet. Es  erweicht  beim  Erhitzen  und  färbt  sich  dabei  unter  Zersetzimg  (in 
Indiu  und  Isatin)  braunviolett.  Durch  kochende  Salpetersäure  wird  es  in  ein  vio- 
lettes Pulver  verwandelt,  das  bei  längerem  Erhitzen  wieder  gelöst  wird. 

Von  Kalilauge  wird  es  in  Isatin  und  Dioxindol  (resp.  dessen  weitere  Zersetzungs- 
producte:  Indin,  Hydrindin,  Flavindin  etc.)  zersetzt.  Es  scheint  danach  ein  Con- 
densationsproduct  von  Dioxindol  und  Isatin  zu  sein  und  zu  letzterem  in  ähnlicher 
Beziehung  zu  stehen  wie  Alloxantin  zu  Alloxan. 
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Chlorisatyd  C16Hl0Cl2N2O4.  Man  erhält  diese  Verbindung 2)  durch  Behan- 
deln von  Chlorisatin  mit  Schwefelammonium  als  weissen  pulverigen  Niederschlag, 
der  sich  nicht  in  kaltem ,  wenig  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löst ,  woraus  er 
beim  Erkalten  in  undeutlich  krystallinischen  Krusten  abgesclüeden  wird.  Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  auf  220°  verwandelt  es  sich  in  Chlorisatin,  das  zum  Theil  sub 
limirt,  und  Cbloriudin;  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  wird  es  in  Chlorisatin,  da? 
sich  zu  chlorisatinsaurem  Kali  löst,  und  Chlorhydrindinsäure  6)(E  rdmann's  /J-Chlor- 
isatinsäure)  gespalten. 

Bibromisatyd  und  Bichlorisatyd,  Zersetzungsproducte  des  Bibrom-  und 
Bichlorisatins  mit  Schwefelammonium ,  stimmen  in  ihren  äusseren  Eigenschaften, 
ihrer  Bildungsweise  und  ihrem  chemischen  Verhalten  genau  mit  denen  des  Chlor 
isatyds  überein  a).  Durch  Kalilauge  werden  dieselben  in  Chlorisatinsäure  und  Chlor 
hydrindinsäure  gespalten  6). 

Disulfisatyd,  Sulphisathyd,  Sulfisatin  C16H12N20282  (?).  Zur  Dar- 
stellung dieses  Körpers  l)  leitet  "man  Schwefelwasserstoff  durch  eine  kochende 
concentrirte  Lösung  von  Isatin  in  Alkohol,  die  sich  hierbei  gelb  färbt  und  ein 
Oemeuge  von  Isatyd  und  Schwefelkrystallen  absetzt.  Nachdem  sich  nach  mehr- 
tägigem Stehen  die  Menge  derselben  nicht  vermehrt  hat,  versetzt  man  mit  wenig 
Wasser,  flltrirt  von  dem  schwefelhaltigen  Niederschlage  ab,  und  fällt  mit  mehr 
Wasser  das  Disulfisatyd  als  braungraue  harzige  Masse. 

Dasselbe  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  gelbgraues  amorphes  geschmack-  and 
geruchloses  Pulver,  das  sich  leicht  in  warmem  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  kochendem 
Wasser  löst.  Beim  Erhitzen  im  Glasrohre  schwillt  es  stark  an  und  zersetzt  sich 
unter  Schwefelwasserstoffentwickelung.  Von  Salpetersäure  wird  es  beim  Kochen 
in  nicht  genauer  untersuchte  Körper,  von  Brom  unter  Entwickelung  von  Brom- 
schwefel  und  Brom  Wasserstoff  in  Bromindin  und  andere  nicht  näher  untersuchte 
Verbindungen  zersetzt.  Beim  Behandeln  mit  Kali  entstehen  neben  anderen  Pro- 
ducten  Indin  und  Sulphisatyd.  Mit  saurem  schwefligsauren  Ammoniak  entstehen 
verschiedene  Producte,  unter  anderen  Isatan  und  sulfisatanigsaures  Ammo- 
niak1) von  noch  nicht  ganz  sicher  ermittelter  Constitution;  man  erhält  es  an« 
Wasser  in  schönen  blassgelben  grade  rectangulären  Tafeln. 

Brombisulfisatyd  7)  C^HjoB^NjO^.  Bildet  sich  bei  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  eine  gelinde  erwärmte  alkoholische  Lösung  von  Bromisatin.  Nach 
einigem  Stehen  scheidet  sich  aus  der  fast  entfärbten  Flüssigkeit  ein  gelblich  weisser 
aus  Schwefel  und  Trisulfobromisatyd  Cl6H10Br2N2OS3(?),  einer  nicht  näher  unter 
suchten  gelblichen  amorphen  Substanz,  bestehender  Niederschlag  ab,  während 
Brombisulfisatyd  in  Lösung  bleibt  und  durch  Wasser  ausgefällt  wird.  Es  ist  ein 
gelblich  weisses*  nach  dem  Trocknen  meisf  gelblich-  oder  röthl  ichgraues  Pulver,  das 
sich  in  Alkohol  und  Aether,  dagegen  nicht  in  Wasser  löst.  Unter  heissem  Wasser 
erweicht  es;  es  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
Von  Kali  wird  es  in  verschiedene  nicht  näher  untersuchte  Körper,  unter  anderen 
Sulfobromisatyd,  zersetzt. 

8ulfisatyd,  Sulfasathyd  C,6H12N203S.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Kalilauge  auf  eine  weingeistige  Lösung  von  Bisulf  isatyd  als  weisses  krystallinisches 
geschmack-  und  geruchloses  Pulver,  das  in  Wasser  unlöslich  ist  und  aus  kochen- 
dem Alkohol,  von  dem  es  nur  spurenweise  aufgenommen  wird,  in  kleinen  Krystall 
schuppen  anschiesst.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  unter  Rothfär 
bung  und  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff.  Von  Salpetersäure  wird  es  unter 
Bildung  von  Schwefelsäure  in  ein  violettes  Pulver  (Nitrindin?)  verwandelt.  Von 
kalter  Kalilauge  wird  es  in  ludin  und  verschiedene  andere  Körper  zerlegt.  Di»? 
Flüssigkeit  entwickelt  mit  Salzsäure  Schwefelwasserstoff.  Beim  Behandeln  mit 
warmer  Kalilauge  entsteht  Hydrindin. 

2.  Indin  C16H10N2O2. 
Man  erhält  diesen  Körper  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Isatyd,  Sulfisatytl 
oder  Disulfisatyd,  beim  Erhitzen  von  Isatan  sowie  bei  der  Behandlung  vou  Diox- 
indol  mit  wasserentziehenden  Mitteln.  Zur  Darstellung  desselben  eignen  sich  fol- 
gende zwei  Methoden  am  besten  :  Man  übergiesst  Disulfisatyd  ')  in  einer  Reih 
schale  mit  starker  Kalilauge,  so  dass  ein  steifer  Teig  entsteht,  den  man  unter 
tropfenweisem  Zusatz  von  Kalilauge  reibt  ,  bis  die  Färbung  beginnt  roseuroth  zu 
werden.  Nach  '»  bis  6  Minuten  giesst  man  unter  beständigem  Reiben  wenig  Alkohol 
zu,  bis  die  Flüssigkeit  eine  intensiv  rosenrothe  Färbung  angenommen  hat,  worauf 
man  flltrirt  und  zuerst  mit  Alkohol,  dann  mit  Wasser  auswäscht.  Zur  Reinigung 
verwandelt  man  das  auf  dem  Filter  zurückbleibende  Indin  durch  Lösen  in  wenig 
concentrirter  warmer  Kalilauge  in  Indinkalium,  wäscht  die  so  erhaltenen  Krystaüe 
mit  verdünntem  Alkohol  und  zersetzt  sie  mit  Salzsäure. 
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Zur  Darstellung  de»  Indins  aus  Dioxindol l8)  kocht  man  dasselbe  mitGlycerin, 
das  sich  schnell  tief  roth  färbt,  verdünnt,  wenn  sich  die  Menge  des  ausgeschiedenen 
Körpers  nicht  mehr  vermehrt,  mit  Wasser  und  ftltrirt  nach  Zusatz  von  etwas  Salz- 
säure von  dem  gebildeten  Indin  nach  24stündigem  Stehen  ab,  das  mit  kochendem 
Wasser  ausgewaschen  wird,  oder  in  kalter  Kalilauge  gelöst  und  nach  dem  Ver- 
dünnen der  Lösung  mit  Salzsäure  wieder  ausgefällt  wird. 

Das  Indin  ist  ein  violettrothes  bis  dunkel  rosenrothes  amorphes  Pulver ;  es  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether  oder  kochendem  Alkohol,  aus  dem  es 
sich  in  mikroskopischen  Nadeln  abscheidet.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
unverändert  mit  rother  Farbe.  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Nitrindin,  das 
bei  fortgesetztem  Erhitzen  wieder  zerstört  wird.  Durch  Brom  färbt  es  sich  violett 
unter  Bildung  von  Brom  indin.  Alkoholische  Kalilauge  fuhrt  es  beim  Kochen  in 
Hyd rindin  über.  Mit  saurem  schwefligsauren  Ammoniak  vereinigt  es  sich  zu  einer 
nicht  näher  untersuchten  Verbindung.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  zersetzt 
sich  ohne  zu  sublimiren. 

Indin-Kalium  C16H0.N2O2.K  [oder  ClßH„  N202  .  K  ?  J  81).  Befeuchtet  man 
Indin  mit  wenig  Alkohol,  erwärmt  und  setzt  starke  alkoholische  Kahlauge  zu,  so 
löst  sich  dasselbe  mit  schwarzer  Farbe.  Beim  Erkalten  setzen  sich  kleine  schwarze 
Krystalle  der  Kaliumverbindung  ab,  die  mit  Alkohol  gewaschen  und  auf  Thon- 
platten im  Vacuum  getrockuet  werden.  Dieselben  zersetzen  sich  schon  beim  Stehen 
an  feuchter  Luft  in  Indin  und  Kali. 

Bromindin  0lftH8Br2N2O2.  Man  erhält  es  bei  Einwirkung  von  Brom  auf 
Indin  beim  Erhitzen  von  Bromisatyd  auf  220°  und  Auskochen  des  gleichzeitig 
gebildeten  Bronnsatins  mit  Alkohol  a) ,  sowie  bei  der  Behandlung  von  Bisulf isatyd 
mit  Brom  neben  anderen  Zersetzungsproducteu  Es  bildet  ein  schwarzrothes  oder 
violettschwarze«  Pulver,  das  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Weingeist  löst 
und  in  seinem  Verhalten  vollständig  dem  Indin  entspricht. 

Chlorindin  C16H8C12N202  und  Bichlorindin  C16H6C14N202  wurden  beim 
Erhitzen  von  Chlor-  resp.  Bichlorisatyd  auf  200°  oder  bei  der  Einwirkung  warmer 
Kalilauge  auf  dasselbe  als  violette  Pulver  erhalten,  die  in  ihren  Eigenschaften  dem 
Bromindin  vollständig  gleichen. 

Nitrindin1)  C10H8NaOa(NO2)2.  Man  kocht  Indin  mit  Salpetersäure,  wobei 
es  sich  unter  EntWickelung  rother  Dämpfe  in  ein  schön  violettes  Pulver  vorwan- 
delt, das  mit  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen  wird.  Bei 
längerem  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpetersäure  zersetzt  es  sich.  Von  Kali  wird 
es  mit  tief  brauner  Farbe  gelöst;  beim  Erwärmen  scheint  es  zersetzt  zu  werden. 
Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Aether. 

Iudinschwefel8äure22)C16H8N202(S08H)2H20.  Dieselbe  bildet  sich  durch 
Oxydation  der  Hydrindinschwefelsäure  mit  rothem  Blutlaugensalz  oder  unterchlorig- 
saurem  sauren  Natron  in  alkalischer  Lösung,  durch  Erhitzen  mit  wenigen  Tropfen 
Salpetersäure ,  sowie  beim  Stehen  der  alkalischen  Lösung  an  der  Luft.  Die  freie 
Säure  aus  dem  Barytsalz,  durch  Schwefelsäure  abgeschieden,  bildet  einen  dunkel- 
rothen  mit  der  Zeit  krystallinisch  erstarrenden  8yrup,  der  sich  leicht  in  Wasser 
mit  rother  Farbe,  schwierig  in  Alkohol  löst,  und  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Aether  in  rothen  Flocken  ausgeschieden  wird.  Beim  Erhitzen  sublimirt  eine  schön 
rothe  krystallinische  Verbindung.  Durch  überschüssiges  Alkali  verwandelt  sich 
die  rothe"  Farbe  der  Säure  und  ihrer  8alze  in  eine  gelbe.  Die  hierbei  gebildete 
Flavindinschwefelsäure  resp.  deren  Salze,  welche  zur  Indinschwefelsäure  in  dem- 
selben Verhältuiss  zu  steheu  scheint  wie  Isatinsäure  zu  Isatin,  konnte  nicht  in 
krystallisirter  Form  erhalten  werden.  Durch  Mineralsäuren  wird  Indinschwefel- 
säure regenerirt.  Von  Schwefelwasserstoff,  leichter  von  Schwefelammonium  sowie 
durch  Zink  wird  die  Indinschwefelsäure  zu  Hydrindinschwefelsäure  reducirt.  Die 
Salze  der  Indinschwefelsäure  sind  fast  sämmtlich  in  Wasser  löslich. 

DasBarium8alzC,flH8N202(S08)2.Ba  erhält  man  durch  Oxydation  von  hydrind  in  - 
schwe feisaurem  Baryt,  den  man  zweckmässig  mit  verdünntem  Ammoniak  übergiesst, 
an  der  Luft  als  feiu  krystallinisches  Pulver  von  feurig  carminrother  Farbe  oder 
als  dunkel  rothbraune  Nadeln  beim  Erhitzen  von  hydrindinsaurem  Baryt  mit  wenig 
Salpetersäure.  Es  ist  ziemlich  löslich  in  reinem  Wasser,  unlöslich  in  einer  wässerigen 
Lösung  von  Chlorbarium,  in  Alkohol,  in  kalter  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 

Das  Kaliumsalz  C,ttH8Na02  (S08)a  .  K9  +  5H20  bildet  sich  bei  der  Oxydation 
des  hydrindinsauren  Kalis  an  der  Luft  oder  durch  Ferricyankalium ,  und  scheidet 
sich  aus  einer  heissen  Lösung  von  Indinsulfosäure  nach  Zusatz  von  überschüssigem 
Chlorkalium  beim  Erkalten  in  tief  dunkelrothen  metallisch  glänzenden  verfilzten 
Nadeln  ab.  Es  löst  sich  in  8  bis  10  Thln.  reinen  Wassers,  ist  dagegen  in  Lö- 
sungen eines  Kaliumsalzes  vollständig  unlöslich. 
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Das  Silbersalz  C,6H8N202(S08)2.  Ag2  wird  beim  Vermischen  einer  Lösung  der 
Säure  mit  überschüssigem  Silbernitrat  in  kleinen  rothbraunen  Nadeln  erhalten. 

3.  Hydrindin  C82Hn  N4  0B  (?). 

Diese  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  auf 
Indiu,  Isatan,  Isatyd,  Sulfisatyd  otler  Disulf  isatyd  und  wird  am  besten  nach  fol- 
genden Methoden  dargestellt1). 

1.  Man  erwärmt  mit  Alkohol  befeuchtetes  Indin  mit  starker  Kalilauge,  bis  die 
anfangs  schwarze  Lösung  entfärbt,  ist.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  weisse  seide- 
glänzende Nadeln  von  Hydrindinkali  aus,  die  man  mit  Wasser  zersetzt. 

2.  Behandelt  man  Isatyd  mit  Kali  und  wenig  Wasser,  so  entsteht  eine  schön 
rosenrot  1,'  Lösung,  die  beim  Eindampfen  nach  Zusatz  von  Salzsäure  gelb  wird  und 
beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  Hydrindin  und  Isatin  absetzt.  Das  Isatin  wird 
durch  Behandlung  mit  wenig  kochendem  Alkohol  entfernt. 

3.  Man  löst  Sulfisatyd  in  schwach  erwärmter  Kalilange ;  beim  Erkalten  scheidet 
sich  Hydrindin  -  Kali  ab  (s.  u.),  aus  der  das  Kali  durch  Waschen  mit  Wasser  ent- 
fernt wird. 

Nach  einer  dieser  Methoden  dargestellt,  bildet  das  Hydrindin  ein  weisses  oder 
blassgelbes  Pulver,  das  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kochendem  Alkohol  löst 
uud  sich  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  rhombischen  sechsseitigen  Nadeln  ab- 
scheidet. In  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  unverändert  gelöst.  Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  auf  300°  färbt  es  sich  unter  Bildung  von  Indin  braunviolett 
Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  erhält  man  ein  dem  Nitrindin  ähnliches  violette* 
Pulver. 

Hydrindin -Kali  C8aH2lKN06 -|- 3^0  (?)  scheidet  sich  beim  Erkalten  einer 
Lösung  von  Hydrindin  in  warmer  Kalilauge  in  blassgelben  seideglänzenden  Nadeln 
aus.    Durch  Waschen  mit  Wasser  zerlegt  sich  die  Verbindung  in  Hydrindin  und  Kali. 

Hydrindinschwe feisäure  22).  Dieselbe  bildet  sich  bei  der  Reduction  von 
Isatinschwefelsäure  oder  Indinschwefelsäure  mit  Schwefelwasserstoff,  Schwefelam 
monium  oder  Zink  und  Schwefelsäure.  Zur  Darstellung  sättigt  man  eine  Lösung 
von  Isatinschwefelsäure  in  Wasser  (1:5)  mit  Ammoniak  und  kocht  mit  8chwefel 
ammonium  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht;  aus  der  blassrothen  Lösung,  die 
das  Ammoniaksalz  der  Hydrindinschwefelsäure  enthält,  fällt  Chlorbarium  das  Baryt- 
salz  von  der  Zusammensetzung  CgH^  N04SBa -f- 2  H20  als  weisses  aus  glänzenden 
Schüppchen  bestehendes  Pulver,  das  sich  an  der  Luft  etwas  röthlich  färbt.  Man 
erhält  aus  demselben  die  freie  Hydrindinschwefelsäure  als  strahlig  krystalli- 
nische  Masse,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  nicht  in 
Aether  löst,  und  durch  Oxydation  an  der  Luft  leicht  eine  röthliche  Färbung  an- 
nimmt. Die  Salze  derselben  lösen  sich  fast  alle  leicht  in  Wasser  und  gehen  durch 
Oxydation  an  der  Luft  namentlich  in  alkalischer  Lösung  leicht  in  die  entsprechenden 
Indinschwefel8äuren  über. 

Leukindinschwefelsäure  as).  Erhitzt  man  das  Reductionsproduct  der  Isa- 
tinschwefelsäure mit  Schwefelammoninm  direct  ohne  vorheriges  Auskochen  des 
Ammoniaks  mit  überschüssigem  Barytwasser  bis  zur  Entfernung  des  Ammoniaks, 
so  scheiden  sich  beim  Eindampfen  und  Stehenlassen  glänzend.  Krystalle  von  lenk- 
indinschwefelsaurem  Baryt  C8H80BN8  .  Ba  -f" 2  V2H2O  ans.  Dasselbe  färbt  sich 
nicht  roth  beim  Stehen  in  alkalischer  Lösung  an  der  Luft,  geht  jedoch  beim  Ein 
trocknen  mit  Salpetersäure  in  indinschwefelsaures  Salz  über.  Die  freie  Lenkindin- 
schwefelsäure  erhält  man  aus  dem  Barytsalz  als  weisse  krystallinische  Masse,  die 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löst  und  an  der  Luft  ihre  Farbe 
nicht  verändert.  Sie  unterscheidet  sich  in  der  Zusammensetzung  von  Hydrindin- 
schwefelsäure durch  1  Mol.  H20 

4.  Flavindin  C24  H15  Ns  03  (?). 

Erwärmt  man  Indin  oder  Bisnlfisatyd  längere  Zeit  mit  weingeistigem  Kali, 
so  bildet  sich  nach  Laurent1)  ein  Körper,  der  sich  von  Hydrindin  durch  Löjvn 
in  verdünntem  Ammoniak  und  Ausfällen  mit  Salzsäure  trennen  lässt.  Derselbe 
löst  sich  wenig  in  Wasser  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blassgelben  mikroskopi 
sehen  Nadeln.  Durch  Fällen  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  Silbernitrat  erhalt 
man  ein  Silbersalz  von  der  Zusammensetzung  C24H^Ns06Ags  (?),  flavindinsanres 
Silber.  Knop18)  gelang  es  nicht,  nach  Lau  reut'  s  Angaben  Flavindin  zu  erhalten 

6.   Isatan  l) 13)  C82Ha4  N4  Oft  oder  C32 H^  N4 06  (?). 

Dasselbe  bildet  sich  zuweilen  beim  Kochen  von  Bisnlfisatyd  mit  saurem 
schwefligsauren  Ammoniak  als  weisses  Pulver,  welches  durch  Kochen  mit  Weingeist 
von  gleichzeitig  gebildeten  Producten  getrennt,  und  aus  viel  heissem  Alkohol,  in 
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dein  es  «ich  »ehr  schwer  löst,  in  mikroskopischen  Krystallen  erhalten  werden  kann' 
Bis  zum  Schmelzen  erhitzt  färbt  es  sich  braunroth  unter  Bildung  von  Isatin  und 
Indin.  Alkoholisches  Kali  löst  es  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  ans  der  Salzsäure  Isatin 
und  eine  harzartige  Substanz  ausfallt.  Mit  dieser  Substanz  als  identisch  trotz 
eines  etwas  höheren  Wasserstoffgehaltes  betrachtet  Knop  l3)  einen  Körper,  der  sich 
bei  der  Reduction  von  Isatin  mit  Natriumamalgam  bildet.  Isatin  wird  in  verdünn- 
ter Natronlauge  gelöst  und  unter  Abkühlung  mit  flüssigem  Natriumamalgam  unter 
fortwährendem  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure,  die  schwach  vorwalten  muss, 
reducirt.  Nach  vollendeter  Reduction  wird  die  hellgelbe  Flüssigkeit  mit  Aether 
extrahirt,  aus  dem  das  Isatan  in  kleinen  weissen  Würfeln  anskrystallisirt. 

Ein  Silbersalz  des  Isatans  von  der  Zusammensetzung  C32H22N4Oc .  Ag4  erhält 
man  als  weissen  Nietlerschlag  auf  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  Ammoniak  zu  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Isatan  und  Silbernitrat;  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  130°  spaltet  es  sich  in  Oxindol  (Indiretiu)  und 
hydrindinsaures  Kali.  Frd. 

Isatinamide  s.  8.  822.  Isatinaminsäure  s.  S.  823. 

Isatinsäure  s.  8.  818. 

Isatmschwefelsäuro  syn.  Isa ti nsulfonsäure  s.  8.  774. 
Isa tinschweflige  Säure,  Isato schweflige  Säure  s.  8.  819  u.  820. 
Isatochlorin,  Isaton  und  Isatopurpurin  s.  unter  Isatin  (8.  817). 
Isatyd  s.  S.  829. 

Iserin,  tesseral,  Octaeder,  zum  Theil  mit  aoOoo  und  aoO,  oder  unbestimmt 
eckige  Körner  bildend,  eingewachsen  oder  lose  (Titaneisensand  zum  Theil),  auch 
derb  und  eingesprengt.  Eisenschwarz,  unvollkommen  metallisch  glänzend,  beson- 
ders auf  den  muscheligen  Bruchflächen,  undurchsichtig,  hat  schwarzen  bis  dunkel- 
braunen Strich,  H.  =  6,0  bis  6,5  und  spec.  Gew.  =  4,4  bis  4,9.  Magnetisch.  Vor 
dem  Löthrohre  unschmelzbar,  auf  Titan  reagirend.  Nach  den  Analysen  des  losen 
von  der  Iserwiese  in  Böhmen1)  und  anderer,  wie  des  von  Sio-Fok  am  Plattensee 
in  Ungarn a)  und  des  deutlich  octaedrisch  krystallisirten  im  Nephelindolerit  von 
Meiches  in  Hessen 3) ,  im  Titansäuregehalt  neben  Fe  O  und  Fea  03  wechselnd, 
nebenbei  auch  MnO,  MgO  und  CaO  enthaltend,  näher  der  Formel  des  Ilmenit 
als  der  des  Magnetit  mit  stellvertretendem  2FeO  .  Ti02  stehend.  Kl. 

Isländisch -Moos  syn.  Cetraria  islandica  s.  Bd.  II,  8.  503. 

Isoalkohole  s.  Bd.  I,  8.  263. 

Isocetinstiurc  s.  unter  Jatropha. 

Isofumarsäure  nennt  Kämmerer4)  die  durch  Zersetzung  von  Isofumaryl- 
cldorid  (8.  Bd.  I,  S.  72)  mit  Wasser  erhaltene  Säure,  die  eine  harte  warzenförmige 
Krystallmasse  bildet;  das  Barytsalz  C4H204.Ba  und  das  Bleisalz  C4H204.Fb 
werden  durch  Fällen  aus  dem  Ammoniaksalz  dargestellt;  Kupfersalz  und  Silbersalz 
sind  in  Wasser  löslich.  Fg. 

Isoklas,  Isoklasit,  wahrscheinlich  von  Joachimsthal  in  Böhmen,  auf- 
gewachsene grosse  und  kleine  Kry stalle  bildend,  die,  nach  F.  Sandberger6)  in 
der  Form  übereinstimmend  ein  Prisma  von  136°  50'  mit  Abstumpfung  der  scharfen 
Kanten  und  einer  schiefen  Endfläche  darstellend,  für  kli norhom bisch ,  später  für 
anorthisch  gehalten  wurden.  Sehr  leicht  spaltbar  parallel  den  Längsflächen.  Die 
kleinen  Krystalle  sind  frisch,  farblos,  glasglänzend,  auf  den  Längsflächen  perl- 
mutterartig, haben  H.  =  1,5  und  spec.  Gew.  =  2,82.  Die  grossen  Krystalle  sind 
verwittert,  schneeweiss  und  matt.  Vor  dem  Löthrohre  leuchten  die  kleinen  Kry- 
stalle, schmelzen  nicht  schwierig  zur  durchscheinenden  krystallinischen  Kugel  und 
sind  in  Salzsäure  leicht  löslich.  Köttnitz  fand  49,51  Kalkerde,  29,90  Phosphor - 
säure,  2,06  Wasser  bei  100°,  18,53  beim  Glühen.  Die  grossen  gleichgestalteten 
Krystalle  leuchten  vor  dem  Löthrohre  nicht,  schmelzen  sehr  leicht,  die  Flamme 
gelb  färbend  und  enthalten  1,0  Kalkerde,  17,3  Magnesia,  9,8  Natron,  34,0  Phosphor- 
säure, 0,36  Eisenoxyd  und  Thonerde,  24,26  Wasser  bei  100°,  9,22  beim  Glühen, 
0,18  Unlösliches,  und  bilden  demnach  eine  Pseudomorphose  des  Isoklas.  Kt. 


')  RammeUberg,  Handb.  d.  Mineralchem.  2,  S.  153.    —  2)  C.  v.  Hauer,  Wien. 

Acad.  Ber.  19,  S.  350.  —  s)  A.  Knop,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  348.  —  <)  Ann.  Ch. 
Pharm.  139,  S.  265.  —  6)  N.  J.  f.  Min.  1870,  S.  306  u.  988. 

Handwörterbuch  der  Chemie.   Il<L  IIL  53 
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Isolatoren.    Isoliren  s.  unter  Elektricität  Bd.  II,  8.  1180. 

Isolin  nennt  C.  G.  Williams  *)  die  im  rohen  Chiuolin  enthaltene  Base  C14H17N 
(s.  Bd.  II,  8.  555). 

Isoluein  nannte  Peschier  einen  harzartigen  bitteren  Körper,  den  er  aas 
verschiedenen  Polygala  -  Arten :  P.  Seneya,  P.  amara  und  P.  Chamaebuxvs  darstellte, 
vielleicht  unreine»  Senegin  (s.  d.  Art.). 

Iflomalßäure  s.  Bd.  I,  8.  72. 

Isomerie,  chemische«  Bis  in  die  zwanziger  Jahre  dieses  Jahrhundert«  war 
als  ein  keines  weiteren  Beweises  bedürfendes  Axiom  die  Vorstellung  inaassgebend,  das* 
eine  chemische  Verbindung  bei  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  immer  nur 
einerlei  Eigenschaften  besitzen  könne.  Von  dem  Jahre  1821  wurden  jedoch  That- 
sachen  bekannt,  welche  mit  dieser  Ansicht  im  Widerspruch  sich  befanden.  Zunächst 
wurde  durch  die  Entdeckung  des  Dimorphismus  durch  Mitscherlich  nach- 
gewiesen, dass  ein  und  derselbe  Körper  bezüglich  seiner  äusseren  Form  in  zwei 
verschiedenen  Zuständen  existiren  könne,  und  kurz  darauf  zeigten  die  Unter- 
suchungen von  Wühler  (1823)  und  Lieb  ig  (1824)  über  die  Cyansäure  und  Knall- 
säure, dass  auch  die  chemischen  Eigenschaften  ohne  Aenderung  der  Zusammen- 
setzung wechselnde  sein  können.  Diese  Beobachtungen,  anfänglich  Versuchsfehlern 
bei  der  analytischen  Bestimmung  zugeschrieben,  fanden  in  der  Folge  eine  glänzende 
Bestätigung  durch  die  Untersuchungen  Faraday's  über  die  Kohlenwasserstoffe 
des  Oelgases,  durch  die  von  Berzelius  aufgefundenen  Unterschiede  in  den  Eigen- 
schaften der  Zinnsäuren  und  später  der  Weinsäure  und  Traubensäure.  Gelegent- 
lich dieser  letzteren  Untersuchung  gebrauchte  Berzelius  zum  ersten  Male  für 
Körper  dieser  Art  das  Wort  „isomer"  (von  toopf  (»]<;,  aus  gleichen  Theileu  zusammen- 
gesetzt). Von  da  an  nahm  die  Zahl  der  isomeren  Verbindungen  besonders  in  der 
organischen  Chemie  ausserordentlich  rasch  zu.  Es  zeigte  sich  bald ,  dass  die 
Isomerie  auf  verschiedene  Ursachen  zurückgeführt  werden  könne,  und  wurde 
dadurch  eine  Unterscheidung  des  Begriffes  uothwendig  gemacht. 

Die  Verschiedenheit  gewisser  Körper  bei  gleicher  procentischer  Zusammen- 
setzung kann  entweder  eine  äussern«  In  physikalische  (krystallinischer  oder  amorpher 
Zustand,  verschiedene  Krystallform ,  Härte,  specif.  Gewicht,  Farbe,  Schmelz 
punkt  u.  s.  w.)  ohne  wesentliche  Aenderung  des  chemischen  Verhaltens,  oder  eine 
auch  auf  die  chemischen  Eigenschaften  (verschiedenes  Verhalten  gegen  Reagentien, 
verschiedenartige  Zersetzungsproducte  etc.)  sich  erstreckende  sein. 

Di  ersterer  Art  verschiedene  Zustände  unterscheidet  man  gewöhnlich  ab 
„Modiflcationen"  einer  Verbindung  oder  als  „physikalische  Isomerie"  (s.  folg.  Art) 
von  den  der  zweiten  Kategorie  angehörenden  „chemisch  isomeren"  Verbindungen 

Zur  Erklärung  der  verschiedenen  Fälle  der  Isomerie  dient  in  ungezwungener 
Weise  die  atomistische  Hypothese.  Nach  derselben  verbinden  sich  die  Atome  der 
Elemente  zu  einem  Molekül  einer  Verbindung.  Diese  Moleküle  lagern  sich  wieder 
aneinander  und  geben  eine  sinnlich  wahrnehmbare  Menge  derselben.  Je  nach- 
dem nun  diese  Anlagerung  in  regelmässiger  oder  unregel massiger  Weise  erfolgt, 
entsteht  der  krystallinische  oder  amorphe  Zustand,  je  nach  dem  Symmetriegesetze, 
welchem  die  Moleküle  bei  ihrer  regelmässigen  Gruppirung  folgen,  wird  das  eine 
oder  andere  Krystallsystem  erzeugt.  Es  lässt  sich  bei  dieser  Betrachtung  ferner 
leicht  begreifen,  wie  durch  die  mehr  oder  weniger  dichte  Gruppirung  manche 
chemische  Eigenschaften  wie  Löslichkeit  ,  Angreifbarkeit  durch  chemische  Agen- 
den überhaupt  eiue  Veränderung  erfahreu  können.  Auf  diese  Weise  erklären  sich 
die  verschiedenen  Modificationen  eines  Körpers. 

Wenn  al>er  die  elementaren  Atome  selbst  entweder  bei  gleichbleibender  Anzahl 
in  verschiedener  Art,  oder  ohne  Aenderung  des  atomistischen  Verhältnisses  in 
verschiedener  Anzalil  zu  einem  Molekül  zusammentreten,  so  müssen  Körper  ent- 
stehen, welche  ausser  dem  verschiedenen  physikalischen  Verhalten  auch  noch 
einen  ganz  verscliiedenen  chemischen  Charakter  besitzen.  Diese  Fälle  bezeichnet 
man  als  eigentliche  Isomerie  mit  den  Unterabteilungen  „Metamerie"  (verursacht 
durch  die  verschiedene  Gruppirung  der  einzelneu  Atome  bei  gleicher  Anzahl)  und 
„Polymerie"  (bedingt  durch  ein  verschieden  grosses  Molekulargewicht  der  isomeren 
Verbindungen). 

Theoretisch  ist  somit  ein  ganz  bestimmtes  Unterscheidungsmerkmal  zwischen 
physikalischer  und  chemischer  Isomerie  gegeben,  praktisch  lässt  sich  jedoch,  da 
uns  sichere  Anhaltspunkte  zur  Erkennung  der  beiden  Zustände  fehlen,  eine  solche 
Unterscheidung  häufig  nicht  strenge  durchfuhren,  und  so  ist  daher  in  der  Wahl 

*)  J.  pr.  Chena.  102,  S.  335. 
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der  Bezeichnungen  „Modiflcation  und  Isomerie"  eine  gewisse  Willkür  nicht  zu 
vermeiden,  welche  sogar  in  dem  Ausdruck  „isomere  Modiflcation"  zu  einer  Ver- 
schmelzung der  beiden  Begriffe  geführt  hat. 

Als  Modificationen  eines  Körpers  bezeichnen  wir  das  Auftreten  derselben  im 
krystallisirten  oder  amorphen  Zustande,  oder  in  verschiedenen  Krystallformen 
(Polymorphie) ,  z.  B.  die  Modificationen  des  kohlensauren  Kalks,  Kalkspaths  und 
Arragonits,  die  der  Titansäure,  Rutil-Anatas;  die  des  Eisenoxyds,  der  Thonerde,  der 
arsenigen  Säure,  der  Kieselsäure,  des  Quecksilberoxyds  u.  s.  w.  Ausser  der  physi- 
kalischen Verschiedenheit  der  Form  ist  auch  noch  eine  mehr  oder  weniger  grosse 
Verschiedenheit  an  wichtigen  chemischen  Eigenschaften  nachzuweisen,  z.  B.  dass 
amorphe  Kieselsäure  in  kochendem  Alkali  löslich,  die  krystallisirte  dagegen 
unlöslich  ist,  oder  dass  sich  amorphes  Quecksilberoxyd  durch  Oxalsäurelösung 
leicht  in  oxalsaures  Salz  verwaudelt,  während  das  krystallisirte  nicht  angegriffen 
wird  u.  a.  m. 

Auch  die  verschiedeneu  Zustände,  in  welchen  viele  der  iaolirten  Elemente 
auftreten  können,  und  für  welche  Berzelius  1839  die  Bezeichnung  Allotropie 
(von  äXXoXQOTioi,  ungleich  beschaffen)  eingeführt  hat,  rechnet  man  gewöhnlich  zu 
den  Modificationen.  Auch  hier  ist  es  sehr  fraglich,  ob  die  allotropischen  Zustände 
der  Elemente  auf  eine  verschiedenartige  Gruppiruug  der  Moleküle  oder  auf  eine 
verschiedene  Constitution  der  Moleküle  selbst  zurückzuführen  seien.  Die  Allotropie 
des  Sauerstoffs  (inactiver  Sauerstoff  und  Ozon)  ist  thatsächlich  durch*  ein  ver- 
schiedenes Molekulargewicht,  also  durch  Polymerie  bedingt,  und  auch  bei  anderen 
Elementen  wie  Schwefel,  Selen,  Phosphor  u.  a.  sind  Thatsachen  bekannt,  welche 
die  gleiche  Annahme  als  wahrscheinlich  erscheinen  lassen. 

Zu  diesen  Fällen  von  physikalischer  Isomerie  gehören  auch  einige  organische 
Verbindungen  von  gleicher  Molekularformel,  welche  bei  wesentlich  gleichartigem 
chemischen  Verhalten  Abweichungen  in  gewissen  physikalischen  Eigenschaften  z.  B. 
in  ihrem  Verhalten  gegen  das  polarisirte  Licht  zeigen.  Eines  der  besten  Beispiele 
dieser  Art  bietet  die  Isomerie  zwischen  Fleischmilchsäure  und  Oährungsmilchsäure. 
Die  erstere  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  stark  nach  links  ab,  uud  zeigt 
sich  auch  in  dem  Krystallwassergehalt  und  der  Löslichkeit  ihrer  Salze  verschieden 
von  der  letzteren  optisch  inactiven  Modifikation. 

Um  hier  die  Isomerie  zu  erklären,  müsste  man  entweder  eine  verschiedene 
Verbindungsweise  der  Sauerstoffatome 

CHs.CH(OB).COOH  und  CH,  —  C(OH)- CHOH 

oder  aber  eine  sehr  gut  denkbare  räumliche  Verschiedenheit  in  der  Gruppirung 
(geometrische  Isomerie)  annehmen. 

Die  eigentlich  isomeren  Substanzen  theilt  man  ein  in  polymere  und  metamere. 

Polymer  nennt  man  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung, 
aber  verschiedener  Molekulargrösse.  Dare  empirischen  Formeln  sind  entweder 
ganze  Vielfache  von  einander  oder  wenigstens  von  einer  einfachsten  empirischen 
Verhältnissformel. 

Hierher  gehören  die  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylengasreihe, 
deren  Formel  ein  Vielfaches  von  CH,  ist: 

CaH4  C3H<t  C4HS         C6Hi0         C6H,2    u.  s.  f. 

Aethyleu       Propyien       Butylen       Amylen  Hexylen 

ferner  i 

CHjO  C2H4Oa  C3H6Os        C6H1206  u.  s.  w. 

Methylaldehyd  Essigsäure  Milchsäure  Glucose 
Vun  dieser  lediglich  in  einem  verschiedenen  Molekulargewicht  sich  zeigenden 
Polymerie  pflegt  man  als  einen  besonderen  Fall  die  „genetische  Polymerie"  zu 
unterscheiden.  Dieselbe  besteht  darin,  dass  gewisse  Körper  die  Fähigkeit  besitzen, 
ohne  äussere  Veranlassung  oder  durch  gewisse  Reagentien  ihr  Molekulargewicht 
zu  vergrössern,  indem  die  einfachen  Moleküle  ohne  wesentliche  Aenderung  ihrer 
Structur  sich  zu  einem  häufig  unbestimmbaren  Vielfachen  vereinigen,  z.  B.: 

CNOH         CsNsOsH3  n(CNOH) 
Cy  ansäure      Cyanursäure  Cyanmelid 

C2H40  C6H1203  n(CaH40) 

Aldehyd      Paraaldehyd  Metaaldehyd 

C7H60  ci4Hia°a  u-  *■  w- 

Bittermandelöl  Benzoin 
Metamer  nennt  man  diejenigen  bei  gleichem  Molekulargewicht  isomeren 
Körper,   bei  welchen  man  sich  durch  die  verschiedene  Stellung  der  einzelnen 
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Atome  eine  gewisse  Rechenschaft  über  die  Verschiedenheit  ihrer  Eigenschaften 
geben  kann.  Das  genaue  Studiuni  der  organischen  Verbindungen  und  die  hierbei 
beobachteten  Isomeriefälle  haben  zu  einer  weiteren  Unterscheidung  dieses  Begriffes 
geführt. 

Als  metamer  im  engeren  Sinne  bezeichnet  man  diejenigen  Verbindungen, 
bei  welchen  die  Verschiedenheit  der  Constitution  in  einer  Verschiedenheit  der  in 
ihnen  anzunehmenden  Radicale  besteht.  In  diesem  Sinne  metamer  können  daher 
nur  solche  Verbindungen  genannt  werden,  welche  gleichzeitig  mehrere  Kohlen 
stoffkerne  enthalten,  welche  nicht  durch  Kohlenstoff  selbst,  sondern  durch  andere 
mehrwerthige  Atome  mit  einander  verbunden  sind.  Hierher  gehören  z.  B. 
die  isomeren  Ester: 

C4H9.COOCH3  CsH7.COOC2Hft  C2H5.COOCsH7 
Methylvalerianat  Aethylbutyrat  Propylpropionat 

CHjj.COOC^  HCOOC5Hn 
Butylacetat  Amylformiat 

die  Ester  und  damit  isomeren  Säuren: 

CH3.COOH    und    HCOO.CH3    u.  s.  w. 
Essigsäure  Methylformiat 

die  isomeren  Aether  und  damit  isomeren  Alkohole: 

C2H5O.C2H6         CH3O.C3H7  C^OH 
Aethyläther      Propylmethyläther  Butylalkohol 

die  isomeren  Aminbasen  : 

N(CH3)3  NH(CaH5)(CH3)  NHä(C3H?)     u.  dgl.  m. 

Trimethylamin     Aeth3*lmethylamin  Propylamin 
Als  stmcturisomer  bezeichnet  man  diejenigen  Körper,  welche  bei  gleichem 
Kohlenstoffkern  (d.  h.  bei  gleicher  Anzahl   unter  sich  verbundener  Kohlenstoff- 
atome) die  Isomerie  auf  eine  verschiedene  Gruppirung  der  Kohlenstoffatome  selbst 
oder  auf  eine  verschiedene  Vertheilung  der  damit  verbundenen  Elemente  zurück- 
führen lassen.  Die  erstere  Art  von  Isomerie  nennt  man  auch  Kernisomerie,  z.  B.: 
CHS.CH2.CH2.CH2.(  H3       CH,  .CH(CHS).CH2.CH3  CHj.CH(CH3)j 
normales  Pentan  Isopentan  Trimethylmethao 

CH3.CH2.CHa.CH2OH         (CH^CH .  CHjOH 
normaler  Butylalkohol     und  Isobutylalkohol 

CH3.CH2.CH2.CH2.COOH  (CH8)2CH.CH2.COOH 
normale  Valeriansäure 


(C H3)(C2 H5) .  C H . C 0 0 H  (CH3)SC  .CO OH 

Aethylmethylessigsäure  Trimethylessigsäure 

C3H7CO.C3H7  Ca^CO^a,  CHsCO.C5Hn    u.  s.  w. 

Butyron  Aethylbutylketon  Methylamylketon 

Die  letztere  dagegen  Orts-  oder  Stellung« isomerie,  z.  B. : 
CH3.CH2.CH2OH    und    C  H„  .  CHOH  .  CH3 
normaler  Propylalkohol  Isopropylalkohol 

(CH3).CH2.CH2.CH2C1    und  CH3.CH2.CHCl.CH3 
normales  Butylchlorür  secundäres  Butylchlorür 

sowie:  (CH3)2CH.CH3C1  und  (CH3)SCC1 

Isobutylohlorür  tertiäres  Butylchlorür 

Die  Zahl  der  orts-  oder  stellungsisomeren  Körper  ist  besonders  zahlreich  bei 
den  aromatischen  Verbindungen,  bei  denen  schon  die  einfachsten  Benzoldisubstitu- 
tionsproducte  in  drei  isomeren  Modifikationen  auftreten  können,  z.  B.: 
C6C1H2C1H2  C6C1HC1H3  CÄC12H4 

Paradichlorbenzol    Metadichlorbenzol  Orthodichlorbenzol 

Cc(OH)H2(N02)U2       C6(OH)H(NOa)H3       C^OHHNOjjH«    u.  s.  w. 
Paranitrophenol  Melanitrophenol       Orthonitrophenol  C.  ü. 

Isomerie,  physikalische.  Allotropie,  Dimorphie,  Heteromorpbie, 
Polymorphie,  Po lysymmet rie.  Ausser  den  Isomerieverhältnissen,  bei  welchen 
zwei  Körper,  trotz  gleicher  procentischer  Zusammensetzung,  sich  in  allen  ihren 
Eigenschaften  von  einander  unterscheiden,  giebt  es  auch  solche,  die  bloss  durch 
eine  Verschiedenheit  in  ihrem  physikalischen  Verhalten  (specif. Gewicht,  Lös- 
lichkeit, Schmelz-  oder  Siedepunkt,  specif.  Volumen,  Kry  stall  form  etc.)  sich  kenn- 
zeichnen, weshalb  sie  zum  Unterschiede  von  chemisch  isomeren  die  Bezeichnung 
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physikalisch-isomere  Körper  erhalten  Laben1).  —  Während  die  verschiedenen 
Eigenschaften  der  chemisch  isomeren  Körper  einer  verschiedenartigen  Anordnung 
der  das  Molekül  bildenden  Atome  (Metamerie)  oder  einer  zwar  relativ  gleichen, 
doch  absolut  verschiedenen  Anzahl  derselben  im  Molekül  (Polymerie)  zugeschrie- 
ben werden,  mus»  bei  den  chemisch  ident  und  physikalisch  von  einander  abwei- 
chend sich  verhaltenden  Körpern  eine  verschiedenartige  Aneinanderlagerung  oder 
Anzahl  der  chemischen  (Theil-)  Moleküle  im  (grösseren)  physikalischen  angenom- 
men werden.  —  Wiewohl  das  physikalische  Verhalten  der  den  meisten  Körpern 
zukommenden  drei  Aggregatzustände  auch  diese  als  verschiedene  physikalisch- 
isomere Modifikationen  anzusehen  berechtigt  - 1,  sind  ihre  gegenseitigen  Beziehungen 
vom  hier  in  Betracht  kommenden  Standpunkte  aus  nicht  genügend  studirt  worden 
und  lediglich  bei  den  verschiedenen  Abänderungen  im  festen  Zustande  hinreichend 
aufgeklärt.  Die  auffallendste  physikalische  Verschiedenheit,  welche  sowohl  ein- 
fache wie  zusammengesetzte  feste  Körper  darbieten,  giebt  sich  zwischen  dem 
amorphen  und  krystallisirten  Zustande  kund,  aber  auch  in  letzterem  sind  man- 
cherlei Modifikationen  möglich  und  bekannt,  die  entweder  auf  verschiedene  Sym- 
metrieverhältnis8e  (Krystallsysteme  —  mit  denen  also  selbstverständlich  auch  ver- 
schiedene physikalische  Eigenschaften  in  Verbindung  stehen),  oder  bei  einem  und 
demselben  Grade  der  Symmetrie  auf  verschiedeue  relative  Dimensionen  ihrer  Ge- 
stalten (verschiedene  Krystallreihen  —  die  sich  ebenfalls  physikalisch  verschieden 
verhalten)  zurückgeführt  werden  können. 

Berzelius,  welcher  das  Auftreten  verschiedener  Modifikationen  bei  einfachen 
Körpern  als  etwas  wesentlich  Verschiedenes  von  derselben  Erscheinung  bei  Ver- 
bindungen ansah,  belegte  sie  bei  den  ersteren  mit  dem  Namen  Allotropie 3), 
während  für  die  letzteren  die  Ausdrücke  Dimorphie  (Mitscherlich?4),  Hete- 
romorphie  (Berzelius8)  und  Polymorphie  (Dumas6)  sich  einbürgerten. 
Schon  lange,  bevor  E.  Mitscherlich  ')  die  Fähigkeit  des  Schwefels  in  zweierlei 
Formen  zu  krystallisiren  nachwies,  waren  ähnliche  Thatsachen  bei  zusammen- 
gesetzten Körpern  bekannt,  jedoch  wegen  der  herrschenden  Anschauung,  dass  jeder 
chemisch  definirte  Körper  seine  eigne  (also  je  eine)  Gestalt  besitze,  verschiedene 
Krystallformen  dagegen  auf  verschiedene  chemische  Natur  hindeuten,  nicht  mit 
Bestimmtheit  ausgesprochen  worden.  Durch  die  im  Jahre  1788  von  Klaproth8) 
ausgeführte  Analyse  des  bereits  als  besonderes  Mineral  (Rome"  de  l'Isle  u.  A.) 
unterschiedenen  Aragonits  und  den  damit  gelieferten  Nachweis,  dass  er  die  Zusam- 
mensetzung des  Kalkspathes  besitze,  wurde  der  erste  Schritt  zur  Kenntniss  poly- 
morpher Körper  gethan.  Auf  die  Verschiedenheit  der  Form  beider  Mineralien 
machten  aber  erst  Brochant9)  und  Haüy10)  aufmerksam  uud  hielten,  trotz 
Bernhardi's  n)  Versuchen  beide  Mineralien  auf  eine  gemeinschaftliche  Primär- 
form zurückzuführen,  an  ihrer  Meinung  fest.  Ungeachtet  der  zahlreichen  Analysen 
von  Biot,  Thenard,  Fourcroy,  Vauquelin,  welche  alle  für  den  Aragonit 
seine  mit  dem  Kalkspath  identische  Zusammensetzung  bestätigten,  bestanden 
Haüy  und  dessen  Anhänger  auf  der  Theorie,  dass  jeder  chemischen  Verbindung 
bloss  eine  Form  zukomme.  Dieselbe  schien  in  Stromey er's  ,2)  Analysen,  die  in 
Aragoniten  verschiedener  Fundorte  die  Gegenwart  geringer  Mengen  Strontium 
[was  Kirwan13)  bereits  im  Jahre  1794  vermuthet  hatte]  nachwiesen,  eine  Stütze 
zu  finden,  indem  nach  Haüy  das  Strontiumcarbonat  (dessen  Form  bereits  bekannt 
war)  wenn  auch  in  untergeordneten  Quantitäten  eine  so  grosse  Krvstallisatious- 
kraft  besitzen  sollte,  dass  es  selbst  dem  überwiegenden  Calciumcarbonat  seine 
Form  aufzuprägen  im  Stande  sei.  Erneuerte  Analysen ,  welche  sowohl  in  Frank- 
reich wie  in  Deutschland  (Bucholz,  Meissner)  angestellt  wurden,  bewiesen  nicht 
nur,  dass  es  strontiumfreie  Aragonite  gebe,  sondern  führten  Fourcroy  und  Vau- 
quelin sogar  dazu  die  Frage  aufzuwerfen,  warum  denn  eigentlich  für  eine  und 
dieselbe  chemische  Verbindung  nicht  zweierlei  Formen  angenommen  werden  dürfen. 
Allein  diese  auf  die  eben  angeführten  gewichtigen  Thatsachen  sich  stützende  Ver- 
muthung,  welche  schon  auf  Grund  der  bereits  von  Rom6  de  Tlsle  (1772)  und 
Leblanc  (1787)  gekannten  Erscheinung  [welche  später  (1809)  auch  von  Bern- 
hard i  Btudirt  wurde]  des  Auftretens  von  Vitriolen  in  verschiedener  Form  als  eine 

»)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  214;  130,  8.  237.  —  2)  O.  Lehmann,  Zeit- 
schr.  f.  Krystallogr.  1,  S.  97.  —  3)  Jahresber.  20.  2.  Abthl.  S.  12.  1841.  —  *)  Wo  zuerst 
der  Ausdruck  Dimorphie  gebraucht  worden  ist,  habe  ich  nicht  ausfindig  machen  können. — 
6)  Jahresber.  11,  S.  46.  1832.  —  6)  Cours  de  philosophie  chimique  1837;  vgl.  A.Naquet, 
De  l'allotropie  et  de  l'isomerie.  1860.  —  *)  Abh.  Berl.  Acad.  1823,  S.  43.  —  8)  Bergmann. 
J.  /,  S.  299.  —  9)  Traite  de  mineralogie.  1800.  —  10)  Traite  de  min.  1801.  —  «)  Geh- 
len'» Journ.  5,  1807.  —  ,a)  Gilb.  Ann.  43,  45,  47,  49,  51,  54,  63;  Schweig*  J.  11, 
13.  —  1S)  Elem.  of  Mineralogy.  1794. 
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wohl  berechtigte  angesehen  werden  musste,  vermochte  gegen  die  herrschende  An- 
nahme nicht  anzukämpfen,  bis  es  Mitecherlich  gelang  zuerst  am  Natriumtri- 
phosphat,  dann  am  Schwefel  und  später  auch  an  vielen  anderen  Körpern  die 
Dimorphie  unumstößlich  zu  begründen  u). 

Die  gegenwärtige  Kenntnis»  der  krystallisirten  Körper,  besonders  seitdem 
mehr  Gewicht  auf  das  Studium  künstlich  dargestellter  sowohl  organischer  wie 
anorganischer  Verbindungen  gelegt  wird,  berechtigt  uns  zu  der  Annahme,  dass 
die  Polymorphie  eine  viel  verbreitetere  Eigenschaft  ist,  als  man  bisher  anzuerkennen 
geneigt  war,  und  erklärt  sich  dieselbe  aus  den  verschiedenen  Bedingungen,  unter 
welchen  die  Krystallisation  zu  Stande  kommen  kann.  * 

Die  Polymorphie  ist  bei  folgenden  Körpern  nachgewiesen  : 

Elemente 

regulär  (Diamant),  monosymmetrisch  (Graphit) 
rhombisch  (der  natürlich  und  künstlich  sowohl  aus  Lö- 
sungen abgeschiedene,  wie  sublimirte  —  O.  8ilvestri) 
monosymmetrisch  (aus  dem  Schmelzfluss  und  aus  Lösun- 
gen —  Pasteur,  Barilari) 
monosymmetrisch  (gewöhnliche),  ?  (graue  Modifikation) 
regulär  (gewöhnliche),  amorph?  (rothe  Modification) 
regulär  (G.  Rose),  hexagonal 
regulär  (im  8tabeisen),  rhombisch  (im  Spiegeleisen) 

(J.  N.  v.  Fuchs) 
tetragonal  (Miller),   regulär?  (Frankenheim),  rhom- 
bisch (Trechmann 15);   eine  nicht   näher  bestimmte 
Krystallform  besitzt  das  Zinn  bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur 16) 

regulär  (auch  mit  Platin),  hexagonal  (in  isomorphen  Mi- 
schungen mit  Osmium)  (G.  Rose) 
regulär,  hexagonal,  tetragonal?  (Leonhard,  Sowerby) 
(wahrscheinlich   sind    alle  Platinmetalle    regulär  und 
hexagonal). 

Oxyde 

asymmetrisch?  (Teuorit),  monosymmetrisch  (Melakonit) 
regulär  (Arsenikblüthe),  rhombisch  (Claudetit) 
regulär  (8enarmontit),  rhombisch  (Valentinit) 
hexagonal  (Quarz),  rhombisch  (Asmanit),  asymmetrisch » 
(Tridymit) 

a-  tetragonal  (Rutil),    ß  -  tetragonal  (Anatas),  rhombisch 
(Brookit). 


C  

S   

8e  

P  

Zn  

Fe  

Sn  

Ir    .  .  .  *  

Pd  


CuO  . 
Asa  O3 
8b«  O, 
Si09  . 

TiO,  . 


Fe82  .  . 
Fe(S,As)2 
Fe  As-  . 
Co(8,As)2 


Schwefel-,  Arsen-  und  Antimon- Verbindungen 
regulär  (Eisenkies),  rhombisch  (Markasit) 


Ni  (8,  As)2  .  .  . 
Ni(8,A8,8b)2  . 
(Co,  Ni,  Fe)  As2 


(im  Kobaltglanz),  rhombisch  (Arsenkies) 
(im  Speiskobalt),  rhombisch  (Arseneisen) 
(im  Kobaltglanz) ,  rhombisch  (im  Kobaltarseukies. 
Glaucodot) 

regulär  (Arseunickelglanz),  rhombisch  (im  Wolfachit) 
-  „      (Antimonnickelglanz),  rhombisch  (Wolfachit) 
„      (Speiskobalt,  Chloantit),    rhombisch  ( Weissnickel - 
kies);  demnach  Fe,  Co,  Ni  mit  S2,  A14,  Sbj  verbunden 
sämmtlich  dimorph  ,7) 


M)  Ann.  ch.  phys.  [2]  19  (1821);  Abh.  Berl.  Acad.  1822/23.  Spätere  Arbeiten  finden 
sich  noch  in  P«>gg.  Ann.,  den  Monatsber.  d.  Berl.  Acad.,  in  den  Ann.  de«  mines,  in  «1. 
Mandl.  K.  Acad.  Stockholm  etc.    —    1B)  Min.  Mag.  Gr.  Br.  and  Ire!.  No.  15.  1879. 

,6)  Fritz  sc  he,  Mem.  Acad.  St.  Petersb.  [7]  15.  1870. 

,7)  Die  hier  zusammengestellten  Verbindungen  sowie  einige  der  folgenden,  z.  B.  Hie 
Carbonate  und  Sulfate,  zeigen  die  Eigenschaft,  auch  in  variablen  Mengen  sich  gegenseitig 
vertreten  zu  können,  isomorph  zu  sein,  und  sind  daher  alle  die  Körper,  welche  für  sich  di- 
morph sind  und  zugleich  mit  anderen  isomorph^  in  ihren  Beziehungen  zu  einander  als  iso- 
dimorph (Johnston,  Pogg.  Ann.  25,  S.  312)  bezeichnet  worden.  Es  ist  daher  meisten» 
berechtigt  anzunehmen,  dasß  ein  Körper  dimorph  sei,  wenn  er  zu 
Eigenschaft  zukommt,  im  Verhältnis*  der  Isomorphie  steht. 
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Cu2  8 


regulär  (im  Silberglanz  und  künstlich),  rhombisch  (Kupfer- 
glanz), hexagonal?  (Cuprein) 
regulär  (8ilberglanz),  rhombisch  (Akantit) 

„       (Selensilber),  rhombisch  (im  Eukairit  mit  Cu28e) 
„       (Zinkblende),  hexagonal  (Wurtzit) 
„       (in  der  Zinkblende),  hexagonal  (Greenockit) 
.       (in  der  Eisennickelblende),  hexagonal  (im  Wurtzit) 
„       (in  der  Eisennickelblende),        „  (Millerit) 
hexagonal  (Zinnober),  amorph?  (Metacinnabarit). 

Haloidverbindungen 

Mn  4H20   .  .  .  |  «-monosymmetrisch,  /J-monosymmetrisch 

Hg  J.  ....  i  ...  |  rhombisch  (gelb),        tetragonal  (roth) 
(N  H4)2  8i  FLj    ....     regulär  hexagonal. 


Aga  8  . 
Ag28e 
Zn8  . 
Cd  8  . 
Fe  8  . 
Ni8  . 
Hgfi  . 


HKJa06 
NaNOj  . 
KNO,  . 
NH4N03 
AgN03  . 

c*cos  . 

M*CÖ3  . 


FeCOs  

MnC08  

PbCO„  

ZnC03  

BaCOs  

8rC08  

K3804   

Mg804-f  7H20  . 

Zn804-f  7H20  . 

Ni804  +  7HaO  . 

Fe804  +  7H20  . 

Mn804-f7H20  . 

Ni804-h6H20  . 
B«804-f  4H20  . 

BeSe04-r-4H20 


K2Cr307  .  .  .  . 
H2  Na  P04  4-  H20 
Ala8iOft    .  .  .  . 


H2Ca4(Al,Fe)ß8i6026  . 
(Mn,Fe,Ca)3Al28i3012 
R,Si03  


Sauerstoffsalze 

rhombisch,  a-monosymmetrisch,  /J-monosymmetrisch 
hexagonal  (Natronsalpeter),  rhombisch  (künstlich) 
«-rhombisch  (8alpeter),  ß- rhombisch,  hexagonal 
^-rhombisch,  hexagonal,  regulär 

„  hexagonal 
hexagonal  (Kalkspath),  rhombisch  (Aragonit) 

„       (Magnesit),  rhombisch  (im  Manganocalcit  und 
auch  künstlich  —  G.  Rose) 
hexagonal  (Eisenspath),  rhombisch  (im  Manganocalcit) 
hexagonal  (Manganspath),  rhombisch  (im  Manganocalcit) 
hexagonal  (im  Plumbocalcit),  rhombisch  (Weissbleierz) 

„       (Zinkspath),  rhombisch  (mit  PbC08  im  Iglesiasit) 

„       ?  (im  Neotyp),  rhombisch  (Witherit) 

?  (im  8trontianocalcit),  rhombisch  (8trontianit) 
rhombisch,  hexagonal 

rhombisch  (Epsomit),  monosymmetrisch  (im  Cupromagnesit 

und  künstlich  mit  Fe804  +  7H20) 
rhombisch  (Goslarit),  monosymmetriBch  (künstl.  mit  Eisen* 

vitriol  in  Mischkry stallen) 
rhombisch  (Morenosit),    monosymmetrisch  (künstlich  mit 

Eisenvitriol  in  Mischkry  stallen) 
rhombisch  (künstl.  mit  Zn  und  Mg-Vitriol),  monosymme- 

trisch  (Melantherit) 
rhombisch  (künstl.  mit  Zn  u.  Mg-Vitriol),  monosymmetr. 

(Mallardit,  mit  Fe804-|-7H20  im  Luckit ,8) 
tetragonal  (künstl.),  monosymmetrisch  (künstl.) 
tetragonal  (für  sich),  rhombisch  (in  Mischkry  stallen  mit 

Be8e  04-|-4H20  ,9) 
tetragonal  (in  Mischkrystallen  mit  Be804  -f-  4H20),  rhom- 
bisch (für  sich) 
asymmetrisch,  ? 
«-rhombisch,  /J-rhombisch 

«-rhombisch  (Andalusit),  /J-rhombisch  (8illimanit) ,  asym- 
metrisch (Cyanit) 
rhombisch  (Zoisit),  monosymmetrisch  (Epidot) 
regulär  (Granat),  monosymmetrisch  (Partschin) 
tritt  in  sechs  verschiedenen  Formen  auf  in  zwei  geson- 
derten Reihen,  die  je  eine  rhombische,  monosymme- 
trische   und    asymmetrische    Modifikation  aufweisen. 
Wenn  auch  verschiedenen  Krystallsystemen  angehörend, 
sind  die  Glieder  jetler  der  beiden  Reihen  durch  grosse 
Aebnlichkeit  in  ihren  geometrischen  Eigenschaften  cha- 
rakterisirt  ,  während  sie  den  entsprechenden  Gliedern 
der  anderen  (Parallel-)  Reihe  in  dieser  Beziehung  fern 


I8)  Carnot,  Soc.  min.  de  France.  1879.  p.  117,  168. 
Ber.  66,  2.  Abthl.  1872. 


')  Topsöe,  Wien.  Acad. 
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rhombisch  

monoByminetrisch  .  . 


asymmetrisch 

Na«Ala8i40La-r-2H20  . 
H^aAJaßiAs-HiHaO 


RjAlaSieOig 
BaAlaSiaOgl 
BaAlaSiaOgj 

CaTi8i05  . 

Fe  (Ta,  Nb)2  Ofl 


.... 


Au  Stelle  von  RaSiOa  tritt  auch  RSiO,  oder 


IV 


wird  3(RaSi03)  durch  (R,)v'8is<>9  ersetzt.  Die  beiden 
Gruppen,  die  Pyroxene  und  Amphibole,  sind  zuerst  von 
H.  Kose  und  v.  Bonsdorff  im  Berzelius'schen  La- 
boratorium  in   chemischer  Beziehung  studirt  worden. 

R  sind  die  Alkalien;  R  =  Ca,  Mg,  Fe,  Mn;  (Ra)TI  = 
Ala,  Fea,  Tia  ? 

Pyroxene 

Enstatit 
Bronzit 
Wollastonit 
DiopBid 
ßib  Spodumen 

Mg.Caf " 


Mg  8iOa 
(Mg,Fe)8i03 
Ca  8i  03 
(Ca,Mgj8i03 

RfCRsJ >%8il604 
Mg,Ca8iaOJ 
MgAlaSiOfl  J 
(Mn.Ca)  8i03 


Augit 
Rhodonit 


Amphibole 

Kupfferit 
Anthophyllit 
? 

Tremoli  th 
Glaukophan 

Hornblende 


Hermannit  ? 


regulär  (Analcün),  rhombisch  (Eudnophit) 
«-monosymmetr.  (Heulandit),  /J-monosymm.  (Epistilbit  *), 

asymm.  I  (Orizit21) 
monosymm.  (Orthoklas),  asymm.  (Albit,  Mikroklin) 

monosymm.  (Hyalophan),  asymm.  (Barytplagioklaf) 

(R  =  K,  Na) 

regulär  (künstl.  G.  Rose),  monosymm.  (Titanit), 

bisch  (Guarinit) 
tetragonal  (Tapiolit),  rhombisch  (Tantalit,  Columbit). 


CH8 .  CBra  .  COOH  . 
C6H4ClNOa  .... 


Organische  Verbindungen 

Bibrompropionsäure,  rhombisch?  (Schraelzp.  64°),  tetrago- 
nal? (Schmelzp.  51°) 
Metachlornitrobenzol ,    rhombisch?    (Schmelzpunkt  44°), 

?  (Schmelzp.  23°) 
Nitrotetrabrombenzol,  ?  (Schmelzp.  96°),  ?  (8chmelzp.  60°) 
Nitrometachlornitrobenzol,  monosymm.  (Schmelzpunkt  36*), 

monosymm.  (Schmelzp.  37°),  rhomb.  (8chmelzp.  39°) 
Nitroparachlornitrobenzol,  rhomb.  (Schmelzp.  50°),  rhomb. 

(Schmelzp.  43°) 
Salzsaures  «-Metaxylidin,  zwei  monosymm.  Modifikationen 
Paranitrophenol,  zwei  monosymm.  Modificationen 
Hydrochinon,  monosymm.  (Schmelzpunkt  169°),  hexagoual 

(etwas  unter  169°) 
Acettoluidin  (para),  rhombisch  (Schmelzp.  ?),  monosynun. 
(8chmelzp.  ?) 

Metanitrobenzoesäure ,  drei  verschiedene  monosymm.  Mo- 
dificationen (Schmelzp.  141°  bis  142°) 
Mellithsaures  Ammonium,  zwei  rhomb.  Modificationen 
Stilbendichlorid ,  O.  Lehmann  unterscheidet  vier  Modi- 
ficationen 

Dibromfluoren,  monosymmetrisch  (166°),  monosymm.  (162°), 
O.  Lehmann  unterscheidet  noch  zwei  Modifieationeo, 
welche  er  mikroskopisch  beobachtete 
Hydro  (Isohydro-)  benzoin  •  Anhydrid ,   monosymm.  (102°), 

monosymm.  (132°) 
Isohydrobenzoi'nbiacetat,  ?  (117°),  rhomb.  (105°) 
Benzophenon,  rhomb.  (48°  bis  49°),  monosymm.  (26°) 
Paratolylphenylketon,  monosymm.  (58°),  hexagonal  (55°) 

Tribenzhydroxylamin,  drei  monosymm.  Modificationen  mit 
Schmelzpunkt  100°,  112°  und  141°  (O.  Lehmann  beob- 
achtete noch  eine  vierte) 

20)  Des  Cloizeaux,  Soc.  min.  de  France.  1879.  p.  161;  Tenne,  N.  Jahrb.  f.  Min.  rtc. 
1880,  S.  43.  —  «*)  Grattarola,  Atti  Soc.  Tose.  4.    Pisa  1879. 


C6HBr4N03  .  .  .  . 
C6H3Cl(N02)a .  .  .  . 

CflHaCl(NOa)a  .... 

< ' .  i  [ ,  \  }  [2 .  HCl  .  .  . 
C6H4(NO„).OH  .  .  . 
C«H4(OHja  

Cf  H7  .  N  H  .  C2  H3  O 

OflH4(NOa)COOH  .  . 

C1201a(NH4)6-r-9HaO 
Ci4HiaCl3  


CjgHgBrg 


(C6H5.CH)aO.  .  . 
C14HiaOa(CaHsO)a  . 

gaco 


(08H6)CO(C7H7)  . 
N((C7H60)a 
14  \O.C7HROa 
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Benzanisbenzhydroxylamin,  rhombisch  (124°),  raonosymm. 
(110°),  asymm.  (113°) 

Dibenzanishydroxylamin,  monosymm.  (110°),  ?(109°) 
Ajiisbenzhydroxyiamin,  monosymm.  (137°),  ?  (110°) 


Anisbeuzanishydroxylamin,  zwei  monosymmetrische  Modi- 
ficationen  vom  Schmelzpunkt  152°  und  148° 

Benzdianishydroxylamiu ,  zwei  asymmetrische  Modificatio- 
nen  vom  Schmelzpunkt  137ya°  bis  138 V2° 

Dibenzhydroxarasäureäthylester ,   rhomb.  (ßchmelzp.  58°), 
asyinm.  (Schmelzp.  63°) 

Aethylbenzhydroxamsäure,  zwei  monosymm.  Modificatiouen 
vom  Schmelzpunkt  53°  resp.  68° 

Manche  polymorphe  Substanzen,  wie  es  zuerst  Pasteur22)  bemerkte,  zeigen 
die  auffallende  Neigung  in  ihren  Kry stallformen,  selbst  wenn  diese  verschiedenen 
Symmetriesystemen  angehören,  eine  grosse  Aehnlichkeit  aufzuweisen,  einander 
.nachzuahmen"  und  dabei  oft  auch  in  ihren  optischen  und  anderen  physikalischen 
Verhältnissen  einige  Analogie  (so  weit  es  eben  bei  verschiedener  Symmetrie  mög- 
lich) zu  zeigen.  So  besitzen  die  rhombischen  Modifikationen  von  AsaOs  und  Sba03 
eine  prismatische  Form,  deren  Winkel  (70°  32')  gerade  die  Grösse  des  Winkels  des 
regulären  Octaeders  erreicht,  in  welcher  Form  die  reguläre  Modifikation  beider 
Körper  ausschliesslich  vorkommt.  Der  Aragonit  hat  ein  Prisma  von  116°  10',  zu 
welchem  noch  eine  Symmetrieebene  (das  Brachypinakoid)  hinzutritt.  Diese  schliesst 
mit  den  Prismenflächen  Winkel  von  121°  55'  ein,  die  also  ähnlich  dem  hexagonalen 
Prismenwinkel  (12ü°)  des  Kalkspathes  sind.  Die  Prismenzonenaxe,  welche  dabei  der 
hexagonalen  Hauptaxe  entsprechen  würde,  ist  hier  die  erste  optische  Mittellinie 
und  der  optische  Axenwinkel  der  Hubstanz  sehr  klein  (circa  18°),  erinnernd  an  die 
Einaxigkeit  des  hexagonal  krystallisirenden  Kalkspathes.  Das  Prisma  des  rhom- 
bischen Ka8  04  zeigt  einen  Winkel  von  120°  24',  die  Neigung  der  primären  Pyra- 
mide zur  Basis  (111  .001)  beträgt  123°  40',  während  die  entsprechenden  Gestalten 
der  hexagonalen  Modifikation  dieWerthe  120°  resp.  124°  0'  besitzen.  Die  Pyroxene 
und  Amphibole  zeigen  in  allen  ihren  drei  Modificatiouen  eine  entsprechende  Spalt- 
barkeit und  eine  analoge  Lage  ihrer  optischen  Axenebenen  u.  s.  w.  Zu  dieser 
Aehnlichkeit  in  geometrischer  und  physikalischer  Beziehung  tritt  bei  einigen  poly- 
moq>hen  Körpern  noch  die  Fähigkeit  hinzu,  nach  ihren  entsprechenden  Flächen 
mit  einander  parallel  zu  verwachsen  (Orthoklas  und  Albit  z.  B.).  Es  sind  dies 
Erscheinungen,  welche  Bcacchi23)  als  etwas  wesentlich  Verschiedenes  von  der 
Polymorphie  unter  der  Bezeichnung  Poly  Symmetrie  zu  unterscheiden  für 
nothig  hielt. 

Die  hauptsächlichste  Ursache,  welche  die  Bildung  der  verschiedenen  physika- 
lisch isomeren  Modifikationen  bedingt,  ist  die  verschiedene  Temperatur.  (Nach 
Beobachtungen  von  Lecoq  de  Boisbaudran  begünstigen  das  Zustandekommen 
derselben  auch  übersättigte  Lösungen.)  So  ist  schon  von  Mitscherlich  die  Ent- 
stehung des  monosymmetrischen  Schwefels  aus  dem  Schmelzflusse  bei  langsamem 
ErkatWn  beobachtet  worden ;  so  die  Umwandlung  einiger  Sulfate  (Vitriole)  unter 
Erzeugung  von  Paramorphosen  bei  wechselnden  Temperaturzuständen  von  Hai- 
dinger2*}  und  Mitscherlich*6)  studirt  worden;  so  erkannte  Wöhler2«)  im 
Undurchsichtigwerden  der  geschmolzenen  arsenigen  Säure  einen  Beweis  für  die 
Umwandlung  derselben  unter  neu  eingetretenen  Temperaturbedingungen;  Berze- 
lius  betrachtete  schon  das  durchs  Erwärmen  hervorgerufene  Zerspringen  des  Ara- 
gonit als  im  Zusammenhange  stehend  mit  seiner  Umwandlung  in  Kalkspath ; 
O.  Bose27)  verdanken  wir  eingehende  experimentelle  Untersuchungen  über  die 
Bildungsbedingungen  des  Calciumcarbonats  in  seinen  beiden  Formen;  F  ranken  - 


AHR0 
N       H  -  ( >.,       .  . 
O.C7H.O 
(CTHfiO);, 
O.C8H709  * 
CBH7Oa 
N  C7H60       .  . 
O.C7H50 
|C8H7Oa 
N  C7HftO       .  . 
(O.C8H702 

N  \C8H7  Oa      .  . 
l0.C8H7O2 

NO  !^°'(^sH6)a 
iCaH6 

CO.C8Hft 

NO{H  .  . 


ö)  Ann.  ch.  phy».  [3]  23,  p.  267.  —  as)  Mem.  Accad.  Torino.  1882.  21;  Accad. 
Napoli,  maggio  1882;  maggio  1883.  —  2*)  Pogg.  Ann.  6,  S.  191;  11,  S.  173,  366.  — 
25)  Ebend.  10,  S.  338;  11,  S.  323.  -  2«)  Ebend.  26,  S.  177.  —  2?)  Ebend.  42,  S.  553; 
Abb.  Berl.  Acad.  1856. 
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heim38)  und  0.  Lehmann  M)  untersuchten  mit  Hülfe  des  Mikroskope*  die  Um- 
wandlungserscheinungen zahlreicher  Substanzen  unter  variablen  Temperaturver- 
hältnissen u.  s.  w.  Und  aus  allen  diesen  Beobachtungen  ist  unzweifelhaft  erwiesen 
worden,  dass  der  Temperaturänderung  die  Hauptrolle  bei  der  Bildung  verschiedener 
physikalisch -isomerer  Modiflcationen  zufällt.  Damit  eng  verbunden  sind  natürlich 
auch  all'  die  Eigenschaften,  wie  das  specifische  Gewicht  (also  auch  das  specifische 
Volumen),  die  Löslichkeit.  Ferner  lassen  sich  bei  den  verschiedenen  Abänderungen 
andere  Cohäsionsverhältnisae,  daher  auch  andere  Härte  constatiren,  da  die  Ursache 
dieser  Eigenschaften  in  der  Art  der  Symmetrie  der  Krystalle  resp.  in  der  molekularen 
Anordnung  in  denselben  zu  suchen  ist.  Bei  der  Umwandlung  einer  physikalisch- 
isomeren  Modification  in  eine  andere  wird  endlich  ausnahmslos  entweder  Wärroe- 
entwickelung  oder  Wärmebindung  beobachtet,  ganz  analog  wie  es  beim  I Vor- 
gänge eines  Körpers  aus  einem  Aggregatzustand  in  einen  anderen  der  Fall  ist, 
wie  beim  Herauskrvstallisiren  aus  einer  Lösung  oder  Krystallinischwerden  eines 
amorphen  Körpers30)  oder  bei  der  Bildung  chemischer  (auch  Molekular  )  Verbin- 
dungen und  Zersetzung  solcher,  also  in  allen  Fällen,  wo  die  kleinsten  Theilchen  in 
nähere  Berührung  mit  einander  kommen  oder  auseinander  gerissen  werden,  wo  eine 
stabilere  oder  weniger  stabile  Gleichgewichtslage  von  denselben  angenommen  wird, 
wo  eine  molekulare  Condensation  oder  Dilatation  stattfindet.  —  Auf  die  Verschieden- 
heit des  Schmelzpunktes  bei  polymorphen  Körpern  hat  wohl  Wöhler  S1)  zuerst  auf- 
merksam gemacht.  Später  stellte  es  sich  jedoch  heraus,  dass  nicht  bei  allen  Körpern 
jede  physikalisch-isomere  Modification  ihren  eigenen  Schmelzpunkt  besitzt,  sondern 
bloss  die  bei  höherer  Temperatur  entstehende,  während  die  anderen  zuerst  die  ver- 
schiedenen Umwandlungsstufen  passiren  müssen ,  bevor  sie  zum  Schmelzen  resp. 
zur  flüssigen  physikalisch-isomeren  Modification  gelangen.  —  Kaum  sind  die  ver- 
schiedenen Abänderungen  eines  Körpers  auf  ihre  Eigenschaften  eingehender  studirt 
worden,  als  es  bezüglich  des  Calciumcarbonates  von  Seiten  G.  Rose's  geschehen 
ist.    Die  Resultate  sind  folgende: 

Der  Aragonit  besitzt  eine  grössere  Härte  als  Kalkspath  (ritzt  ihn),  zerfällt  bei 
der  Rothgluht  in  Pulver  resp.  wandelt  sich  in  Kalkspath  um  (wogegen  dieser  bei 
gleicher  Behandlung  unverändert  bleibt),  sein  specif.  Gewicht  ist  höher  als  das- 
jenige de«  Kalkspathes  (Aragonit  =  2,947  bis  2,951 ;  Kalkspath  =  2,723  bis  2,7331. 
Lösungsmitteln  gegenüber  leistet  der  Aragonit  einen  grösseren  Widerstand.  Be- 
rechnet man  den  Verlust  (V),  den  Aragonit  und  Kalkspath  in  demselben  Lösungs- 
mittel (L)  in  derselben  Zeit  (Z  in  Minuten  und  8ecunden  ausgedrückt)  erleiden,  und 
zwar  auf  die  Weise,  dass  der  Verlust  beim  Kalkspath  =  100  gesetzt  wird,  so  hat 
man  für  den  Aragonit  : 

L                 ZV                       L  ZV 

Salzsäure    .  .   3' 35"       72,64  Aminoniumnitrat  .  11 5' 45"  95,71 

Essigsäure.  .   4'  3"       45,45  Ammoniumsulfat  .  115'  45"  88,89 
Saimiaklösung  42' 30"  75,75 

G.  Rose  beobachtete  ferner,  dass  bei  niederen  Temperaturen  (auf  nassem  Wege) 
sowohl  Kalkspath  wie  Aragonit  entstehen  können,  je  höher  die  Temperatur  steigt, 
um  so  leichter  sich  Aragonit  bildet,  dass  aber  endlich  eine  Temperatur  erreicht  wird 
bei  welcher  bloss  Kalkspath  (geschmolzen  unter  starkem  Druck)  entsteht.  —  Aehn- 
Uches  erwähnt  Frankenheim  bezüglich  des  Kaliumnitrat,  dessen  beide  Modiflcatio- 
nen: «  (die  rhombische)  und  ß  (die  hexagonal-rhomboedrische)  bis  circa  300°  neben 
einander  bestehen  können,  wiewohl  ß  sich  leicht  in  «  umwandelt,  bis  schliesslich 
bei  einer  noch  höheren,  aber  nicht  genau  bestimmten  Temperatur  nur  noch  } 
allein  übrig  bleibt. 

Die  Thatsache,  dass  sowohl  Elemente  wie  auch  ihre  Verbindungen  Erschei- 
nungen der  Polymorphie  zeigen  können,  hatte  schon  Frankenheim39)  und 
Berzelius83)  veranlasst  anzunehmen, dass  in  letzteren  einmal  die  eine, das  andere 
Mal*  die  andere  Modification  des  Elementes  in  der  Verbindung  enthalten  sei. 
Frankenheim  sah  z.B.  den  Eisenkies  und  den  Markasit  (Fe8j)  als  Verbindungen 
des  Eisens  einmal  mit  dem  rhombischen,  im  anderen  Falle  mit  dem  monosymme- 
trischen Schwefel  an.  Diese  Ansicht  ist  nicht  nur  seinerzeit«  von  Anderen  ( Breit - 


28)  Pogg.  Ann.  37,  S.  642;  40,  S.  447  ;  92,  S.  354;  93,S.  14.  —  **)  Zeit*chr.  f.  Kn- 
stallogr.  J,S.44,97,453.  1877;  Unters,  über  physikal.  Isomerie.  Mühlhausen  im  Elsass.  1877. 
—  **)  Nach  H.  Rose  geschieht  dieser  Uebergang  bei  der  As.,  03  aus  dem  amorphen  in  der 
kristallinischen  Zustand  unter  Lichterscheinung.  —  81)  Ann.  Ch.  Pharm.  41,  S.  155. 
8a)  J.  pr.  Chem.  16,  S.  1 ;  Jahresber.  Berz.  20.  2.  Abthl.  S.  7.  —  ss)  Jahresber.  Ben.  23, 
S.  44;  24,  S.  32;  K.  Vet.  Acad.  Haodl.  1843,  p.  1. 
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haupt84)  acceptirt  worden,  sondern  gewann  bei  fortschreitendem  Studium  orga- 
nischer Verbindungen  eine  grössere  Wahrscheinlichkeit,  als  die  Beobachtung  lehrte, 
dass  physikalisch-isomere  Modifikationen  Derivate  hefern  können,  welche  in  einem 
eben  solchen  Verhältnis«  (von  physikalischer  Isomerie)  zu  einander  stehen  *). 

Die  Körper,  welche  wir  hier  unter  dem  gemeinschaftlichen  Namen  von  physi- 
kalisch-isomeren vereinigt  hatten,  stellen  sich  jedoch  nach  0.  Lehmann' s 
Untersuchungen  (zu  denen  allerdings  bloss  solche  mit  nicht  allzu  hohem  Schmelz- 
punkt und  nicht  zu  schwer  lösliche  verwendet  werden  konnten)  als  zwei  wohl  zu 
trennenden  Kategorien  angehörend  heraus.  „Ein  Theil  derselben,  z.  B.  Ammonium- 
nitrat, gestattet  eine  Umwandlung  zweier  Modificationen  ineinander  in  jedem  Sinne, 
so  dass  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  beider  Formen,  welche  sich  berühren,  die 
Ueberschreitung  einer  bestimmten  Temperatur  (normale  Um  Wandlungstemperatur) 
die  Umwandlung  in  dem  einen  Sinne  (unter  Wärmebindung),  die  Abkühlung  unter 
den  gleichen  Wärmegrad  dieselbe  im  entgegengesetzten  Sinne  (unter  Wärmeent- 
wickelung) hervorbringt.  Die  Analogie  ihres  Verhaltens  mit  demjenigen  der  Mo- 
lekülverbindungen führt  zu  der  Annahme,  dass  sie  aus  einer  verschiedenen  Zahl 
chemischer  Moleküle,  welche  zu  einem  physikalischen  verbunden  sind,  bestehen. 
Die  Umwandlung  in  dem  einen  Sinne  wäre  dann  ein  Zerfallen  der  grösseren  Mole« 
küle  der  einen  Modification  in  die  kleineren  der  anderen  (daher  Wärmebiudung), 
in  dem  anderen  Sinne  die  Verbindung  der  kleineren  Moleküle  zu  einem  grösseren 
(Wärmeentbindung).  Diese  Körper  nennt  0.  Lehmann  „physikalisch-poly- 
mere".  In  einem  solchen  Verhältniss  würden  die  verschiedenen  Aggregatzustände 
zu  einander  stehen. 

Die  übrigen  Substanzen,  z.  B.  Paranitrophenol,  besitzen  eine  labile  und  eine 
stabile  Modification,  und  es  gelingt  bei  ihnen  höchstens  die  (nicht  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  stattfindende)  Umwandlung  der  ersten  in  die  zweite,  nicht 
umgekehrt.  Jede  der  beiden  Modificationen  hat  ihren  bestimmten  Schmelzpunkt, 
und  zwar  „die  labile  stets  den  niedrigeren".  0.  Lehmann  nimmt  an,  dass  die 
physikalischen  Moleküle  zweier  solcher  Modificationen  aus  einer  gleichen  Anzahl 
chemischer,  aber  in  verschiedener  Anordnung  (von  denen  die  eine  einer  stabileren 
Gleichgewichtslage  entspricht)  zusammengesetzt  sind.  Daher  die  Bezeichnung : 
„  physikalisch -metamere". 

Bei  vielen  in  der  Natur  vorkommenden  Körpern  ist  oft  eine  Umwandlung 
schwierig  hervorzurufen ,  und  es  bleibt  daher  unentschieden ,  welcher  der  beiden 
Kategorien  diese  Substanzen  angehören.  Die  Fälle  einer  leichteren  Entstehung  der 
einen  Modification  bei  höherer,  der  anderen  bei  niederer  Temperatur  weisen  aber 
eher  auf  physikalische  Polymerie  hin.  Zu  demselben  Schlüsse  berechtigt  das  Vor- 
kommen von  Paramorphosen ,  falls  deren  Auftreten  nach  beiden  Richtungen  hin 
constatirt  werden  kann.  Das  Fehlen  derartiger  Anhaltspunkte  ist  aber  fast  allge- 
mein, daher  auch  in  der  vorhergehenden  Tabelle  sämmtliche  physikalisch-isomeren 
Körper  ohne  Unterschied  zusammengestellt  worden  sind.  Iu  der  Zusammenstellung 
der  organischen  Verbindungen  dagegen  sollen  überall,  wo  Angaben  über  den 
Schmelzpunkt  gemacht  worden  sind ,  dieselben  auf  physikalische  Metamerie  dieser 
Körper  hindeuten. 

Ein  Jahr  bevor  O.  Lehmann  die  theoretischen  Resultate  seiner  experimen- 
tellen Untersuchungen  bekannt  gemacht  hatte,  war  Zincke88)  bereits  auf  dem 
Wege  der  Specnlation  zu  eben  solcher  Anschauung  gelangt,  als  er  im  Gegensätze 
zur  Atomisomerie  (chemischen  Isomerie)  eine  Molekularisomerie  (physikalische 
Isomerie)  unterschied  und  die  Ursache  derselben  darin  erblickte,  dass  „die  che- 
misch in  jeder  Beziehung  identischen  Moleküle  nach  verschie- 
denen Gesetzen  orientirt,  oder  zu  Molekularaggregaten  von 
verschiedener  Grösse  vereinigt  sind".  Az. 

Isomeromorphie.  So  bezeichnete  Laurent  isomere  Verbindungen,  welche 
zugleich  isomorph  sind  (s.  8.  855). 

Isomethionsäure  syn.  Methy lendisulfosäure  s.  unter  Methylen. 

iBOtnorin  s.  Bd.  III,  S.  353. 

M)  Mineralog.  Studien  S.  99  (Separatabdruck  aus  der  Berg-  u.  Hütteinn.  Ztg.  für  1  «65 
u.  1866).  Breithaupt  meint  sogar,  das«  die  Formen  des  Schwefels  sich  auf  dessen  Ver- 
bindungen übertragen,  indem  der  Mispickel  Fe  (As,  S)a  rhombisch,  der  Plinian  monosym- 
tnetrisch  sei  (Letzteres  ist  nunmehr  widerlegt  worden),  wie  der  natürliche  und  der  durch 
.Schmelzen  entstehende  Schwefel  es  sind.  —  M)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  237. 
Eine  gewisse  Analogie  findet  sich  in  den  optisch  activen  und  inactiven  Modificationen  mancher 
organischer  Körper,  welche  Eigenschaft,  sich  auch  auf  deren  Derivate  überträgt.  —  36)  Ann. 
Ch.  Pharm.  182,  S.  244. 
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Isomorphie  syn.  Homöomorphie.  Die  Eigenschaft .  welche  manchen  che- 
misch analog  sich  verhaltenden  Körpern  (einfachen  und  zusammengesetzten) 
zukommt,  ähnliche  Krystallformen  aufzuweisen  und  die  Fähigkeit  zu  besitzen  in 
wechselnden  Mengen ,  in  homogenen  Krystallen  zusammen  zu  krystallisiren ,  hat 
nach  dem  Vorgänge  von  M  i  tscherl  ich  (1819)  denNamen  Isomorphie  erhalten ')• 

Die  isomorphen  Mischungen,  in  welchen  die  Bestandteile  von  analogem  che- 
mischen Verhalten  meistens  Atom  für  Atom  einander  ersetzen,  sind  keine 
Molekularverbindungen  nach  festen  Verhältnissen,  sondern  solche  chemische  Ver- 
bindungen, in  denen  ein  Radical  (mag  dasselbe  einfach  oder  zusammengesetzt  sein) 
partiell  durch  ein  anderes  ihm  ohemisch  gleichwertiges  substituirt  ist. 
8ind  z.  B.  RS  und  R?S  zwei  Verbindungen,  in  denen  R  und  /r  einander  isomorph 
vertreten  können,  so  entstehen  in  einer  Lösung,  welche  beide  Verbindungen  ent- 
hält, Körper  von  der  Zusammensetzung:  {xR,  1 — xR')S.  8ind  dagegen  in  zwei 
Verbindungen  RS  und  RfS*  sowohl  R  mit  R*,  wie  S  mit  .$*  isomorph,  so  können 
gemischte  Krystalle  von  der  Zusammensetzung:  (iß,  \—xR')(yS,  l—yS*)  sich  bilden, 
wobei  x  und  1 — x,  y  und  1 — y  sich  nicht,  wie  es  in  den  sonstigen  reinen  chemi- 
schen Verbindungen  (resp.  den  Molekularverbindungen)  der  Fall  ist,  wie  einfache 
Rationalzahlen  verhalten,  sondern  beliebige  Zahlen  sind,  welche  sich  uur  gegen- 
seitig (wie  auch  aus  der  obigen  Ausdrucksweise  ersichtlich  ist)  zur  Einheit 
erganzen.  Jede  der  obigen  Formeln  entspricht  demnach  nicht  einer  bestimmten 
Zusammensetzung,  sondern  genügt  einer  Reihe  von  Verbindungen. 

Die  partielle  Vertretung  eines  Bestandtheiles  durch  einen  anderen  Körper  in 
Verbindungen  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache.  Bereits  J.  B.  Rom 6  de 
l'Isle  (1772)  erwähnt  Mischungen  von  Eisen-  und  Kupfervitriol  (also  die  Ver- 
tretung eines  Theiles  des  Eisens  durch  Kupfer),  und  schon  vor  ihm  in  der  ersten 
Hälfte  des  18.  Jahrhunderts  scheint  diese  Erscheinung  bekannt  gewesen  zu  sein3). 
Einige  Jahre  nach  Rome  de  l'Isle  ist  es  N  icolas  Leblanc3),  der  veranlasst  durch 
seine  krystallogenetischen  Studien,  welche  auch  noch  viele  andere  Mineralogen, 
Chemiker  und  Physiker  im  Anfange  unseres  Jahrhunderts  beschäftigten,  die  Bil- 
dung gemischter  Vitriole  und  Alaune  beobachtet  und  die  Bemerkung  macht,  das* 
eine  ziemlich  beträchtliche  Beimengung  von  Kupfervitriol  die  ursprüngliche  Form 
des  Eisenvitriols  nicht  beeinflusse,  ebenso  wie  ein  Gehalt  an  Eisen  im  gewöhn- 
lichen (Kalium- Aluminium»)  Alaun  ohne  Wirkung  auf  dessen  Gestalt  bleibe.  — 
Leblanc 's  Beobachtungen,  welche  also  die  ersten  waren,  die  auf  den  Zusammen- 
hang zwischen  analoger  chemischer  Zusammensetzung  und  Krystallform  hinwiesen, 
blieben  nicht  vereinzelt.  Eine  Schaar  von  Gelehrten4)  verfolgte  bei  Gelegenheit 
der  Erforschung  der  Krystallisationsbedingungen  im  Allgemeinen  auch  die  Er- 
scheinung der  gemischten  Krystallisation.  In  den  ersten  Jahren  unseres  Jahr- 
hunderts schon  wurden  die  Ansichten  des  Abbe  Rene  Just  Haüy  herrschend  in 
der  Kristallographie.  Einer  seiner  wichtigsten  Sätze  ist,  dass  jede  chemische 
Verbindung  ihre  eigene  Krystallform  besitzt,  dass  also  zwei  chemisch  verschiedene 
Körper  nicht  in  gleicher  Form  vorkommen  können.  Den  ersten  Widerspruch 
gegen  diese  Anschauung  erhebt  J.  N.  v.  Fuchs  im  Jahre  1815,  indem  er  seine 
Theorie  von  den  vicariirenden  Bestandteilen  6)  aufstellt,  d.  h.  von  der  gegen- 
seitigen Vertretung  derselben,  wobei  sie  einander  ergänzen,  „um  mit  den  übrigen 
Bestandteilen  in  das  gehörige  Verhältniss  zu  treten*6).  Im  Jahre  1817,  also  zwei 
Jahre  bevor  Mitscher  lieh  die  Isomorphie  entdeckte,  weist  Fuchs  bereits  auf 
die  Aehnlichkeit  der  Form  und  der  Zwillingsverwachsung  bei  den  rhombischen 
Carbonaten  des  Calciums,  Strontiums  und  Bleies  hin,  wie  auch  auf  die  nahe  Ueber- 
einstimmung  der  Gestalten  der  Sulfate  der  beiden  letztgenannten  Metalle  mit 
demjenigen  des  Bariums,  dem  8chwerspath.  Noch  klarer  scheinen  dem  französi- 
schen Mineralogen  F.  8.  Beudant7)  die  Beziehungen  zwischen  Zusammensetzung 

l)  Ann.  ch.  phys.  19,  p.  351.  —  2)  Kopp,  Entw.  d.  Chem.  München  1873,  S.  399. 
—  3)  J.  de  phy».  31,  p.  29;  33,  p.  374;  De  1»  cristallotcchnie  1802,  wovon  ein  Auszug  im 
Bull.  »oc.  philomat.  an  9,  No.  50,  p.  11  (1801);  J.  de  pbys.  55,  p.  300.  —  4)  Gay-Lus- 
sac,  Ann.  chirn.  87,  p.  225;  J.  de«  minea  No.  204,  p.  435;  Ann.  ch.  phys.  7,  p.  80; 
Schweigger,  Schweigg.  J.  9,  S.  79;  Bernhardi,  Gehlen's  J.  5,  S.  158;  8.  S.  375.  Fer- 
nere Angaben  finden  sich  in  den  physik.  Wörterbüchern  von  Fischer,  Göttingen  1825,  9 
und  von  Gehler,  Leipzig  1830,  5;  in  Kästner'«  Arch.  5,  S.  314;  in  Marx'  Gesch.  d. 
Krystallkunde.  Carlsruhe  1825.  —  B)  Schweigg.  J.  15,  S.  377;  18,  S.  1 ;  19,  S.  1 13;  24, 
S.  123;  33,  S.  337;  auch  in  Fuchs  „Gesamm.  Schriften",  redig.  von  C.  G.  Kaiser,  Mün- 
chen 1856.  —  «)  „Ges.  Sehr."  S.  3.  —  7)  Ann.  min.  2,  p.  8;  3,  p.  318;  Ann.  ch.  phys. 
4,  p.  72;  7,  p.  399;  8,  p.  5;  14,  p.  326;  vergl.  ferner  Brochant  de  Villiers:  „De  I* 
cristallisation,  im  „Di<  tionnaire  des  Sciences  naturelles,  11.  Strasbourg  1819,  p.  185,  wo 
von  dem  Zusammenkrystallisiren  der  sog.  „melanges  chinriquesa  die  Rede  ist. 
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und  Form  gewesen  zu  «ein,  indem  er  von  den  „mflanges  chimiques  ou  association 
non  mrcaniquc  en  proportion  indtylnie"  spricht,  welche  »ich  mit.  den  isomorphen 
Mischungen,  wie  wir  si»>  jetzt  annehmen,  vollkommen  decken 8).  Er  erkannte  z.  B. 
dass  bei  überwiegendem  Oehalt  an  Kupfervitriol  und  Zinkvitriol  im  Eisenvitriol 
(21  Proc.  des  ersteren  mit  7f>  Proc.  des  zweiten  auf  bloss  4  Proc.  FeS04-f-'H20) 
die  Mischung  dennoch  in  der  Form  des  letzteren  Salzes  krystallisire  und  stellte 
auch  Mischungen  der  genannten  drei  Salze  mit  den  Sulfaten  des  Magnesiums  und 
Nickels  dar. 

Trotz  aller  dieser  Vorarbeiten  gebührt  Mitscherlich  allein  die  Ehre  der 
Entdeckung  der  Isomorphie,  umsomehr,  als  er  zu  jener  Zeit  von  den  seitens  seiner 
Vorganger  beobachteten  Thatsachen  keine  Kenntniss  hatte e).  In  seiner  ersten 
Arbeit  ")  wies  er  nach,  dass  chemisch  verschiedene  Körper  nicht,  wie  Haüy  es 
meinte,  not  h  wendig  verschiedene  Gestalten  anzunehmen  brauchen,  sondern  auch 
solche  besitzen  können,  die  einander  gleich  sind,  selbst  wenn  sie  nicht  zu  denen 
des  regulären  Systems  {^formet  limites"  Haüy 's)  gehören.  Er  zeigte  u.  a.,  dass 
von  den  Vitriolen ,  welche  ihrem  verschiedenen  Wassergehalte  entsprechend 
in  drei  bezüglich  ihres  Krystallsystems  gesonderte  Gruppen  zerfallen,  nicht  bloss 
Eisen-  und  Kupfer-  oder  Eisen-  und  Zinkvitriol,  wenn  sie  zusammen  gemischt 
werden,  die  Form  der  reinen  Eisen  Verbindung  annehmen  können,  sondern  dass 
in  dieser  letzten  Gestalt  auch  Mischungen  von  Kupfer-  und  Zinkvitriol  ohne  eine 
Spur  von  Eisen  dargestellt  werden  können.  —  Mit  dieser  Beobachtung  wurde 
Haüy's  Meinung  umgestossen,  nach  welcher  ein  in  einer  Mischung  enthaltener 
Körper  den  übrigen  Bestandteilen  seine  Form  aufzwingen  kann,  wenn  seine 
Menge,  mag  sie  auch  noch  so  gering  sein,  ausreichend  ist  um  die  Wirkung  seiner 
gestaltverleihenden  Kraft  vorherrschen  zu  lassen.  —  Eine  logische  Consequenz  der 
Haüy 'sehen  Annahme  ist,  dass  alle  Mischungen,  ob  sie  den  wirksamen  Bestand- 
teil in  grösserer  oder  geringerer  Menge  enthalten,  nicht  ähnliche,  sondern  idente 
Formen  zeigen  müssen.  Und  Mitscherlich  schloss  sich  dieser  auch  von  Bro- 
chant  und  Vauquelin  und  in  Deutschland  von  Bernhardi  und  Weiss  ver- 
tretenen Ansicht  an,  obwohl  er  kleine  Winkeldifferenzen  in  den  verschiedenen 
Mischungen  nicht  übersehen  konnte,  besonders  nachdem  er  die  von  W.  H.  Wol- 
laston  an  den  rhomboedrischen  Carbonaten  und  an  den  Vitriolen11)  gemachten 
Erfahrungen  kennen  gelernt  hatte.  Erst  in  einer  späteren  Arbeit 12)  erkennt  er 
eine  allgemeinere  Gültigkeit  dieser  Erscheinimg  zu,  die  inzwischen  auch  von  Seiten 
Biot's  Bestätigung  gefunden  hatte13).  —  Auf  seine  Beobachtungen  an  den  Sul- 
faten, Phosphaten  und  Arseniaten  sich  stützend,  stellte  Mitscherlich  den  Satz 
auf,  dass  nicht  die  chemische  Natur,  sondern  die  gleiche  Anzahl  der  in  den  Ver- 
bindungen enthaltenen  Atome  und  ihre  gegenseitige  Lage  die  Gleichheit  der 
Krystallform  bedingen;  ein  Satz,  der,  wie  er  übrigens  selbst  meinte,  einer  Um- 
gestaltung bedürfen  werde  und  den  er  auch,  und  zwar  in  der  Weise,  wie  derselbe 
auch  jetzt  gültig  ist,  zu  modificiren  in  der  Lage  war.  —  Merkwürdig  bleibt  es 
aber  dennoch,  dass  in  diesem  Satze  von  der  gleichen  Anzahl  und  der  Unabhän- 
gigkeit der  gleichen  Form  von  der  chemischen  Natur  der  Atome  die  Rede  ist, 
wenn  wir  bedenken,  dass  Mitscherlich  selbst  derjenige  war,  welcher  die  Ver- 
tretung von  K  durch  NH,  weiter  verfolgte  und  bestätigte  und  die  kleinen  Winkel- 
differenzen bei  den  isomorphen  Körpern  als  eine  Aeusserung  der  verschiedenen 
chemischen  Natur  der  in  denselben  enthaltenen  abweichenden  Bestandteile 
ansah.  —  Er  erkannte  ferner,  dass  manche  Elemente,  welche  er  mit  dem  Namen 
isomorpher  belegte,  überall,  in  allen  ihren  Verbindungen  als  solche  fungiren,  und 
dass  eine  Ausnahme  nur  in  den  Fällen  stattfindet,  wo  zwei  isomorph  sein  sollende 
Körper  zugleich  auch  der  Dimorphie  unterworfen  sind.  Diese  Erscheinung,  welche 
Mitscherlich  zuerst  an  den  beiden  Formen  des  Natriumtriphosphat  (Biphosphat 
Mit  scherlich,8)NaHaP04-f-H20  auffiel14),  ist  es  auch,  welcher  er  Rechnung  tragen 


8)  Wie  Beudant  diese  Erscheinungen  autl'a&ste,   ersieht  man  aus   seinen  frühesten 

Schriften.    Das»  er  sich  aber  nicht  klarer  aussprechen  durfte,  beweisen  seine  eigenen  Worte 

(Ann.  ch.  phys.  14,  p.  331):    „Des  considerations  particulieres,   etrangeres  a  la  science 

m'araient  deside  ä  ne  pas  les  (les  resultats  semblables  a  ceux  obtenus  par  M.  Mitscherlich) 

publier  de  sitöt".  —  9)  Vgl.  darüber  G.  Rose,  Zeitschr.  Dt.  geolog.  Ges.  16,  S.  21;  20, 

S.  621.  —  10)  Abh.  Berl.  Acad.  1818/19  (9.  Dec.  1819);  Ann.  ch.  phys.  14,  p.  172.  — 

")  Phil.  Tran».   1812,  p.  159;    Ann.  of  Philos.  11,  p.  283.    —    ")  Ann.  ch.  phys.  19, 

p.  377.    —    18)  Ann.  ch.  phys.  14,  p.  192.    Auch  macht  Beudant  (Ann.  ch.  phys.  14, 

p.  326)   Mitscherlich   auf  das  Irrthümlichc  der  Haüy 'sehen  Annahme  aufmerksam. 

Ii 

—  14)  Ann.  ch.  phye.  19,  p*.  350  bis  419.  Die  Dimorphie  der  Verbindungen  RS04 
-f-  7  IljO  hatte  Mitscherlich  zuerst  übersehen,  indem  er  Berzelius'  Analysen  folgend 


Digitized  by  Google 


846  Isomorphie. 

will,  wenn  er  im  erwähnten  8atze  als  Bedingung  für  die  Gleichheit  der  Gestalt  die 
gleiche  gegenseitige  Lage  der  Atome  betont.  —  Die  Isomorphie  der  einzelnen 
Kiemente  in  ihren  verschiedensten  Verbindungen  verfolgte  Mitscherlich  an  den 
Monoxyden,  deren  Sulfate  er  studirt  hatte,  und  auch  von  der  Uebereinstinimung 
der  Form  der  Alaune  ausgehend,  in  welchen  den  Sesquioxyden  des  Eisens  und 
Aluminiums  eine  entsprechende  Bolle  zufällt.  So  erkannte  er  die  Aehnlichkeit  der 
Form  der  Mineralien,  welche  der  Spinellgruppe  angehören,  und  auch  diejenige 
der  Sesquioxyde  Fe^Oj  (Eisenglanz)  und  A\^Oa  (Korund)  selbst.  Weitere  Beweise 
für  die  Substitution  der  zweiwerthigen  Metalle  lieferten  die  von  H.  Bose  und 
v.  BonsdorfflB)  an  Pyroxenen  und  Amphibolen  gemachten  Untersuchungen, 
während  die  Vertretung  von  Eisenoxyd  durch  Thonerde  und  umgekehrt,  welche 
bereits  aus  den  im  vorigen  Jahrhundert  ausgeführten  Analysen  der  Granaten  be> 
kannt  war,  eine  neue  Bestätigung  durch  die  Arbeiten  des  Grafen  Trolle-Wacht- 
meister fand18).  Zu  diesen  Körpern  kamen  nun  noch  die  Sesquioxyde  des  Mau- 
gans und  Chroms,  welche  durch  Mitscherlich  an  Stelle  der  Thonerde  in  die 
Alaune  eingeführt  werden  konnten  l7). 

Die  Substitution  eines  Elementes  durch  ein  äquivalentes  zusammengesetzte« 
RadicaL  wie  es  beim  Kalium  und  Ammonium  der  Fall  ist,  war  bereits  vonLeblanc 
an  den  Alaunen  beobachtet  worden  und  hatte  von  allen  späteren  Forschern  eine  Be- 
stätigung erfahren,  so  dass  Mitscherlich  die  beiden  Badicale  K  und  KU,  für  iso- 
morph erklären  konnte,  als  er  ihr  analoges  Verhalten  in  den  Doppel sulfaten,  den  Phos- 
phaten und  Arseniaten  und  den  neuen  Alaunen  wiederfand.  8päter  stellte  es  sich 
heraus,  dass  zu  den  einander  isomorph  vertretenden  Cl,Br,  J,  Fl  noch  das  zusammen- 
gesetzte, ebenfalls  ein  werthige  Badical  CN(Cy)  gehört.  Dann  erwiesen  sich  die 
organischen  Ammonium-,  Phosphonium-  etc.  Basen  in  ihren  Salzen  als  isomorph 
mit  den  Ammonium-,  also  auch  mit  den  Kaliumsalzen,  sowie  den  entsprechenden 
Verbindungen  anderer  einwerthigen  Metalle. 

Eine  Anzahl  von  Fällen,  welche  uns  Mineralien  liefern,  führten  einige  Gelehrten 
zu  der  Annahme,  dass  auch  eine  solche  isomorphe  Vertretung  möglich  ist,  welche 
nicht  auf  einer  gleichen  Werthigkeit  der  sich  substituirenden  Atome  resp.  zu- 
sammengesetzten Atomgruppen  beruht,  die  vielmehr  Atom  für  Atom  ohne  Bück- 
sicht auf  deren  Werthigkeit  stattfindet.     So  muss  z.  B.  die  unzweifelhafte  Iw> 

ii  ii 

morphie  zwischen  den  Bisilicaten  der  zweiwerthigen  Metalle  BSi03  oder  R^ßijO,. 
(welche  auch  für  sich  angetroffen  werden)  und  den  Halbsilicaten  der  vierwerthigen 

Elemente  (die  mit  den  erstereu  in  Mischungen  constatirt  worden  sind  =  mRßiOi 

-f  nRfR^'SiOg),  wie  sie  in  den  Pyroxenen  und  Amphibolen  besteht,  unbedingt 

anerkannt  werden,  und  man  hat  sie  auf  die  Weise  deuten  wollen ,  dass  ein  B  und 

IV  IV 

ein  8i  der  ersteren  durch  je  ein  B  der  zweiten  Verbindung  ersetzt  werden  können 

II   II    IV  II    IV  IV 

wonach  also  BBSiSiO0  mit   RRRSi08  isomorph  sein  würde. 

Gerade  in  gleicher  Weise  würden  die  zwei  reinen,  dem  asymmetrischen 
Krystallsystem  angehörenden  Feldspäthe: 

Albit  =  NaaALjSi^Oje  und 

Anorthit  =  CaAlj8iaOp  =  CaaAl4Si40.8 
dieselbe  Annahme  zulassen.    Sie  sind,  wie  Tscher mak  ")  nachwies,  durch  all«* 
möglichen   Uebergänge   (die   sogenannten  Kalknatronfeldspäthe,    die  nicht  gut 
anders  als  wie  isomorphe  Mischungen  angesehen  werden  können)   mit  einander 
verbunden  und  also  als  isomorph  zu  betrachten. 

Dem  Principe  der  Vertretung  Atom  für  Atom  zufolge  würden  die  beiden 
Grenzglieder  der  asymmetrischen  Feldspäthe  die  Ausdrücke: 

Albit  .  .  .  .  =  Naj  Ala  Sia  8i4  018 
Anorthit  .  .  =  Ca2  Al2  Al2  8i4  Olfl 

den  rhombischen  Gliedern  dieser  Reihe  (K  =  Mg,  Zn,  Ni)  allein  diese  Zusammensetzung  zu- 
sehrieb, während  er  bei  den  monosymmetrischen  (R  —  Ke,  Co  and  den  Mischungen  dieser 
mit  den  drei  ersten  und  Cu)  einen  geringeren  Wassergehalt  d.  h.  6  HaO  annahm  und  darauf 
auch  die  Differenz  der  Form  gründete.  Später  berichtet  er  über  die  Dimorphie  der  Sulfat? 
und  Selenat*  (Pogg.  Ann.  11,  S.  323,  auch  10,  S.  338).  Haidinger  erwähnt  sie  al> 
eine  von  Mitscherlich  herrührende  Beobachtung  schon  vor  ihm  selbst  (Pogg.  Ann.  C. 
S.  191,  auch  11,  S.  173  u.  366).  —  15)  Schweigg.  J.  35,  S.  87,  151.  —  l«)  Pogg.  Ann 
2,  S.  29.  —  17)  Ann.  ch.  phys.  19,  p.  382.  Vor  Mitscherlich  waren  bekannt:  K2AI2(S04)4 
+  24H20,  (NH4)jAla(S04)4  +  241^0  und  K2Cr2(S04)4  +  24H90,  zu  welchen  er 
noch  hinzufügte:  K2Fe2(S04)4  -f  24  H20,  (XH4)aFe«(SO«)4  -f  24  H20,  (N  H4),  Ma2(S04)4 
-f  24H20  und  (NH4)jCr2(Sü4)4  -f  24H20.  —  18)  Wien.  Acad.  Ber.  50,  1864. 


Digitized  by  Googlei 


Isomorphie. 


847 


erhalten  und  der  Anortbit  also  ein  Albit  sein,  in  welchem  Nag  durch  Cag  und  Si2 
durch  Al2  ersetzt  ist.  Allein  diese  Thatsachen,  auf  Grund  derer  wir  die  Isomor- 
phie von  so  abweichend  zusammengesetzten  Verbindungen  anzunehmen  gezwungen 
sind ,  finden  eine  ebenso  berechtigte  Erklärung  in  einer  Vertretung  nach  gleicher 
Werthigkeit.    Wir  würden  dann  für  die  Pyroxene  haben: 


durch  die  Mischungen  und  Uebergänge  thatsächlich  erwiesenen  Fälle  isomorpher 
Vertretung  zu  deuten  19).  Diese  letztere  Auffassung  darf  wohl  eine  um  so  grössere 
Berechtigung  beanspruchen,  als  die  sorgfältigsten  Analysen  (der  Feldspäthe  sowohl 
wie  der  Zeolithe)  sämmtlich  Zahlen  liefern,  welche  eher  für  sie,  als  für  die  An- 
nahme einer  Substitution  Atom  für  Atom  sprechen.  Dass  es  auch  andere  Fälle 
giebt,  in  denen  eine  Substitution  ungleich  werthigt  !  Elemente  in  der  letzteren 
Weise  angenommen  werden  kann,  hat  0.  de  Mariguac  bei  den  Doppel  Verbin- 
dungen der  Fluoride  und  Oxyfluoride  der  Elemeute  der  Titan-,  Niob-  und  Wolfram- 
gruppen gezeigt.  Nach  seinen  Untersuchungen  sind  nämlich  isomorph:  CuTiFI6 
-f  4H20,  CuNbOFl»  -f  4H90  und  CuWOaFl4  +41^0,  alRO  auch  die  Atom- 
gruppen TiFla,  NbOFl  und  W02,  welche  aber  alle  als  zwei  werthig  aufzufassen 
wären  und  also  auch  für  die  obige  Annahme  des  sogenannten  „Gruppenisomor- 
phismusu  sprechen  könnten.    Die  Substitution  von  K  durch  NH4,  von  Cl  durch 

II  IV  |l  IV 

CN,  von  (RSi)  durch  (Rj)vl,  von  8ia  durch  [R(Ba)v,J  u.  s.  w.  würde  uns  allerdings 
zur  Annahme  einer  Art  polymerer  Isomorphie  führen,  jedoch  nicht  in  dem  Sinne, 
wie  Th.  Scheerer  diese  Bezeichnung  einführte20). 

Dem  polymeren  Isomorphismus  Scheerer's  ist  kein  theoretischer  Werth  bei* 
zulegen,  da  derselbe  auf  irrthümlichen  Annahmen  basirt.  Es  waren  meistens 
Zersetzungsproducte,  welche  Pseudomorphosen  nach  dem  ursprünglichen  Minerale 
bildeten,  die  Scheerer  als  mit  gleichen  Gestalten  wie  das  ursprüngliche  Mineral 
versehen,  also  auch  als  mit  ihm  chemisch  isomorph  ansah,  z.  B.  Serpentin  nach 
Olivin,  verschiedenartige  Zersetzungsproducte  des  Cordierit  nach  diesem  Minerale 
selbst  u.  s.  w.  Bei  diesen  Voraussetzungen  gelangte  Scheerer  nun  auch  zur 
Annahme  isomorpher  Vertretung  von  MgO  oder  K,<>  durch  3Ha0,  von  28iü3 
durch  3Ala0g  und  dergleichen  mehr.  Der  polymere  Isomorphismus  in  diesem 
8inne  findet  auch  schon  längst  von  keiner  Seite  mehr  Anhang31).  Zu  ähnlichen 
Betrachtungen,  welche  die  Isomorphie  in  gezwungener  Weise  zur  Anwendung 
bringen  und  daher  auch  ihrer  ganzen  theoretischen  Bedeutung  berauben,  gehören 
wohl  auch  diejenigen  von  A.  E.  Nordunskjöld aa),  der  als  isomorph  Salze  mit 
verschiedenem  Wassergehalt,  wasserfreie  und  wasserhaltige,  einfache  und  Doppel- 
salze, solche  in  denen  die  Säureradieale  eine  verschiedene  Anzahl  Sauerstoffatome 
enthalten  u.  s.  w.  ansieht. 

Die  wichtigste  Eigenschaft  der  isomorphen  Körper  ist  die  geometrische  Aehn- 
lichkeit  ihrer  Krystallgestalten  und  die  nahe  Uebereinstimmung  in  der  gegen- 
seitigen Neigung  deren  entsprechenden  Flächen.  Nachdem  W.  H.  Wo  1  las  ton 
den  unzweifelhaften  Beweis  geliefert  hatte,  dass  die  einander  entsprechenden 
Flächenwinkel  bei  den  isomorphen  Körpern  nicht  gleiche,  sondern  bloss  nahe  über- 
einstimmende Werthe  besitzen  —  die  Bezeichnung  Isomorphie  beruht  auf  der 
ursprünglichen  Annahme  der  Gleichheit  der  entsprechenden  Winkel  —  ist  diese 


19)  Vgl.  auch  A.  Streng,  Jahrb.  f.  Mineral.  1865,  S.  426;  1871,  S.  597;  ferner 
A.  Streng:  „Ueber  den  Chabasit"  16.  Ber.  d.  Oberhess.  Ges.  1877,  S.  74;  Th.  W.  Fre- 
senius, „Ueber  den  Phillipsit",  Zeitschr.  f.  Krystallogr.  3,  S.  42. 

20)  Pogg.  Ann.  6*8,  S.  319,  dann  eingehender  in  einer  Reihe  von  Aufsätzen  sowohl  in 
Pogg.  Ann.  69,  70,  71,  84,  85,  87  ,  95  u.  s.  w.,  wie  auch  in  Erdm.  J.  f.  pr.  Chcm. 
Die  Hauptresultate  linden  sich  zusammengefasst  im  Aufsatze  „Isomorphismus,  polymerer" 
des  Handwb.  d.  Chem.  von  Liebig,  Poggendorff  und  Wöhler  4,  S.  170  bis  197. 

ai)  Vgl.  Kopp,  Dt.  chem.  Oes.  12,  S.  909,  wo  es  heisst:  „Bezüglich  der  Lehre  vom 
»og.  polymeren  Isomorphismus  ....  ist  allerdings  die  Wissenschaft  nachher  zur  Tages- 
ordnung übergegangen". 

w)  Bidrag  tili  Uran  om  den  kristallografiska  isomorfin  och  dimorfin.  —  Stockholm  Vet. 
Akad.  Handl.  2,  1.  Mars  1858. 


oder   R    (R^r1 8i  06 

und  bei  den  Feldspäthen: 

Naa  Ala(8ia)vm  Si4016 


oder  Ca  Ala  [Ca  ( Ala)v,]vm  8i4  0,ß 
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Thatsache  auch  bei  allen  anderen  isomorphen  Körpern  bestätigt  worden.  Die 
kleinen  Winkeldifferenzen  von  einer  Substanz  zur  anderen  erstrecken  dich  jedoch 
selbstverständlich  nicht  auf  die  regulär  krystallisirenden  Körper,  deren  Formen 
stets  dieselben  Winkelwerthe  (unabhängig  von  der  Zusammensetzung)  besiizeu, 
welche  auch  von  der  Temperatur  nicht  beeinflusst  und  modiflcirt  werden  können.  — 
Diese  Differenzen  sind  auch  nicht  in  allen  Fällen  gleich  gross;  sie  können  viel- 
mehr für  verschiedene  Gruppen  von  isomorphen  Substanzen  innerhalb  einiger 
Minuten  aber  auch  bis  zu  mehreren  Graden  schwanken.  —  So  sind  z.  B.  die  ent- 
sprechenden Winkel  der  rhombischen  Prismen : 

beim  Bittersalz  .  .  Mg804  -4-  7HaO  =  89° 26' 
„     Zink  Vitriol  .  ZnS04  4-  7H,0  =  88°  53' 
„     Nickel vitriol  Ni 8 04  -j-  7  HaO  =  88°  56' 
während  die  Rhomboederwinkel  der  Carbonate  einen  bedeutend  grösseren  Unter- 
schied aufweisen.    Es  ist  dieser  Winkel: 

beim  Kalkspath  CaC08  =  105<>r»';  beim  Zinkspath  ZnCOs  =  107°  40'. 
Danach  wäre  also  die  Isomorphie  eine  Eigenschaft,  welche  sich  bei  ver- 
schiedenen Substanzen  verschieden  äussert.  Man  könnte  daher,  wie  auch  scbon 
von  vielen  Seiten  darauf  hingewiesen  worden  ist,  den  Grad  der  Aehnlichkeit  zweier 
Körper  als  grösseren  oder  geringeren  Grad  der  Isomorphie  bezeichnen.  Es  ist  z.  B. 
bekannt,  dass  in  allen  denjenigen  Fällen,  wo  Ca,  Sr,  Ba  und  Pb  in  ihren  analogen 
Verbindungen  als  isomorph  fungiren,  es  stets  die  Verbindungen  des  Sr,  Pb  und  Ca 
sind,  welche  einander  näher  stehen,  die  in  ihren  Krystall formen,  bezüglich  deren 
Habitus  sowohl,  wie  deren  Winkelwerthe  eine  grössere  Uebereinstimmung,  eine 
vollkommenere  Isomorphie  zeigen.  Z.  B.  sind  die  Dimensionen  bei  den  wasser- 
freien Carbonaten  folgende: 

BaCOs  =  a.b.c  =  0,5949:  1  :  0,7413 

8rCOs  =  a  :  6 :  c  =  0,6089  :  1  :  0,7237 

PbCOs  =  a:b:c  =  0,6102:  1  : 0,7232 

CaC08  =  «  :  *  :  c  =  0,6228  :  1  :  0,7207 

und  bei  den  Sulfaten: 

Ba804  =  a  :  b  :  c  =  0,7622  :  1 :  1,2416 

8rS04  =  a  :  6 :  c  =  0,7789  :  1  : 1,2800 

Pb804  =  a  :  b :  c  =  0,7852  :  1  :  1,2894 
8oweit  die  bisherigen  Erfahrungen  reichen,  scheinen  alle  isomorphen  Körper, 
also  solche,  welche  analoge  chemische  Constitution  und  Verhalten  mit  ähnlichen 
Formen  verbinden,  auch  noch  durch  andere  Analogien,  z.  B.  in  ihren  physikalischen 
Eigenschaften,  sich  auszuzeichnen.  Ihre  Krystalle  besitzen  fast  stet.«  eine  gleiche 
Spaltbarkeit  (also  ist  bei  ihnen  die  Richtung  des  Minimums  der  Cohäsion  die 
gleiche),  und  sofern  diese  Aehnlichkeit  vorhanden  ist,  auch  sehr  nahe  überein- 
stimmendes Wärmeleitungsvermögen ,  wie  Jannettaz 2S)  gezeigt  hat.  Es  haben 
nämlich  bei  gleichspaltenden  isomorphen  Körpern  die  Wärmeleitungsaxen  (Rich- 
tungen des  Maximums  und  Minimums  der  Fortpflanzung  der  Wärme)  nicht  nur 
eine  entsprechende  Lage,  sondern  auch  ein  ähnliches  gegenseitiges  Längenverhält 
niss.  Die  Lage  sowohl  wie  die  relativen  Grüsnen  der  Wärmeleitungsaxen  sind 
dagegen  stets  verschieden,  wenn  die  sonst  als  isomorph  zu  betrachtenden  Körper 
eine  verschiedene  Spaltbarkeit  aufweisen.  —  Was  die  Ausdehnung  durch  die 
Wärme  betrifft,  welche  bei  den  Krystallen  sich  in  der  Aenderung  ihrer  Winkel- 
werthe äussert  und  eine  gleich  werthige  bloss  in  geometrisch  gleichwerthigen  Rich- 
tungen ist,  hegen  vorläufig  zu  wenig  auf  isomorphe  Körper  sich  beziehenden 
Beobachtungen  vor,  als  dass  sie  auf  eine  Gesetzmässigkeit  schliessen  lassen 
könnten.  —  Unabhängiger  als  gegenüber  der  Fortpflanzung  der  Wärme  scheinen 
sich  die  isomorphen  Körper  in  Bezug  auf  ihre  optischen  Eigenschaften  zu  ver- 
halten,  denn  selbst  in  denjenigen  Fällen,  in  welchen  diese  letzteren  auch  bei 
einer  gewissen  Temperatur  vollkommen  entsprechende  sind,  werden  sie  durch 
gleiche  Temperaturveränderungen  nicht  immer  in  gleicher  Weise  modiflcirt  *)• 
De  Senarmont26),  besonders  aber  H.  Topsöe  und  C.  Christiansen26)  haben 
auf  Grund  zahlreicher  Beobachtungen  festgestellt,  dass  chemisch  und  geometrisch 
einander  sehr  nahe  stehende  Körper  in  optischer  Hinsicht  sich  abweichend  ver- 
halten können.  So  kann  bei  ihnen  z.  B.  der  Charakter  der  Doppelbrechung  ein 
verschiedener  sein,  indem  mit  bestimmten,  in  geometrischer  Beziehung  analogen 
Richtungen  beider  Körper  nicht  nothwendig  derselbe  relative  Werth  der  optischen 


ss)  Cotnpt.  rend.  75,  p.  1501.  —  **)  A.  Arzruni,  Groth'»  Zcitscbr.  f.  KrystallogT.  1, 
S.  165.    —    s»)  Ann.  ch.  php.  [8]         p.  391.    —    2«)  K.  danske  Vidensk.  Sebk.  Skr 
5  Raokke,  9,  p.  622. 


Digitized  by  Google 


Isomorphie. 


849 


Elasticität  zusammenfällt,  während  bei  isomorphen  zweiaxigen  KryA fallen  ausser 
dieser  Verschiedenheit  auch  noch  eine  solche  in  der  Lage  der  Ebene  der  optischen 
Axen  hinzukommen  kann. 

Wie  bereits  bemerkt,  haben  die  isomorphen  Körper  die  Fähigkeit,  miteinander 
krystallisirbare  Mischungen  zu  bilden,  in  welchen  die  Mengen  der  Bestandteile 
in  einem  irrationalen  Verhältniss  zu  einander  stehen.  Diese  Eigenschaft  bietet 
zugleich  auch  das  beste,  ja  einzige  Kriterium  für  die  Isomorphie.  Zwei  isomorphe 
Körper  können  stets  in  Mischungen  nach  wechselnden  Verhältnissen  erhalten 
werden,  vorausgesetzt-,  dass  ihnen  eine  nicht  allzu  verschiedene  Löslichkeit  zu- 
kommt. Letzteres  ist  übrigens  selten  der  Fall,  indem  sich  die  isomorphen  Körper 
meistenteils  durch  analoge  physikalische  wie  chemische  Eigenschaften  auszeichnen 
und  daher  auch  der  Unterschied  ihrer  Löslichkeit  nicht  so  beträchtlich  ist,  um 
zwei  in  Lösung  befindlichen  isomorphen  Substanzen  an  einer  gemischten  Kristalli- 
sation zu  hindern  und  sie  zu  zwingen  gesondert,  neben  einander  auszukrystallisiren. 
Es  macht  sich  allerdings  die  Verschiedenheit  der  Löslichkeit,  wie  gering  sie  auch 
sein  möge,  daran  kenntlich,  dass  die  ersten  Krystallanschüsse  stets  reicher  am 
weniger  löslichen  Bestandteile  sind,  während  die  späteren  immer  mehr  des 
zweiten,  durch  grössere  Löslichkeit  sich  auszeichnenden  Körpers,  enthalten.  Eine 
vollständige  Trennung  zweier  isomorphen  Körper  durch  sogenannte  fractionirte 
Krystallisation  ist  daher  selten  durchführbar. 

Der  Gehalt  an  den  isomorphen  Bestandteilen  in  den  Mischkrystallen  ist 
übrigens,  abgesehen  von  den  Löslichkeits Verhältnissen,  auch  noch  von  den  relativen 
Mengen  abhängig,  in  welchen  sie  in  der  Lösung  enthalten  sind. 

Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  manche  isomorphe  Körper  selbst  unter  den 
wechselndsten  gegenseitigen  Quantitätsverhältnissen,  in  welchen  sie  in  Lösungen 
enthalten  sein  mögen,  dennoch  nicht  in  unbeschränkten  Mengen  mit  einander 
krystallisiren  zu  können  scheinen,  sondern  an  eine  gewisse  Grenze  ihrer  relativen 
Mengen  angelangt,  nunmehr  bloss  mit  einem  und  demselben  Maximalgehalt  des 
einen  Bestandteiles  krystallisiren ,  während  der  Ueberschuss  desselben  in  reinen, 
ungemischten  Krystallen  abgeschieden  wird.  Ein  solches  Verhalten  sollen  nach 
G.  Wyrouboff")  die  Mischungen  der  wasserfreien  Chromate  des  Kaliums  und 
Natriums  zeigen,  indem  es  unter  keinen  Umständen  gelingt,  Mischkrystalle  zu  er- 
halten, welche  mehr  als  25  Proc.  NaaCr04  enthalten.  Nach  demselben  Forscher 
sollen  die  isomorphen  Mischungen  auch  nicht  immer  continuirliche  Reihen  bilden, 
es  sollen  vielmehr,  je  nach  den  Umständen,  bestimmte  Glieder  solcher  Reihen 
entstehen,  welche  durch  keine  Uebergänge  bezüglich  des  Gehaltes  ihrer  Bestand- 
teile mit  einander  verbunden  sind.  Allein  diese  Mischungen  nach  scheinbar 
bestimmten  Gewichtsverhältnissen  liefern  für  die  Mengen  der  in  ihnen  isomorph 
sich  vertretenden  Bestandteile  Zahlen,  welche  kaum  die  Deutung  gestatten,  dass 
es  constante  Molekularverbindungen  sind,  welche  dann  durch  Verhältnisse  wie 
10  :  3,  oder  28  :  8,  oder  25  :  7  u.  s.  w.  ausgedrückt  werden  müssten.  Aehnliche  feste 
Beziehungen  der  Mengen  der  sich  mischenden  isomorphen  Körper  glaubte  auch 
C.  Rammeisberg28)  bei  den  Vitriolen  annehmen  zu  müssen. 

Sehr  deutlich  stellen  sich  die  Mischungsgrenzen  bei  den  sogenannten  i  s  o  - 
dimorphen  Körpern  heraus,  d.  h.  bei  solchen  isomorphen  Substanzen,  welche 
unter  gewissen  Entstehuugsbedingungen  (besonders  unter  dem  Einflüsse  verschiede- 
ner Temperaturen)  verschiedene,  auf  einander  nicht  zurückführbare,  sogar  ver- 
schiedenen Symmetriestufen  angehörende  Formen  anzunehmen  fähig  sind  (vergl. 
„Isomerie,  physikalische").  Solche  Körper,  die  je  zwei  Formen  A  und  B  besitzen, 
zeichnen  sich  manchmal  dadurch  aus,  dass  während  A  für  den  ersteren  die  ge- 
wöhnlichere, innerhalb  eines  bestimmten  Temperaturintervalles  stabilere  Form  ist, 
sie  für  den  zweiten  Körper  die  ungewöhnlichere  unter  anderen  Umständen  sich 
bildende  ist,  und  umgekehrt  tritt  beim  zweiten  Körper  vorwiegend  die  Form  B 
auf,  welche  beim  ersten  in  seltenereu  Fällen  entsteht  Werden  nun  die  gewöhn- 
licheren Formen  beider  Körper,  d.  h.  A  des  ersten  und  B  des  zweiten  zusammen 
aufgelöst,  so  krystallisiren  die  Mischungen  bald  in  der  einen,  bald  in  der  anderen 
Form,  je  nachdem  der  eine  oder  andere  Bestandteil  die  vorherrschende  morpho- 
genetische  Wirkung  ausübt,  welche  von  dem  qualitativen  Uebergewicht  unabhän- 
gig ist.  —  Derartige  Fälle,  welche  ehemals  für  vereinzelt  angesehen  wurden,  sind 
in  neuester  Zeit,  besonders  seitdem  die  krystallographische  Untersuchung  orga- 
nischer Verbindungen  eingehender  verfolgt  wird,  mehrfach  beobachtet  worden. 
Wenn  daher  zwei  chemisch  analog  zusammengesetzte,  a  priori  als  isomorph  an- 
zunehmende Körper  in  aufeinander  nicht  zurückführbaren  Formen  auftreten,  so 
deutet  diese  Thatsache  schon  mit  einer  gewissen  Wahrscheinlichkeit  auf  Iso- 


«7)  Bull.  soc.  mineralog.  de  France,  2,  p.  91.  —  Ä)  Pogg.  Ann.  91,  S.  321. 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  III.  54 
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dimorphie  hin.  Eine  unzweifelhafte  Bestätigung  findet  jedoch  diese  Annahm« 
erst  dann,  wenn  solche  Körper  in  Mischkrystallen  dargestellt  werden,  denn  von 
einem  Znsammenkrystallisiren  von  Körpern,  die  nicht  einen  und  denselben  Grad 
der  Symmetrie  besitzen,  kann  nach  unseren  bisherigen  Erfahrungen  nicht  die  Rede 
sein.  Da  keine  Uebergänge  zwischen  den  verschiedenen  Krystallsystemen  mög- 
lich sind,  und  isodimorphe  Körper  je  nach  den  Umstünden  bald  die  eine,  bald  die 
andere  Form  annehmen  können,  so  werden  auch  deren  Mischungen,  deuen  dieselbe 
Eigenschaft  zukommt,  keine  continuirliche  Reihe  zu  liefern  im  Staude  sein.  Und  in 
der  That  hat  sich  bei  eingehender  Untersuchung  solcher  Mischungen  gezeigt,  das« 
jede  der  beiden  Formen  bloss  bis  zu  einer,  von  den  quantitativen  Verhältnissen 
der  Bestandteile  abhängigen  Grenze  auftritt,  dass  aber  dann  ein  Punkt  erreicht 
wird,  mit  welchem  zugleich  auch  die  Zunahme  des  Gehaltes  am  einen  der  Be- 
standteile aufhört  —  es  entstehen  keine  Mischungen  der  einen  Form  mehr,  um 
dann  nach  einein  Sprunge  im  relativen  Gehalte  der  Bestandteile  plötzlich  die 
andere  Form  anzunehmen.  So  hat  Haldor  Topsöe 29)  gezeigt,  dass  das  tetra- 
gonale  Be804  +  4H90  und  das  rhombische  BeSe04  -f-  4H20  Mischkrystalle 
erzeugen  können,  welche  tetragonal  sind,  wenn  auf  1  At.  8e  7,33  und  mehr  Atome 
S  kommen ,  dagegen  rhombische  Gestalten  annehmen ,  sobald  auf  l  At.  Se  4  At. 
und  weniger  S  in  der  Mischung  enthalten  sind.  Zwischen  diesen  beiden  Grenzen: 
4  —  7,33  S  auf  1  Se,  entstehen  keine  krystallisirte  Mischungen  der  Salze. 

Die  geometrischen  wie  die  physikalischen  Eigenschaften  der  isomorphen  Mi- 
schungen sind  Gesetzen  unterworfen,  welche  zu  erkennen  und  zu  verallgemeinern 
es  bisher  noch  nicht  gelungen  ist.  Nach  den  vorhandenen  Thatsachen  scheinen  sie 
vielmehr  keinem  einfachen  allgemeinen  Gesetze  zu  gehorchen,  sondern  je.  nach  der 
chemischen  Natur  der  Körper,  welche  in  die  Mischungen  eingehen,  einfachere  oder 
complicirtere  Beziehungen  zu  den  componirenden  reinen  Bestandteilen  aufzuweisen. 
In  geometrischer  Beziehung  stehen  manchmal  die  Mischungen  zwischen  ihren 
Componenten,  in  anderen  Fällen  ausserhalb  derselben.  Für  die  erste  Kategorie 
liefern  die  rhomboedrischen  Carbonate  ein  überzeugendes  Beispiel,  indem  ihre 
geometrischen  Dimensionen,  durch  die  Axenverhäitnisse  ausgedrückt,  folgende  sind : 

Kalkspat  CaCOa  a  :  c  =  1  :  0,8543 

Dolomit  (Ca,  Mg)  C03  .  .  .  .  a  :  c  —  l  :  0,8322 

Magnesit  MgCOa    .  .      .  .   «  :  r  =  1  :  0,8095 

Mesitinspath  (Mg,  Fe)  C08  .  .  a  :  c  =  1  :  0,8129 

Eisenspat  FeCOs  a  :  c  =  1  :  0,8171 

Eisenziukspat  (Zn,  Fe)  C08  .  a  :  c  =  1  :  0,8170 

Zinkspath  ZnC08  a  :  c  =  1  :  0,8062    u.  s.  w. 

Andererseits  haben  aber  eine  Reihe  von  Beobachtungen,  vor  allem  diejenigen 
von  P.  Groth80)  an  den  Perchloraten  und  Permanganaten  gezeigt,  dass  die  für 
die  Carbonate  gültige  Regelmässigkeit  nicht  überall  zutrifft  Die  Axenverhäitnisse 
des  reinen  Perchlorat«  und  Permauganats  des  Kaliums  sowie  der  Mischkrystalle 
beider  Salze  stellen  sich  in  folgender  Weise  heraus : 

KC104   a  :  b  :  c  =  0,7819  :  1  :  0,6396 

K  (Cl,  Mn)  04  mit  0,31  Proc.l 

K  Mn  04  ;  im  Mittel            )  '  0,7712  :  1  :  0,6299 

K(nÄaCl,  %2M)°4   a  :  6  :  c  =  0,7797  :  1  :  0,6408 

K(1V13C1,%3M)04   a  :  b  :  c  =  0,7839  :  1  :  0,6398 

K  Mn  04   a  :  b  :  c  =  0,7974  :  1  :  0,6492 

Demnach  besässe  bloss  die  letzte  Mischnng  ein  Axenverhältniss ,  welches 
zwischen  denjenigen  der  reinen  Verbindung  eingereiht  werden  müsste. 

Auch  bezüglich  des  Habitus  der  Mischkrystalle  und  der  au  ihnen  auftretenden 
Flächen  sind  die  Fälle  verschieden,  je  nach  der  Natur  der  zuBammenkrystalli- 
sirenden  Substanzen.  Manchmal  nähern  sich  die  Formen  der  Mischungen  den- 
jenigen des  einen  oder  des  anderen  der  reinen  Körper,  je  nach  den  relativen  Men 
gen,  welche  die  Mischung  zusammensetzen.  In  der  Regel  zeichnen  sich  auch  die 
Kry8talle  der  Mischungen  durch  einfachere  Combinationen  aus,  als  diejenige, 
welche  an  den  Componenten  auftreten. 

TO)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abthl.)  66.  —  Die  beiden  Können,  die  tetragonale  und  die 
rhombische,  sind  trotx  der  verschiedenen  Symmetrieverhältnisse  einander  ao  ähnlich,  dass 
bei  ihnen  die  von  Scacchi  eingeführt«  Bezeichnung  Polysy mmetrie  (vgl.  „Iaomerie,  physi- 
kalische") Anwendung  finden  könnte.  —  *>)  Pogg.  Ann.  133,  S.  193;  vgl.  ferner  A.  Ar«- 
runi,  Ol. er  ähnliche  Verhältnisse  beim  natürlichen  SrS04  and  dessen  Ca-haltigen  Varietä- 
ten: Zeitschr.  Dt.  geolog.  Oes.  24,  8.  484. 
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Die  optischen  Verhältnisse  isomorpher  Mischungen,  zuerst  von  H.  de  Senar- 
mont31)  studirt,  sind  in  jüngster  Zeit  von  H.  Dufet82)  und  O.  Wyrouboff  M) 
eingehender  untersucht  worden.  Dass  Mischkry stalle,  welche  erzeugt  werden  aus 
zwei  isomorphen  Körpern  mit  nicht  übereinstimmendem  optischen  Verhalten, 
Eigenschaften  zeigen  würden,  welche  von  denjenigen  der  beiden  Componenten  ab- 
weichen, war  vorauszusehen.  De  Senarmont  wies  es  nun  auch  experimentell  an 
den  sogenannten  Seignette-Salzen,  den  Kalium-Natrium-  und  Ammonium-Natrium- 
Tartraten  nach.  Die  beiden  rhombisch  krystallisirenden  Salze  besitzen  folgende 
optische  Eigenschaften  : 

Optische       Erste  Zweite 
Axenebene   Mittellinie  Mittellinie 
KNaH4C406  -|-  4HjO  .  .  .  (010)         Axe  a         Axe  c 
NH4NaH4C406  -f  4  HaO   .  .(100)         Axe  c         Axe  6 

Demnach  haben  die  erste  Mittellinie  des  ersten  und  die  zweite  des  zweiten 
Salzes  bei  gleicher  geometrischer  Orientation  der  Krystalle  parallele  Stellungen. 
Wird  nun  zum  K- Salze  etwas  NH4-8alz  zugesetzt,  so  äussert  sich  auch  gleich 
die  Aenderung  der  chemischen  Zusammensetzung  durch  eine  solche  in  der  Grösse 
des  optischen  Axenwinkels  des  ersteren :  der  stumpfe  Axenwinkel  des  K-Seig- 
nettesalzes  wird  um  so  kleiner,  je  grösser  der  Gehalt  an  Ammoniumsalz  wird. 
Dabei  schreiten  die  Axen  für  rothes  Licht  rascher  nach  der  Mitte  zu,  als  die  für 
violettes,  bis  bei  einer  bestimmten  Mischung  die  Krystalle  für  ein  gewisses  Roth 
einaxig  sind,  während  die  violetten  noch  einen  Winkel  bilden.  Bei  weiterem  Zu- 
satz von  NH4  •  Seignettesalz  treten  auch  diese  zusammen ,  während  inzwischen 
die  rotheu  auseinander  gehen,  aber  nicht  mehr  in  der  ursprünglichen  Ebene,  son- 
dern in  der  Ebene  (100).  Bei  gewissen  Mischungen,  bei  denen  die  violetten  Axen 
»ich  noch  nicht  vereinigt  haben,  die  rothen  aber  schon  in  der  zur  ursprünglichen 
normalen  Ebene  auseinander  gegangen  sind,  tritt  die  Erscheinung  der  gekreuzten 
Axeuebenen  ein.  Nachdem  nun  auch  durch  weiteren  Zusatz  des  Ammoniak salzes 
Mischungen  erzeugt  worden  sind,  welche  für  violettes  Licht  einaxig  erscheinen, 
gehen  bei  noch  höherem  NH4-Gehalt  auch  die  Axen  für  diese  Farbe  in  der  Ebene 
(100)  auseinander,  wodurch  endlich  optische  Verhältnisse  eintreten,  welche  denen 
des  reinen  NH4-Salzes  immer  ähnlicher  werden.  G.  Wyrouboff  beobachtete  eine 
analoge  Erscheinung  bei  den  Mischungen  von  K2804  und  (Nn4)2804,  bei  denen 
die  Verhältnisse  insofern  complicirter  werden,  als  die  Kreuzung  der  optischen 
Axenebenen  zweimal  geschieht,  damit  die  optische  Axenebene  aus  der  Lage,  welche 
sie  beim  Kaliumsalze  einnimmt,  in  diejenige  übergehen  kann,  welche  das  NH4- 
Sulfat  charakterisirt.  Wyrouboff  zeigte  ferner,  dass  sich  der  Axenwinkel  bei 
isomorphen  Mischungen  mit  dem  Gehalt  der  Bestandteile  nicht  proportional,  son- 
dern in  verschiedenen  Fällen  verschieden  ändert.  Mischungen  von  K2804  und 
K2Cr04  z.  B. ,  je  reicher  sie  am  zweiten  8alze  sind  um  so  langsamer  wird  die 
Abnahme  des  scheinbaren  Axenwinkels,  bezogen  auf  seine  Grösse  in  der  reinen 
Kaliumverbindung,  stattfinden,  so  dass  auf  je  1  Proc.  zugesetzten  Chromats  der 
ursprüngliche  Axenwinkel  um  5°,  dann  successive  um  2°,  1°30',  0°40',  0°30'  etc. 
abnimmt.  —  Wird  zum  Ka804  (NH4)2S04  zugesetzt,  so  ist  dessen  Wirkung  der- 
jenigen des  K2Cr04  gerade  entgegengesetzt,  indem  die  Aenderung  des  scheinbaren 
Axenwinkels  mit  Zunahme  am  Ammoniumsulfat  eine  fortlaufend  stärkere  wird.  — 
Demnach  verhält  sich  (NH4)2804  dem  K2804  gegenüber  wie  dieses  zum  K2Cr04. 
Topsöe's  Versuche  an  den  rhombischen  Mischungen  des  Sulfats  und  Selenats  des 
Berylliums  verzeichnen  ebenfalls  constante  und  ebenso  wenig  proportionale  Ab- 
nahme des  optischen  Axenwinkels  mit  der  Abnahme  des  Sulfats.  Die  geringere 
Wirkung  desselben  im  Verhältniss  zu  seinen  Mengen  ist  übrigens  schon  aus  dem 
Umstände  ersichtlich ,  dass  7,33  Atome  S  auf  1  Atom  Se  nöthig  sind ,  damit  das 
Sulfat  seine  stabile  (tetragonale)  Form  auch  in  der  Mischung  behaupten  kann. 

Wie  der  Axenwinkel,  so  müssen  sich  auch  die  Brechuugsexponenten  bei  wech- 
selnden Mengen  der  Bestandteile  in  den  Mischungen  ändern.  Die  einzige  Unter- 
suchung, die  sich  auf  diese  Aenderung  bezieht,  diejenige  von  H.  Dufet  (1.  c.)  aus- 
geführte, betrifft  zwei  Salze,  die  Vitriole  des  Magnesiums  und  Nickels,  bei  welchen 
die  optische  Orientation  (d.  h.  Lage  der  optischen  Axenebene,  Stellung  der  ersten 
Mittellinie,  Charakter  der  Doppelbrechung)  eine  vollkommen  entsprechende  ist. 
Die  in  der  folgenden  Tabelle  angeführten  Zahlen  beziehen  sich  auf  den  mittleren 
Brechungsexponenten  ß  für  die  Natriumlinie  l)  und  zeigen  die  regelmässige  Ver- 
änderung mit  Zunahme  des  einen,  des  Nickelsalzes  am  besten  aus  dem  Vergleiche 


81)  Ann.  ch.  phys.  [3]  33,  p.  391.  —  sa)  Coropt.  rend.  Acad.  86,  p.  880;  Bull.  soc. 
mineralog.  de  France  /,  p.  58;  2,  p.  140.  —       Ball.  soc.  tninernlog.  de  Frince  2,  p.  91, 170. 
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der  beobachteten  und  berechneten  Werthe.  —  Es  ergiebt  sich,  dass  die  Aendernng 
des  Brechungsexponenten  eine  proportionale  ist,  also  graphisch  durch  eine  Oerade 
dargestellt  werden  kann. 


Salze 


MgS04  -f  7H20  . 
Mischung  1  .  . 

2  .  . 


» 


3  . 

4  . 


NiS04  -f  7  H20  . 


Gehalt  an  MgS04 
-f  7  HaO  in  der 
Mischung,  in  Proc. 
ausgedrückt 


100 
71,65 
59,30 
46,10 
28,05 
20,90 
0 


ßn 


gemessen 


1,4554 
1,4645 
1,4675 
1,4720 
1,4790 
1,4830 
1,4893 


berechnet 


1,4641 
1,4681 
1,4725 
1,4788 
1,4815 


Der  Brechungsexponeut  der  Mischung  (N)  ergiebt  sich  aus  denjenigen  der 
reinen  Verbindungen  (u,  n')  und  der  Anzahl  Moleküle  (oder  Aequivalente)  beider 
Körper  (/>,  />')»  welche  an  der  Mischung  sich  betheiligen  : 

_  pn  -\r  p'  u' 

P±P' 

Manchen  Krystallen  kommt  die  Eigenschaft  zu,  in  einer  fremden  Lösung  fort- 
wachsen zu  können,  eine  Erscheinung,  welche  von  einigen  Krystallographen  als 
ein  zweites  Kriterium  für  die  Isomorphie  beider  Körper  angesehen  worden  ist. 
Dass  in  der  That  ein  Körper  in  einer  Lösung  eines  ihm  isomorphen  fortwachsen 
kann,  ist  eine  nicht  zu  leugnende  und  längst  bekannte  (zuerst  wohl  au  den  ver- 
schiedenen Alaunen  beobachtete)  Thatsache  —  ob  aber  der  Rückschluss  berechtigt 
ist  und  wir  bezüglich  zweier  beliebigen  Substanzen  sagen  dürfen:  „die  eine  wäcbst 
in  einer  Auflösung  der  anderen  fort,  folglich  sind  sie  isomorph"  —  ist  sehr  frag- 
lich. Wir  kennen  eine  ganze  Anzahl  von  Fällen,  in  denen  zwei  Körjier,  welche 
chemisch  absolut  Nichts  mit  einander  gemein  haben,  in  bestimmter  und  zwar 
stets  in  derselben  Weise  orientirt  zusammen  verwachsen  [(Zr,  8i)  Oa  —  Zircon  und 
Yt3Pa08  —  Xenotim;  Fe203  —  Eisenglanz  mit  TiOa  —  Rutil,  oder  mit  Fe304  — 
Magneteisen,  oder  mit  FeS2  — Eisenkies;  Ala8i06  —  Cyanit  mit  H2(Fe,Mg)s  Al12Si<;034 
—  Staurolith  u.  s.  w.]  34),  und  dennoch  halten  wir  sie  nicht  für  isomorph.  Warum 
sollen  denn  solche  Körper  wie  CaC03  —  Kalkspath  und  NaN03 —  Natronsalpeter, 
welche  zufällig,  oder  vielleicht  gerade  weil  »ie  sehr  nahe  übereinstimmende  Kry- 
stallformen  haben  und  ein  Kalkspathkrystall  in  einer  Auflösung  von  Natronsal- 
peter von  diesem  überwachsen  werden  kann,  als  isomorph  aufgefasst  werden* 
Die  Frage,  ob  derartige  Körper  (und  das  angeführte  Beispiel  ist  das  einzige  ge- 
nauer bekannte)  für  isomorph  gelten  können,  würde  lediglich  dann  als  entschieden 
zu  betrachten  sein,  wenn  nachgewiesen  werden  könnte,  dass  sie  auch  mit  einander, 
in  Mischkrystallen,  zu  krystallisiren  fähig  sind.  Da  dies  jedoch  bei  Kalkspath  und 
Natronsalpeter  ihrer  verschiedeneu  Löslichkeit  wegen  nicht  möglich  ist,  so  würde 
man  sich  nach  anderen  für  das  Experimentiren  günstigeren  Substanzen,  welchen 
ein  analoges  Verhalten  zukommt ,  umzusehen  haben S5).  Gleiche  oder  nahezu 
gleiche  Formen  können  bei  den  heterogensten  Körpern  vorkommen ,  allerdings  in 
jedem  anderen  Krystallsysteme  seltener  als  im  regulären,  dessen  Formen  stew 
diesellHMi  Werthe  behalten  8Ö).    Wollte  man  aber  auf  alle  solche  Fälle  gleich  den 


M)  Vgl.  R.  Wakkernagel  in  Kutmr1!  Archiv  5,  S.  293  bis  315,  dem  es  gelun- 
gen ist  an  einem  in  eine  Alaunauflösung  gehängten  Boracitkrystall  einen  Krystall  de* 
ersteren  Salzes  und  zwar  durch  Vorherrschen  des  Würfels  ungewöhnlich  entwickelten,  in 
vollkommen  paralleler  Stellung  abgesetzt  zu  sehen.  Ebenso  erhielt  Wakkernagel  durch 
Hineinbriugen  eines  Alaunkrystalls  in  eine  Lösung  von  Pb(N()3)a  einen  Krystall  des  letzteren 
Salzes  in  genau  paralleler  Stellung  auf  dem  ersteren  aufgewachsen  (s.  S.  309  a.  a.  0.). 

:!fi)  Ueber  CaC03  und  Na X 03  vgl.  H.  Kopp,  Dt.  ehem.  Ges.  12,  S.  901  bis  924, 
wo  auch  eine  sebr  vollständige  Literaturangabe  der  Krage  vom  Ueberwacbsen  der  Krystallf. 

3n)  Nach  der  von  L.  Sohncke  entwickelten  Theorie  („Entwickelung  einer  Theorie  der 
Krystallstructur.  Leipzig  1879")  sind  auch  im  regulären  System  nicht  «ongruente  Anord- 
nungen der  Krystnllelemente  möglich,  womit  auch  eine  Erklärung  gegeben  ist,  das»  nicht 
alle  die*€m  Krystallsystcm  angehörenden  Substanzen  isomorph  zu  sein  brauchen  vgl.  a.  a.  0. 
S.  175,  192,  205. 
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Aasdruck  Isomorphie  anwenden  (was  bereits  und  allzu  häufig,  sogar  bei  Körpern, 
die  verschiedenen  Krystallsystemen  angehören,  geschehen  ist),  so  würde  derselbe 
aufhören  müssen  nicht  nur  einen  thatsächlich  bestehenden  Zusammenhang  zwischen 
Form  und  chemischer  Zusammensetzung  wieder  zu  geben,  sondern  überhaupt  ein 
Begriff  zu  sein. 

Die  Isomorphie  lieferte  bald  nach  ihrer  Entdeckung  eine  wichtige  Hülfe  bei 
der  Bestimmung  der  Atomgewichte.  Es  lässt  sich  nämlich  aus  der  Isomorphie 
zweier  Körper  meistentheils  (Ausnahmen  sind  bereits  im  Vorhergehenden  erwähnt 
worden)  auf  eine  Vertretung  Atom  für  Atom,  oder,  was  dasselbe  ist ,  eine  Vertre- 
tung gleichwertiger  Mengen  zweier  Elemente  schliessen.  Sind  also  in  zwei  iso- 
morphen Verbindungen  alle  Bestandteile  bis  auf  die  beiden  sich  ersetzenden  die- 
selben und  ist  ferner  das  Atomgewicht  des  einen  der  beiden  ungleichnamigen 
.  Bestandteile  bekannt,  so  folgt  aus  dem  Verhältniss  des  Gesammtgewichtes  zu 
demjenigen  des  gleichnamigen  Bestandteiles  und  aus  der  auf  der  Isomorphie  ba- 
sirten  Formel  der  zweiten  Verbindung,  das  Atomgewicht  des  in  ihr  enthaltenen, 
entsprechenden  Elementes.  —  Die  Bestimmung  der  Atomgewichte  durch  die  Iso- 
morphie ist  aber  insofern  nicht  im  Stande  die  anderen  Methoden  (Dampfdichte 
und  specif.  Wärme)  zu  ersetzen ,  weil  sie  für  jede  isomorphe  Gruppe  wenigstens 
ein  Atomgewicht  als  bekannt  voraussetzt ,  damit  die  Atomgewichte  alle  auf  eine 
und  dieselbe  Einheit  bezogen  werden  können  und  nicht  relative  Zahlen  innerhalb 
einzelner  Gruppen  darstellen  —  was  aber  in  den  meisten  Fällen  eiutreten  würde, 
da  eine  geringe  Anzahl  von  Elementen  gleichzeitig  mehreren  isomorphen  Gruppen 
augehören.  —  Eine  zweite  Schwierigkeit  für  die  Anwendung  dieser  Methode  er- 
wächst in  denjenigen  Fällen ,  in  welchen  die  isomorphe  Vertretung  nicht  Atom 
für  Atom  stattfindet.  —  Die  Isomorphie  hat  aber  dennoch  in  vielen  Fällen  dazu 
beigetragen  die  Rolle,  welche  manchem  Elemente  in  seinen  Verbindungen  zufällt, 
zu  definiren.  So  wurde  die  Zusammensetzung  dor  Selensäure  auf  Grund  der  Iso- 
morphie ihrer  Salze  mit  denjenigen  der  Schwefelsäure  richtig  erkannt  und  also 
auch  das  Atomgewicht  des  Selens  danach  modificirt ;  so  leinte  Mitscherlich  aus 
der  Isomorphie  der  Permangauate  mit  den  Perchloraten  die  Znsammensetzung  der 
noch  unbekannt  gewesenen  Uebennangansäure  kennen 37) ;  so  hat  sich  aus  der 
Isomorphie  der  Vanadinate  mit  den  Phosphaten  und  Arseniaten  das  richtige  Atom- 
gewicht des  Vanadins  ergeben.  —  Die  Isomorphie  giebt  uns  jedenfalls  ein  Mittel 
in  die  Hand,  die  auf  anderen  Wegen  gemachten  Bestimmungen  der  Atomgewichte 
zu  prüfen,  wie  sie  auch  andererseits  zur  Revision  angenommener  Atomgewichte 
auffordert,  indem  manche  zweifelhaft  erschienene  Isomorphie  erst  durch  genauere 
Atomgewichtabestimmungen  auf  anderem  Wege  eine  befriedigende  Erklärung  ge- 
funden hat,  nachdem  durch  die  Feststellung  der  richtigen  Atomgewichte  manche 
scheinbar  verschieden  zusammengesetzten  Körper  sich  als  analog  eonstituirt  her- 
ausgestellt hatten. 

Eine  fernere  Beziehung  zwischen  Krystallform  und  Zusammensetzung  ent- 
deckte H.  Kopp88)  beim  Vergleich  der  Molekularvolume  (Kopp  nennt  sie  Atom- 
volume) isomorpher  Körper.  Das  Molekularvolum ,  der  Quotient  aus  dem  specif. 
Gewicht  in  das  Molekulargewicht,  stellt  sich  nämlich  bei  zwei  analog  zusammen- 
gesetzten Körpern  um  so  übereinstimmender  heraus,  je  „isomorpher*  diese  sind. 
Mit  , Verschiedenheit  der  Molekularvolume,  D*  bezeichnet  Kopp  „die  Differenz 
zweier  Molekularvolurae  V  und  V ,  bezogen  auf  das  arithmetische  Mittel  aus 
beiden",  d.  h.  tt  r- 

Je  kleiner  nun  dieses  D  ist,  um  so  grösser  die  Isomorphie.  Der  Satz,  dass  iso- 
morphe Körper  gleiche  oder  nahezu  gleiche  Molekularvolume  besitzen,  lässt  sich 
aber  nicht  umkehren ,  denn  gleiche  Molekularvolume  sind  auch  bei  nicht  iso- 
morphen Körpern  nicht  nur  denkbar,  sondern  kommen  in  der  That  vor.  — 
Werden  zwei  Elemente  verglichen,  welche  als  solche  nicht  isomorph  sind  (Na  und 
Ag  etwa),  so  ist  auch  D  sehr  beträchtlich  hoch.  Nimmt  mau  aber  zwei  aualoge 
Verbindungen  beider,  so  wird,  durch  die  Zunahme  des  Molekulargewichtes,  D  ver- 
ringert und  die  beiden  Elemente,  die  dann  einen  geringeren  Einfluss  auf  die 
Grösse  des  Moleküls  üben,  sind  im  Stande  einander  zu  vertreten.  —  Als  anderen 
Grund  für  die  Abnahme  des  Werthes  von  L)  sieht  H.  Kopp  ferner  auch  den  Um- 
stand au,  dass  das  Atomvolum  eines  Elementes  im  freien  Zustande  ein  anderes 
Bein  kann,  als  dasjenige,  mit  welchem  er  in  die  Verbindung  eintritt,  indem  er  das 
Molekularvolum  einer  Verbindung  als  gleich  der  Summe  der  Molekularvolume  der 

37)  Pogg.  Ann.  25,  S.  287  bis  302. 

«)  Ann.  Ch.  Pharm.  36,  S.  1;  Pogg.  Ann.  52,  S.  262;  53,  S.  446;  56,  S.  371. 
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einzelnen  Bestandtheile  annimmt.  Das  Maximum  für  D  scheint  ungefähr  0,328 
(Aragonit  und  Witherit)  erreichen  zu  können,  ohne  dass  die  Möglichkeit  einer 
Isomorphie  ausgeschlossen  ist. 

Auf  Grund  ihres  isomorphen  Verhaltens  lassen  sich  die  chemischen  Stoffe  in 
bestimmte  Gruppen  eintheilen.  Allein,  wie  schon  oben  bemerkt,  zeigen  nicht  alle 
in  dieselbe  Gruppe  hineingeborenden  Elemente  als  solche  und  in  ihren  einfacheren 
analogen  Verbindungen  gleiche  Formen,  sondern  erst  in  complicirteren,  in  welchen 
sie  sich  isomorph  vertreten,  während  andere  sowohl  als  Elemente  wie  auch  in 
allen  ihren  entsprechenden  Verbindungen  als  vollkommen  isomorph  fungiren  und 
also  in  einem  höheren  Grade  isomorph  sind. 


I.  Gruppe 
II.  Gruppe 


III.  Gruppe  . 


IV.  Gruppe  . 


V.  Gruppe  . 


VI.  Gruppe  . 
VII.  Gruppe  . 
VDI.  Gruppe  . 

IX.  Gruppe  . 


X.  Gruppe 
XI.  Oruppe 


Cl,  Br,  J,  Fl  (Cy)  in  allen  ihren  Verbindungen  ; 

zumTheil  Mn  in  den  Verbindungen  vom  Typus  BMn  04. 

8,  Se  als  Elemente  in  der  monosymmetrischen  Form  und  in 

a"e„  ihreU  i 

zum  Theil  Te  in  den  Verbindungen  vom  Typus  BTe, 
zum  Theil  Cr,  Mn,  Te  in  den  Salzen  ihrer  Säuren  vom 
Typus  H28  04) 

zum  Theil  As,  Sb  in  den  Verbindungen  des  Typus  R  82. 

As,  8b,  Bi,  Te  als  Elemente  und  bis  auf  Te  in  allen  entspre- 
chenden Verbindungen  ; 

zum  Theil  P  und  V  in  den  8alzen  ihrer  Säuren, 

zum  Theil  N  mit  P,  As,  Sb  in  den  organischen  Basen. 

K,  Na,  Cs,  Rb,  Li,  (NH4)  in  ihren  meisten  Verbindungen; 
zum  Theil  Tl, 

zum  Theil  Ag,  besonders  mit  Na  in  vielen  Verbindungen. 

Ca,  Br,  8r,  Pb;  Fe,  Zu,  Mn,  Mg  z.  B.  in  den  Carbonaten  ; 

zum  Theil  Ni,  Co,  Cu  in  den  8ulfaten  mit  Fe  etc., 

ii 

zum  Theil  Ce,  La,  Di,  Er,  Yt  in  ihren  RO  -  Verbindun- 
gen mit  Ca, 

zum  Theil  Cu,  Hg  in  den  Oxydverbindungen  mit  Pb, 
zum  Theil  Cd,  Be,  In  mit  Zn, 
zum  Theil  Tl  mit  Pb. 

Fe,  AI,  Cr,  Mn  in  den  Sesquioxyden  und  deren  Salzen ; 
zum  Theil  Ce,  Ur  in  ihren  Sesquioxydeu. 

Cu,  Ag  in  ihren  Verbindungen  (R2)"0; 
zum  Theil  Au  mit  Ag. 

Pt,  Ir,  Pd,  Rh,  Ru,  Os  in  ihren  Mischungen  tmd  den  meisten 
Verbindungen ; 

zum  Theil  Au,  Fe,  Ni, 
zum  Theil  8n,  Te  ? 

C,  8i,  Ti,  Zr,  Th,  8n  zum  Theil  in  den  Verbindungen  des 
Typus  8iOa,  den  Salzen  vom  Typus  HaSi03  u.  a.  —  8i 
mit  C  in  vielen  den  organischen  entsprechenden  Verbin- 
dungen ; 

zum  Theil  Fe  mit  Ti. 


Ta,  Nb  in  allen  ihren  Verbindungen. 

Mo,  W  in  allen  ihren  Verbindungen; 

zum  Theil  Cr  in  den  8alzeu  der  Säuren  vom  Typus 
H3W04. 

Eine  unbestimmte  Stellung  haben  II,  O,  B,  Ga. 

Diese  Zusammenstellung  giebt  bloss  in  allgemeinen  Zügen  die  Beziehungen 
der  Elemente  zu  einander,  während  die  vollständigste  Tabelle,  welche  bisher  gelie- 
fert worden  ist,  von  Haldor  Topsöe  herstammt 

39)  Om  forholdet  mellem  Sammensätning ,  Krystalfortn  og  Vnegtfylde.  Tidsskrift  for 
Physik  og  Chemi  8,  p.  5  bis  33,  193  bis  222,  321  bi»  342;  9t  p.  225  bis  254.  — 
Andere  Arbeiten  desselben  Verfassers  finden  sich  in  Oversigt  over  det  kongel.  danske 
Vidensk.  Seh.  Forhandl.  für  1868,  1869,  1879;  Wien.  Acad.  Ber.  2.  Abth.  66,  1872;  69, 
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Die  Isomorphie,  welche  mit  Sicherheit  bloss  bei  chemisch  analog  constituirten 
Körpern  angenommen  werden  darf,  findet  keine  Anwendung  auf  Verbindungen,  die, 
wiewohl  in  einer  anderen  Weise,  in  chemischer  Beziehung  immerhin  als  einander 
nahe  stehend,  als  verwandt  angesehen  werden  müssen :  es  sind  dies  die  Derivate  der 
organischen  Chemie,  die  Substitutions-  und  Additionsproducte,  ferner  die  Salze,  welche 
sich  durch  verschiedenen  Wassergehalt  auszeichnen  u.s.w.  Es  leuchtet  sofort  ein,  dass 
nahe  chemische  Beziehungen  dieser  Art  nicht  ohne  Einfluss  auf  die  geometrischen 
Eigenschaften  der  Krystalle  der  betreffenden  Körper  sein  können.    Diese  Vor- 
aussetzung veranlasste  schon  in  den  vierziger  Jahren  dieses  Jahrhunderts  einige 
französische  Gelehrte,  wie  Aug.  Laurent,  J.  Nickles,  de  la  Provostaye  und 
Pasteur,  sich  eiugehender  mit  der  Frage  zu  beschäftigen40).  Alle  Beobachtungen 
der  genannten  Forscher  beschränkten  sich  aber  auf  Einzelfälle:  Laurent  studirte 
vorwiegend  die  Chlor-  und  Brom-Substitutions-  und  Additionsproducte  der  Naphta- 
liuderivate  und  die  Salze  einiger  Säuren  der  Fettreihe  mit  verschiedenem  Wasser- 
gehalt; Pasteur  erkannte  die  Aehnlichkeit,  welche  zwischen  den  Formen  der  ver- 
schiedenen Tartrate  besteht,  trotzdem  sie  zum  Theil  in  verschiedenen  Systemen 
und  mit  verschiedenem  Wassergehalte  krystallisiren.    Er  kam  zum  Schluss,  dass 
der  unveränderte  Kern  aller  dieser  Verbindungen  die  Aehnlichkeit  der  Form  der- 
selben bedingt  und  äusserte:  „//  est  impossible  de  douter  qu'un  certain  groupe  mole'culuire 
rtJtte  constant  data  tous  ces  setsu  41).  —  Die  Versuche  von  Nick  lös  bezogen  sich  auf 
einige  Salze  homologer  Säuren  aus  der  Fettreihe.    Er  dehnte  aber  auch  die  an 
den  organischen  Verbindungen  bemerkten  Beziehungen  auf  anorganische  aus  und 
verglich  z.  B.  die  Kry  stall  formen  des  Chlorats  und  des  Perchlorats  des  Kaliums 
mit  einander.    Nickles  sowie  Laurent  suchten  diese  Formähnlichkeiten  durch 
Isomorphie  zu  erklären  und  wurden  einerseits  gezwungen,  dieselbe  über  die  Gren- 
zen der  KrystallBysteme  hinaus  auszudehnen,  andererseits  für  diejenigen  Fälle,  bei 
welchen  die  Substanzen  chemisch  isomer  waren  oder  bei  denen  sich  eine  partielle, 
auf  einige  Zonen  sich  erstreckende  Winkelähnlichkeit  herausstellte,  neue  Bezeich- 
nungen einzuführen;  es  wurden  die  Ausdrücke:   Isomeromorphie,  Hemiso- 
morphie  oder  Hemimorphie  gebraucht,  trotzdem  letzterer  Name  bereits  für 
eine  andere  Erscheinung  —  verschiedenartige  Entwickelung  au  den  beiden  Enden 
einer  8ymmetrieaxe  —  die  bei  Krystallen  einiger  Substanzen  vorkommt,  ver- 
geben war. 

Diesen  Beobachtungen  folgten  bald  auch  andere48).  Im  Jahre  1865  stellte 
Th.  Hiortdahl43)  die  an  den  homologen  organischen  Verbindungen  beobachteten 
Besultate  zusammen  und  wies  darauf  hin,  dass  in  manchen  Fällen  eine  partielle 
iBomorphie  —  d.  h.  eine  Uebereinstimmung  der  Winkelwerthe  in  gewissen  Zo- 
nen, daneben  aber  eine  Abweichung  dieser  Werthe  in  anderen  —  sich  merklich 
macht.  Allein  die  von  ihm  angeführten  Beispiele  lassen  sich ,  zum  Theil  wenig- 
sten«, auf  Dimorphie  thatsächlich  isomorpher  Substanzen  zurückführen,  indem,  wie 
es  Pasteur44)  schon  längst  beobachtet  hatte,  dimorphe  Körper  selbst  dann,  wenn 
sie  verschiedenen  Systemen  angehören,  in  ihren  Formen  oft  Analogien  und  Annä- 
herungen in  ihren  Winkelwerthen  zeigen  46). 

In  diesem  Zustande  befand  sich  die  Frage,  als  Groth46)  durch  das  Stu- 
dium der  Krystallformen  einiger  Benzolderivate  auf  Gesetzmässigkeiten  geführt 
wurde,  die  sich  bei  der  Substitution  eines  Wasserstoffatoms  durch  Cl,  Br,  NO:;. 
OH  u.  8.  w.  ergeben.  Er  wies  nach,  dass  die  Form  einer  gegebenen  Verbindung 
durch  eine  solche  Substitution  in  einer  bestimmten  Weise  geändert  wird  und  zwar 
so,  dass  eine  Aehnlichkeit  zwischen  der  ursprünglichen  und  der  neuen  Verbindung 

1874;  73,  1876;  Bihang  tili  K.  Svenska  Vet.  Akad.  Handl.  2,  1874.  Vgl.  ferner  die  Doctor- 
dissertation :  Krystallogr.-Kemiske  Undere.  uver  de  selensure  Saite.  Kjöbenhaun  1870.  Die 
bereits  citirte  Abhandlung  von  H.  Topsöe  und  C.  Christiansen  ist  ebenfalls  iu  Ann.  ch. 
phys.  [5]  1,  p.  1.  erschienen. 

4d)  Die  Arbeiten  dieser  Gelehrten  sind  in  den  Compt.  rend.  11,  15,  20,  23,  26,  27 
und  29 ,  sowie  in  den  Ann.  ch.  phys.  zu  Hnden.     —     41)  Compt.  rend.  26,  p.  535.  — 

43)  Altb,  J.  pr.  Chero.  63,  S.  145;  Lies-Bodart,  Compt.  rend.  27  und  J.  pr.  Chem. 
46,  S.  118;  Sella,  Memor.  R.  Accad.  Torino  [2]  17,  Dicembre  1856;  20,  giuguo  1860  e 
gennaio  1861;  H.  Kopp,  Jahresber.  1849,  S.  19.    —    48)  J.  pr.  Chero.  94,  S.  286.  — 

44)  Ann.  ch.  phys.  [3]  23,  p.  294.  —  46)  Hiortdahl  wählt  u.  a.  auch  MgS04  +  7H20 
und  FeS04  -f-  7  HaO  als  Beispiel  und  findet  eine  partielle  Isomorphie  zwischen  der  rhom- 
bischen Form  des  ersten  und  der  monosymmetrischen  des  zweiten  Salzes.  Beide  Salze  sind 
aber  dimorph  und  zwar  mit  grosser  Aehnlichkeit  in  den  Formen  ihrer  beiden  Moditicatiuueu, 
da  aber  ihre  entsprechenden  Modificationen  unter  einander  isomorph  sind,  so  ist  auch  die 
Aehnlichkeit  zwischen  der  einen  Form  des  einen  mit  der  anderen  des  zweiten  Salzes  ein- 
leuchtend. —  46)Pogg.  Ann.  14.7,8. 31;  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.449;  Jahrb.  Min.  1871,  S.  225. 
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zu  erkennen  ist,  dass  diese  Aenderung  eine  verschiedene  ist  je  nach  der  chemi- 
schen Natur  der  ursprünglichen  Substanz  sowie  des  substituirenden  Radicals,  dass 
sie  ferner  von  der  Stellung  des  zu  substituirenden  Atoms  im  Molekül  und  endlich 
vom  Krystallsysteme,  welchem  der  ursprüngliche  Körper  angehört,  abhängt.  Um 
zum  Ausdruck  zu  gelangen,  kann  nämlich  die  Wirkung  des  substituirenden  Radi- 
cals eine  viel  schwächere  sein  in  denjenigen  Systemen,  deren  Axen  keine  gleich- 
werthige  Grössen  darstellen  (also  in  einem  irrationalen  Verhältnisse  zu  einander 
stehen),  indem  sie  sich,  ohne  eine  Alterirung  in  dem  Krystallsysteme  hervor- 
zurufen, durch  die  Aenderung  des  ursprünglichen  Axenverhältnisses  bekunden 
kann.  Innerhalb  des  regulären  Krystallsystems  ist  dagegen  eine  entsprechend 
geringe  modiflcirende  Wirkung  unmöglich,  da  für  alle  regulären  Körper  das 
Axenverhältniss  constant  ist,  während  ein  stärker  wirkender  alterirender  Einfluss 
eine  Aenderung  in  den  Symmetrieverhältnissen  zur  Folge  haben  müsste,  um  über- 
haupt zum  Vorschein  zu  kommen,  so  dass  die  Substitution  an  einer  regulär  kry- 
stallisirenden  Substanz  entweder  gar  nicht  zum  Ausdruck  gelangt,  oder  sich  da- 
durch bekunden  muss,  dass  der  neue  Körper  eiuer  Symmetrie  geringeren  Gra- 
des folgt. 

Die  Erscheinungen  von  der  Aenderung  der  Form  durch  Substitution  hat 
Groth  mit  dem  Namen  Morphotropie  belegt.  Unzweifelhaft  werden  die  Addi- 
tionsproducte,  sowie  die  Molekularverbindungen,  verglichen  mit  den  ursprünglichen 
Körpern,  zu  ganz  entsprechenden  Aenderungen  in  der  Form  derselben  führen  und 
können  daher  wohl  auch  dieser  Klasse  von  Erscheinungen  zugerechnet  werden. 

Groth 's  Untersuchungen  an  den  Substitutionsderivaten  des  Benzols  führten 
zu  folgenden  Resultaten: 

1)  Wird  ein  H-Atom  durch  OU  ersetzt,  so  findet  keine  Aenderung  der  Sym- 
metrie (des  Krystallsystems)  statt,  sondern  bloss  eine  solche  im  Axenverhättnisse 
und  zwar  merklich  bloss  nach  einer  Richtung  hin. 

2)  Die  Substitution  von  H  durch  N02  wird  ebenfalls  durch  eine  geringe  Aen- 
derung des  Axenverhältnisses  nach  einer  Richtung  hin  gekennzeichnet. 

3)  Cl  und  Br,  an  die  Stelle  eines  H- Atoms  tretend,  bewirken  eine  bedeutendere 
Aenderung:  es  wird  nicht  bloss  das  Axenverhältniss  aiterirt,  sondern  auch  das 
Krystailsystem ,  welches  weniger  symmetrisch  wird.  Oft  bewirkt  aber  eine  Sub- 
stitution fernerer  H- Atome  durch  Cl  und  Br  eine  Rückkehr  zu  einem  Systeme  mit 
grösserer  Symmetrie.  Dabei  stellt  sich  die  morphotropische  Wirkung  von  Cl,  Br, 
J  als  eine  analoge  heraus  [C.  Hintze47)  nannte  sie  isomorphotropj  und  bedingt 
die  Bildung  von  isomorphen  Körpern. 

4)  Das  Radical  CHS  ruft  ebenfalls  eine  starke  Modification  der  ursprünglichen 
Gestalt  und  deren  Symmetrie  hervor. 

Einige  Beispiele  mögen  diese  Gesetzmässigkeiten  erläutern: 


1)  Substitution  von  H  durch  OH: 
Verbindung 


Benzol  C6HB  

Phenol  C6Hg.OH  .  .  . 
Resorcin  C6H4(OH)2   .  . 

Stellung  1  . 3 
Brenzcatechin  C6H4  (OH)2 
Stellg.  1  . 2 

Hydrochinon  CeH4(OH)g  . 


Krystail- 
system 

rhombisch 


- 

n 


3 


monosymm. 
hexagonal 


Axenverhältniss 

a:6:c  =  0,891 :  1  :  0,799 
unbekannt  *) 
a:6:c  =  0,910:  1  : 0,540 

uubekannt 

a:6:c  =  2,605:l:  1,558,  ß 
(od.  o/s :  6 :  </2  =  0,868 : 1 : 0,779,  ß 
a  :  c  =  1  :  0,659  **) 


73° 
73°) 


*)  Das  System  auf  optischem  Wege  ermittelt.    —    **)  Aul  ein  rechtwinkeliges  Axen- 

system  bezogen,  wo  a  die  Zwischenaxe,  also  =  V3/2»  &  die  hexagouale  Nebenaxe,  ergiebt 
das  Hydrochinon  eine  grössere  Uebereinstimmung  mit  dem  Benzol,  nämlich  : 

a  :  6  :  c  =  0,866  :  1  :  0,659. 


47)  Pogg.  Ann.  Ergzbd.  6,  S.  195. 
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2)  Substitution  von  H  durch  N  Oa : 


857 


Verbindung 


Krystall- 
sy8tem 

rhombisch 


41 


monosymm. 


rhombisch 


a:6:c: 
a:b:c 


Axenverhältniss 
unbekannt 

0,873:  1  :(0,60?) 


a:b:c 
a:b:c 


0,6796  :  1  :  0,3445,  ß  =  79°  6' 
0,6625 : 1 : 0,6849,  ß = 7ü°37  %'  *) 


Phenol  C6H5.OH    .  .  . 
Orthonitrophenol 
C6H4.OH.N02   .  .  . 

Paranitrophenol 

C6H4.OH.NOa   .  .  . 
Dinitrophenol 
C6H3.OH.(NOj)Q   .  . 
Stellung  1.2.4 
Trinitrophenol  (Pikrin- 
säure) CgHa.OH^NO^ 
Stellg.  1.2.4.6 

*)  Morphotrop  mit  der  monosymmetrischen  Modifikation  des  Hydrochinon. 


a:6:c  =  0,933  :  1  :  0,753 
a:6:c=0,937  :  1  :  0,974 


Die  Substitution  eines  II  durch  01,  Br  etc.  einerseits  und  durch  CHS  anderer- 
seits ist  von  Groth  nicht  eingehender  studirt  worden.  Die  von  ihm  hierüber 
gemachten  Andeutungen  haben  aber  ebenfalls  bestätigt  werden  können.  Mögen 
;iuch  hier  einige  Beispiele  angeführt  werden: 


8)  Substitution  von  H  durch  Cl  etc. : 
Verbindung  Krystallsystem 


Benzol  CflHfl   

Bichlorbenzol  CeH4Cla  . 
Tetrachlorbenzol  C6H3C14 


rhombisch 
monosymmetrisch 


4)  Substitution  von  H  durch  CH8: 


MonochJoranilin  C6H4 .  Cl  (NHa) 

Monocblortoluidin 
C.Hg.CHg.ClfNHj,)  .  .  .  . 


rhombisch 
monosymmetrisch 


Winkelwerthe 

110  .  110  =  96°  30' 
110  .  110  -—  98°  40' 
110  .  110  =  96° 17' 


110  .  110  =  93° 52' 
110  .  110  =  94° 52' 


Qroth  fand  ferner  Beziehungen  zwischen  Benzol,  Naphtalin  und  Anthracen : 


Benzol  CeH«,  .  . 
Naphtalin  C10H8 
Anthracen  C14 


10 


rhombisch 
monosymmetrisch 


110  .  110  =  96°  30' 
110  .  110  =  98°  40' 
110  .  HO  =  99°  7' 


Fernere  Angaben  bezüglich  der  morphotropischen  Wirkung  finden  sich  bei 
Groth  (a.  a.  O.)  für  die  Substitution  von  H  durch  OH  in  der  Naphtalingruppe. 
C.  Hintze48)  studirte  die  Wirkung  von  Cl  und  Br  in  derselben  Gruppe,  sowie 
in  den  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 49). 
C.  Klein60)  lieferte  Belege  für  die  Rolle,  welche  complicirteren  organischen  Ra- 
dicalen  wie  Benzoyl  (C^B^O)  und  Auisyl  (CgBLjOj)  bei  der  Substitution  von  H  im 
Hydroxylamin  zufällt.  Die  Frage  verfolgte  er  später  in  Gemeinschaft  mit 
Ch.  Trechmanu 51).  Werthvolle  und  zahlreiche  Beiträge  zur  Beurtheilung  der 
morphotropen  Eiuflüsse  verdanken  wir  C.  Bodewig  Ra).  Alle  diese  Untersuchungen, 
sowie  diejenigen  von  A.  Arzruni,  H.  Bücking,  L.  Calderon,  P.  Friedläuder, 
C.  Haushofer,  Th.  Hiortdahl,  O.  Lehmann,  J.  Strüver,  V.  von  Zepharo- 
vichM),  H.  Topsöe64)  führen  fast  ausnahmslos  zur  Bestätigung  der  von  Groth 
erkannten  Wirkung,  welche  die  einzelnen  Badicale  charakterisirt.  In  einigen  dieser 


*«)  Pogg.  Ann.  Ergzbd.  6,  S.  177.  —  49)  Pogg.  Ann.  152,  S.  265.  —  M)  Ann.  Ch. 
Pharm.  166,  S.  179.  —  51)  Ebend.  186,  S.  75.  —  M)  Zeitschr.  Krystaliogr.  1,  S.  583; 
3,  S.  381 ;  4,  S.  57 ;  Pogg.  Ann.  158,  S.  239.  —  M)  Sämmtlich  als  Originalarbeiten  oder 
auszugsweise  in  der  Zeitschr.  f.  Krystaliogr.  1877  u.  s.  w.  enthalten.  —  B4)  Wien.  Acad. 
Ber.  2.  Abthl.  73. 
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Arbeiten  ist  die  Wirkung  untersucht  worden,  welche  durch  Addition  (von  AuCl,, 
PtCl4,  SnCl<  —  Hiortdahl;  von  H80  —  V.  von  Zepharnvich,  J.  ßtrüver) 
hervorgebracht  wird. 

Wie  bereits  von  Oroth  darauf  hingewiesen  worden  ist,  lässt  sich  die  morpho- 
tropische  Thätigkeit  einiger  Elemente  aus  dem  Vergleiche  der  Form  ihrer  Salze 
mit  derjenigen  der  freien  Säure  oder,  wenn  den  Elementen  kein  zu  starker  mor- 
photropischer  Einfluss  zukommt,  sogar  aus  dem  Vergleiche  der  Salze  mit  einander 
beurt  heilen.  Auch  in  dieser  Hinsicht  ist  unsere  Kenntniss  der  morphotropischen 
Beziehungen  von  einigen  der  erwähnten  Beobachter  gefördert  worden.  Oleich- 
gültig  ob  nun  diese  Erscheinungen  als  Morphotropie ,  partielle  Isomorphie  oder 
einfach  als  Isomorphie  (die  dann  in  gewissen  Fällen  auf  verschiedene  Systeme 
erstreckt  werden  muss)  bezeichnet  werden,  wie  es  von  verschiedenen  Seiten 
geschieht ,  die  Thatsache  steht  fest ,  dass  eine  gegebene  Bubstanz  durch  theil weise 
Veränderung  in  chemischer  Beziehung  auch  in  ihrer  Form  mehr  oder  minder  al- 
terirt  wird.  Und  wenn  zur  Zeit  eine  durch  Zahlen  ausdrückbare  Gesetzmässigkeit 
oder  eine  präcisere  Verallgemeinerung  noch  nicht  möglich  ist,  so  wird  die  Ver- 
mehrung sowie  die  Sichtung  bereits  erkannter  Thatsachen  einmal  zu  einer  solchen 
Gesetzmässigkeit  führen.  —  Aber  schon  jetzt  erlauben  einzelne  Thatsachen  aus  der 
Formähnlichkeit  in  gewissen  Fällen  auf  die  Constitution  des  chemischen  Moleküle 
zu  schliessen.  Es  ist  nämlich  vielfach  beobachtet  worden,  dass  isomere  Körper 
unter  einander  keine  prägnanten  geometrischen  Analogien  zeigen,  was  bereits  von 
Groth  iu  der  Weise  erklärt  worden  ist,  dass  eine  verschiedene  Stellung  des  zu 
substituireaden  Atoms  ein  nicht  analoges  Alteriren  der  Gestalt  der  ursprünglichen 
Verbindung  zur  Folge  haben  muss.  Wenn  also  z.  B.  Ortho-,  Meta-  und  Para- 
derivate  aromatischer  Verbindungen  mit  einander  nicht  vergleichbar  sind,  so  sind 
es  dennoch  unter  einander  die  Glieder  jeder  dieser  Reihen.  Der  Zusammenhang  der 
drei  isomeren  Reihen  kann  aber  auch  in  manchen  Fällen  hergestellt  werden,  wenn 
man  auf  die  Form  der  ursprünglichen  Verbindung,  aus  welcher  sie  sich  sämmtiich 
ableiten  lassen,  zurückgeht.  Von  dem  Princip  ausgehend,  dass  die  einer  und  der- 
selben Reihe  angehörenden  Verbindungen  mit  einander  Analogien  zeigen  müssen, 
ist  es  P.  Friedländer65)  gelungen,  einen  Rückschluss  auf  die  relative  Stellung 
der  Atomgruppen  im  Molekül  bei  substituirten  Benzolderivaten  zu  machen.  Diese 
überaus  wichtige  Arbeit  führt  zu  folgenden  Resultaten : 

Die  Bildung  des  Trinitrobenzols  aus  Metadinitrobenzol  gestattet  keine  sichere 
Entscheidung  über  die  Stellung  der  dritten  N0a-  Gruppe,  indem  es  drei  Isomere 
geben  kann ,  in  denen  diese  Gruppen  die  Stellungen  1.3.2,  1.3.4  oder  1.3.5 
einnehmen  können.  Das  Vorhandensein  von  Aehnlichkeiten  innerhalb  einer  und 
derselben  Reihe  von  Verbindungen,  welche  durch  successive  Substitution  eine* 
und  desselben  H-  Atoms  durch  verschiedene  Radicale  entstanden  gedacht  werden 
können ,  würde  aber  bei  den  Stellungen  der  drei  N  Oa  -  Gruppen  als  1.3.2  oder 
1  .3.4,  wobei  das  Trinitrobenzol  ebenso  gut  als  nitrirtes  Ortho-  resp.  Paradinitro- 
benzol  angesehen  werden  dürfte,  eine  Formanalogie  der  neuen  Verbindung  mit 
den  Ortho-  resp.  Paraverbindungen  erwarten  lassen.  Dies  ist  jedoch  nicht  der 
Fall,  und  die  einzig  noch  mögüche  Annahme  bezüglich  der  Stellung  wäre  1  .3.5, 
welche  auch  in  der  That  noch  eine  andere  Stütze  findet.  Es  existirt  nämlich  ein»? 
unverkennbare  Aehnlichkeit  zwischen  der  Form  des  Trinitrobenzols  und  der  Ge- 
stalt der  Pikrinsäure,  d.  h.  desjenigen  Trinitrophenols ,  bei  dem  die  drei  NOy 
Gruppen  die  Stellung  1.3.5  besitzen.  —  Wir  haben : 


Dinitrobenzol  1.3    .  .  .  . 

Trinitrobenzol  

Pikrinsäure  1  .3.5  —  (OH)  6 


rhombisch 


a:6:c  =  0,9430  :  1  :  0,5384 
a :  b :  e  =  0,9540  :  1  :  0,7330 
a:b:c  =  0,937   :  1  :  0,974 


In  diesem  und  analogen  FäUen  ist  unB  also  ein  Weg  gegeben,  um  die  Kry- 
stallform  als  Mittel  zur  Erkenntniss  der  chemischen  Constitution  zu  verwerthen, 
und  unzweifelhaft  wird  die  weitere  Erforschung  des  gesetzmässigen  Zusammen- 
hanges zwischen  den  beiden  Eigenschaften  noch  zu  weiteren  Erfolgen  bei  der  Er- 
mittelung der  chemischen  Constitution  führen. 

Fassen  wir  alle  bisher  gesammelten  Erfahrungen  zusammen,  so  werden  wir 
sehen,  dass  in  chemischer  Hinsicht  verwandte  Körper  ihre  Zusammengehörigkeit 
auch  in  ihren  Krystallgestalten  bekunden.  Ist  eine  bestimmte  Form  einer  chemi- 
schen Verbindung  gegeben,  so  muss  durch  eine  partielle  Aenderung  ihrer  Zusani- 
mensetzung  auch  ihre  Krystallgestalt  in  ganz  bestimmter  Weise  modiflcirt  werden. 
Diese  Formänderung  wird  in  zwei  Fällen  um  so  ähnlicher  sein,  je  grösser  die 


M)  Zeitschr.  Krystallogr.  3,  S.  168. 
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chemische  Analogie  der  substituirenden  Radicale  ist :  es  werdeu  entweder  iso- 
morphe Körper  oder  solche,  die  es  nicht  sind,  durch  Substitution  entstehen  kön- 
nen. Wird  z.  B.  in  irgend  einer  Säure  H  durch  K  ersetzt,  so  muss  eine  bestimmte 
Aenderung  der  Form  eintreten ;  wird  N  H4  an  die  Stelle  von  H  eingeführt ,  so 
wird  die  Aenderung  fast  genau  dieselbe  wie  im  ersten  Falle  sein.  Wir  können 
also  sagen,  das»  die  morphotropische  Kraft  des  K  und  die  des  NH4  sehr  ähnlich 
wirken  und  die  Bildung  isomorpher  Verbindungen  bedingen.  Vergleicht  man 
dagegen  die  Wirkung  von  K  und  Na  oder  von  K  und  Ag,  so  wird  sich  oft  ein 
abweichendes  Verhalten,  eine  abweichende  morphotropische  Wirkung  bemerklich 
machen,  und  die  resultirenden  Substitutionsproducte  werden,  ohne  isomorph  zu 
sein,  gewisse  partielle  Analogien  zeigen  6fl). 


und  schon  jetzt  lässt  es  sich  voraussagen ,  dass  eingehendere  Forschungen  zu  dem 
Resultate  führen  werden,  die  Isomorphie  als  einen  speciellen  Fall  eines  allgemeineren 
Gesetzes  von  dem  Zusammenhange  zwischen  Form  und  chemischer  Constitution  zu 
betrachten.  Az. 

Isomorphismus  syn.  Isomorphie;  Isomorphismus,  polymerer  s.  8.  847. 

Isophan  ist  Franklin  it. 

Isopinsäure  s.  Hypogallussäure  (8.  759). 

Isopöl  s.  Hyssopöl  (8.  761). 

Isopren  s.  Guttapercha  (Bd.  III,  8.  537)  und  unter  Kautschuk. 
IsopurpursAure  syn.  Pikrocyaminsäure  (s.  d.  Art.). 

Isopyr  in  Granit  zu  8t.  Just  unweit  Penzance  in  Cornwall  eingewachsen, 
amorph,  mit  muscheligem  Bruche.  Graulich-  bis  sammtschwarz,  glasglänzend, 
undurchsichtig  bis  schwach  mit  dunkel  leberbrauner  Farbe  kantendurchscheiuend, 
spröde,  bat  blass  grünlichgrauen  Strich,  H.  =  5,5  bis  6,0  und  spec.  Gew.  =  2,912, 
ist  schwach  maguetisch.  Vor  dem  Löthrohre  ruhig  zu  magnetischer  Kugel 
schmelzbar,  das  Pulver  die  Flamme  grün  färbend.  In  8äuren  unvollkommen  lös- 
lich. Turner  *)  fand  47,09  Kieselsäure,  13,91  Thonerde,  15,43  Kalkerde,  20,07  Eisen- 
oxyd, 1,94  Kupferoxyd.  Kt. 

Isopyrum.  Die  Wurzel  von  /.  üuiiicAroide»  enthält  nach  Hartsen2)  zwei 
Alkaloide,  ein  durch  Wasser  ausziehbares  amorphes  Alkaloid  das  Isopyr  in,  und 
eine  durch  Weingeist  ausziehbare  krystallisirbare  Base  das  Pseudoisopy rin. 
Beide  sind  nicht  näher  untersucht.  Fg. 

Isosäuren.  Die  durch  Oxydation  der  Isoalkohole  entstehenden  Säuren  (siehe 
unter  Säure). 

Isuretin  s.  unter  Hydroxylamin  (8.  742). 

Isuvitinsäure.  Zersetzungnproduct  des  Harzes  von  Gummigutt  durch 
Schmelzen  mit  Kali  (s.  Bd.  III,  8.  532). 

Itachlorbrenzweinsäure  s.  Bd.  U,  8.  223. 

Itaconsäure  s.  unter  Citronsäure  (Bd.  IL  8.  724). 

Itamais&ure  s.  Bd.  II,  8.  726. 

Itaweinsäure  s.  unter  Itaconsäure  (Bd.  II,  8.  725). 

Ittnerit,  tesseral,  nicht  krystallisirt ,  nur  in  individualisirten  Massen  oder 
grobkörnigen  Aggregaten  in  Dolerit  von  Oberbergen  am  Kaiserstuhl  in  Baden, 
deutlich  spaltbar  parallel  od  0  und  mit  muscheligem  Bruche.  Bräunlichgrau,  asch- 
bis  blaulichgrau,  wachsglänzend ,  mehr  oder  weniger  durchscheinend,  spröde,  hat 
H.  =  5,0  bis  5,5  und  spec.  Gew.  ss  2,35  bis  2,40.  Nach  den  Analysen  s)  ein  dem 
Hauyn  verwandtes  Natronthonerde  -  Silicat  mit  10  bis  12  Proc.  Wassergehalt,  etwas 
OaO,  SOs  und  wenig  Chlor.    Vor  dem  Löthrohre  leicht  mit  Aufblähen  schweflige 

56)  Groth  (Pogg.  Ann.  141,  S.  41)  ist  es  gelungen,  morphotropische  Beziehungen  zu 
finden  zwischen  sauren  und  neutralen  Salzen  einer  und  derselben  mebrbasischen  Säure  mit 
einem  und  demselben  Metall,  oder  auch  zwischen  sauren  und  neutralen  Salzen  zweier  Me- 
talle, welche  bei  gleicher  Sättigungsstufe  der  Säure  isomorphe  Salze  geben. 

»)  Edinb.  n.  phil.  J.  6\  S.  265.  —  *)  Chem.  Centr.  1872,  S.  523.  —  3)  C.  Gmelin, 
Schweigg.  J.  6,  S.  74;  Whitney,  Pogg.  Ann.  70,  S.  443;  C.  Rammeisberg,  J.  pr. 
Chem.  86,  S.  350. 


Durch  die  Entdeckung 


neues  Feld  vor  uns  erschlossen, 
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Iva.  —  Jaborandi. 


Säure  entwickelnd,  zu  blasigem  trüben  Glase  schmelzbar,  in  Salzsäure  löslich. 
Schwefelwasserstoff  entwickelnd  und  Kieselgallerte  abscheidend.  Kt. 

Iva,  Ivai'n  und  Ivaöl  s.  unter  Achillea  (Bd.  I,  8.  48). 

Ivigtit  von  Ivigtok  in  Grönland,  feine  Streifen  und  Schnüre  in  derbem  Kryo- 
lith  bildend,  auch  Ueberzüge  auf  Siderit,  gelblichgrün  ins  Gelbe,  hat  H.  =  2,0 
bis  2,5  und  spec.  Gew.  =  2,05.  Vor  dem  Löthrohre  leicht  schmelzbar  zu  weisser 
Schlacke,  mit  Soda  unter  Aufschäumen  zu  grünlicher  Perle,  mit  Borax  Eisen- 
reaction,  im  Kolben  Wasser  gebend.  Th.  Rand1)  fand  36,49  Kieselsäure,  24,09 
Thonerde,  16,03  Natron,  7,54  Eisenoxyd,  0,75  Fluor,  3,42  Wasser  bei  11,68  Verlust, 
andere  Mengen  Hagemann8).  Kt. 

Iwaarit  von  Iwaara  im  Kunsamo- Kirchspiel  in  Finnland  in  Zirkou  -  Syenit 
mit  Eläolith ,  derb  und  wie  Melanit  krystallisirt ,  mit  muscheligem  bis  unebenem 
Bruche,  schwarz,  diamantglänzend,  undurchsichtig,  hat  grauen  Strich  und  H.  =  6,ü. 
schmilzt  vor  dem  Löthrohre  zu  schwarzem  Glase.  Enthält  nach  A.  Norden- 
skiöld8)  6CaO,  2F<%Os,  6  8iOa  und  lTiO.Tia03.  A'f. 

I wara ncusawurzel,  VetivecwurzeL  Die  Wurzel  einer  in  Ostindien  ein- 
heimischen Grasart,  wahrscheinlich  Anatherum  muricatum ;  sie  ist  der  Queckenwurzel 
ähnlich,  enthält  aber  ein  gelbes  ätherisches  Oel  von  durchdringendem  Geruch. 

Ixiolith  ist  Tantalit  mit  specif.  Gewicht  um  7  herum,  nach  dem  Fundorte 
auch  Kimito-Tantalit  genannt,  welcher  sich  durch  Gehalt  an  Zinnsäure  und  Man- 
ganoxydul  unterscheidet  und  dem  sich  darin  der  noch  leichtere,  mehr  Niobsäure 
enthaltende  Broddbo-Tantalit  anreiht  Kt. 

Ixionolith  syn.  Ixiolith. 

Ixolyt  von  Oberhart  bei  Gloggnitz  in  Oesterreich,  mit  Hartit  in  Lignit  vor- 
kommend, die  Längen-  und  Quersprünge  desselben  ausfüllend,  von  W.  Haidinger 
als  Species  aufgestellt4).  Er  ist  amorph  mit  muscheligem  bis  erdigem  Bruche, 
hyazinthroth,  mit  gelblichbraunem  bis  ochergelbem  Striche,  wachsglänzend,  milde, 
hat  H.  =  1  und  spec.  Gew.  =  1,008.  Zwischen  den  Fingern  zerrieben  zeigt  er 
aromatischen  Geruch,  erweicht  bei  76°,  ist  aber  bei  100°  noch  nicht  vollkonimeii 


Jaborandi  heissen  in  Brasilien,  wie  schon  aus  Piso1)  und  Markgraf2),  »> 
wie  aus  Plumier3)  zu  ersehen  ist,  eine  Anzahl  Sträucher  und  Kräuter  aus  den 
Familien  der  Rutaceen4),  Scrophulariaceen  6)  und  Piperaceen  e).  Seit  1874")  haben 
jedoch  im  Arzueischatze  unter  jenem  Namen  nur  die  Blätter  von  PUocarpus  pennati 
folius*)  Lemaire  Eingang  gefunden;  die  von  Poehl9),  gestützt  auf  anatomisch 
Unterschiede  der  Blätter,  angenommene  besondere  Art  PUocarpus  oj'fieinalis  bedarf 
noch  weiterer  Begründung.  Andere  Pilocarpusarten  10)  sind  unter  den  Jaborandi- 
blättern  wenigstens  nicht  regelmässig  und  nicht  in  erheblicher  Menge  vertreten 


')  Proced.  Äcad.  Philad.  1868,  p.  142.  —  2)  Sill.  Am.  J.  [2]  47,  p.  133.  —  3)  V>v 
skrivn.  Ron.  Min.  1855,  p.  101.  —  4)  Pogg.  Ann.  54,  S.  261;  56,  S.  345. 

Jaborandi:  l)  Bist,  rerum  nat.  Brasil.  1648.  lib.  IV.  cap.  47,  fol.  215  u.  I.  V.,  c.  19, 
foL  312.  —  2)  Ebend.  —  s)  Description  des  Plaotes  de  l'Amerique  1693.  PI.  75  o.  76.  - 
4)  Monnieria  trtfolia  L. ;  Xanthoxylum  elegant  En  gl  er.  —  6)  fferpeste*  gratioloidet  Ben- 
tham,  ff.  chatnaedryoides  Humboldt,  Bonpland  et  Kunth  und  //.  Afonnieria  H-, 
B.  und  K.  —  6)  Piper  Jaborandi  Vellozo  (Synonyme:  Serronia  Jaborandi  Gaudich  u. 
Guill,  Ottonia  Anisum  Sprgl.),  P.  reticulatum  L.  (Eni kea  Miquel),  P.  genicvlatum 
(Steffensia  Kunth),  P.  mollicomum  Kunth  und  Andere.  —  Piper  Jaborandi  enthält  na<h 
Hardy,  J.  pharm.  25  (1877),  S.  129,  auch  ein  Alkaloid.  —  7)  In  Europa  zuerst  empfohlen 
durch  Dr.  Coutinho  au«  Pernambuco,  welcher  gegen  Ende  1873  Jaborandi  gemeinschaftlich 
mit  G übler  im  Höpital  Beaujon  in  Paris  zur  Anwendung  brachte;  erste  medicinisth* 
Berichte  darüber  von  G übler,  J.  pharm.  21  (1875),  p.  145,  242,  347.  —  8)  Abbildung  in 
Bentley  and  Trimen,  Medicinal  Planta,  Part  32  (1878),  auch  unter  dem  Namen  PUocarpus 
Stlloamu  in  Rora  BraaÜiensis  faac.  65  (1874)  t.  30.  —  9)  Untersuchung  der  Blätter  ton 


flüssig. 


Kt. 


Jaborandi. 
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PUocarpus  gehört  in  die  Familie  der  Rutaceen;  die  Blätter  des,  P.  pennatifotius  sind 
aus  2  bis  5  Paaren  einfacher  meist  kahler  Fiederblätter  gebildet  und  schliessen 
mit  einem  unpaarigen  Fiederblatte  ab.  Die  derbe  Blattfläche  lässt  besonders  im 
durchfallenden  Lichte  eine  grosse  Zahl  hellerer,  mit  ätherischem  Oele  gefüllter 
Zellen  inmitten  des  Gewebes  erkennen ,  welchem  der  qtwas  aromatische  Geruch 
und  Geschmack  der  Blätter  zuzuschreiben  ist.  Ausserdem  aber  bewirken  sie  auf 
der  Zunge  einigermaassen  das  Gefühl  von  Schärfe.  Als  Träger  letzterer  Wirkung 
hat  sich  das  1875  von  Gerrard  und  von  Hardy  n)  entdeckte  Alkaloid  Pilocarpin 
herausgestellt;  zur  Gewinnung  desselben  sind  auch  von  Gerrard12),  Petit13), 
Poehl  14),  Miller15)  Methoden  angegeben  worden.  Gerrard  erschöpft  die  Jabo- 
randiblätter  mit  Weingeist  von  84  Proc,  welchem  er  1  Proc.  starkes  Ammoniak 
zusetzt,  neutralisirt  das  Filtrat  mit  Weinsäure,  zieht  den  Alkohol  ab,  und  mischt 
den  Rückstand  wieder  mit  ammoniakalischem  Weingeist.  Der  nunmehr  nach  dem 
Abdestilliren  des  Alkohols  bleibenden  Flüssigkeit  entzieht  Gerrard  das  Pilocarpin 
vermittelst  Chloroform  und  führt  dasselbe  in  Nitrat  über,  welches  aus  der  Auflösuug 
in  kochendem  absolutem  Alkohol  krystallisirt.  Dieses  Salz  ist  in  8Thln.  Wasser 
bei  15°  löslich  ;  die  Base  wird  aus  Beiner  Wasserlösung  vermittelst  Ammoniak  frei 
gemacht  und  in  Chloroform  aufgenommen,  nach  dessen  Verdunstung  das  Pilocarpin 
als  zähe  farblose  Masse  zurückbleibt.  Zur  medicinischen  Verwendung  empfiehlt 
sich  das  Nitrat.  Nach  Petit  soll  man  dem  zum  Ausziehen  der  Jaborandiblätter 
dienenden  Weingeiste  vielmehr  Salzsäure  beifügen,  dann  in  derselben  Art  wie 
eben  erwähnt  das  Nitrat  darstellen,  dieses  im  Wasserbade  eintrocknen,  mit  kaltem 
Weingeist  entfärben  und  aus  kochendem  absoluten  Alkohol  umkrystallisiren. 
Poehl  zieht  die  Blätter  mit  heissem  Wasser  aus,  welchem  er  1  Proc.  Salzsäure  beifügt, 
und  bewirkt  die  Reinigung  der  Flüssigkeit  vermittelst  Bleiessig,  welcher  zugesetzt 
wird,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Aus  dem  Filtrate  scheidet  man 
den  grössten  Theil  des  Bleies  durch  Salzsäure  ab,  concentrirt  die  Flüssigkeit  und 
schlägt  das  Pilocarpin  mit  Phosphormolybdänsäure  nieder.  Nachdem  der  flockige 
Absatz  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  gewaschen  und  mit  Barytwasser  im  Wasser- 
bade getrocknet  ist,  giebt  er  an  Chloroform  das  Alkaloid  ab.  Aehnlich  verfuhr 
auch  Kingzett16).  Miller  dampft  den  wässerigen  Auszug  mit  Magnesia  zur 
Trockne  ab  und  erhält  durch  Chloroform  das  Pilocarpin  zunächst  von  Chlorophyll 
und  Harz  begleitet,  von  welchen  es  mit  Wasser  getrennt  und  durch  Abdampfen 
als  braune  Masse  erhalten  wird. 

Für  das  im  Vacuum  getrocknete  Pilocarpin  fand  Kingzett16)  die  Formel 
CMH34N404  -f-  4H20;  auch  Poehl's  Analyse  des  von  ihm  dargestellten  und  im 
Wasserstoffstrome  bei  100°  getrockneten  Alkaloides  stimmt  mit  C^H^NjC^.  Die 
Auflösungen  des  Pilocarpins  in  Alkohol  und  Chloroform,  sowie  auch  die  wässerigen 
Lösungen  seiner  Salze  drehen  nach  Petit  und  nach  Poehl  die  Polarisationsebene 
nach  rechts.  Das  Alkaloid  ist  nicht  flüchtig;  es  sättigt  die  Säuren  und  bildet  aus 
heissem  Wasser  leicht  krystallisirende  Salze  mit  Salpetersäure,  Salzsäure  (Ca3 H34 N2 04 
-f-  2  HCl),  Brom  wasserstoffsäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Essigsäure,  Salicyl- 
säure;  auch  die  Platinverbindung  C23H34N2.O4,  2HCl-j-PtCl4  schiesst  aus  heissem 
Wasser  in  Octaedern  an.  Eine  Reaction,  welche  in  einfacher  Weise  zur  Erkennung 
des  Pilocarpins  brauchbar  wäre,  ist  noch  nicht  aufgefunden  worden;  um  dasselbe 
nachzuweisen,  müsste  man  darauf  ausgehen,  es  nach  den  obigen  (besonders  wohl 
nach  dem  Gerrard'schen  Verfahren)  Methoden  zu  isoliren  und  auch  auf  seine 
speichelziehende  und  schweisstreibende  Wirkung  zu  prüfen. 

Um  das  Pilocarpin  quantitativ  zu  bestimmeu,  verfährt  Poehl  wie  oben  zum 
Zwecke  der  Darstellung  dieses  Alkaloides  angegeben,  setzt  nämlich  der  vom  Chlor- 
blei abfiltrirten  Flüssigkeit  Phosphormolybdänsäure  zu,  wäscht  den  Niederschlag 


Pilocarpu*  officinaU»  (Jaborandi)  in  pharmacogn.  und  chemischer  Hinsicht.  St.  Petersbure 
1879.  61  Seiten  und  4  Tafeln.  —  ,0)  G.  PUnchon,  J.  pharm.  £1(1875),  p.  295;  Poehl, 
Kbend.  p.  7.  —  »)  Hard/  machte  an.  13.  März  1875  der  Societe  de  biologie  in  Pari« 
darüber  Mittheilung,  aber  die  früheste  gedruckte  Notiz  über  Pilocarpin  in  Pharm.  J.  5 
(Mav  1875),  p.  865  ist  Gerrard  in  London  zu  verdanken;  vgl.  auch  Pharm.  J.  G  (1876), 
j..  8*87,  889.  —  12)  Pharm.  J.  10  (1879),  p.  214.  —  1S)  Repertoire  de  Pharm.  1877, 
p.  485;  auch  Dragcndorffs  Jahrcsber.  d.  Pharm.  1877,  S.  438.  —  u)  In  der  Note  9 
angeführten  Schrift  S.  33.  —  16)  Arch.  Pharm.  216  (1880),  S.  22.  —  1Ä)  Pharm.  J.  6 
(1875),  S.  1032.  —  17)  Arch.  Pharm.  216,  S.  25.  —  Schon  in  der  ursprünglichen  Beschrei- 
bung Lcmaire's  findet  sich  die  Angabe,  dass  Pilocarjrus  pennatifoliu*  in  jugendlichem 
Zustande  behaart  sei.  —  ,8)  Pharm.  J.  7  (1876),  p.  255;  Poehls  oben  angeführte  Schrift 
p.  23.  —  ,9)  Hardy,  Pharm.  J.  6  (1875),  S.  565  aus  Bull,  de  la  Soc.  chiraique  de  Paris 
24,  p.  497. 
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mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und  trocknet  ihn  bei  100°;  er  enthält  45,6  Proc. 
Pilocarpin.  Poe  hl  erhielt  auf  diese  Weise  aus  kahlen  Blättern  des  Pilocarpus  „q//<- 
cinalix"  1,86  Proc.  Pilocarpin,  aus  behaarten  1,97  Proc.,  aus  Pilocarpus  pennatifolivs 
nur  0,159  Proc.;  die  Rinde  der  8tämrachen  des  Pilocarpus  „ofjicinatis'1  lieferte 
0,408  Proc.  Den  hier  zu  Tage  tretenden  Mehrgehalt  der  behaarten  Blätter  be- 
stätigten auch  Budeel7)*und  Miller;  Ersterer  erhielt  aus  solchen  bis  0,77  Proc. 
reine»  salpetersaures  Pilocarpin.  Weitere  Versuche  werden  festzustellen  haben,  ob 
in  der  That  Pilocarpus  „qOicinalis"  regelmässig  alkaloidreicher  ist  und  zwar  eben 
in  der  behaarten  Form. 

In  der  Kälte  gesättigtes  Barytwasser,  sowie  Salzsäure  von  1,124  specif.  Gew., 
zeigten  sich  bei  170°  ohne  Wirkung  auf  das  Pilocarpin;  als  aber  Poehl  dasselbe 
mit  Kaliumhydroxyd  erhitzte,  erhielt  er  ein  in  Wasser  lösliches  flüchtiges  Alkalo'nl, 
dessen  Geruch  und  chemisches  Verhalten  au  Coniin  erinnerte. 

Eine  von  Hardy  vermuthete  zweite  Base  der  Pilocarpusblätter  giebt  es 
nach  Gerrard,  Kingzett1*)  und  Poehl  nicht.  Aus  10  kg  der  Blätter  erhielt 
Hardy  56g  ätherisches  Oel,  grössteutheils  C10Hl6,  bei  174°  siedend  (Dampfdicbte 
4,5;  specif.  Gew.  0,852  bei  18°).  Dieses  Pilocarpen  dreht  die  Polarisationsebeue 
nach  rechts;  es  vereinigt  sich  mit  2  HCl  zu  Krystallen,  welche  bei  45,5°  schmelzen 
und  bei  gelinder  Erwärmung  mit  Eisenchloridlösnng  rothe,  violette,  zuletzt  blaue 
Färbung  zeigen19).  Poehl  hält  das  Pilocarpen  für  identisch  mit  Carven;  das 
erstere  zeigt  eine  Reihe  der  für  die  Oele  gleicher  Art  gemeinsamen  Eigenschaften, 
so  z.  B.  das  Vermögen  mit  Wasser  im  Sonnenschein  Wasserstoffhyperoxyd  zu  bil- 
den, wobei  auch  etwas  Ameisensäure  auftritt,  welche  schon  in  geringer  Menge  in 
dem  rohen  frisch  destillirten  Oele  vorkommt.  Hardy  hatte  diese  Säure  wohl 
beobachtet,  aber  ihre  Natur  nicht  festgestellt.  Die  allgemeiner  verbreiteten  Stoffe 
welche  ferner  in  den  Pilocarpusblättern  beobachtet  worden  sind,  bieten  kein  beson- 
deres Interesse  dar. 

Welche  Bedeutung  diese  Blätter  in  kurzer  Zeit  erlangt  haben,  zeigt  einiger- 
maassen  die  betreffende  medicinisch-pharmaceutische  Literatur;  Poehl  führt  über 
.  180  denselben  und  ihren  Wirkuugen  gewidmete  Schriften  und  Aufsätze  an. 

F.A.F. 

Jaborandin  nannte  Byasson1)  das  Alkaloid  der  Jaborandiblätter. 

Jaoksonit  von  Kewenaw  Point  und  Isle  Royal  am  Obern-8ee  in  Nordamerika 
ist  Prehnit. 

Jade  syn.  Saussurit;  Jade  nephritique  syn.  Nephrit;  Jade  oceanien 
ist  mikrokrystallischer  Diopsid ;  Jade  oriental  ist  niikrokrystallischer  Grammatik 
beide  Nephrit  genannt. 

Jadeit  unterschied  A.  Damour  *)  als  eigene  Species  von  den  Jade  genannten 
Nephriten,  welche  das  Material  sog.  celtischer  Beile  und  anderer  Gegenstände 
bilden,  nach  seinen  Analysen  solcher  und  nach  denen  R.  v.  Fellenberg's 8)  ein 
Natronthonerde-Silicat,  welches,  wenn  man  alle  anderen  Basen  RO  =  Ca,  Mg,  Fe 
und  MuO  mit  dem  Natron  vereinigt,  zu  SNajO,  2A1203  und  98iOa  führt,  dagegen 
wenn  man  diese  Basen  als  R  O .  Si  Os  als  beigemengten  Nephrit  in  Abzug  bring' 
oder  als  vicarirenden  Antheil  berechnet,  zu  1  NaaO,  1A1S03  und  4  8i02  führt. 
Der  Jadeit  ist  wie  der  Nephrit  mikrokrystallisch ,  scheinbar  dicht,  deutet  optisch 
untersucht  auf  klinorhombische  Krystallisation ;  lamellar  bis  faserig,  bisweilen 
schieferig,  hat  muscheligen  bis  splitterigen  Bruch,  ist  verschieden  gefärbt,  milch* 
weiss,  grau,  gelb,  grün  bis  schwarz,  einfarbig  oder  gefleckt,  geflammt,  gespien 
n.  dgl. ,  wenig  wachsartig  glänzend  bis  schimmernd ,  mehr  oder  weniger  durch- 
scheinend, zähe,  hat  H.  =  6,5  und  spec.  Gew.  =  3,28  bis  3,36.  Er  schmilzt  vor 
dem  Löthrohre  leicht  zu  gelblichem  oder  grauem  halbdurchsichtigen  Glase,  d* 
Flamme  gelb  färbend,  und  wird  von  Säuren  wenig  oder  nicht  angegriffen.  Her 
Jadeit  stammt  aus  Centraiasien,  namentlich  aus  China,  und  findet  sich  in  einem 
Yu-Sin  genannten  Gebirge  in  der  Provinz  Tsche-Kiang,  an  der  Grenze  von 
Kiang-Sy.  Dazu  gehört  der  Chloromelanit,  eine  dunkel-  bis  schwärzlich- 
grüne eisenreichere  Varietät.  Kt. 

Jaffhamoos  syn.  Ceylon moos  s.  Bd.  II,  S.  508. 

Jakobsit  von  Jakobsberg  und  Laangban  in  Schweden;  undeutlich  krystalli- 
sirt,  Octaeder  und  Körner  bildend,  schwarz,  halbmetallisch  glänzend,  nndurchsirli- 
tig,  magnetisch,  hat  schwärzlichbraunen  Strich,  H.  =  6  und  spec.  Gew.  =s  4,73 
Vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  in  Salzsäure  mit  schwacher  Chlorentwickehinü 


l)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  5,  p.  826.  —  a)  Compt.  rend.  56*,  p.  861.  —  3)  Schweift 
nsturf.  Ges.  1888,  8.  98. 
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löslich.  Nach  A.  Damour1)  und  G.  Lindatröm8)  wesentlich  Mn  O  .Ff,.,  Or>  mit 
etwas  Magnesia.  Kt. 

Jalapenharz,  das  Harz  der  Jalapenwurzel,  durch  Ausziehen  der  zuvor  durch 
Behandeln  mit  kochendem  Wasser  erschöpften  Wurzeln  mit  Alkohol  dargestellt.  Das 
officinelle  Ittsinu  JaJapue ,  aus  den  Knollen  von  Jpomaea  Puryu  Hayn,  dargestellt, 
ist  hauptsächlich  Convolvnlin  (b.  Bd.  II,  8. 792) ;  das  Harz  der  sogenannten  Jalapen- 
»tengel,  von  Radix  JaJnpae  fvsiformis  s.  Stipiies  Jalapae  (s.  8.  804)  ist  hauptsächlich 
Jalapin  (s.  d.  Art.). 

Convolvnlin  3),  der  Hauptbestandtheil  des  Jalapenwurzelharzes ,  ist  in 
Alkohol  löslich ,  die  Lösung  wird  durch  Wasser  und  auch  durch  Aether  gefallt ; 
•»  löst  sich  wenig  in  Chloroform,  Amylalkohol  und  Schwefelkohlenstoff ;  in  Petro- 
leumather  und  Glycerin  ist  es  unlöslich. 

Jalapin,  der  wesentliche  Bestandtheil  des  Jalapenstengelharzes,  identisch  mit 
Scammonin,  dem  Bestandtheil  von  Scammoniumharz ,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Holzgeist,  Amylalkohol,  Aether  und  Chloroform,  weniger  leicht  in  Petroleumäther 
oder  Chloroform;  es  ist  unlöslich  in  Wasser  oder  Glycerin.  Fy. 

Jalapin,  Jalappin,  Jalappenstengelharz.  Das  Harz  der  sogenann- 
ten Jalapenstengel,  der  Rhizomen  von  lpomaea  Orizabensis  Led.  (s.  8.  804).  Ward 
von  Johnston1)  und  nach  ihm  von  Kayser2),  der  den  Hauptbestandtheil  Para- 
rhodeoretin  nannte,  untersucht,  vollständig  zuerst  von  W.  Mayer8),  der  den 
Hauptbestandtheil  das  Jalapin  als  Glucosid  erkannte  und  ihm  die  Formel  C34H560,6 
gab.  Johnston1)  hatte  früher  schon  erkannt,  dass  das  Scammoniumharz,  von 
Conrotmlus  Scammonia,  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Jalapenharz  habe;  8pirgatis4) 
zeigte  bei  einer  genaueren  Untersuchung,  dass  der  Scammonin  genannte  Bestand- 
theil des  Scammonharzes  identisch  ist  mit  Jalapin ,  wodurch  die  entgegen- 
stehenden Ansichten  von  Keller6)  und  Kosmann')  widerlegt  wurden  *). 

Zur  Darstellung  von  Jalapin  wird  das  durch  Abdampfen  des  alkoholischen 
Auszuges  der  Rhizomen  erhaltene  rohe  Harz  in  ziemlich  viel  Weingeist  gelöst,  mit 
Wasser  bis  zur  anfangenden  Trübung  versetzt,  mit  Knochenkohle  behandelt;  das 
Piltrat  wird  mit  etwas  Bleizucker  und  wenig  Ammoniak  versetzt,  die  von  dem 
entstandenen  Niederschlage  abflltrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
und  die  J-iösung  nach  Abscheid  ung  des  Schwefelbleies  abgedampft;  das  bo  erhaltene 
Harz  wird  sodann  wiederholt  mit  kochendem  Wasser  durchgeknetet  und  danach 
in  Aether  gelöst;  beim  Verdampfen  des  Aethers  bleibt  Jalapin  als  eine  schwach 
gelbliche,  gepulvert  weisse  Masse  zurück,  welche  kleine  Mengen  einer  flüchtigen 
Säure  enthält,  die  sich  auch  durch  längeres  Waschen  mit  Wasser  schwierig  ent- 
fernen läBSt9). 

In  gleicherweise  wie  aus  dem  Jalappenharz  wird  das  Glucowd  aus  dem  Scam- 
moniumharz dargestellt 4). 

Jalapin  oder  Scammonin  bildet  wenn  rein  ein  geruchloses  und  geschmack- 
loses amorphes  Harz,  leicht  zerreiblich,  in  dünnen  Schichten  durchsichtig  und 
farblos ;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  auch  in  Holzgeist,  Amylalkohol 
oder  Chloroform,  schwieriger  in  Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl  oder  Petroleum- 
äther; das  Jalapin  ist  unlöslich  in  Wasser  oder  Glycerin.  Es  wird  bei  123°  weich, 
schmilzt  über  150°  zu  einer  gelblichen  klaren  Flüssigkeit;  stärker  erhitzt  wird  es 
zersetzt.  Bei  Einwirkung  von  wässerigen  Mineralsäuren  auf  Jalapin  bildet  sich 
schon  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen  unter  Aufnahme  von  Wasser  Iii  IM») 
Jalapinol  (C32H62  07)  und  Glucose  (6C6H,a06). 

Jalapin  aus  Scammoninm  giebt  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  neben  Zucker 
sogleich  Jalapinolsäure  (Spirgatis  *). 

*)  Coropt.  rend.  69,  p.  168.  —  2)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1878,  S.  204.  —  8)  Köhler  u. 
Zwicke,  Rep.  Pharm.  [3]  18,  S.  4.«i0. 

Jalapin:  »)  Phil.  Trans.  1840,  p.  840,  342.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  51,  S.  101.  — 
3)  Ebend.  95,  S.  129.  —  *)  Ebend.  116,  S.  289.  —  5)  Ebend.  109,  S.  209.  —  «)  J.  pharm. 
[3]  38,  p.  83.  —  7)  Chem.  Soc.  J.  [2]  12,  p.  729.  —  8)  Rep.  Pharm.  [3]  18,  S.  450. 

*)  Johnston  hatte  dem  Jalapenstengelharz  die  Formel  CaoHS3010  gegeben,  Keller 
berechnet  für  das  Scammonharz  <  V,  "13 1 ( >m ;  die  Scammoninsäure  ist  nach  Letzterem 
—  ^7«H13Ö047,  entsteht  also  durch  Aufnahme  von  1  At.  Ha0  u.  1 1  At.  O.  Durch  Spaltung  des 
Scammonharzes  soll  nach  ihm  Scammonol  CjjHggOg  und  Scammonolsäure  C3ß  H33  07  ent- 
stehen; ausserdem  soll  das  Harz  die  Aldehyde  von  Valeriansäure  und  von  Ameisensäure 
enthalten,  und  vielleicht  noch  andere  eigenthümliche  Substanzen.  —  Die  Angaben  von 
Keller  über  die  Resultate  seiner  Untersuchung  sind  zum  Theil  widersprechend  und  über- 
haupt  wenig  zuverlässig.  —  Spirgatis  hat  bei  Untersuchung  von  Scammonharz  die 
gleichen  Resultate  gefunden  wie  Mayer  bei  Untersuchung  von  Jalapenharz. 
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Jalapinol. 


Durch  Emnlsin  wird  Jalapin  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  Einwirkung  von 
Säuren  zerlegt  (s.  Jalapinol).  Es  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  und  Erdalkalien 
und  bildet  unter  Aufnahme  von  Wasser  (3HaO)  Jalapiusäure  (s.  unten).  In  koh- 
lensauren Alkalien  löst  es  Bich  nicht  in  der  Kälte,  sondern  nur  beim  Kochen,  und 
bildet  dann  Jalapinsäure.  Beim  Kochen  von  Jalapin  mit  Salpetersäure  bildet  sich 
Oxalsäure  und  Ipomäasäure  oder  Ipomsäure,  für  welche  8äure  Mayer  die 
Zusammensetzung  der  8ebacinsäure  C10H18O4,  aber  den  Schmelzpunkt  105°  fand; 
nach  Neison  und  Bayne7)  ist  jedoch  der  Schmelzpunkt  der  reinen  Säure  126° 
bis  127°  derselbe  wie  der  der  Sebacylsäure ;  daher  die  Ipomsäure  als  identisch 
mit  der  letzteren  Säure  anzusehen  ist. 

Jalapinsäure. 

Scammoninsäure  oder  Scammonsäure.  Formel  nach  Mayer5)  und 
Spirgatis4)  C68Hn803r,  (vielleicht  C3iHß0O18);  sie  wird  dargestellt  durch  Kochen 
von  Jalapin  (aus  Jalapenharz  oder  aus  Scammoniumharz)  mit  Barytwasser,  Ab- 
scheiden des  Baryts  mit  Schwefelsäure;  die  Lösung  zeigt  einen  eigenthümlichen 
Geruch  in  Folge  eines  geringen  Gehaltes  von  einer  flüchtigen  Säure,  welche  beim 
längeren  Kochen  entweicht;  beim'  Eindampfen  der  Lösung  krystallisirt  etwas  Jala- 
pinolsäure;  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  wird  in  Wasser  gelöst  mit  Thierkohle 
behandelt;  beim  Eindampfen  des  entfärbten  Filtrats  bleibt  Jalapinsäure  als  amorphe 
schwach  gelbliche  geruchlose  durchscheinende  Masse,  die  kratzend  und  süsslich. 
nach  Spirgatis  bitter  schmeckt,  sehr  hygroskopisch  ist,  und  sich  leicht  in  Was- 
ser, Alkohol  oder  Aether  löst;  sie  wird  über  100°  weich  und  schmilzt  bei  nahe 
120°  zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit,  die  sich  auf  etwa  130°  erhitzt  zersetzt. 

Die  Jalapinsäure  reagirt  stark  sauer;  sie  zersetzt  die  Carbonate;  sie  bildet 
drei  Reihen  Salze:  C68H,j2085 .  Hg,  je  nachdem  2,  4  oder  6  At.  H  durch  Metall 
ersetzt  sind.  Die  Salze  sind  alle  in  Wasser  löslich;  die  Alkalisalze  werden  nur 
durch  Bleiessig  gefällt. 

Durch  Erhitzen  der  Jalapinsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  bildet  sich  unreine« 
Jalapinol  (nach  Spirgatis  Jalapinolsäure) ,  welches  mit  Barytwasser  gekocht 
Jalapinolsäure  (C,«H30O3)  giebt  neben  einer  geringen  Menge  einer  anderen  Säure, 
Alphajalapinsäure 3)  C^H^O^,  welche  letztere  Säure  noch  Zucker  enthält  = 
H3oOs.(C6H1005)a. 

Diese  8äure  bildet  weisse  glänzende  leicht  schmelzbare  Nadeln,  die  sich  wenig 
in  kaltem,  mehr  in  kochendem  Wasser  lösen;  das  Barytsalz  (C28 H40  <>,  3)  I ta 
bildet  weisse  glänzende  Krystallnadeln ,  die  sich  in  Wasser,  besonders  in  kochen- 
dem, und  in  Weingeist  lösen3). 

Durch  Erhitzen  von  Jalapin  mit  überschüssigem  Barythydrat  und  Abdampfen 
des  Filtrats  bildet  sich  C68  Hn3  085 .  Ba3,  ein  amorphes,  in  Wasser  und  Weingeist 
lösliches  Salz,  dessen  Lösung  durch  Kohlensäure  nicht  zersetzt  wird.  Beim  Kochen 
von  wässeriger  Jalapinsäure  mit  Barytwasser  und  Abscheiden  des  überschüssigen 
Baryts  mit  Kohlensäure  und  Eindampfen  des  Filtrats  bildet  sich  das  Sah 
CA8Hn608A  .  Ba,  welches  dem  vorigen  ähnlich  ist. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  schon  in  der  Kälte  das  Jalapin ;  die  Lösung 
wird  in  10  bis  20  Minuten  amaranthroth,  beim  Erwärmen  orangeroth;  auf  Zusatz 
von  Wasser  scheiden  sich  ölartige  nach  Rautenöl  riechende  Tropfen  ab.  Chlor- 
wasserstoffsäure löst  es  beim  Erhitzen  rasch  ;  die  Lösung  in  Essigsäure  wird  nur 
durch  Silberuitrat  gefällt;  auch  die  alkoholische  Lösung  von  Jalapin  wird  durch 
Silbernitrat  wie  durch  Quecksilberoxydulnitrat  gefällt  (Köhler  u.  Zwicke8). 

Das  Jalapin  wirkt  nach  Bernatzik  gleich  stark  purgirend  wie  das  Couvol- 
vulin  (s.  d.  Art.).  Fg. 

Jalapinol*  Das Zersetzungsproduct des Jalapins.  Von  W.Mayer1)  dargestellt, 
Formel  nach  ihm  —  C^HgjO-.  Es  bildet  sich  bei  Zersetzung  von  Jalapin  durch 
Ein wirkiing  von  Säuren  oder  von  Emulsin,  sowie  beim  Erhitzen  von  Jalapin  oder 
Jalapinsäure  mit  Natronhydrat  *).  Zur  Darstellung  desselben  wird  eine  ziemlich 
concentrirte  wässerige  Lösung  von  Jalapin  mit  l/2  Vol.  rauchender  Salzsäure 
versetzt;  nach  6  bis  8  Tagen  hat  die  Lösung  sich  in  einen  dicken  Krystallbrei 
verwandelt,  der  durch  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser,  Umschmelzen  in  heissem 
Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird.  Jalapinol  scheidet  sich 
aus  der  heisa  gesättigten  alkoholischen  Lösung  in  weissen  blumenkohlartigen  Kry 
stallen  ab;  es  ist  geruchlos,  nicht  löslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  kochenden» 
Wasser,  leicht  löslieh  in  Alkohol  oder  Aether;  es  schmilzt  bei  62°  und  erstarrt  bei 


Jalapinol :    «)  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  129.  —  a)  Ebcnd.  116,  S.  289. 
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59°  zu  einer  weissen  harten  und  spröden  Masse.  Jalapinol  lost  sich  in  kaustischem 
Alkali;  auf  Zusatz  von  Säuren  scheidet  sich 

Jalapinolsäure  (Scammonolsäure)  ClflHS0O3  ab;  dasselbe  Product  bildet 
sich  beim  Schmelzen  von  Jalapinol  mit  Natronhydrat  und  etwas  Wasser,  sowie 
bei  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf  das  aus  Scammoniumharz  dargestellte 
Scammonin.  Zur  Darstellung  der  Säure  wird  die  kochende  alkoholische  Lösung 
von  Jalapinol  zu  heissem  Barytwasser  gesetzt,  die  Lösung  einige  Zeit  gekocht, 
wonach  beim  Erkalten  sich  das  Barytsalz  abscheidet.  Spirgatis2)  löst Scammonium 
in  heissem  Barytwasser  und  kocht  bis  die  Flüssigkeit  sich  weder  auf  Zusatz  von 
Wasser  noch  von  Salzsäure  trübt ;  die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  %  Vol.  Salzsäure 
versetzt,  worauf  sie  nach  längerem  Stehen  (10  Tagen)  sich  in  einen  dicken  Krystall- 
brei  verwandelt,  der  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  einige  Male  aus 
heissem  Waaser  oder  aus  wässerigem  Weingeist  umkrystallisirt  wird.  Das  reine  Baryt- 
salz wird  dann  mit  Salzsäure  zersetzt,  die  Jalapinolsäure  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Thierkohle  gereinigt;  die  flltrirte  Lösung  mit  viel  heissem  Wasser  versetzt,  worauf 
beim  Erkalten  sich  reine  Jalapinolsäure  weiss  und  krystallinisch  abscheidet.  Sie 
ist  weiss,  hart  und  spröde,  geruchlos,  schmeckt  kratzend;  sie  löst  sich  in  Wein- 
geist oder  Aether,  schmilzt  bei  64°  und  erstarrt  bei  nahe  62°  (nach  Spirgatis 
bei  50°)  zu  einer  nach  dem  Erkalten  weissen  strahlig  krystallinischen  Masse,  die 
sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  oder  Aether  löst.  Die  Lösung  der  Säure 
reagirt  sauer;  die  Salze  sind  Cl6U^Os .  M.  Aus  der  Lösung  der  Jalapinolsäure  in 
Ammoniak  krystallisirt  beim  Erkalten  der  abgedampften  Lösung  ein  saures  Salz 
(  i ,;  II.,,,  o  .  (NU,/  4"  ('ig  D.vi ( 1  i  in  blumenkohlartigen  Massen.  Das  Barytsalz 
(C16  H2!,  Os).j .  Ba  bildet  mikroskopische  Nadeln,  die  sich  wenig  anch  in  kochendem 
Wasser,  leichter  in  wässerigem  Alkohol  lösen.  Das  Blei  salz  I  <  H29  05)a  .  Pb 
wird  als  weisser  amorpher  Niederschlag  erhalten.  Das  Kalisalz  bildet  weisse 
seideglänzende  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  lösen  und  beim  Erhitzen 
ohne  Zersetzung  schmelzen. 

Basisches  Kupfersalz  wird  durch  Fällen  des  alkalisch  reagirenden  Ammo- 
niaksalzes mit  essigsaurem  Kupfer  dargestellt;  dunkel  blaugrünes  amorphes  Pulver, 
bei  100°  getrocknet  =  2  [(C3aH2ft  03)2  Cu]  +  CuOaHa. 

Neutrales  Kupfersalz  (C1ÄH2903)2  •  Cu  wird  durch  Fällen  aus  Kupfervitriol 
als  hellblaugrünes  amorphes  Pulver  erhalten. 

Natronsalz  C1AH2903.Na  bildet  weisse  Krystallnadeln ,  die  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  lösen  (Spirgatis2). 

Silbersalz  C,0HwO3.Ag  wird  durch  Fällen  als  flockiger  Niederschlag  er- 
halten. 

Jalapinolsäure-Aether2)  C16 HM 08  .  Ca Hß.  Bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  Salzsäuregas  auf  die  Lösung  von  Jalapinolsäure  (oder  von  Scammoniumharz 
und  wohl  auch  von  Jalapenharz)  in  absolutem  Alkohol,  und  scheidet  sich  auf  Zu- 
satz von  Wasser  als  gelbes  Oel  ab,  das  beim  Stehen  krystallinisch  erstarrt.  Die 
Krystalle  schmelzen  bei  32°.  F<j. 

Jalpait,  tesseral,  doch  nur  selten  Octaederflächen  an  derben  Stücken  bemerk- 
bar, hexaedrisch  spaltbar,  schwärzlich  bleigrau,  metallisch  glänzend,  undurchsich- 
tig, geschmeidig,  hat  H.  =  2,5  und  spec.  Gew.  =  6,87  bis  6,89.  3Ag28  -f-  CuaS 
nach  der  Analyse  des  von  Jalpa  in  Mexiko l)  und  des  von  Bueua  Esperanza, 
District  von  tras  Puntas  in  Chile2).  Kt. 

Jamai ein  von  Hüttenschmidt,  indentisch  mit  Berberin  (s.  Bd.  II,  S.  l). 

Jamesonit,  orthorhombisch ,  prismatische  Krystalle  durch  OD  P  101*20'  mit 
den  Längsflächen  bis  feinfaserige  (Plumosit,  Federerz  zum  Theil),  die  parallel 
oder  radial  oder  unregelmässig  gruppirt  sind,  die  faserigen  Aggregate  zu  fllzartigen 
Massen  verwachsen,  auch  derb  mit  stengeliger  bis  faseriger  Absonderung  oder  bis 
scheinbar  dicht  mit  feinkörnigem  Bruche  (Heteromorphit  ).  Vollkommen  basisch 
spaltbar,  unvoUkommen  nach  dem  Prisma  und  den  Längsflächen;  stahl-  bis  dun- 
kelbleigrau,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  milde,  hat  schwarzen  Strich, 
H.  =  2,0  bis  3,0  und  spec.  Gew.  =  5,56  bis  5,72.  2PbS.8b2S3  nach  den  Analysen 
des  aus  Cornwall1),  von  Valencia  d'Alcautara  in  Estremadura  in  Spanien2),  von 
Arany-Idka  in  Ungarn8),  vom  Eusebi  Gang  bei  Przibram  in  Böhmen4),  aus  der 


Jalpait:  l)  R.  Richter,  Berg-  u.  Hüttcnm.  Ztg.  17,  S.  «5.  —  2)  E.  Bertrnnd,  Ann. 
min.  1872,  p.  414. 

Jamesonit:  x)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  8,  S.  99.  —  2)  Graf  Schaffgotsch ,  Ebend.  38, 
S.  403.  —  8)  A.  Löwe,  Haidinger's  Ber.  J,  S.  62.  —  4)  Boricky,  Wien.  Acad.  Ber.  56, 
1.  Abthl.  —  6)  Burton,  Rammebb.  Mineralchem.  2,  S.  91.    —   «)  Bechi,  Silk  Am.  J. 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  III,  55 
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866  James*  Pulver.  —  Japonsäure. 

Shebagrube ,  Star  City  in  Nevada 6) ,  von  Bottino  in  Toskana  °) ,  Wolfsberg  am 
Harz'),  au»  dein  8elkethal  am  Harz8),  vom  Adalbertigang  bei  Przibram  in  Böh- 
men ,J),  von  Arnsberg  in  Westphaleu  10)  und  aus  der  Sierra  Famatina  in  der  argen- 
tinischen Republik ").  Kl 

James'  Pulver,  James  Powder,  Pulvis  Jacob!,  lange  als  Geheimmittel  bereitet; 
es  soll  durch  Calciniren  von  8chwefelantimon  mit  geraspeltem  Hirschhorn  dar- 
gestellt werden,  und  besteht  nach  Berzelius  aus  %  antimoniger  Säure  und  l/3  Kalk- 
phosphat. Nach  einer  anderen  Vorschrift  soll  es  durch  Glühen  von  1  ThL  cal- 
cinirter  Knochen,  2  Thlu.  Schwefelantimon  und  4  Thln.  Salpeter  dargestellt 
werden.  Fg. 

Japaconitin.  Eine  krystallisirbare  dem  Aconitin  ähnliche  Base,  aus  japa- 
uesischer  Aconitwurzel  von  nicht  bestimmter  Abstammung.  Die  Wurzel  enthält 
eine  unkrystallisirbare  und  eine  krystallisirbare  Base,  welche  letztere  zuerst  genauer 
von  Wright  und  Luff1)  untersucht,  die  Formel  C66UagN202l  hat.  —  Paul  und 
Kinzgett2)  hatten  diese  Base  zuerst  dargestellt,  aber  nicht  näher  untersucht. 
Wright  u.  Luff  sind  der  Ansicht,  dass  die  Wurzel  vielleicht  eine  Basis  CssH47XO,j 
(Aconitin  =  C'uH4SNOlS)  enthalte,  welche  durch  Verlust  von  Wasser  (2  C33H47N0IS 
—  3  H20  =  ConHggNaOa,)  in  Japaconitin  übergeht;  es  gelang  aber  nicht  die  erstere 
Base  darzustellen. 

Das  Japaconitin  (wegen  seiner  Aehulichkeit  mit  Aconitin  und  seinem  Vorkom- 
men in  den  japanischen  Wurzeln  so  genannt)  ist  die  Benzoylverbindung  von  Japa- 
couin  (s.  unten). 

Zur  Darstellung  des  Japaconitins  wird  die  Wurzel  mit  Alkohol  unter  Zusatz 
von  etwas  Weinsäure  ausgezogen,  der  Auszug  abgedampft,  der  Rückstand  mit 
Wasser  versetzt  zur  Abscheidung  von  Harz,  die  saure  Lösung  wird  dann  mitAether 
geschüttelt  zur  weitereu  Abscheidung  von  Harz,  darauf  mit  kohlensaurem  Natron 
schwach  alkalisch  gemacht,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  ätherische  Lösung 
danach  mit  wässeriger  Weinsäurelösung  gemengt ;  diese  Lösung  wird  nochmals  mit 
kohlensaurem  Alkali  versetzt  und  mit  Aether  geschüttelt,  der  beim  Verdunsten 
Japaconitin  krystallisirt  zurücklässt. 

Diese  Base  schmilzt  bei  184°  bis  186°;  das  krystallisirbare  Hydrobromat  ist 
=  (HBr)a  .  C^H^N^,  -f  5H20.  Auch  das  Hydrochlorat  und  das  Nitrat  sind 
krystallisirbar.    Das  Golddoppelsalz  =  Cfi6H88N902i  .  2  HCl  -\-  Au2Cl6. 

Das  Japaconitin  wird  auch  durch  längeres  Erhitzen  mit  concentrirter  Weiu- 
säurelösung  nicht  zersetzt. 

Durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  zersetzt  in  Benzoesäure 
und  Japaconin  C20H41NO10  (C^HggNjOa!  -f  3  H20  =  2  C7H«02  -f-  2  CwH41NO,0), 
welches  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Chloroform  als  gelblichweisse  zerreibliche 
Masse  zurückbleibt;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  ist 
aber  fast  unlöslich  in  Aether.    Das  Jodquecksilbersalz  =  C2eH41  NO10  .  H  J  .  HgJj. 

Das  Japaconin  verhält  sich  ähnlich  dem  Aconin. 

Wird  Japaconitin  mit  2  Thln.  Benzoesäureanhydrid  längere  Zeit  auf  100° 
erhitzt,  die  Masse  dann  mit  etwas  Alkohol,  mit  wässeriger  Weinsäure  und  viel 
Aether  versetzt,  so  löst  sich  das  Tartrat  von  Tetrabenzoy  1-Japaconin,  welche 
Base  auf  Zusatz  von  Alkali  in  weissen  Flocken  gefällt  wird  —  Cw  H59  N  0^  — 
C2eHs9N07  (C7H502)4;  sie  wird  nicht  krystallisirt  erhalten;  auch  die  Salze  sind 
nicht  deutlich  krystallisirbar;  das  Nitrat  ist  schwer  löslich,  undeutlich  kristalli- 
nisch; es  wird  zwischen  130°  und  140°  weich,  schmilzt  aber  vollständig  erst 
über  160». 

Japaconin  giebt  beim  Behandeln  mit  Benzoesäureanhydrid  ein  analoges  Ben- 
zoylderivat  wie  Japaconitin.  Fg. 

Japancampher  s.  Camplier. 

Japan  wachs  s.  Wachs,  japanisches. 

Japonsäure  s.  unter  Catechin  (Bd.  II,  8.  454).  Etti l)  vermuthet,  dass 
diese  Säure  Catechinmonoanhydrid  C38H34  016  ist. 


[2]  14,  p.  60.  —  7)  II.  Rose,  Pogg.  Ann.  15,  S.  471;  Michels,  Rammelsb.  MiueraUhera. 
A?,S.92;  Poselger,  Fogg.  Ann.  77,  S.  240.  —  8)  KammeUberg,  Pogg.  Ann.  77,  S.  240. 
—  »)  K.  lioricky,  Wien.  Acad.  Ber.  56,  1.  Abthl.  —  10)  F.  Pisani,  Compt.  rend.  83, 
No.  16.  —  ll)  Sie  wert,  TVhermak's  min.  Mittheil.  1873,  S.  247. 

Japaconitin:    *)  Chera.  Soc.  J.  [3]  1879,  p.  387;    vergl.  Wright  u.  Menke, 
p.  399.  —  a)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  8,  p.  172. 

Japonsäure:  ')  Ann.  Ch.  Pharm.  186,  S.  334  Anm. 
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Jargionit.  —  Jatrophn. 
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Jargionit  ist  octaedrisch  krystÄllisirter  Galenit  aus  Toskana  mit  spec.  Gew. 
=  6,932,  welcher  nach  Bechi1)  gegen  6  Proc.  Antimon  enthält. 

Jargon  syn.  Zirkon. 

Jargonium.  Sorby2)  glaubte  in  deu  Jargonen  von  Ceylon  ein  neues  Ele- 
ment gefunden  zu  haben ;  er  nannte  es  Jargonium,  erkannte  aber  selbst  bald,  dass 
die  spectroskopischen  Erscheinungen,  welche  ihn  zur  Annahme  des  Jargoniums 
veranlasst  hatten,  durch  die  Gegenwart  von  etwas  Uran  bedingt  seien. 

Jarosit  von  Baranco  Jaroso  in  der  Sierra  Almagrera  in  Spanien;  kleine  Kry- 
stalle  auf  dichtem  Hämatit  und  Limouit,  0  Ii  mit  einem  Rhomboeder  Ii,  dessen 
Endkanten  =  88°  58'  nach  Breithaupt  sind,  deutlich  spaltbar  parallel  0  Ii.  Nel- 
kenbraun bis  dunkel  honiggelb  oder  bis  schwärzlichbraun,  glasglänzend ,  auf  Spal- 
tungsflächen bis  perlmutterartig,  undurchsichtig  bis  hyazinthroth  durchscheinend, 
spröde,  hat  II.  =  2,5  bis  3,0  und  spec.  Gew.  —  3,256.  Vor  dem  Löthrohre  schwarz 
werdend,  unschmelzbar,  reagirt  auf  Eisen,  giebt  im  Kolben  erhitzt  Wasser,  welches 
bei  starkem  Erhitzen  ausgetrieben  etwas  sauer  reagirt.  Als  isomorph  mit  Alunit 
scheint  er  nach  den  Analysen  von  Th.  Richter')  und  H.  Ferber4)  wie  Alunit 
zusammengesetzt,  nur  Fe.j03  anstatt  Ala03  enthaltend.  Er  fand  sich  auch  in 
Maryland,  in  Mexiko;  schwärzlichbraun  bis  schwarz  bei  Beresowsk  am  Ural,  an 
welchem  N.  v.  Kokscharow  die  Endkanten  von  Ii  —  89° 8'  fand,  dieses  com- 
binirt  mit  0  Ii.  Kl. 

Jasminöl.  Die  Blumen  von  Jasmiuum  otjuinafe  enthalten  eine  geringe  Menge 
eines  wohlriechenden  ätherischen  Öeles,  welches  durch  Ausziehen  der  Blumen  mit 
Alkohol  oder  mit  fettem  Oel  erhalten  wild.  Das  rein  ätherische  Oel  ist  gelblich; 
beim  Erkalten  auf  6°  scheiden  sich  weisse  weiche  Krystallblättchen  von  Jasmin- 
campher*)  ab,  dieser  ist  fast  geruchlos,  schmeckt  dem  Campher  ähnlich  und 
schmilzt  bei  12°,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  in 
flüchtigen  und  fetten  üelen. 

Aus  den  Blüthen  von  Philadtlphus  coronarius  L.  wurde  durch  Ausziehen  mit 
Aether  ein  gelbes  butterartiges  unächtes  Jasmiuül  erhalten,  welches  verdünnt 
angenehm,  Concentrin  betäubend  riecht6).  Fy. 

Jaspachat  s.  unter  Achat. 

Jaspis  s.  Quarz. 

Jaspopalj  dem  Jaspis  ähnlicher  Opal. 
Jasposiderit,  dichter  Eisenkiesel. 

Jatobaharz 7).  Ein  aus  Brasilien  stammendes  Harz  von  unbekannter  Ab- 
stammung ;  es  enthält  33  Thie.  nur  in  Aether  lösliches ,  50  Thle.  in  Alkohol  und 
in  Aether  lösliches  und  17  Thle.  in  beiden  unlösliches  Harz. 

Jatrochemie  heisst  die  Chemie  in  Anwendung  auf  Medicin. 

Jatropha.  Die  Kerne  von  Jatrophn  Cincas  L.  enthalten  37,5  Proc.  (nach 
Bouis  enthalten  die  geschälten  Kerne  50  Proc.)  fettes  Oel,  50  Proc.  Zucker,  Stärk- 
mehl, Caseiu,  Albumin  u.  s.  w.,  4,8  Asche,  7,2  Wasser*).  Das  fette  Oel,  früher  als 
Oleum  Ciciitum  s.  Ol.  liicini  maj.  bezeichnet,  ist  farblos  und  geruchlos,  mild 
schmeckend,  von  0,91  spec.  Gew.  bei  19°;  es  wird  bei  —  8°  butterartig  und  ist 
wenig  in  Wasser  löslich.  Das  Oel,  früher  als  Olrtim  iiifmutle  bezeichnet,  bewirkt 
auf  die  Haut  gebracht  keine  Entzündung;  innerlich  bewirkt  es  erst  bei  10  bis 
15  Tropfen  Purgiren. 

Das  Oel  von  Jatropka  Curau  enthält  nach  Bouis9)  neben  einer  flüssigen  Oel- 
säure  C18H3403  eine  feste  krystallisirbare  Fettsäure,  die  Isocet in  säure  =  Ci6H30O2, 
welche  bei  55°  schmilzt  und  bei  längerer  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammo- 
niak Isocet amid  Clft Hjft  O  .  N  Ha  giebt,  eine  krystallisirbare  bei  67°  schmel- 
zende Substanz.  Der  Aether  der  Isoce tinsäure  C|5H29Oa  .  C.jHft  ist  geruchlos, 
erstarrt  bei  21°  zu  einer  durchsichtigen  Masse.  Kraut10)  hält  die  Isocetinsäure 
für  ein  Gemenge  von  7u  Palmitinsäure  und  30  Myristiusäure. 


*)  Sill.  Am.  J.  [2]  14,  p.  60.  —  2)  Dt.  ehem.  Ges.  1869,  S.  125,  337,  383;  1870, 
S.  146.  —  3)  Uerg-  u.  Hüttenm.  Ztp.  6',  S.  68.  —  *)  Kbcnd.  23,  S.  10.  —  6)  Herber- 
ger, Rep.  Pharm.  48,  S.  108.  —  6)  Buchner,  Arch.  Pharm.  8,  S.  70.  —  7)  Anthon, 
Kep.  Pharm.  37,  S. 255.  —  8)  Arnaudon  u.  Abaldini,  Jahresber.  d.  Chetn.  1858,  S.  536. 
—  9)  Compt.  rend.  29,  p.923;  Pharm.  Centr.  1854,  S.  913.  —  10)  Gmel.  Handb.  7,  S.  1282. 

55* 
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Jatrophasäure.  —  Jeffersonit. 


Das  Jatrophaöl  giebt  mit  Kalilauge  destillirt  Caprylalkohol ;  danach  ist  anzu- 
nehmen, dass  die  flüssige  Oelsäure  Ricinölsäure  ist. 

Das  Oel  der  Samen  von  /.  glauca  Vahl  und  J.  glandaiiftra  R.  ist  gelb,  von 
0,963  spec.  Gew.;  es  wird  bei  -\-  5°  fest.  Das  Oel  von  J.  multißda  ist  als  Pinhoenül 
oder  Brechöl  bekannt. 

Die  Wurzelknollen  von  Jatropha  Manihot  L.,  der  Maniokpflanze,  liefern  das  als 
Cassava  bezeichnete  Mehl  (s.  Bd.  II,  8.  447  1).  Fg. 

Jatrophasäure  s.  unter  Cro tonsamen  (Bd.  II,  8.  819). 

Jaulingit  in  der  Jauling  nächst  St.  Veit  an  der  Triesting  in  Nieder  -  Oester- 
reich, nachweisbar  herstammend  aus  einem  Lignitstamme,  durch  Verletzung  ur- 
sprünglich ausgeflossen,  zum  Theil  knollig,  auch  Spalten  ausfüllend.  Hyacinthroth, 
wachsglänzend,  an  den  Kanten  durchscheinend,  spröde,  leicht  zersprengbar,  zwi- 
schen den  Fingern  zerrieben  harzigen  Geruch  entwickelnd,  hat  isabellgelben  8trich, 
H.  =  2,5  und  spec.  Gew.  =  1,098  bis  1,11 1.  In  der  Kerzenflamme  leicht  schmelzbar, 
mit  röthlichgelber,  stark  russender  Flamme  verbreunbar,  brenzlichen  Geruch  ent- 
wickelnd und  kohlig  schlackigen  Rückstand  hinterlassend.  Im  Kolben  leicht 
schmelzbar,  graue  brenzliche  Dämpfe  entwickelnd,  die  beim  Ueberdestilliren  eine 
gelbe  Flüssigkeit  zurücklassen,  welche  beim  Erkalten  schwarzbraun  wird.  Der 
überdestillirte Theil  ist  ein  gelblichbraunes  brenzlich  riechendes  Oel.  F.  Ragsky') 
zerlegte  den  Jaulingit  durch  Schwefelkohlenstoff  in  zwei  Verbindungen  von  Koh- 
lenwasser- und  Sauerstoff.  Kt. 

Jaune  aoide  nennt  Witt8)  ein  hydroxylirtes  sulfonirtes  Azobenzol. 

Jaune  Indien  s.  unter  Euxanthinsäure  (Bd.  III,  S.  174). 

Javanin  wurde  von  Hesse4)  vorläufig  ein  Alkaloid  genannt,  das  derselbe 
in  der  Rinde  von  Cinchona  Calisaya  var.  javanica  auffand,  welche  1875  in  Amsterdam 
z\im  Verkauf  gelangte.  Nach  Entfernung  der  bekannteren  krystallisirbaren  China- 
alkalo'ide  aus  der  neutralen  wässerigen  Lösung  der  Sulfate  mittelst  Seignettesalz 
und  Rhodankalium  wurden  die  restirenden  Alkaloi'de  nach  der  Uebersättigung  der 
Lösung  mit  einem  Alkali  an  Aether  übergeführt  und  zu  der  ätherischen  Lösung 
successive  ätherische  Oxalsäurelösung  gebracht,  wobei  das  Javaninoxalat  sich 
zuerst  abschied.  Dasselbe  bildet  kleine  Blättchen,  die  sich  in  verdünnter  Schwefel- 
säure mit  gelber  Farbe  auflösen.  Diese  Lösung  zeigt  keine  Fluorescenz,  giebt 
jedoch  mit  Chlor  und  überschüssigem  Ammoniak  behandelt  eine  gelblichgrüne 
Färbung.  Das  Alkaloid  selbst  krystallisirt  in  rhombischen  in  Aether  leicht  lös- 
lichen Blättchen.  0'.  U. 

Javell'sche  Lauge  s.  unterchlorigsaures  Kali  (Bd.  II,  8.  629). 

Jefferisit  von  Westchester  in  Pennsylvanien,  ein  eigentümliches  an  Phlogo- 
pit  erinnerndes  Mineral,  in  einem  Gange  in  Serpentin  vorkommend,  bildet  bi* 
6  Zoll  breite  sechsseitige  tafelige  Krystalle  von  1  Zoll  Dicke  und  darüber,  und 
zeichnet  sich  durch  ein  immenses  rasches  Aufblättern  vor  dem  Löthrohre  aus. 
Er  ist  bräunlichgelb,  hellgelb  bei  durchfallendem  Lichte,  optisch  zweiaxig,  voll- 
kommen basisch  spaltbar,  perlmutterglänzend,  leicht  zerreiblich,  hat  H.  =  2,0  bis 
2,5  und  spec.  Gew.  =  2,3.  Er  wird  beim  Erhitzen  weiss,  schmilzt  vor  dem  Löth- 
rohre zu  grauem  Glase  und  scheint  nach  G.  Tschermak5)  ein  durch  Zersetzung 
veränderter  Phlogopit  zu  sein.  G.  J.  Brusli6)  fand  37,10  Kieselsäure,  17,57  Thon- 
erde, 10,64  Eisenoxyd,  1,26  Eisenoxydul,  19,65  Magnesia,  0,56  Kalkerde,  Spur  Ns- 
trou,  0,43  Kali,  13,76  Wasser.  Ein  ähnliches  von  Genth7)  analysirtes  Mineral 
findet  sich  in  Nord-Carolina.  Kt. 

Jeffersonit  von  Sparta  und  Franklin  in  New -Jersey;  klinorhombisch  wie 
Augit,  gewöhnlich  derb  mit  krystallinisch -körniger  bis  blätteriger  Absonderung, 
spaltbar  parallel  ooP  unter  87°  30'  und  parallel  deu  Quer-  und  Längsflächen.  Dun- 
kel olivengrün  bis  braun  und  schwarz,  wachsglänzend,  auf  deutlichen  Spaltuugs- 
flächen  bis  perlmutterartig,  undurchsichtig  bis  kantendurchscheinend,  hat  H.  =  •*.'> 
und  spec.  Gew.  =  3,3  bis  3,6.  CaO.Si02  4"  RO.Si09,  wobei  R  =  Fe,  Mu,  Za 
und  Mg,  nach  den  Analvsen  von  R.  Hermann8),  F.  Pisani0)  und  Keating10)- 

Kt. 


l)  Vgl.  Payen,  Compt.  rcnd.  44,  p.  407.  —  3)  Wien.  Acad.  Ber.  16,  S.  366.  — 
*)  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  1509.  —  4)  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  2162.  —  6)  Wien.  Aetd. 
Ber.  76,  Juliheft.  —  fl)  Sill.  Am.  J.  [2j  31,  p.  369.  —  7)  Am.  phil.  Soc.  Philad.  13,  p.  392. 
—  8)  J.  pr.  Chem.  47,  S.  12.  —  9)  CompU  rend.  36,  p.  237.  —  10)  Edinb.  phil.  J.  7,  p.  317. 
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Jellettit  ist  grüner  Allochroit  vom  Findelengletscher  bei  Zermatt  in  Wallis. 
Jeni t  gyn.  L  i  e  v  r  i  t. 
Jenkinsit  s.  Hydrophit. 

Jenzsclieit  nannte  J.  D.  Dana  die  von  G.  Jenzsch1)  beschriebene  amorphe 
Kieselsäure,  welche  durch  Verwitterung  (?)  von  Chalcedon  entsteht  und  bei  spec.  Oew. 
=  2,59  bis  2,65  in  kochender  Kalilauge  löslich  ist,  aber  kein  Wasser  enthält.  Kt. 

Jervasäure.  Von  Weppen2)  aus  dem  Wurzelstock  von  Veratrum  album  dar- 
gestellte und  untersuchte  Säure.  Formel:  C14H10O13  -j-  2  HaO.  Die  Säure  scheint 
schon  früher  von  Pelletier  und  Caventou  dargestellt  zu  sein,  ward  von  Urnen 
aber  für  Gallussäure  gehalten. 

Zur  Darstellung  von  Jervasäure  wird  der  wässerige  hinreichend  concentrirte 
Auszug  der  Wurzel  mit  Bleizucker  gefallt;  der  Niederschlag  wird  nach  Htägigem 
Stehen,  wobei  er  zum  Theil  krystallinisch  geworden  ist,  abfiltrirt,  nach  dem  Aus- 
waseben mit  Essigsäure  behandelt,  und  der  krystallinische  Rückstand  in  Wasser 
vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  aus  dem  Filtrat  kryBtallisirt  beim  Ab- 
dampfen unreine  Jervasäure  (von  1000  g  Wurzel  etwa  2  g  Säure),  welche  durch 
Auflösen  in  wenig  heissem  Wasser,  Versetzen  der  Lösung  mit  viel  Alkohol  und 
Aether  vom  Gyps  gereinigt  wird,  endlich  aber  durch  wiederholtes  Fällen  mit  Blei- 
acetat,  Auswaschen  des  Niederschlages  und  Zersetzen  desselben  mit  Schwefel- 
wasserstoff, Verdampfen  der  Lösung  zur  Krystallisation  gereinigt  wird. 

Die  reine  Jervasäure  ist  ein  weisses  leichtes  krystallinisches  Pulver;  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  22°  etwas  weniger  als  1  Tbl.,  bei  100°  nahe  10  Thle.  Säure;  sie 
ist  auch  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether  wenig  löslich,  leichter  in  siedendem  Wein- 
geist, oder  in  einem  Gemenge  von  Aether  mit  Alkohol;  sie  ist  unlöslich  in  Schwe- 
felkohlenstoff, Chloroform,  Amylalkohol  oder  Benzol  und  in  verdünnten  Säuren. 
Bei  100°  verliert  die  Säure  2  At.  H20.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verkohlt  sie  ohne 
zu  schmelzen. 

Die  Jervasäure  ist  vierbasisch;  die  Salze  sind*  =  C,4H6012.M4. 

Die  Säure  zersetzt  die  kohlensauren  Salze;  dtirch  einen  geringen  Ueberschuss 
von  Alkali  wird  die  Lösung  intensiv  gelb.  Auch  überschüssiges  kohlensaures  Erd- 
alkali färbt  die  Lösung  gelb,  doch  weniger  stark  als  Alkalien. 

Die  Lösung  der  Jervasäure  wird  durch  Eisenoxydulsalz,  Zinksulfat,  Kupfer- 
sulfat, Quecksilberchlorid  und  Quecksilberoxydsalz  nicht  gefällt;  neutrales  und 
basisches  Bleiacetat,  Quecksilberoxydulnitrat  and  Silbernitrat  bringen  weisse  Nie- 
derschläge hervor;  Kupfersulfat  bringt  in  den  Lösungen  der  jervasauren  Alkalien 
einen  flockigen  allmälig  krystallinisch  werdenden  gelbgrüuen  Niederschlag  hervor. 

Das  Baryt  s  alz  C^rLjO^ .  Ba2  ist  ein  weisses  dichtes  glänzendes  krystalli- 
nisches Pulver,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Das  Kalisalz  C,4H«012  .  K4  -f-  2  H20  ist  sebr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol  oder  Aether;  die  wässerige  Lösung  wird  beim  Verdampfen  in  der 
Wärme  leicht  gelb;  beim  Verdampfen  im  Vacuum  bildet  das  Salz  mikroskopische 
Krystallnadeln . 

Das  Kalksalz  CuH,jO,2.Ca.2  -f-  6H20  ist  eine  weisse  krystallinische  Masse; 
in  heissem  Wasser  leichter  löslich  als  das  Barytsalz,  unlöslich  in  Alkohol. 

Das  Natriumsalz  C,4  Hß 0,2 .  Na4  -f-  3  H20  verhält  sich  wie  das  Kalisalz. 

Das  Quecksi Iberoxydulsalz  C,4H„Oia  .  2  Hg2  -f-  4  H20  wird  durch  Fällen 
als  weisses  krystallinisches  Pulver  erhalten ;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
verdünnter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure. 

Neutrales  Silbersalz  C14 H,j012 .  Ag4  wird  durch  Fällen  des  Natronsalzes 
mit  Silbernitrat  und  Auflösen  des  Niederschlages  in  heissem  Wasser  erhalten;  beim 
raseben  Erkalten  im  Dunkeln  scheiden  sich  weisse  nadeiförmige  Krystalle  ab,  die 
beim  Trocknen  gelblich  werden;  das  Salz  zersetzt  sich  bei  120°. 

Saures  Silbersalz  Cl4HaOl2  .  Ajr2  scheidet  sich  beim  Fällen  der  Säure  mit 
Silbernitrat  krystallinisch  ab;  es  ist  merkbar  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser,  die  Lösung  reagirt  sauer;  es  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure  oder  in 
Ammoniak;  am  Licht  verändert  es  sich  nicht;  beim  Erhitzen  bräunt  es  sich  erst 
über  160°.    Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  nicht  zersetzt. 

Strontiumsalz  C'14H60,2 .  8r2  -f-  R*0  scheidet  sich  beim  Eindampfen  der 
Lösung  in  weissen  prismatischen  Krystallen  ab,  die  sich  in  Wasser  leichter  lösen 
als  das  Barytsalz.    Es  ist  unlöslich  in  Alkohol.  F*j. 

')  Erfurt.  Acad.  1865,  22.  Sept.  —  2)  Arch.  Pharm.  [3]  2,  S.  101,  193.  Weppen  macht 
darauf  aufmerksam,  das»  Gallussäure  =  C14Hl2Oio,  Digallussäure  =  C14H10O9  ist.  Ob  und 
welche  Beziehungen  zwischen  diesen  Säuren  und  Jervasäure  stattfinden,  ist  nicht  ermittelt. 


Digitized  by  Google 


870 


Jervin.  —  Jod. 


Jervin.  Eine  krystallisirbare  Base,  von  Simon1)  (1836)  zuerst  au*  der 
Wurzel  von  Vernimm  album  (/<W.  IhlLlivri  aflri,  spanisch  als  Jerva  bezeichnet) 
dargestellt  und  von  Will2)  untersucht.  Spater  zeigte  Mitchell  3),  dassBullock's 
Viridin  aus  den  Wurzeln  von  Vernimm  virule  identisch  sei  mit  Jervin.  Formel: 
CsoH4ßNa03 -f  2 IIaO.  Will  hatte  zuerst  die  Formel  C^H^N^  aufgestellt;  Ger- 
hardt nahm  dafür  C30H46N2Os  an,  welche  gut  mit  den  Resultaten  der  Analyse 
stimmt  3). 

Zur  Darstellung  von  Jervin  wird  der  alkoholische  Extract  der  Wurzel  mit 
Salzsäure  haltendem  Wasser  ausgekocht ,  das  klare  Filtrat  mit  gelöstem  reinen 
kohlensauren  Natron  (frei  von  Sulfat)  gefällt;  der  Niederschlag  wird  in  heissem 
Alkohol  gelöst,  mit  Thierkohle  entfärbt,  worauf  aus  dem  Filtrat  der  grössere  Theil 
des  Alkohols  abdestillirt  wird;  beim  Erkalteu  krystallisirt  Jervin,  welches  durch 
Abpressen  von  der  Mutterlauge  getrennt  wird.  Um  aus  der  Mutterlauge  das  neben 
Veratrin  darin  noch  enthaltene  Jervin  zu  gewinnen,  wird  sie  abgedampft  und  der 
Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgekocht;  aus  dem  heissen  Filtrat  kry- 
stallisirt das  Jervinsulfat,  welches  aufgelöst  mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt  und 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Ganz  rein  wird  das  Jervin  leicht  aus  der  Lö- 
sung des  krvstallisi'rten  Nitrats  durch  Zersetzen  mit  Natronlauge,  Lösen  de«  Nie- 
derschlages in  Essigsäure,  nochmaliges  Fällen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Um- 
krystallisiren  des  Niederschlages  aus  Alkohol  erhalten  *). 

Das  krystallisirte  Jervin  bildet  weisse  Prismen,  die  in  Wasser  und  Aetber 
unlöslich ,  in  Chloroform  und  in  heissem  Alkohol  .löslich  sind ;  in  Benzol  sind  sie 
schwierig  löslich.  Die  Krystalle  verlieren  bei  100°  das  Krystallwasser ;  das  wasser- 
freie Jervin  schmilzt  bei  194°  (Bullock),  204°  (Mitchell)  zu  einer  öligen  Flüs- 
sigkeit, die  über  200°  anfängt  sich  zu  zersetzen.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
befeuchtet  färbt  Jervin  sich  rasch  strohgelb,  nach  einiger  Zeit  grün  8). 

Jervin  bildet  mit  vielen  Säuren  krystallisirbare  Salze;  Acetat  und  Phosphat 
des  Jervins  sind  leicht  löslich;  das  Chlorhydrat,  Nitrat  und  besonders  das  Sulfat 
sind  schwer  löslich;  das  essigsaure  Salz  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  wird  daher 
durch  Salzsäure,  Salpetersäure  und  besonders  durch  Schwefelsäure  gefällt. 

Die  gelösten  Jervinsalze  werden  beim  längeren  Kochen  strohgelb;  sie  werden 
durch  die  Alkalien,  auch  durch  Ammoniak  gefällt;  der  flockige  fast  gelatinöse 
Niederschlag  löst  sich  nicht  merkbar  in  überschüssigem  Alkali.  Die  gelösten  Salze 
werden  durch  Phosphormolybdänsäure  in  hellgelben  Flocken  gefällt;  Goldchlorid 
giebt  einen  gelben  käsigen,  Platinchlorid  einen  gelben  körnigen  Niederschlag; 
Rhodankalium  und  Kali  um-Quecksi  Iber  jodid  geben  weisse  Niederschläge. 

Das  Platindoppelsalz  =  (C3oH46N2Os  .  HC1)3  .  PtCl4  bildet  hellgelbe  Flocken. 

Jewreinowit  ist  Vesuvian  in  Marmor  im  Kirchspiele  Mäntzäna  in  Finnland. 

Jeypoorit,  irrthümlich  früher  Syepoorit  geschrieben,  von  Jeypoor  (nicht  Sye- 
poor)  bei  Rajpootanah  in  Indien;  Hingewachsen  und  eingesprengt  in  primitiven 
Schiefern,  Körner  und  Adern  bildend,  gemengt  mit  Pyrrhotin,  stahlgrau  mit  einem 
Stich  ins  Gelbe,  hat  spec.  Gew.  =  5,45  und  enthält  nach  Middleton  *)  35,2  Schwefel 
und  64,8  Kobalt.  Ross2)  dagegen  fand  82  Kobalt,  7  Antimon,  6  Arsen,  5  Schwefel, 
tesserale  Krystalle  O  mit  einem  Dyakishexaeder  und  silberweisse  Farbe,  bläulich- 
schwarzen  Strich  und  unvollkommenen  Metallglanz.  Kt. 

Jod,  Jod  ine  (von  tw&rjs,  veilchenfarben).  Eiuwertbiges  Metalloid,  zur  Gruppe 
der  Halogene  gehörend.  Symbol  J.  Atomgewicht1)  127;  nach  Stas  1)  126,85,  nach 
Dumas  127,04.    Molekulargewicht  J2  —  253,70. 

Das  Jod  ward  von  Courtois  (1811)  in  der  Mutterlauge  des  Varecs  entdeckt, 
von  Davy  und  Gay-Lussac  als  Element  erkannt  und  näher  untersucht.  Es 
findet  sicli  nicht  frei,  sondern  nur  in  Verbindungen,  die  sehr  verbreitet  sind,  mei- 
stens neben  Chlor-  und  Bromverbindungen  sich  finden,  aber  nirgends  in  grösserer 
Menge  vorkommen.  Es  findet  sich  im  Mineralreiche  in  seltenen  Mineralien,  als 
Jodsilber,  Jodquecksilber  und  Jodblei,  in  geringer  Menge  fiudet  es  sich  jn  schlesi- 
schen  Zinkerzen,  in  Thonschiefern,  in  Kalksteinen,  in  Phosphoriten,  in  Steinkohlen 2). 
in  manchem  Steinsalz  und  Salzsoolen,  im  rohen  Chilisalpeter  3),  im  Meerwasser  und 

Jervin:  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  24,  S.  214.  —  2)  Kbcnd.  35,  S.  116.  —  s)  Pharm.  J- 
Trans.  [8]  4,  p.  796;  5,  p.  768.  —  *)  Rep.  Pharm,  [3]  25,  S.  571. 

Jeypoorit:  J)  Phil.  Mag.  [3]  18,  p.  352.  —  2)  Proc.  Roy.  Soc.  21,  p.  292. 

Jod:  *)  Stas,  Jahrosber.  1885,  S.  16;  1867,  S.  18;  Marignac,  Bibl.  univ.  Genevc 
46,  p.  367;  vgl.  D  umas,  Jahrcsber.  1859,  S.  3;  Millon,  Ann.  ch.  phys.  [8J  U,  p.  407. 
—  2)  Jahresber.  1864,  S.  866;  1849,  S.  251,  780;  1851,  S.  319;  1853,' S.  329;  Compt. 
rend.  75,  p.  1678;  79,  p.  384;  Dingl.  pol.  J.  75,  S.  159;  HO,  S.  397;  116,  S.  458;  120, 
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vielen  Mineral  wässern.  Es  findet  sich  namentlich  auch  in  vielen  Seepflanzen,  den 
Seetangen  u.  a.  m.,  in  Seethieren,  Meerschwämmen,  Krebsen,  Seesternen,  Austern, 
Muscheln,  Korallen,  Heringen,  Gadus-Arten  u.  a.,  und  daraus  im  Leberthran  4)  und 
im  Guano5).  Jod  findet  Bich  auch  in  manchem  Flusswasser,  in  vielen  Süsswasser- 
und  Landpflanzen6)  sowie  in  ihrer  Asche;  ferner  in  Brod,  Wein,  Eiern,  Milch6) 
und  anderen  Nahrungsmitteln;  nach  wiederholten  Versuchen  von  Chat  in7)  ist  es 
auch  in  der  atmosphärischen  Luft,  in  Hegen-  und  Schneewasser  frei  und  in  Ver- 
bindungen enthalten;  andere  Chemiker  (Lohmeyer  in  Göttingen,  Nadler  in 
Zürich,  Macadam  in  Edinburg)  fanden  kein  Jod  in  der  Atmosphäre.  Nach  Chatin 
und  Fourcault  ist  der  Jodgehalt  der  Luft  und  des  Trinkwassers8)  von  wesent- 
lichem- Einfluss  auf  die  Gesundheit  der  Bewohner,  insofern  Kröpfe  und  Cretinismus 
nur  dort  allgemein  auftreten,  wo  wenig  oder  kein  Jod  in  Luft  und  Wasser  ent- 
halten ist. 

Jod  wird  aus  den  Seetangen,  in  neuerer  Zeit  auch  aus  der  Mutterlauge  des 
Chilisalpeters  dargestellt.  Nach  Stanford0)  enthalten  durchschnittlich  100  Thle. 
der  trocknen  Pflanze  :  von  Laminaria  digitata  =  0,45  Jod  ;  L.  saccharina  =  0,28 ;  Fucvs 
terratus  =  0,085;  F.  nodosw  —  0,057;  vesiculosvs  =  0,029.  Laminaria-Arten  von 
Californien  geben  nach  Bones  ,0)  15  Proc.  Asche,  darin  0,99  Jod.  Die  Seetangen 
enthalten  mehr  Jod  in  jungem  als  in  altem  Laub,  mehr  im  Winter  als  im  Som- 
mer, mehr  in  nördlichen  als  in  südlichen  Gebenden  (Pollieux  n). 

Zur  Darstellung  der  Asche  werden  theils  die  vom  Meere  an  das  Ufer  getrie- 
benen oder  aus  dem  Wasser  gesammelten,  theils  die  von  Felsen  abgeschnittenen 
Tange,  nachdem  sie  an  der  Luft  getrocknet  sind,  in  Gruben  verbrannt;  die  zu- 
sammengesinterte oder  geschmolzene  Asche,  in  Schottland  Kelp,  iu  der  Normandie 
Varec  oder  Varech  genannt,  enthält  30  bis  60  Proc,  nach  Pellieux12)  durch- 
schnittlich 42  Proc.  lösliche  Salze,  und  darin  etwa  23  Chlornatrium,  12  Chlorkalium 
und  7  Kalisulfat  neben  Sulfit,  Hyposulfit  und  Sulfuret,  und  Jodkalium.  Nach 
Bode  enthielten  zwei  Varecproben  von  der  asturischen  Küste,  Nro.  1  bei  Cudil- 
lero  in  Felsgruben,  Nro.  2  in  Gigon  in  Sandgruben  eingeäschert,  in  100  Thln.: 


Schwefelsaures  Kali 
Schwefelsaurer  Kalk 
Chlorkalium        .  . 
Chlomatrium 
Jodnatrium  .  . 


1 

6,03 
0,48 
35,10 
16,67 
0,72 


2 

10,57 
0,61 
12,32 
10,38 
1,08 


1  2 

Schwefelnatrium     .  .   0,75  — 

Kohlensaures  Natron     1,80  1,44 

Unlösl.  Rückstand  .  .  35,02  60,39 

Organisches  u.  Wasser   3,43  3,21 


Eine  ähnliche  Zusammensetzung  hat  der  Kelp  von  der  Westküste  Irlands  und 
von  den  schottischen  Inseln.  Es  ist  unzweifelhaft,  dass  die  abgeschnittenen  See- 
tange, den  Einflüssen  der  Witterung  ausgesetzt,  schon  durch  den  Regen  jodärmer 
werden,  dass  ferner  besonders  beim  Einäschern  durch  zu  starkes  Erhitzen  auch 
ein  Theil  des  Jodnietalles  verloren  geht.    Stanford14)  verkohlt  daher  die  Tange 


S.  394.  —  3)  Dingl.  pol.  J.  85,  S.  238;  88,  S.  359;  147,  S.  46;  Bull.  soc.  dum.  [21 
22,  p.  60.  —  *)  Jahresber.  1872,  S.  187;  1851,  S.  620;  1866,  S.  703;  Rcp.  Pharm.  59, 
S.  314.  —  B)  Dingl.  pol.  J.  235,  S.  406.  —  6)  Jahresber.  1850,  S.  268.  —  7)  Compt. 
ren.1.  82,  p.  12«.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  121,  S.294;  127,  S.  215.  —  9)  Ebend.  226,  S.  85. 

—  I0)  Ebend.  230,  S.  513.  —  ")  Kbend.  234,  S.  216.  —  12)  Ebend.  230,  S.  57.  — 
,4)  Ebond.  232,  S.  17;  234,  S.  216,218;  Wagners  Jahresber.  1862,  S.  243;  Compt.  rend. 
62,  p.  1002.  —  1&)  Lange,  Dinglrpol.  J.  175,  S.  148;  Krieg,  Ebend.  154,  S.  374.  — 
,6)  Ebend.  235,  S.  53.  —  17j  Ebend.  192,  S.  172;  211,  S.  74.  —  »*)  Wagner's  Jahresber. 
1869,  8.221;  Dingl.  pol.  J.  137,  S.  78.  —  19)  Wagn.  Jahresber.  1860,  S.  194.  —  2.°)  Du- 
breuil,  Dingl.  pol.  J.  234,  S.  78.  —  ai)  Ebend.  231,  S.  375.  —  22)  Im  Jahre  1874  sind 
50000  kg  Kupferjodür  aus  der  Mutterlauge  des  Chilisalpeters  in  den  Handel  gebracht.  — 
M)  Compt.  reud.  47,  p,  384.  —  24)  Zeitsihr.  Chem.  1870,  S.  528.  —  »)  Mohr,  Commentar 
zur  Pharm.  Germ.  1873,  S.  472.  —  26)  Jahresber.  1867,  S.  160.  —  27)  Ebend.  1855,  S.317. 

—  2S)  Pogg.  Ann.  140,  8.334.  —  29)  Jolly,  Pogg.  Ann.  37,  S.  420.  —  30)  Riess,  Ebend. 
64,  S,  51  ;  Beetz,  Ebend.  92,  8.  452.  —  31)  Chem.  News  24,  p.  75.  —  32)  PI ücker,  Jahresber. 
1863,  8.  109;  Thalen,  Pogg.  Ann.  139,  8.  503.  —  33)  Ann.  ch.  phys.  [4]  28,  p.  30. 
Eine  Abbildung  des  Jodspectrums  giebt  Cimician,  Chem.  Centr.  1879,  S.  539.  — 
84 )  Bineau,  Jahresber.  1859,  S.  27;  Devillc  u.  Troost,  Ann.  ch.  phys.  [3]  58,  p.  293  • 
Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  394.  —  36)  Compt.  rend.  90,  p.  186.  —  *•)  Ann.  ch.  phys.  [SJ 
58,  p.  293.  —  S7)  Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  401;  Chem.  Centr.  1880,  S.  97.  —  w)  Zcit- 
schr.  Chem.  1869,  S.  3  7  9.  —  39)  Ebend.  1866,  S.  380.  —  40)  Jahresber.  1856,  S.  485.  — 
41)  Dingl.  pol.  J.  126,  S.  40.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  8.  225.  —  4S)  Dingl.  pol.  J. 
205,  S.  57. 
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iii  geschlosseneu  Gelassen  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur;  es  soll  so  doppelt  so 
viel  Jod  erhalten  werden  als  nach  der  gewöhnlichen  Methode.  Pellieux  und 
Maze-Launay  ia)  lassen  die  frischen  möglichst  jodreicheu  Tange  nach  dem  Ab- 
tropfen gähren,  der  dabei  abmessende  Saft  wird  eingedampft  und  mit  den  trock- 
nen Tangen  zusammen  in  Schachtöfen  schwach  geglüht;  von  1*260  kg  Tangen 
wurden  so  100  kg  Asche,  und  davon  1,05  kg  Jod  erhalten,  d.  i.  etwa  dreimal  so 
viel  als  früher. 

Zur  Gewiunung  von  Jod  aus  der  Tangenasche  wird  diese  mit  Wasser  aus- 
gelaugt (der  unlösliche  Rückstand  wird  in  den  Glashütten  verwendet),  die  Lauge 
zur  Krystallisation  verdampft ,  wobei  hauptsächlich  schwefelsaures  Kali ,  später 
kohleusaures  und  schwefelsaures  Natron,  zuletzt  Chlorkalium  und  Chlornatrium 
krystallisirt.  Die  nach  Abscheidung  der  Salze  bleibende  Mutterlauge,  die  Jodlauge, 
wird  nach  und  nach  mit  etwas  überschüssiger  Schwefelsäure  von  1,7  spec.  Gew. 
versetzt,  wobei  sich  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  Schwefel  durch 
Zersetzung  aus  dem  Hyposultit  und  dem  Polysulfuret  abscheidet ;  nachdem  bei 
längerem  Stehen  Natron-  und  Kalisulfat  auskrystallisirt  sind,  wird  die  Lauge  mit 
Braunstein  versetzt  in  den  Jod  -  Destillatiousapparat  gebracht;  dieser  besteht  aus 
einem  gusseiserneu  Kessel  A  mit  bleiernem  Hehn,  dessen  Hals  mit  einer  Reihe  von 
Vorlagen  DD  aus  Steinzeug  besteht  (Fig.  48);  im  Helm  sind  die  Tubulaturen  a, 
durch  welche  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Jodlauge  eingefüllt,  und  b  durch 
welche  von  Zeit  zu  Zeit  Braunstein  nachgeschüttelt  wird;  die  Destillation  ist 

Fig.  48. 


beendigt,  wenn  nach  neuem  Zusatz  vou  Braunstein  sich  kein  Joddampf  mehr  ent- 
wickelt. Ein  anderer  auch  in  Schottland  gebräuchlicher  Destillationsapparat  ist 
in  Fig.  49  gezeichnet,  wo  a  den  verticalen  Durchschnitt,  b  die  Ansicht  des  Appa- 
rates von  oben  zeigt.  Der  Destillationskessel  von  Gusseisen,  von  1,52m  Durch- 
messer, ist  mit  einem  Helm  von  dickem  Blei  bedeckt,  dessen  obere  Oeffnung  durch 
eine  Thonplatte  geschlossen  ist.  In  dieser  Thonplatte  sind  drei  Oetinungen,  die 
eine  mit  einem  Stöpsel  verschliessbare  dient  zum  Eintragen  des  Braunsteins;  aus 
den  zwei  anderen  Oeffnuugen  leiten  Thonröhren  die  Joddämpfe  in  flaschenfönnige 
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Thon  vorlagen ;  in  den  Ableitungsrohren  sind  Stöpsel  angebracht,  um  die  sich  ent- 
wickelnden Dämpfe  beobachten  zu  können.  Müller  und  Böckel16)  haben  einen 
Apparat  zu  ununterbrochener  Joddestillation  mit  Chlorgas  angegeben. 

In  Frankreich  wird  die  Brom  haltende  Jodlauge  durch  Einleiten  von  Chlorgas 
zersetzt;  es  scheidet  sich  hierbei  zuerst  Jod  ab;  sobald  alles  Jod  gefällt  ist,  was 
sich  an  einer  Probe  erkennen  Hast,  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  um  aus 
der  Lösung  durch  weiteres  Einleiten  von  Chlor  Brom  zu  fällen. 

Statt  mit  Chlorgas  hat  man  vorgeschlagen  aus  der  Jodlauge  das  Jod  mittelst 
salpetriger  Säure  abzuscheiden  (Lauroy,  Beilstein17),  oder  mit  schwefliger  Säure 
(Thiercelin,  Faure  18),  oder  mit  Eisenchlorid  (Wagner1").  Andererseits  ist  vor- 
geschlagen die  frische  Tange  mit  dünner  Kalkmilch  auszuziehen  und  die  Lange 
einzudampfen,  und  daraus  das  Jod  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  ab- 
zuscheiden 20). 

Das  in  den  Mutterlaugen  des  Natronsalpeters  theils  als  Jodat,  theils  als  Jodür 
enthaltene  Jod  (2,3  bis  4,8  g  im  Liter  nach  Langbein21)  wurde  früher  mit  schwef- 
ligsaurem Natron  und  schwefliger  Säure,  oder  mit  salpetriger  Säure  abgeschieden; 
jetzt  wird  es  durch  Kupfersulfat  und  schwefligsaures  Natron  als  Kupferjodür  22j 
gefällt,  aus  welchem  durch  Glühen  mit  Braunstein,  oder  durch  Erhitzen  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  Jod  abgeschieden  wird. 

Um  das  in  manchen  Phosphoriten  bei  Herstellung  von  Superphosphat  ent- 
weichende Jod  zu  gewinnen,  leitet  man  die  Dämpfe  durch  einen  Cylinder  von 
Eisenblech  gefüllt  mit  Koks,  welche  mit  Wasser  benetzt  sind ;  es  bildet  sich  Eisen- 
jodür,  welches  sich  in  Wasser  löst;  durch  Fällen  mit  Kupfersalz  wird  daraus  Kupfer- 
jodür  erhalten,  welches  dann  in  der  angegebenen  Weise  zersetzt  wird  (Thibault 23). 

Um  Jod  aus  Rückständen,  Laugen  u.s.  w.  zu  gewinnen,  kann  man  die  Flüssig- 
keiten wenn  nöthig  mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron  versetzen,  die  Lösung 
eindampfen  und  bei  Zutritt  der  Luft  schwach  glühen  ;  der  Rückstand  wird  in  Wasser 
gelöst  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  und  durch  Einleiteu  von  salpetriger  Säure 
das  Jod  gefällt;  es  wird  dann  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen,  getrocknet  und 
endlich  sublimirt  (Beil stein 24).  Um  aus  unlöslichen  Jodüren  Jod  abzuscheiden, 
werden  diese  mit  Eisenfeilspähne  und  Wasser  erwärmt,  und  aus  dem  Filtrat  das 
Jod  durch  Untersalpetersäure  gefällt. 

Das  durch  Sublimation  erhaltene  englische  Jod  ist  meistens  fast  rein;  viel 
weniger  rein  ist  das  aus  der  Lösung  gefällte  Jod,  welches  Chlor,  Salze  (0,5  bis 
1,5  Proc.)  und  namentlich  Feuchtigkeit  (bis  20  Proc.)  enthält.  Um  es  zu  reinigen, 
wird  es  sublimirt;  Mohr  wendet  dazu  eine  flache  Schale  mit  flachem  Boden 
an,  bedeckt  sie  mit  einer  gut  passenden  Glasplatte,  verklebt  die  Fugen  mit  Papier, 
und  erhitzt  sehr  langsam  im  Sandbade.  Das  sublünirte  Jod  setzt  sich  in  grossen 
fest  haftenden  Krystallen  an  der  Glasplatte  an.  Bei  Sublimation  von  unreinem 
Chlor  haltendem  Jod  setzt  man  zweckmässig  etwas  Jodkalium  zu ,  wobei  sich 
Chlorkalium  bildet  (Mohr26). 

Um  chemisch  reines  Jod  zu  erhalten,  wird  1  Thl.  Jodkalium  in  1  Tbl.  Wasser 
gelöst,  mit  4  Thln.  Jod  versetzt,  und  die  Lösung  bis  zum  Beginn  einer  bleibenden  Fäl- 
lung mit  Wasser  verdünnt,  worauf  die  geklärte  Lösung  mit  3/4  der  zur  vollständigen 
Zersetzung  nöthigen  Wassermenge  vermischt  wird;  das  gefällte  Jod  wird  mit  Wasser 
abgewaschen,  über  Kalknitrat  getrocknet,  und  dann  zweimal  über  je  5  Proc.  reinen 
Baryt  destillirt  (Stas20).  Oder  man  zersetzt  mit  Ammoniak  dargestellten  gut 
gewaschenen  Jodstickstoff  durch  allmäliges  Erwärmen  mit  Ip  Thln.  Wasser,  welches 
zuletzt  bis  100er  erhitzt  wird,  wäscht  das  abgeschiedene  Jod  aus,  und  destillirt  mit 
Wasser,  trocknet  es  dann,  und  destillirt  zuletzt  wie  angegeben  über  Baryt  (Stas26). 

Jod  bildet  schwarzgTaue  metallglänzende  tafelförmige,  nach  Marignac27) 
rhombische  Krystalle;  ganz  reines  Jod  ist  schwarz  (Stas);  in  ganz  dünnen 
Schichten  ist  es  mit  braunrother  Farbe  durchsichtig;  durch  eine  Schicht  von 
geringer  Dicke  geht  nur  das  äusserste  Roth  des  Spectrums  durch  ( Schul tz- 
Sellack28).  Festes  Jod  ist  Nichtleiter  der  Elektricität 29),  Reibungselektricität 
wird  durch  gewöhnliches  Jod  etwas  geleitet30). 

Das  Funkenspectrum  des  Jods  im  Geissl  er 'sehen  Rohre  besteht  aus  einer 
grossen  Anzahl  heller  Linien,  besonders  in  Gelbgrün  und  Gelb.  Bei  Anwendung 
eines  elektrischen  Stromes  von  sehwacher  Spannung  erhält  man  helle  Linien ,  die 
mit  denen  des  Absorptionsspectnuns  zusammenfallen.  Zum  Rothglühen  erhitzter 
Joddampf  giebt  ein  continuirliches  Spectrum  (Salet38). 

Die  speeiflsche  Wärme  des  festen  Jods  ist  nach  Regnault  =  0,05412  ;  sein 
speeiflschea  Gewicht  ist  4,948  bei  17°,  4,825  bei  107°;  es  dehnt  sich  für  je  1°  um 
0,000235  seines  Volumens  aus.  Es  schmilzt  bei  113°  bis  115°  nach  Stas26)  (nach 
früheren  Angaben  bei  107°),  und  Biedet  über  200°  (frühere  Angabe  180°).  Der 
ungesättigte  Joddampf  ist  violett ;  der  gesättigte  Dampf  ist  bis  zur  höchsten  in 
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Glasgefässen  erreichbaren  Temperatur  blau  (Stas).  Nach  Andrews31)  ist  der 
Joddampf  violett,  weil  er  die  grünen  und  gelben  Strahlen  absorbirt,  während 
rothes  und  blaues  Licht  hindurchgehen ;  dichter  Joddampf  erscheint  blau ,  weil  er 
auch  alle  rothen  Strahlen  zurückhält.  Nach  Dumas  ist  Joddampf  in  Schichten 
von  0,1m  an  so  dunkel,  dass  er  Tages-  und  Kerzenlicht  nicht  durchlässt.  Im 
Absorptionsspectrum  bilden  die  Streifen  mehrere  mit  einander  vermengte  Keinen, 
jeder  Streifen  lässt  sich  in  mehrere  sehr  feine  Striche  auflösen,  welche  unter  sich 
Gruppen  bilden.  Bei  Erhöhung  der  Temperatur  dehnt  sich  die  Absorption  über 
alle  Theile  des  Spectrums  aus;  der  violette  Theil  bleibt  bei  der  stärksten  Absorp- 
tion unverändert3"). 

Das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  3I)  =  8,76  (126,53  wenn  H  =  1,0);  V.Meyer32) 
fand  das  Volumgewicht  bei  258°  =  8,8;  bei  586°  =  8,72;  bei  840°  =  6,76;  bei 
1020°  bis  1600°  =  5,7,  also  etwa  %  so  gross  wie  bei  250°  bis  600°. 

Aehnliche  Zahlen  fand  Crafts35).  Deville  und  Troost36)  fanden  dagegen 
das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  bei  1000°  gleich  wie  bei  niederer  Temperatur, 
entsprechend  J  =  8,78.  V.  Meyer37)  meint  der  Unterschied  könne  dadurch 
bedingt  sein,  dass  Deville  und  Troost  das  Jod  allmälig  erhitzten,  während  er 
das  Jod  ganz  plötzlich  auf  die  Versnchstemperatur  von  1000°  und  höher  brachte. 

Jod  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser;  nach  Gay-Lussac  1  Thl.  Jod  in  7000  Thln. 
Wasser;  nach  Dossios  und  Weith38)  bei  6°  in  6582  Thln.  Wasser.  Das  Jod- 
wasser ist  bräunlichgelb;  es  zeigt  den  Geruch  des  Jods  und  zerstört  die  blaue 
Farbe  von  Indigo  oder  Lackmus.  Der  Zusatz  von  Salmiak,  Ammoniumnitrat  und 
anderen  Salzen,  sowie  auch  von  Gerbsäure39)  erhöht  die  Löslichkeit  von  Jod  in 
Wasser;  besonders  leicht  löst  Jod  sich  in  wässerigen  Lösungen  von  Jodwasserstoff 
oder  von  Jodkalium88)36)  und  anderen  Jodmetallen. 

Jod  löst  sich  leicht  in  Weingeist  oder  Aether;  die  Lösung  von  1  Thl.  Jod  in 
10  Thln.  starkem  Alkohol  ist  als  Tinctura  Jodi  officinell.  Die  Lösung  von  Jod  in 
Wasser,  wie  in  Alkohol  und  Essigsäure  zeigt  die  braune  Farbe  des  starren  Jods; 
Jod  löst  sich  sehr  leicht  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform ;  die  Lösung  in 
Schwefelkohlenstoff  zeigt  eine  intensiv  violette  Farbe ;  bei  höchst  geringen  Mengen 
Jod  ist  die  Lösung  rosenroth.  Schwefelkohlenstoff  entzieht  beim  Schütteln  mit  einer 
wässerigen  Lösung  dieser  das  Jod ,  und  ist  dadurch  ein  höchst  empfindliches  Rea- 
gens auf  freies  Jod.  Aehnlich  verhält  sieh  Chloroform;  die  Lösung  ist  roth,  bei 
Gehalt  an  wenig  Alkohol  braun  (Prüfung  des  Chloroforms  auf  Alkohol).  Die  Lö- 
sungen von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  zeigen  die  violette  Färbung 
des  Joddampfes.  Jod  löst  sich  auch  in  Benzol  und  anderen  Kohlenwasserstoffen. 
1  Thl.  Jod  löst  sich  beim  Erwärmen  in  150  Thln.  Schwefelsäurehydrat,  scheidet 
sich  aber  beim  Erkalten  zum  Theil  wieder  krystallisirt  ab  (Kraus). 

Jod  färbt  die  Haut  braun ,  in  concentrirter  Lösung  auf  die  Haut  gebracht 
wirkt  es  ätzend,  doch  weniger  heftig  als  Chlor  oder  Brom. 

Jod  verbindet  sich  mit  vielen  elektropositiven  Elementen  wie  Schwefel,  Phos- 
phor, Wasserstoff  und  mit  den  Metallen  direct,  aber  weniger  leicht  als  Chlor  oder 
Brom;  es  verbindet  sich  nicht  direct  mit  freiem  Sauerstoffgas;  es  wird  aber  schon 
durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  oxydirt,  sowie  durch  Einwirkung  auf  chlorsaure 
oder  bromsaure  Salze.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  verwandelt  Jod  viele  niedrigere 
Oxyde  in  höhere  Oxyde,  so  wird  schweflige  Säure  dadurch  zu  Schwefelsäure,  in- 
dem sich  zugleich  Jodwasserstoff  (s.  d.  Art.)  bildet;  arsenigsaures  Natron  wird  zu 
arsensaurem  Salz  und  Jodnatrium. 

Freies  Jod  färbt  Stärkmehl  blau  oder  blanschwarz;  nach  Damour40)  wird 
auch  essigsaures  Lanthan  blau  gefärbt. 

Jod  und  Jod  Verbindungen  werden  in  grosser  Menge  in  der  Medicin  besonders 
gegen  Drüsenanschwellungen  angewendet;  viele  derartige  seit  älteren  Zeiten  an- 
gewendete Heilmittel  und  Mineralwässer  verdanken  ihre  Wirkung  einem  Gehalt 
au  Jodverbindungen.  Es  wird  ferner  in  grosser  Menge  in  der  Photographie  ge- 
braucht, und  in  den  letzten  .Jahren  ist  es  in  der  Farbentechnik  in  ausgedehnter 
Weise  zur  Darstellung  besonders  von  violetten,  blauen  und  grünen  Farbstoffen 
verwendet,  Verwendungen,  durch  welche  der  Preis  von  Jod  wesentlich  gestiegen 
ist,  da  die  Production  nicht  in  gleichem  Maasse  wie  die  Consumtion  gesteigert 
werden  konnte. 

Da  das  hier  verwendete  käufliche  Jod  selten  rein  und  besonders  selten  frei 
von  Feuchtigkeit  ist,  so  ist  es  zuerst  zu  untersuchen.  Um  die  Feuchtigkeit  zu 
bestimmen,  wird  es  mit  hinreichend  Quecksilber  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol 
zerrieben  und  dann  bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur  getrocknet; 
der  Gewichtsverlust  ist  dann  Wasser  (Bolley41).  Um  den  Gehalt  des  Rohmate- 
rials an  reinem  Jod  zu  bestimmen,  wird  eine  abgewogene  Menge  desselben  in  einer 
ziemlich  concentrirten  Lösung  von  reinem  schwefligsauren  Ammoniak  oder  Natron 
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gelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  mit  Silbern i trat  gefallt;  der  Niederschlag  wird  durch 
Auswaschen  mit  Ammoniak  vom  Chlorsilber  und  Bromsilber,  durch  Auskochen 
mit  etwas  Salpetersäure  haltendem  Wasser  von  schwefelsaurem  8ilber  befreit;  aus 
der  Menge  des  zurückbleibenden  reinen  Jodsilbers  berechnet  sich  die  Quantität  an 
reinem  Jod  (Hesse42).  Um  den  etwaigen  Gehalt  des  käuflichen  Jods  an  Asche 
zu  bestimmen,  erhitzt  man  es  in  einem  Porzellanschälchen  und  wägt  den  Rück- 
stand ( W  a n  k  ly  n  «*).  F<j. 

Jod,  Erkennung  und  Bestimmung.  Freies  Jod  lässt  sich  selbst  in  sehr 
kleinen  Mengen  mit  Sicherheit  nachweisen,  durch  die  violette  Farbe  der  Dämpfe 
beim  Erhitzen,  durch  die  rothbraune  oder  gelbe  Farbe  der  Lösung  in  Alkohol, 
Aether,  oder  wässerigem  Jodkalium,  oder  durch  die  violette  oder  röthliche  Farbe 
der  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform,  und  durch  die  Blaufärbung  von 
dünnem  Stärkekleister.  Diese  letztere  Reaction  ist  weniger  deutlich  bei  Gegen- 
wart von  Alaun,  schwefelsaurer  Magnesia,  Albumin  und  manchen  anderen  Sub- 
stanzen ;  die  blaue  Farbe  der  Jodstärke  verschwindet  beim  Erwärmen,  tritt  aber 
nach  dem  Erkalten  wieder  auf,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht  zu  stark  oder  zu  lange 
erhitzt  war.  Alle  Körper,  welche  das  freie  Jod  binden,  Alkalien,  schweflige  Säure, 
Schwefelwasserstoff  u.  a.  m.  machen  die  blaue  Farbe  verschwinden. 

Jod  kommt  hauptsächlich  in  den  Jodsäuren  und  deren  Salzen,  sowie  als  Jod- 
wasserstoff oder  Jodmetall  vor. 

Die  Jodate  sind  meistens  schwer  löslich,  die  jodsauren  Alkalien  sind  löslich; 
sie  werden  durch  Chlorbarium,  Silbernitrat,  Bleinitrat  und  Quecksilberoxyduluitrat 
weiss  gefällt;  das  Silberjodat  ist  in  Salpetersäure  fast  unlöslich,  in  Ammoniak 
löslich.  Auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Palladium  zu  Alkalijodat  bildet  sich  ein 
weisser  voluminöser  Niederschlag,  der  durch  schweflige  Säure  zu  schwarzem  Palla- 
diumjod ür  wird. 

Jodsäure  giebt  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt  Chlorjod,  mit  Bromwasser- 
stoff gieht  sie  Bromjod,  mit  Jodwasserstoff  versetzt  scheidet  sich  Jod  ab;  aus  einer 
Lösung  von  Jodmetall  und  jodsaurem  Salz  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Säure  Jod 
ab.  Wird  Jodsäure  oder  ein  Jodat  mit  Pyrogallol  versetzt,  so  scheidet  sich  sogleich 
Purpurogallin  ab. 

Die  jodsauren  8alze  werden  auf  nassem  wie  auf  trocknemWege  leicht  reducirt 
unter  Abscheidung  von  Jod  oder  Bildung  von  Jodmetall;  wird  die  gelöste  Jod- 
säure mit  wenig  Schwefelwasserstoff,  schwefliger  Säure,  unterschwefligsaurem  Salz, 
mit  salpetriger  Säure  oder  anderen  reducireuden  Substanzen  versetzt,  so  scheidet 
sich  freies  Jod  ab,  welches  durch  Stärkekleister  oder  Schwefelkohlenstoff  nach- 
zuweisen ist;  bei  Ueberschuss  von  Schwefelwasserstoff  oder  schwefliger  Säure. etc. 
wird  das  freie  Jod  in  Jodwasserstoff  oder  Jodmetall  übergeführt.  Zink  reducirt 
die  saure  Lösung  von  jodsaurem  Salz  unter  Abscheidung  von  Jod.  Durch  Glühen 
für  sich  oder  mit  Kohle  werden  die  Jodate  zu  Jodmetall  reducirt. 

Die  Perjodate  sind  meistens  in  Wasser  schwer  löslich  ,  Quecksilberoxydulsalz 
giebt  mit  den  löslichen  einen  gelblichen ,  Silbernitrat  einen  braunen  Niederschlag, 
der  nach  längerem  Stehen  oder  nach  dem  Erhitzen  dichter  und  dann  schwarz  ist; 
er  ist  in  Salpetersäure  löslich ;  frisch  gefällt  ist  er  leicht  löslich ,  nach  längerem 
Stehen  oder  Erhitzen  ist  er  schwer  löslich  in  Ammoniak. 

Die  gelösten  überjodsauren  Salze  werden  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Jod- 
wasserstoff, sowie  bei  Einwirkung  von  Ziuk  und  Schwefelsäure  zersetzt  unter 
Abscheidung  von  Jod;  schweflige  Säure  oder  salpetrige  Säure  zersetzen  die  Per- 
jodate nicht  (Unterschied  von  den  Jodaten).  Beim  Glühen  geben  sie  den  Sauerstoff 
schwieriger  ab  als  die  Jodate;  beim  Erhitzen  mit  verbrennlichen  Körpern  ver- 
puffen sie;  schon  beim  starken  Reiben  mit  Kohle  oder  Schwefel  findet  Verpuf- 
fung statt. 

Die  Jodmetalle  sind  meistens  löslich  in  Wasser  oder  in  verdünnter  Salpeter- 
säure, die  darin  unlöslichen  Jodide  werden  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 


Jod,  Erkenn,  u.  Best.:  l)  Titrirmetho.le  4.  Aufl.  1874,  S.  332.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
86,  3.  285.  —  3)  Hühner,  Zoits.  hr.  anal.  Chem.  1872,  S.  397,398.  —  *)  Pisani,  J.  pr. 
Cbetn.  72,  S.  266.  —  B)  St.  Gilles,  Compt.  rend.  46,  p.  024;  Reinige,  Zeitachr.  anal. 
Chem.  1870,  S.  39.  —  6)  Pennv,  Dingt,  pol.  J.  127,  8.  60.  —  7)  Streng,  Elend.  133, 
8.  234.  —  «)  Chem.  Centr.  1879,  S.  692.  —  !')  Kersting,  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  25. 
—  10)  Fresenius'  quant.  anal.  Chem.  6.  Aull.  1,  S.  482;  Aloride,  Ding),  pol.  J.  181, 
S.  2116.  —  »)  Schott,  Dingl.  pol.  J.  234,  S.  46.  —  ,2)  Donath,  Zeitschr.  anal/  Chem. 
1880,  S.  19.  —  13)  Ebend.  1869,  S.  230.  —  14)  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  769.  — 
*a)  Ann.  Ch.  Pharm.  195,  S.  297.  —  10)  Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  325. 
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Alkali  in  lösliches  Jodalkalimetall  übergeführt.  Die  löslichen  Jodmetalle  geben  mit 
Silbernitrat  einen  gelblichweissen  Niederschlag  von  Bilberjodid  AgJ,  unlöslich  in 
verdünnter  Säure,  wenig  löslich  in  Ammoniak,  leicht  löslich  in  Cyankalium.  Sie 
fällen  die  Quecksilberoxydulsalze  grünlichgelb  als  Jodür  =  Hga  Ja;  Quecksilber- 
chlorid giebt  rothes  Quecksilberjodid  HgJ2,  welches  sich  im  Ueberschuss  des 
Quecksilberchlorids  wie  des  Jodkaliums  löst.  Kupfervitriol  mit  Eisenvitriol  gemengt 
fällt  schmutzig  weisses  Kupferjodür  CuaJ2;  Palladiumchlorür  und  Palladiumoxydul- 
nitrat fällen  schwarzes  Palladiumjodür  PdJa,  welches  in  verdünnten  Säuren  un- 
löslich, in  Ammoniak  leicht  löslich  ist.  Thalliumoxydulsalze  fällen  gelbes  Thallium- 
jodür,  welches  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  noch  weniger  in  Alkohol  oder 
Essigsäure  löst.  Bei  Einwirkung  von  wenig  freiem  Chlor  oder  Brom  auf  Jod- 
metalle scheidet  sich  freies  Jod  ab,  welches  auf  Zusatz  von  mehr  Chlor  oder  Brom 
in  Jodchlorid  oder  Bromid  übergeht.  8alpetrige  Säure  und  Untersalpetersäure 
zersetzen  die  Jodmetalle  unter  Abscheidung  von  freiem  Jod;  Manganhyperoxyd, 
Bariumdioxyd,  chromsaufe,  bromsaure  und  chlorsaure  Salze,  EiBenchlorid  u.a.m. 
scheiden  auf  Zusatz  von  verdünnten  Säuren  Jod  aus  Jodmetallen  ab.  Verdünnte 
Schwefelsäure,  reine  Salpetersäure  oder  Salzsäure  zersetzen  Jodinetalle  unter  Ab- 
scheidung von  Jodwasserstoff,  welcher  sich  an  der  Luft  bald  oxydirt  und  Jod 
abscheidet.  Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  die  Jodmetalle  unter  Eut Wickelung 
von  schwefliger  Säure  und  Abscheidung  von  freiem  Jod. 

Die  Jodnietalle  unterscheiden  sich  von  den  Chlor-  und  Brommetallen  besonders 
dadurch,  dass  sie  mit  Silbernitrat  einen  in  Ammoniak  unlöslichen  Niederschlag 
geben,  dass  sie  durch  Palhidiumoxydullösung  und  Thalliumoxydulsalze  gefällt 
werden,  und  dass  sie  auf  Zusatz  von  wenig  Chlor  oder  salpetriger  Säure  freies  Jod 
geben,  charakterisirt  durch  sein  Verhalten  gegen  Schwefelkohlenstoff  und  Stärk- 
mehl. Aus  einem  Gemenge  von  Jodmetall  mit  Chlor-  oder  Brommetall  scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  wenig  Chlor  oder  nach  dem  Mischen  mit  Braunstein  bei 
all  mäligem  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zuerst  nur  freies  Jod  ab.  welches 
wie  angegeben  leicht  erkannt  wird.  Auch  durch  die  Unlöslichkeit  des  Silberjodürs 
in  Ammoniak  und  des  Palladiunijodürs  in  verdünnter  Salpetersäure  lassen  sich  die 
Jodmetalle  leicht  neben  Chloriden,  Bromiden  und  Cyaniden  von  Metallen  erkennen. 
Um  wenig  Chlor  neben  Jod  und  Brom  in  Verbindung  mit  Metallen  zu  entdecken, 
kocht  man  die  Haloide  mit  Bleihyperoxyd  und  Essigsäure,  die  Bromide  und  Jodide 
werden  hierbei  zersetzt,  es  scheidet  sich  freies  Jod  und  Brom  ab,  oder  es  bilden 
sich  zugleich  geringe  Mengen  Bromat  oder  Jodat ;  das  Filtrat  enthält  nur  Cblorid. 
Bei  grösseren  Mengen  Chlorid  nimmt  man  statt  Bleihyperoxyd  Mangauhyperoxyd. 
(Vortmann  1C).  Durch  Fällen  der  mit  etwas  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung 
mittelst  Silbernitrat  lässt  Jodwasserstori  sich  leicht  auch  vou  den  Säureu  des 
Schwefels,  Arsens,  Phosphors  u.  a.  m.  trennen. 

In  organischen  Verbindungen  wird  Jod  in  gleicher  Weise  wie  Brom  nach- 
gewiesen (s.  Bd.  II,  S.  239);  die  Farbe  der  Dämpfe,  ihr  Verhalten  gegen  Schwefel- 
kohlenstoff und  gegen  Stärkekleister  lassen  Jod  mit  Sicherheit  erkennen. 

Die  quantitative  Bestimmung  von  freiem  Jod  kann  durch  Ueberführen 
desselben  in  Jodalkalimetall  und  Fällung  daraus  mit  Silber-  oder  Falladium- 
lösung  ausgeführt  werden.  Das  freie  Jod  lässt  sich  auch  direct  passend  durch 
Titrireu  mit  unterschwefligsaurem  Natron  bestimmen  (s.  Bd.  I,  S.  r>42). 

Um  Jodsäure  und  Ueberjodsäure  zu  bestimmen,  reducirt  man  die  Salze  durch 
schweflige  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  zu  Jodmetall,  vertreibt  den  Ueberschuss 
von  schwefliger  Säure  oder  Schwefelwasserstoff,  und  fällt  Jodwasserstoff  durch 
Silbersalz  oder  Palladiumsalz. 

Jodsäure  kann  auch  volumetrisch  durch  Jodwasserstoff  bestimmt  werden ;  5  At. 
Jodkalium  geben,  mit  1  At.  jodsaurem  Kali  (J03K)  und  Salzsäure  versetzt,  6  At 
freies  Jod,  welches  durch  y,0  unterschwefligsaures  Natron  titrirt  wird  (Mohr1). 
Oder  das  Jodat  wird  mit  überschüssiger  starker  Salzsäure  erhitzt;  es  bildet  sich 
Monojodchlorür  JC1  und  4  At.  Chlor,  welche,  in  Jodkalium  geleitet,  4  At.  Jod 
abscheiden,  welche  durch  Titrireu  bestimmt  werden  (Bunsen2).  Die  Perjodate 
lassen  sich  ähnlich  wie  die  Jodate  durch  Jodwasserstoff  zersetzen  ,  wobei  sich  Jod 
abscheidet,  welches  dann  durch  Titriren  bestimmt  werden  kann. 

Zur  Bestimmung  von  Jod  in  Jodmetalleu  fällt  man  die  wässerige  Lösung  mit 
Silbernitrat,  versetzt  dann  mit  etwas  Salpetersäure,  und  wäscht  nach  dem  Ab- 
setzen den  Niederschlag  auf  dem  Filter  aus;  der  Nietlerschlag  wird  nach  dem 
Trocknen  wie  Chlorsilber  behandelt  (s.  Bd.  II,  S.  586). 

Die  aus  den  Jodiden  von  Quecksilber,  Antimon  und  Zinn  durch  Silbernitrat 
erhaltenen  Niederschläge  enthalten  neben  Jodsilber  auch  die  genannten  Metalle: 
aus  diesen  Metalljodiden  muss  daher  zuerst  das  Metall  abgeschieden  werden,  woraul 
dann  die  Lösung  von  Jodwasserstoff  durch  Silbernitrat  gefällt  wird  (s.  Bd.  II,  S.  586). 


Digitized  by  Google 


Jodäther.  —  Jodal. 


877 


Zur  Bestimmung  de»  Jods  in  den  Jodiden  kann  man  die  neutrale  oder 
schwach  saure  Lösung  desselben  mit  salpetersaurem  Palladiumoxydul  fällen;  der 
Niederschlag  von  Palladiumjodür  setzt  sich  besonders  beim  .Erwärmen  leicht  ab; 
er  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und  bei  100°  getrocknet,  und  aus 
dem  Palladiumjodür  PdJa  der  Jodgehalt  berechnet.  Oder  man  glüht  den  Nieder- 
schlag in  einem  Tiegel  von  Porzellan  oder  Platin  im  Wasserstoffstrom,  wobei  reines 
Palladium  zurückbleibt.  Der  mittelst  Palladiumchlorür  erhaltene  Niederschlag  von 
Palladiumjodür  setzt  sich  weniger  leicht  ab,  als  das  mittelst  des  Nitrats  erhaltene 
Jodür. 

Jodwasserstoff  lässt  sich  auch  durch  Fällen  mit  Thalliumoxydulnitrat  bestim- 
men ,  der  Niederschlag  TU  mit  Alkohol  abgewaschen  wird  bei  100°  getrocknet s). 

Freier  Jodwasserstoff  lässt  sich  wie  Chlorwasserstoff  oder  Brom  Wasserstoff 
alkalimetriBch  oder  mit  Normalsilberlösung  volumetrisch  bestimmen  (s.  Bd.  II, 
8.  240,  587).  Letzteres,  auch  für  gebundenes  Jod  brauchbare  Verfahren  wird  meist 
mit  Jodstärke  als  Indicator  ausgeführt  *).  Erhitzt  man  eine  Lösuug  von  Jodalkali- 
metall zum  Sieden,  fügt  etwas  kohlensaures  Kalium  und  dann  übermangansaures 
Kalium  hinzu,  und  titrirt  das  überschüssige  Permanganat  mit  unterschwefligsaurem 
Natrium  zurück,  so  entsprechen  2  Mol.  zersetztes  Permanganat  1  Mol.  Jodkalium ; 
Chlor-  und  Brommetalle  hindern  nicht6).  Es  ist  ferner  vorgeschlagen,  das  Jod 
der  Jodide  mit  chromsaurem  Kalium  oder  jodsaurem  Natrium6),  mit  Zinnchlorür 
oder  Quecksilberchlorid  7) ,  oder  mit  Coehenilletinctur  zu  titriren  8).  Auch  Palla- 
diumchlorür eignet  sich  zur  maassanalytischen  Bestimmung9),  doch  ist  folgendes 
Verfahren  vorzuziehen.  Man  versetzt  die  zu  untersuchende  Lösung  mit  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Benzol 10),  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  und  so  viel  in  Schwefel- 
säure gelöste  Salpetrigsäure,  dass  sämmtliches  Jod  beim  Schütteln  in  den  Schwefel- 
kohlenstoff übergeht.  Diesen  wäscht  man  so  lange  mit  Wasser,  bis  er  nicht  mehr 
sauer  reagirt,  setzt  eine  Lösung  von  Natriumbicarbonat  hinzu  und  titrirt  mit 
unterschwefligsaurem  Natrium  bis  zur  Entfärbung.  Chloride  und  Bromide  schaden 
hierbei  nicht.  Struve  13)  bestimmt  die  Menge  des  in  Schwefelkohlenstoff  gelösten 
Jods  colorimetrisch. 

Für  manche  Zwecke  ist  es  vortheilhaft  das  Jodid  mit  Eisenchlorid,  schwefel- 
saurem Eisenoxyd11)  oder  Chromsäure12)  zu  destilliren,  das  übergehende  Jod  in 
Jodkalium  aufzufangen   und  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  zu  titriren. 

In  einem  Gemenge  von  Jodmetall  mit  Chlor-  und  Brommetall  lässt  sich  das 
Jod  durch  Fällen  mit  Silberlösung  oder  mit  Palladiumchlorür  (s.  Bd.  II,  8.  .r>88) 
abscheiden,  worauf  das  gefällte  Jodmetall  getrocknet  und  gewogen  wird.  In  einem 
Gemenge  von  Jodsilber  mit  Chlorsilber  lässt  sich  die  Menge  des  Jods  auch  durch 
indirecte  Analyse  bestimmen  durch  Ueberleiten  von  Chlorgas,  ähnlich  der  Bestim- 
mung des  Broms  (s.  Bd.  II,  S.  240);  die  Gewichtsabnahme  multiplicirt  mit  2,567 
giebt  die  Menge  des  durch  Chlor  zersetzten  Jodsilbers.  Andere  Methoden  der 
Bestimmung  von  Jodmetallen  neben  Brom-  und  Chlormetallen  sind  früher  ausführ- 
lich beschrieben  (s.  Bd.  II,  8.  240,  241,  242,  588). 

Bei  Gegenwart  von  Cyanmetall  fällt  mit  dem  Jodsilber  auch  Cyansilber  nieder; 
nach  dem  Wägen  des  bei  100w  getrockneten  Niederschlages  wird  dieser  geglüht,  und 
der  Rückstand  mit  Zink  und  Säure  reducirt;  der  dabei  erhaltene  Jodwasserstoff  wird 
durch  Fällen  mit  Silberlösung  oder  durch  Titriren  bestimmt  (s.  auch  Bd.  II,  8. 242). 

Zur  Bestimmung  von  Jod  in  organischen  Verbindungen  werden  diese  nach 
dem  Glühen  mit  Eisenoxyd  mit  kohlensaurem  Natron  ausgekocht,  und  das  Filtrat 
nach  dem  Neutralisiren  mit,  Silberlösung  gefällt  (Kopp14).  Weun  die  Jodverbin- 
dung nicht  sehr  flüchtig  ist,  kann  sie  auch  mit  einem  Gemenge  von  1  Tbl.  wasser- 
freiem Natroncarbonat  und  4  bis  5  Thln.  Kalkpulver  gemischt  in  einem  gut  be- 
deckten Platintiegel  allmälig  bis  zum  Glühen  erhitzt  werden  (Schiff15)  (vergl. 
Analyse,  organ.  Bd.  I,  8.  488).  F.  F. 

Jodäther  »yn.  Aethyljodür  s.  Bd.  I,  8.  172. 
Jod&therid  syu.  Jodoform. 
Jodätherin  syu.  Aethylenjodid  s.  Bd.  I,  8.  156. 
Jodäthero'id  syn.  Acetyljodür. 

Jodal.  Die  dem  Chloral  entsprechende  Jodverbindung  ist  noch  nicht  bekannt. 
Bei  Versuchen  Chloral  durch  Einwirkung  von  Jodkalium  in  Jodal  überzuführen, 
bildet  sich  Chloroform.  Wird  1  Tbl.  Jod  in  4  Thln.  absolutem  Alkohol  gelöst 
allmälig  mit  etwa  4  Thlu.  concentrirter  Salpetersäure  gemengt,  so  bildet  sich  ein 
Oel,  welches  über  kohlensaurem  Kalk  und  Chlorcalcium  getrocknet  bei  der  Kecti- 
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fication  ein  dein  Chloral  ähnlich  riechendes  Oel  gieht,  das  bei  Einwirkung  von 
Kali  Jodoform,  geben  soll  (Aime1). 

Bei  Einwirkung  von  wässerigem  unterchlorigsauren  Natron  auf  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Jod  bilden  sich  feine  weisse  Nadeln,  welche  nach  Bchoor- 
brodt2)  bei  Eiuwirknng  von  wässerigem  Kali  Jodoform  und  ameisensaures  Salz 
geben,  daher  wohl  Jodal  sind.  F<j. 

Jodaldehyden8)  syn.  Acetyljodür. 

Jodarsin  syn.  Kakodyljodür  s.  Bd.  I,  8.  771. 

Jodbromide.  Jodmonobroinid  JBr  bildet  sich  beim  Zusammenbringen 
von  gleichen  Atomen  Jod  und  Brom.  Dem  Jod  ähnliche  im  durchscheinenden 
Lichte  rothe  Krystalle,  welche  nach  Brom  riechen,  wie  dieses  die  Augen  stark 
augreifen,  bei  36°  schmelzen  und  unter  theil  weiser  Zersetzung  destilliren.  Das 
Bromjod  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
in  Wasser  unter  geringer  Jodausscheidung.  Das  von  Löwig2)  angenommene 
Hydrat  J  Br  .  5  HaO  ist  ein  Gemisch  von  Bromjod  und  Eis. 

Jodtribromid  ist  bis  jetzt  uicht  dargestellt. 

Jodpen  tabrom  id  JBr5  bildet  sich  bei  Verwendung  von  überschüssigem 
Brom  als  dunkelbraun«'  Flüssigkeit.  Sie  ist  löslich  in  Wasser,  giebt  mit  Alkalien 
Bromide  und  Jodate,  und  zerfällt  im  Sonnenlicht 2)  in  Brom  Wasserstoff  und  Jodsäure. 

F.  F. 

Jodchloride.  Jod  absorbirt  Chlorgas  sehr  leicht  ;  es  bildet  sich  zuerst  flüssi- 
ges Monochlorid  JC1;  bei  fortgesetzter  Einwirkung  bildet  sich  Trichlorid  JCI3. 

1)  Jod  monochlorid  JC1.  Bildet  sich  selbst  bei  —  90°  unter  lebhafter 
Erwärmung,  wenn  man  trocknes  Chlor  über  trocknes  Jod  leitet,  bis  letzteres  völlig 
zerfliesst.  Nach  Bimsen1)-  kocht  man  Jod  mit  überschüssigem  Königswasser, 
verdünnt  mit  Wasser  und  zieht  mit  Aether  aus,  welcher  nach  dem  Verdunsten 
das  Jodmonochlorid  zurücklässt.  Schützenberger 2)  destillirt  1  Thl.  Jod  mit 
4  Tldu.  chlorsaurem  Kalium. 

Jodchlorid  bildet  eine  rothbrauue  Flüssigkeit,  die  in  offenen  Gefässen  nach 
einiger  Zeit  zu  rothen  Krystallen  erstarrt.  Jodtrichlorid  begünstigt  die  Kristalli- 
sation 3)  *) ,  freies  Jod  beeinträchtigt  sie.  Die  rothen  durchsichtigen  Krystalle 
schmelzen0)  bei  25°  (nach  Schützenberger  bei  30°).  Das  Jodmonochlorid  riecht 
stechend,  an  Chlor  und  Jod  erinnernd,  entfärbt  Indigo  und  Lackmus,  bläut  aber 
Stärkemehl  nicht.  Nach  Schützenberger  ist  es  unzersetzt  destillirbar ,  nach 
Bornemann  zerfällt  es  beim  Erhitzen  in  Jodtrichlorid  und  Jod.  In  Alkohol  löst 
es  sich  mit  gelber  Farbe,  in  Wasser  wird  es  sofort  zersetzt  *) &).  Die  abweichenden 
Angaben  von  Gay-Lussac  rübren  wahrscheinlich  daher,  dass  dessen  Chlorjod 
etwas  Trichlorid  gelöst  enthielt,  und  die  aus  Bunsen's  Darstellungs weise  gefol- 
gerte Unzersetzbarkeit  findet  dadurch  ihre  Erklärung,  dass  Jodmonochlorid  in  ver- 
dünnter Salzsäure  ohne  Jodausscheidung  löslich  ist.  Schützenberger2)  zeigte, 
dass  Jodcldorid  mit  Wasser  in  Jodsäure,  Chlorwasserstoff,  Jod  und  eine  gelbe 
flüchtige  Verbindung  JC1  .  HCl,  welche  der  wässerigen  Lösung  durch  Aether  ent- 
zogen werden  kann,  zersetzt  wird;  diese  Verbindung  ist  auch  die  Ursache  der 
Beständigkeit  des  Chlorjods  in  Salzsäure  haltigem  Wasser.  Die  Zersetzung  des 
Chlorjods  geht  somit  nach  folgender  Formel  vor  sich : 

10  JC1  -f  3H.20  =  J03H  -f  5  (J  Cl  .HCl)  -f-  4  J 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefligsäure  zersetzen  das  Chlorjod  unter  Abscheidnng 
von  Jod;  mit  Quecksilberoxyd,  Kupferoxyd  und  Bleisuperoxyd  giebt  es  die  ent- 
sprechenden Chloride  und  Jodide  unter  Eutwickelung  von  Sauerstoff  und  Abschei- 


')  Ann.  ch.  phys.  [2]  64,  p.  217;  Ann.  Ch.  Pharm.  23,  S.  258.  —  2)  Bull,  soc  rhiui. 
1862,  p.  109;  Jahresber.  1861,  S.  580.  —  8)  Guthrie,  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  335. 

Jodbromide :  ')  Borucmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  189,  S.  484.  —  2)  Pog£.  Ann. 
14,  S.  485. 

Jodchloridc:  *)  Bunsen,  Ann.  Ch.  Pharm.  84,  S.  1.  —  2)  Schützenberger,  Jahres- 
ber. 1862,  S.  78;  1877,  S.  216.  —  3)  Brenken,  Ebend.  1875,  S.  154.  —  4)  Boruemann, 
Ann.  Ch.  Pharm.  180,  S.  184.  —  6)  Trapp,  Jahresber.  1854,  S.  810.  —  6)  Grüneberg, 
J.  pr.  Chem.  60,  S.  172.  —  7)  Henry,  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  S.  802.  —  8)  Kane,  J.  pr. 
Chom.  11,  S.  250.  —  e)  Brenken,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  487.  —  10)  Ditte,  Ann.  Ch. 
Pharm.  156,  S.  335.  —  n)  Soubeiran,  J.  pharm.  23,  p.  49.  —  12)  Chr istoinanos, 
Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  434,  1004.  —  13)  Pogg.  Ann.  128,  S.  459.  —  ")  Philipp, 
Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  4.  —  ,5)  Kämmerer.  J.  pr.  Chem.  83,  5.  83;  vgl.  Dt.  chem. 
Ges.  1875,  S.  489.  —  1C)  Chem.  News  39,  p.  41. 
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dung  von  etwas  Jod.  Kalilauge  giebt  chlorsaures  Kalium  und  Jod6);  Ammoniak 
Chlorammonium  und  Jodstickstoflämmoniak  l).  Unterchlorigsäure,  Chlorsäure  und 
deren  Verbindungen7)  werden  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  Jodsäure  und 
Jodaten  zersetzt.  Quecksilberchlorid  fällt  Quecksilberjodid  8),  Jodtrichlorid  bleibt 
gelöst.  Zinnchlorür  giebt  Zinnchlorid  und  Zinnjodür. 

2)  Jodtrichlorid  J  Cl3  bildet  sich  beim  Behandeln  von  Jod  oder  Jodmono- 
chlorür  mit  überschüssigem  Chlor  in  gelinder  Wärme,  wobei  das  Trichlorid  sich 
im  kälteren  Theile  des  Apparates  als  gelbe  Krystallmasse  absetzt9).  Ditte  10) 
erhielt  es  durch  Eintragen  von  Jodsäure  in  trocknen  Chlorwasserstoff;  auch  aus 
Jodsäure  und  concentrirter  Salzsäure  wird  es  erhalten,  während  es  stus  verdünn- 
ter ßalzsänre  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  ausgeschieden  wird.  Das 
Trichlorid  bildet  sich  ferner  durch  Zersetzung  von  Tribromid n)  oder  von  Jod- 
säure *)  durch  Phosphorchlorid,  sowie  bei  Einwirkung  von  trocknem  Chlorgas  auf 
Jod  Wasserstoff 1 2). 

Das  Jodtricldorid  bildet  citronengelbe  Nadeln  oder  rhombische  Tafeln,  wirkt 
stark  ätzend  v2)  und  ist  sehr  leicht  zersetzlich,  so  das«  es  nur  in  einer  Atmosphäre 
von  trocknem  Chlor  unzersetzt  aufbewahrt  werden  kann.  In  der  Luft  oder  trock- 
nem Sauerstoff  ist  es  selbst  bei  Temperaturen  unter  0°  sehr  flüchtig,  weniger  leicht 
in  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd.  Es  schmilzt  bei  25°  (Trapp h),  bei  33°  (Chri- 
stomanos),  siedet  bei  47,5°  und  zersetzt  sich  laugsam  bei  62°,  rasch  bei  100°  in 
Chlor  und  Monochlorid.  Nach  Brenken9)  schmilzt  das  Trichlorid  nur  unter  Zer- 
setzung; bei  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  tritt  diese  Dissociatiou  erst  bei  67° 
ein,  bei  60°  verbindet  sich  das  gebildete  Monochlorid  wieder  mit  dem  ausgeschie- 
denen Chlor  zu  Trichlorid.  Es  löst  sich  in  Benzol  mit  dunkel  kirsch rother  Fär- 
bung  (Schützenberger a).  Jodtrichlorid  zerfällt  mit  Wasser  ähnlich  wie  das 
Monochlorid,  nur  scheidet  sich  kein  freies  Jod  ab,  sondern  die  Hälfte  desselben 
bildet  Jodsäure.  Couceutrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber  Farbe,  ätzende  Al- 
kalien bilden  damit  Chloride,  Jodide,  Clilorate  und  Jodate;  überschüssiges  Ammo- 
niak giebt  sofort  Jodstickstoff,  Chlorammonium  und  Jodammonium.  Schon  durch 
eine  geringe  Menge  Schwefelkohlenstoff  wird  es  flüssig  unter  Bildung  von  Chlor- 
schwefel, und  die  kirschrothe  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  schwarzen  krystalli- 
nischen  Jodschwefel;  nach  Weber13)  bildet  Bich  hierbei  ausser  Chlorschwefel, 
flüssiger  Chlorkohlenstoff  und  Chlorjodschwefel.  Phosphor  entzündet  sich  mit 
Jodtrichlorid,  Kalium  decrepitirt  damit  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe.  Beim 
Ueberleiten  von  erwärmtem  Wasserstoff"  geräth  das  Trichlorid  ins  Glühen  unter 
Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Jodwasserstoff,  wurde  dagegen  das  Trichlorid 
erwärmt,  so  bildet  sich  nur  Jodmouochlorid  und  Chlorwasserstoff.  Die  wässerige 
Lösung  giebt  mit  Silberoxyd  geschüttelt  Chlorsilber  und  Jodsäure,  mit  überschüs- 
sigem Silberoxyd  in  der  Wärme  auch  überjodsaures  Silber  M). 

3)  Jodtetrachlorid  JC14  soll  sich  nach  Kämmerer16)  zuweilen  beim  Auf- 
bewahren von  flüssigem  Monochlorid  in  kleinen  rothen  Octaedern  abscheiden. 
Doch  ist  die  Existenz  dieses  Chlorids  nach  Kämmerer  selbst  zweifelhaft,  und 
wird  von  Hannay16)  bestritten. 

Ein  Jodpentachlorid  hat  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden  können.  F.F. 

Jodcyamin  s.  unter  Chinolin  (Bd.  II,  S.  553). 
Jodcyanide  s.  Cyanjodid  (Bd.  II,  8.  873). 

Jodfluoride  *).  Von  den  Verbindungen  des  Jods  mit  Fluor  ist  bis  jetzt  nur 
das  Pentafluorid  JF5  bekannt,  welches  sich  durch  Einwirkung  von  Jod  auf 
Fluorsilber  bildet.  Es  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  stark  rauchende  flüchtige 
Flüssigkeit,"  welche  Quecksilber  nicht,  Platin  nur  bei  Gegenwart  von  geschmolzenem 
Fluorsilber  augreift  und  Glas  ätzt.  Mit  Wasser  zerfällt  es  in  Jodsäure  (JOsU) 
und  Fluorwasserstoff.  F.  F. 

Jodgrün  s.  unter  Anilinfarben  (Bd.  I,  S.  624). 

Jodide,  Jodüre  nennt  man  die  Verbindungen  des  Jods  mit  den  elektro- 
positiveren  Elementen  und  Radicaleu,  namentlich  mit  den  Metallen  und  organi- 
schen Radicalen,  sowie  mit  einigen  Metalloiden  wie  Wasserstoff,  Schwefel,  Stickstoff, 
Phosphor,  Arsen,  Kohlenstoff  und  Silicium ;  Verbindungen  mit  den  elektrouega- 
tiveren  Elementen  Sauerstoff,  Brom  und  Clilor  führen  dagegen  diese  Bezeichnung 
nicht. 

Die  Jodide  sind  im  Allgemeinen  viel  weniger  zahlreich  und  beständig,  als  die 
entsprechenden  Chloride  und  Bromide.    So  beobachtet  man  beinahe  durchgängig, 


*)  Gore,  Cbera.  News  24,  p.  291;  Jahresbcr.  1871.S.224;  Ivor,  Chem.  NewsSS,  p.  232. 
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dass  die  Jodide  derjenigen  Elemente,  welche  sich  mit  Chlor  und  Brom  in  mehreren 
Verhältnissen  zu  vereinigen  vermögen,  gewöhnlich  nur  in  der  dem  niedersten  Ver- 
hältniss  entsprechenden  Verbindungsstufe  existiren.  Der  Phosphor  giebt  z.  B.  mit 
Chlor  die  beiden  wohl  charakterisirten  Chloride :  PC13  und  PC16;  mit  Jod  dagegen 
höchsten»  nur  P  Js ,  und  selbst  dieses  ist  noch  unbeständig  und  geht  leicht  in  die 
beständigere  und  jodärmere  Verbindung  PJ2  über.  Vom  Eisen  kennen  wir  die 
beiden  Chloride  FeCl2  und  Fe2Cl6,  dagegen  nur  das  Jodür  FeJ2;  vom  Kupfer 
existiren  gleichfalls  zwei  Chloride  Cu2Cl2  und  CuCLj,  dagegen  nur  ein  einziges 
Jodür  Cu2J2.  Es  hängt  dies  im  Allgemeinen  davon  ab,  das»  das  Jod  durchaus 
eine  geringere  Affinität  zu  anderen  Elementen  besitzt  als  Chlor  und  Brom, 
was  sich  unmittelbar  aus  der  im  Vergleich  mit  Chloriden  und  Bromiden  erheblich 
geringeren  Bildungswärme  der  Jodide  ergiebt  [die  Bildung  mancher  Jodide  findet 
sogar  nur  unter  Wärmebindung  statt,  z.  B.  Jodwasserstoff  erfordert  zu  sein« 
Bildung  nach  Thonisen8)  6040  Cal.,  nach  Bertheiota»)  wenn  H  -f-  J  fest 
=  HJ  gasförmig  6400  Cal.;  H  J  gasförmig  =  HJ  gasförmig  800  Cal.;  Jod 
cyan  sogar  5:U00  Cal.  4)J. 

Es  ist  ferner  sehr  wahrscheinlich,'  dass  auch  die  Grösse  der  Jodatome  von 
wesentlichem  Einfluss  auf  die  Verbindungsverhältnisse  der  Jodide  ist,  indem  die 
beträchtlich  schwereren  Jodatome  von  dem  anziehenden  Atom  nicht  immer  in 
einer  seinem  Sättigungsvermögen  entsprechenden  Zahl  angezogen  und  zu  einem 
stabilen  Molekül  vereinigt  werden  können. 

Von  Metalloiden  vereinigen  sich  Schwefel  (»)»  Selen  (?),  Phosphor  und  Arsen 
direct  mit  Jod;  Wasserstoff,  Stickstoff,  Kohlenstoff  und  8ilicium  aber  nur  auf  Um- 
wegen mit  demselben  (s.  d.  betreff.  Art.).  Die  Jodide  der  Metalloide  sind  mit 
Ausnahme  des  gasförmigen  Jodwasserstoffs  feste,  zum  Theil  krystallisirbare  nicht 
uuzersetzt  flüchtige  Körper,  auch  der  Jodwasserstoff  zerlegt  sich  bei  höheren 
Temperaturen  oder  unter  dem  Einfluss  des  Lichtes  unter  Abscheidung  von  Jod. 
Durch  Wasser,  Alkalien,  Alkohole  etc.  werden  sie  meistens  leicht  unter  Bildung 
von  Oxydhydraten  zersetzt. 

Die  Jodmetalle  lassen  sich  gleichfalls  in  den  meisten  Fällen  direct  erhalten. 
Häufig  erfolgt  die  Verbindung  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung.  Die  Bii- 
dungswärmen  der  metallischen  Jodide  sind  von  Favre  und  8ilbermann  h 
Thomsen1»)  und  dann  besonders  von  Berthelot lb)  häufig  jedoch  nur  annähernd 
bestimmt  worden : 

KJ    =    77  268  CaL  (Fav.  u.  Silb.) 


NaJ 
CaJ 


2  — 


SrJ2 
MgJ2 
Mn  J2 
Fe  J2 


85  400 
74200 
118600 

107  650 
134000 

108  000 
68  000 
40  000 


(Berthelot) 


(Thomsen) 
g  (Berth.) 
«  n 

J3 


ZnJ3 

60000 

Cal. 

Cd  J2 

55  800 

B 

PbJ2 

52  800 

46416 

■ 

Cu2  J2 

43  800 

n 

HgJ2 

44  800 

■ 

Hg2Ja 

58  400 

m 

AgJ 

19700 

n 

n 

18651 

(Fav.  u.  Silb.) 
(Berthelot) 


(Fav.  u.  Silb.) 


Joddampf  treibt  aus  einigen  erhitzten  Metalloxyden  (Kali,  Natron,  Bleioxyd)  den 
Sauerstoff  aus  unter  Bildung  der  entsprechenden  Jodide.    Besonders  wichtig  ist  die 


Jodide:  *)  Favre  u.  Silber  mann,  Ann.  ch.  phys.  [3]  37,  p.  453.  —  >•)  J.  pr- 
Chem.  [2]  16,  S.  97;  Jahresber.  1877,  S.  117.  —  H>)  Jahresber.  1878,  S.  102.  - 
2)  Ditte,  Corapt.  rend.  70,  p.  935.  —  8)  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  1553.  —  s»)  Compt. 
reud.  84,  p.  678;  Jahresber.  1877,  S.  114.  —  4)  Berthelot,  Compt.  rend.  73,  p.  44S. 

—  6)  Dt,  thera.  Oes.  1874,  S.  1773.  —  6)  Houston,  Chem.  News  24,  p.  188.  — 
7)  Compt.  rend.  76,  p.  224.  —  »)  Jahresber.  1873,  S.  J39.  —  9)  Vidan,  Ebend.  1874, 
S.  171;  1876,  S.  223;  Knösel,  Dt.  cbem.  Ges.  1874,  S.  576.  —  10)  Vogel,  Dingl.  p»1 
J.  177,  S.  471;  Schnaus,  Ebend.  198,  S.  309;  Schulz-Sellak,  Pogg.  Ann.  143, S.  161; 
Dingl.  pol.  J.  200,  S.  386;  Reynolds,  Chem.  News  27,  p.  33 ;  Becquerel,  Corojt. 
rend.  7<J,  p.  185.  —  ")  Dt.  chem.  Ges.  1873,  8.  710;  Chem.  Centr.  1878,  S.  241.  — 
ia)  Berthelot,  Compt.  rend.  77,  p.  24.  —  ,3)  Field,  Dingl.  pol.  J.  160,  S.  288.  - 
14j  Jörgensen,  J.  pr.  Chem.  [2]  6,  S.  82;  Tommasi,  Compt.  rend.  74,  p.  125;  Lea, 
Jahresber.  1874,  S.  292.  —  ,5j  Jahresber.  1872,  S.  161.  —  ie)  Bull.  soc.  chim.  31. 
p.  297.  —  17)Baudrimont.  Jahresber.  1860,  S.  94;  Dossius,  ZeiUchr.  Chem.  20, 
S.  379.  —   lp)  J.  pr.  Chem.  [2J  2,  S.  347.  —    «)  Ubaldini,  Jahresber.  1859,  S.  96. 

—  20)  Bunsen,  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  S.  264.  —  ai)  Carnelley  u.  Carletoo- 
Williams,  Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  817.  —  22)  Pogg.  Ann.  78,  S.  513.  —  M)  Doveri, 
Jahresber.  1857,  S.  123.  —  24)  Ferriere,  Compt.  rend.  74,  p.  1106. 
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Herstellung  der  Jodide  aus  Jod  und  den  Hydraten  der  Alkalien  und  alkali »eben  Erden 
in  wässeriger  Lösung.  Es  entstehen  analog  wie  bei  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  Jodide  neben  Jodaten,  welche  letztere  dann  durch  Glühen  für  sich  oder 
nach  Zusatz  von  Eisenpulver  in  Jodide  übergeführt  werden.  Die  erhaltenen  Alkali- 
metalljodide krystallisiren  beim  Eindampfen  heraus,  die  der  Erdalkalimetalle  werden 
beim  Verdampfen  zersetzt.  Mit  Quecksilberoxyd  und  Wasser  gekocht  giebt  Jod 
nach  Lippmann5)  Quecksilberjodid  und  Jodat  6  HgO  -|-  12  J  =  5  Hg  J2  +•  HgJ206. 
Seltener  werden  die  Jodide  aus  Jodwasserstoff  und  den  entsprechenden  Metallen 
oder  Metalloxyden  hergestellt. 

Die  Jodide  sind  theils  schön  krystallisirt ,  theils  nur  krystallinisch  oder 
amorph,  einige  sind  farblos,  die  meisten  aber  gefärbt.  Die  Jodide  des  Kupfers, 
8ilbers  und  Quecksilbers  werden  beim  Erwärmen  dunkler6).  Nach  Valson7) 
haben  die  Jodide  ein  geringeres  Lichtbrerhungsvermögeu  als  die  Bromide  und 
Chloride,  die  krystallisirten  Salze  jedoch  nacbTopsoe8)  einen  grösseren  Brechungs- 
index als  die  Bromüre.  Mehrere  der  Jodverbindungen  sind  lichtempfindlich ;  so 
wird  Jodkaliumlösung  unter  Abscheidung  von  Jod  im  Sonnenlicht  zersetzt,  gelbes 
Jodthallium  9)  wird  grün,  Jodsilber  10)  geschwärzt. 

Die  meisten  Jodide  sind  unzersetzt  wasserlöslich;  Zinnjodür  zerfällt  jedoch  in 
Oxyd  und  Jodwasserstoff;  Antimon-  und  Thalliumjodid,  den  Chlorverbindungen 
entsprechend,  in  Oxyjodür.  Beim  Lösen  von  1  Mol.  Jodkalium  in  Wasser  werden 
nach  Thomson11)  51 10  W.-E.,  von  Jodammonium  3550  W.-E.  gebunden,  vonjod- 
natriura  1220  W.-E.  entwickelt,  von  dem  Salz  NaJ.2HaO  dagegen12)  wird  Wärme 
gebunden. 

Einige  Jodide  lösen  sich  in  Salzlösung  leichter  als  in  Wasser;  Jodsilber18)  löst 
sich  z.  B.  ziemlich  leicht  in  Jodkalium,  wohl  unter  Bildung  von  Doppelverbiu- 
dungen,  zu  der  die  Jodide  sehr  geneigt  sind u).  Eine  concentrirte  Lösung  von 
Jodkalium  löst  nach  Stas  noch  fast  die  vierfache  Menge  Jod  auf,  lässt  es  aber 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  grösstenteils  wieder  fallen.  Schaer15)  hält  diese 
Lösungen  von  Jod  in  löslichen  Jodsalzen  für  Molekularverbindungen,  Guyard16) 
giebt  für  diese  Jodjodkaliumlösung  die  Formel  KJa.  Da  diesen  wässerigen  Lösun- 
gen durch  Schwefelkohlenstoff  Jod  entzogen17)  wird,  so  kann  man  nach  Jörgen- 
sen18) eine  derartige  höhere  Jodverbindung  des  Kaliums ,  nach  ihm  K  Js ,  nur  in 
alkoholischer  Lösung  annehmen. 

Beim  starken  Erhitzen  bleiben  die  meisten  Jodide  der  Metalle  unverändert, 
die  des  Goldes,  Platins  und  Palladiums  zerfallen  jedoch  in  Metall  und  freies  Jod, 
einige  werden  beim  Glühen  an  der  Luft  unter  Bildung  von  Oxyd  und  freiem  Jod 
zersetzt,  Jodalkalimetalle10)  in  Gegenwart  verschiedener  Salze.  In  der  Glühhitze 
sind  die  Alkalijodide  ao)  leichter  flüchtig  als  die  Chloride.  Schmelzpunkt  und  Siede- 
punkt der  übrigen  Jodide  liegen  theils  höher,  theils  niedriger  als  die  entsprechen- 
den Bromide  und  Chloride 21).  In  der  Wärme  werden  die  trocknen  Jodide  beim 
Ueberleiten  von  Chlor  und  Brom  unter  Abscheidung  des  Jods  zersetzt,  von  Chlor- 
wasserstoff unter  Bildung  von  Jodwasserstoff.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure  erwärmt  wird  Jod  abgeschieden  ,  unter  Entwickelung  von 
Schwefligsäure  und  Untersalpetersäure.  Mit  wasserfreier  Phosphorsäure ,  Kiesel- 
säure oder  Borsäure  bei  Luftzutritt  erhitzt,  werden  sie  nach  Schön  be  i  n  2a)  zer- 
legt. Arsensäure,  Chromsäure,  Eisenchlorid,  Eisenoxydsalze,  Kupferoxydsalze, 
Ferridcyaukalium  scheiden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  Antimonoxyd, 
Zinnoxyd,  Titansäure,  und  ferner28)  Manganhyperoxyd,  Mennige,  Kupferoxyd  und 
Eisenoxyd  beim  Erhitzen  Jod  ab.  In  wässeriger  Lösung  machen  Chlor,  8alp«trig- 
säure,  Chromsäure,  Eisenchlorid  und  ähnliche  Verbindungen  Jod  frei;  dasselbe 
geschieht  durch  grössere  Mengen  concentrirter  Schwefelsäure  und  concentrirter 
Salpetersäure.    Aus  concentrirten  Lösungen  von  Jodüren  nimmt  auch  Aether  Jod 


Die  organischen  Jodide  entstehen  viel  weniger  leicht  als  die  entsprechen- 
den Chloride  und  Bromide  durch  directe  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Jod, 
indem  einestheils  Jod  sich  schwieriger  mit  Wasserstoff  verbindet  ,  anderntheils  die 
bei  der  Reaction  entstehende  Jodwasserstoffsäure  bei  der  not h wendigen  hohen 
Temperatur  in  umgekehrtem  8inne  reducirend  auf  das  gebildete  Jodid  einzuwir- 
ken vermag.  Sorgt  man  jedoch  dafür,  dass  die  gebildete  Jodwasserstoffsäure  im 
Moment  ihrer  Entstehung  auch  wieder  zerstört  wird,  wie  dies  z.  B.  durch  Zusatz  von 
Quecksilberoxyd  oder  noch  besser  Jodsänre  der  Fall  ist,  so  ist  die  Bildung  direc- 
ter  Jodsubstitutionsproducte  möglich.  Einfacher  entstehen  dieselben  durch  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoffsäure  oder  Jodphosphor  auf  die  entsprechenden 
Hydroxyl  Verbindungen  .obgleich  auch  hier  die  reducirenden  Einflüsse  der  Jodwasser- 
stoffsäure  in  mehrfacher  Weise  zur  Geltung  kommen.  So  geben  die  einatomigen 
Alkohole  mit  Jodwasserstoff  die  alkoholischen  Jodüre;  die  mehratomigen  Alkohole 
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liefern  dagegen  nicht  das  ihrem  Hydroxylgehalt  entsprechende  Jodür,  sondern 
durch  oft  weitgehende  Jodahspaltung  und  Reduction  werden  auch  hier  die  Jodüre 
der  einatomigen  Alkoholradicale  erhalten.  Viele  Jodide  lassen  sich  auch  durch 
Einwirkung  von  Jodkalium  auf  die  alkoholische  Lösung  der  entsprechenden  Chlo- 
ride und  Bromide  erhalten,  z.  13. : 

CaH5Cl  -f  KJ  =  C2H5J  -f  KCl 
CHaCl  .  COOH  4-  KJ  =  CH9  J .  COOH  -f  KCl  etc. 

Viele  Jodide  der  aromatischen  Radicale  bilden  sich  leicht  durch  Zersetzung 
ihrer  Diazoverbindungen  mit  Jodwasserstoffsäure. 

Die  organischen  Jodide  besitzen  in  ihrem  Verhalten  die  grösste  Aehnlichkeit 
mit  den  Chloriden  und  Bromiden.  Die  Jodide  der  Alkoholradicale  sind 
meistens  flüssig  und  ohne  Zersetzung  flüchtig;  sie  werden  unter  gewöhnlichen 
Umständen  durch  Wasser  nicht  zersetzt,  die  Hydrate  und  Sulfhydrate  der  Alka- 
lien, die  Oxyde  mancher  Schwermetalle  z.  B.  Silberox3'd,  viele  Salze  besonder» 
Silbersalze,  Ammoniak  u.  b.  w.  wirken  dagegen  lebhaft  ein  unter  Bildung  entspre- 
chender Alkyl Verbindungen.  Die  Jodide  der  Säureradieale,  die  übrigens  nur 
in  sehr  geringer  Zahl  existiren,  sind  meistens  nicht  unzersetzt  flüchtig,  werden 
durch  Wasser  in  Säurehydrate,  durch  Alkohole  in  Säureäther,  durch  Säure- 
hvdrate  oder  Salze  in  Anhydride,  durch  Ammouiak  in  8äureamide  verwandelt. 

C.  Ii. 

J odimid  s.  lodstickstoff. 

Jodit,  Jodargyrit,  Jodinsilber,  Jodyrit.  Hexagonal,  selten  krystallisirt, 
ähnlich  wie  Qreenockit,  tafelig  bis  prismatisch,  mit  verschiedenen  hexagonalen  Pyra- 
miden, darunter  P  mit  Endkanten  =  127°  36'  und  Seitenkanten  =124°  nach  Des- 
cloizeaux1),  127°  14',  125°3o'  nach  Breithaupt2),  deutlich  basisch  spaltbar;  oft 
dünne  Blättehen  und  Platten  bildend,  auch  derb  und  eingesprengt  mit  blätteriger 
Absonderung.  Perlgran,  gelblichgrau,  stroh-,  schwefel-  bis  citronengelb,  wachsglän- 
zend in  Diamantglanz  geneigt,  durchscheinend,  milde,  hat  U.  =  1,0  bis  1,5  und 
spec.  Gew.  =  5,5  bis  5,7.  Ag  J  nach  den  Analysen  des  von  los  Algodones  in 
Coquimbo  in  Chile8).  Vor  dem  Löthrohre  leicht  schmelzbar,  die  Flamme  roth 
färbend  und  mit  8oda  Silber K  oi  n  gebend.  Fand  sich  auch  bei  Mazapil  in  Za- 
catecas  in  Mexiko  und  bei  Guadalajara  in  Spanien.  Alf. 

Jodkohlenstoff.  Als  solcher  ward  früher  das  Jodoform  betrachtet.  Der  dem 
Vierfach  -  Chlorkohlenstoff  entsprechende  Vierfach- Jodkohlenstoff  CJ4  ist 
von  Gustavson4)  dargestellt  und  untersucht.  Er  wird  dargestellt  durch  Einwir- 
kung einer  gesättigten  Lösung  von  Jodaluminium  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Ab- 
schluss  der  Luft  auf  eine  Lösung  von  Chlorkohlenstoff  in  seinem  gleichen  Volum 
Schwefelkohlenstoff;  hierbei  wird  etwas  weniger  als  3  At.  CC14  auf  2  At.  Al2 J6 
genommen ;  die  von  dem  ausgeschiedenen  Chloraluminium  abgegossene  Flüssigkeit 
wird  bei  abgehaltener  Luft  verdampft  in  einem  Strome  trockner  Kohlensäure  vom 
Schwefelkohlenstoff  befreit,  zuerst  mit  gelöstem  Natronbisulfit ,  daun  mit  Wasser 
abgewaschen  und  getrocknet,  endlich  aus  heissem  Schwefelkohlenstoff  bei  Abschluss 
der  Luft  umkrystallisirt. 

JodkohlenstofT  krystallisirt  in  dunkelrothen  regulären  Oetaedern,  die  zerrieben 
ein  mennigrothes  Pulver  geben ;  sein  speeif.  Gewicht  =  4,32  bei  20° ;  er  löst  sich 
in  Schwefelkohlenstoff,  Methyljodür,  in  Alkohol  oder  Aether. 

An  der  Luft  zersetzt  Jodkohlenstoff  sich  langsam  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur, rascher  bei  100°  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Abscheidung  von  Jod. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  bildet  sich  Jodoform  und  Jodwasserstoff;  bei  Einwir- 
kung von  Chlorwasaer  oder  Bromwasser  entsteht  Chlor-  oder  Bromkohlenstoff.  — 
Jodwasserstoff  bildet  Jodoform  unter  Abscheidung  von  Jod;  Schwefelsäure  oder 
wässerige  Kalilösung  zersetzt  den  Jodkohlenstoff  schwierig,  alkoholische  Kalilösung 
zersetzt  ihn  leicht.  Fg. 

Jodmercur  s.  Coccinit. 

Jodobromit  in  Höhlungen  des  eisenschüssigen  Quarzit  von  Dernbach  in 
NasBau5);  kleine  schwefelgelbe  bis  olivengrüne  tesserale  Kry stalle,  O  oder  O.odOod 
und  Körner  bildend,  diamantglänzend,  durchscheinend,  geschmeidig,  hat  H.  =5,713. 
A.  v.  Lasaulx  fand  59,96  8ilber,  15,05  Jod,  17,30  Brom,  7,09  Chlor.  Giebt  vor 
dem  Löthrohre  auf  Kohle  ein  Silberkorn  und  entwickelt  braune  Bromdämpfe.  Kt. 

•)  Ann.  ch.  phyn.  [3]  40,  p.  85.  —  a)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  18,  S.  450.  —  »)  Do« 
meyko,  Ann.  min.  [4]  6,  p.  153;  Daiuour,  Ebend.  [5]  4,  p.  329;  L.  Smith,  Sill.  Am. 
J.  12]  18,  p.  120.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  172,  S.  173.  —  ft)  A.  v.  Lasaulx,  N.  Jahrb. 
f.  Min.  1877,  S.  616;  1878,  S.  619;  Sohle*.  Ge*.  f.  vaterl.  Cultur  1877,  S.  49. 
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Jodoform,  Trij  odmethau ,  Formyljodid,  Methenyltrijodid  CHJS. 
Es  wurde  1822  von  Serullas  ')  bei  der  Einwirkung  von  Kalium  auf  alkoholische 
Jodlösuug  entdeckt  (Jfydriodure  de  carbone),  später2)  auch  bei  der  Einwirkung  der 
kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien  auf  Jod  und  wässerigen  Alkohol,  manch- 
mal beim  Darüberleiten  von  Jod  und  Wasserdampf  über  glühende  Kohlen  beob- 
achtet. Seine  richtige  Zusammensetzung  wurde  erst  (1834)  von  Dumas3)  fest- 
gestellt. Es  wurde  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  (Inglis)  oder 
borsaurem  Alkali  (Filhol7)  auf  Jod  und  Alkohol,  von  kaustischem  oder  kohlen- 
saurem Alkali  auf  Jod  und  Kssigather  (Bouchardat4),  oder  beim  Behandeln  von 
Kohlehydraten  oder  Albuminsubstanzen  mit  Jod  und  Kaliumbicarhonat  (Millon6) 
beobachtet.  Nach  Johnstou5)  soll  es  auch  beim  Dariiberleiten  von  Leuchtgas 
über  Jod  neben  Jodäthylen  und  anderen  Producten  entstehen.  Die  Angaben  von 
Serullas,  dass  auch  wasserhaltiger  Aether,  sowie  die  von  Lefort16),  dass  Holz- 
geist Jodoform  gäbe,  sind  nach  Lieben8)  auf  einen  Alkoholgehalt  des  verwen- 
deten Aethers,  beziehungsweise  auf  einen  Acetongehalt  des  Holzgeistes  zurück- 
zuführen.  Nach  den  Untersuchungen  von  Lieben8)  geben  ausser  Alkohol  und 
dessen  leicht  verseifbaren  Estern  bei  der  Behandlung  mit  Jod  und  verdünnten 
Alkalien  noch  folgende  Substanzen  Jodoform:  Normalpropyl  •  und  Normal- 
butylalkohol ,  secundärer  Butylalkohol,  Caprylalkohol  aus  Ricinusöl,  Aethyl-, 
Propyl-  und  Butylaldehyd,  Aceton  (entgegen  den  Angaben  von  Bouchardat)  und 
andere  die  Methylgruppe  enthaltende  gemischte  Ketone,  wie  Methylpropylketon, 
Acetophenon  u.  a.,  ferner  Amylen  und  Terpentinöl,  Gährungs-  und  Fleischmilch- 
säure, Chinasäure  und  Mekonsäure.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Am- 
moniak auf  Monobromaceton  wurde  Jodoform  beobachtet  9).  Jodoform  wird 
dagegen  nicht  erhalten  aus:  Methylalkohol,  Aethyläther,  Aethylchlorür,  Aethy- 
lenchlorid  und  -  bromid ,  Chloroform ,  Chloral ,  Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefel- 
kohlenstoff, Olycol,  Olycerin,  Mannit,  Sorbin  (auch  bei  Rohrzucker,  Traubenzucker, 
Milchzucker  und  Dextrin  wurde  entgegen  den  Angaben  von  Millon6)  so  wenig 
Jodoform  erhalten,  dass  die  Entstehung  desselben  auf  Verunreinigungen  oder 
secundäre  Reactionen  zurückgeführt  werden  muss),  Valeraldehyd ,  Ameisensäure, 
Essigsäure,  Valeriansäure,  Oxalsäure,  Bernsteinsäure,  Brenzweinsäure,  Korksäure, 
Sebacylsäure,  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Traubensäure,  Citronensäure ,  Schleimsäure, 
Glycocoll,  Leuein,  Isäthionsäure ,  Harnsäure,  dann  aus  den  aromatischen  Verbin- 
dungen, Benzol,  Toluol,  Phenol,  Bittermandelöl,  Benzoesäure,  Salicylsäure,  Salicin, 
Zimmtsäure. 

Ueber  den  Vorgang  der  Jodoformbildung  sind  verschiedene  Ansichten  aus- 
gesprochen worden.  Am  einfachsten  erscheint  es,  die  Wirkungsweise  des  Jods 
ganz  analog  wie  die  des  Chlors  und  Broms  bei  der  Chloroform-  und  Broxnoform- 
bildung  anzunehmen,  d.h.  gleichzeitig  eine  substituirende  und  oxydirende Wirkung 
desselben  vorauszusetzen.  In  der  Methylgruppe  rindet  die  Substitution,  in  der  da- 
mit verbundenen  sauerstoffhaltigen  Gruppe  dagegen  die  Oxydation  statt;  es  bildet 
sich  möglicherweise  ein  dem  Chloral  ähnlich  zusammengesetztes  ephemeres  Pro- 


Jodoform:  l)  Ann.  ch.  phys.  [2]  20,  p.  165.  —  2)  Ebend.  [2]  22,  p.  172.  — 
3)  Ebend.  [2]  56,  p.  122.  —  4)  Bouchardat,  Ann.  Ch.  Pharm.  22,  S.  225.  —  6)  John- 
ston, J.  pr.  Chem.  21,  S.  115.  —  6)  Millon,  Compt.  rend.  21,  p.  828.  —  7)  Filhol, 
J.  pharm.  [3]  7,  p.  267.  —  8)  Lieben,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  218,  377.  — 
»)  Sokolowskv,  Ber.  1876,  S.  1687  (Corresp.).  —  ,0)  Ferrari  u.  FrHJani,  Gmel.- 
Kraut's  Handb.'organ.  Chem.  4.  Aufl.  1,  S.  267.  —  n)  Scanlan,  Ebend.  —  ,a)  TaddeY, 
Ebend.  —  1S)  Mohr,  Ann.  Ch.  Pharm.  19,  S.  12.  —  14)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  4,  p.  593; 
Jahresber.  1874,  S.  317.  —  16)  Lefort,  Compt.  rend.  23,  p.  229.  —  16)  Rammeisberg, 
Jahresber.  1857,  S.  431;  Kokscharow,  Ebend.  —  17)  Dogiel,  Jabresber.  1875,  S.  3.  — 
18)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.267.  —  19)  Baeyer,  Dt.  chem.  Ges.  1872, 
S.  1094.  —  20)  Brüning,  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  187.  —  ai)  Butlerow,  Ann.  Ch. 
Pharm.  107,  S.  110;  Jahresber.  1858,  S.  420  Anm.  —  aa)  Gautier,  Ann.  Ch.  Pharm. 
156,  S.  433.  —  2S)  Schlagdenhauffen,  Jahresber.  1856,  S.  576.  —  24)  St.  Evre, 
Compt.  rend.  27,  p.  533;  Jahresber.  1847  u.  1848,  S.681.  —  a&)  Gilra,  Ann.  Ch.  Pharm. 
115,  S.  46.  —  26)  Hlasiwetz,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  184.  —  27)  Bolas  u.  Growes, 
Ann.  Ch.  Pharm.  160,  S.  167.  —  28)  Humbert,  Jahresber.  1856,  S.  559.  —  2»)  Küm- 
merer, Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  221.  —  m)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  94.  — 
»»)  A.  W.  Hofmann,  Jahresber.  1859,  S.  377.  —  8a)  Pfankuch,  Ebend.  1871,  S.  376; 
1872,  S.  298.  —  M)  Claus  u.  Broglie,  Ebend.  1876,  S.  326;  Ann.  Ch.  Pharm.  191, 
S.  35;  vergl.  auch  Kolbe,  J.  pr.  Chem.  [2]  17,  S.  287.  —  M)  Eggert,  Chem.  Centr. 
1857,  S.  513.  —  »)  Wurtz,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  118.  —  )  Borodine,  ZeiUchr. 
Chem.  1862,  S.  517. 
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dact,  das  durch  das  vorhandene  Alkali,  dem  allem  Anschein  nach  auch  noch  eine 
prädisponirende  Wirksamkeit  zukommt,  sofort  in  Jodoform  und  eine  mit  dem  Alkali 
zu  eiuem  Salz  sich  vereinigende  Säure  sich  spaltet.  Daher  sehen  wir,  das»  viel- 
leicht mit  einziger  Ausnahme  der  Mekonsäure,  nur  solche  Verbindungen  Jodoform 
in  reichlicher  Menge  geben,  welche  die  Methylgruppe  und  diese  überdies  in  einer 
Form  gebunden  enthalten,  welche  die  leichte  Abspaltung  in  oben  angedeutetem 
Sinne  ermöglicht ,  wie  dies  z.  B.  bei  dem  Alkohol  und  Aldehyd ,  welche  neben 
Jodoform  Ameisensäure,  ferner  bei  Isopropylalkohol  und  Aceton,  welche  Essigsäure, 
oder  bei  der  Milchsäure,  welche  nebenbei  Oxalsäure  liefert,  überhaupt  bei  allen 
Verbindungen,  welchen  die  allgemeine  Formel  CH3  —  CH  (OH)  —  CXYZ  oder 
CHj-CO-CXYZ  zukommt,  der  Fall  ist. 

Die  Bildung  des  Chloroforms  aus  Alkohol  sollte  darnach  entsprechend  der 
Gleichung  C2H6OH  +  8  J  +  6KOH  =  CHJ3  +  CH02K  -f  5KJ  +  5H,0 
erfolgen.  Dass  dies  jedoch  selbst  unter  den  günstigsten  Bedingungen  niemals 
erreicht  wird,  und  dasB  die  Ausbeute  an  Jodoform  immer  weit  unter  der  theoreti- 
schen bleibt,  hängt  davon  ab,  dass  ausser  der  Beaction  in  obigem  Sinne,  auch 
noch  eine  zweite  nebenher  geht,  bei  welcher  nur  die  Oxydation  des  Alkohols  zu 
Essigsäure  resp.  Essigäther  erfolgt,  sowie  dass  durch  das  freie  Alkali  ein  Theil 
des  Jods  in  jodsaures  Kali  und  Jodkalium  übergeführt  wird,  ohne  vorher  zur 
Wirkung  gelangt  zu  sein. 

Zu  seiner  Darstellung  sind  verschiedene  Methoden  angegeben  worden.  Nach 
den  älteren  Vorschriften  bringt  man  zu  der  Lösung  des  Jods  in  Weingeist  so  lange 
eine  weingeistige  Lösung  von  Alkalihydrat  bis  Entfärbung  eingetreten,  und  schlägt 
das  Jodoform  durch  Verdünnen  mit  Wasser  nieder2)10)11)12),  oder  man  setzt  zu 
verdünntem  Alkohol  abwechslungsweise  Jod  und  Alkalihydrat  in  kleinen  Portionen, 
bis  etwa  1  Tbl.  Weingeist  4  Thle.  Jod  aufgenommen  hat,  worauf  beim  Erkalten 
das  Jodoform  sich  abscheidet  4).  Es  ist  im  Allgemeinen  zweckmässig  einen  Ueber- 
schuss  des  Alkalihydrats  gegenüber  dem  Jod  zu  vermeiden,  da  durch  ersten* 
immer  ein  Theil  des  Jodoforms  unter  Bildung  von  Jodkalium  und  Ameisensäure 
zerlegt  wird;  auch  unter  diesen  Umständen  die  Bildung  von  jodsaurem  Salz  nicht 
umgangen  werden  kann.  Man  pflegt  daher  gewöhnlich  statt  der  freien  Alkalien 
die  Carbonate  oder  Bicarbonate  derselben  anzuwenden.    Nach  Mohr13)  löst  man 

5  Thle.  Kaliumcarbonat  und  6  Thle.  Jod  in  12  Thln.  Wasser  und  erwärmt  mit 

6  Thln.  Alkohol  bis  die  Lösung  entfärbt  ist,  worauf  beim  Erkalten  das  Jodoform  heraus- 
krystallisirt  Aber  auch  hier  wird  im  günstigsten  Falle  nur  etwa  Vs  des  Jods  in 
der  Form  von  Jodoform  erhalten,  während  das  übrige  Jod  in  Jodkalium  übergeht 
Um  nun  dieses  Jod  ebenfalls  für  die  Jodoformbildung  nutzbar  zu  machen,  hat 
Filhol7)  erfolgreich  versucht,  dasselbe  durch  Chlor  wieder  frei  zu  machen.  Seine 
fast  allgemein  befolgte  Darstellungsweise  ist  folgende :  Man  mischt  eine  Lösung 
von  2  Thln.  krystallisirter  Soda  in  10  Thln.  Wasser  mit  1  Tbl.  Weingeist,  erwärmt 
das  Ganze  auf  60°  bis  80°  und  trägt  allmälig  1  Thl.  Jod  ein,  indem  man  jedesmal 
wartet  bis  dasselbe  verschwunden  ist  Gegen  Ende  der  Operation  scheidet  sich 
Jodoform  aus,  das  man  abflltrirt,  während  man  das  Filtrat  aufs  Neue  mit  2  Thln. 
Soda  und  1  Thl.  Weingeist  versetzt,  auf  die  angegebene  Temperatur  erwärmt  und 
nun  unter  beständigem  Schütteln  Chlorgas  hineinleitet,  wobei  man  dafür  sorgt, 
dass  stets  Jod  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Vermehrt  sich  das  Jodoform  nicht 
weiter,  so  unterbricht  man  den  Chlorstrom  und  wartet  bis  die  Flüssigkeit  sich 
wieder  entfärbt  hat.  100  Thle.  Jod  geben  42  bis  50  Tide.  Jodoform.  Nach  einer 
neueren  Vorschrift  von  Rother14)  versetzt  man  das  von  der  ersten  Jodoform- 
abscheidung  herrührende  Filtrat  mit  überschüssiger  Salzsäure  unter  Znsatz  von 
etwas  Kaliumbichromat ,  und  setzt  dann  wieder  das  kohlensaure  Alkali  nebst  Al- 
kohol und  einer  weiteren  Menge  Jod  lunzu. 

Das  Jodoform  bildet  schwefelgelbe  glänzende  mikroskopische  Blättchen  von 
süsslichem  aromatischen  Geschmack  und  starkem  an  Safran  erinnerndem  Geruch. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  kann  aus 
letzteren  Lösungsmitteln  beim  langsamen  Verdunsten  in  centimetergrossen  hexa- 
gonalen 16),  den  Schneekrystallen  ähnlichen 17)  Formen  erhalten  werden.  Sein 
specif.  Gewicht  ist  2,0.  Es  schmilzt  zwischen  115°  bis  120°  und  destillirt  bei 
höherer  Temperatur  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Jod,  Jodwasserstoff  und  Kohle, 
verdunstet  jedoch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur2).  Mit  den  Wasserdämpfen 
ist  es  dagegen  leicht  und  unzeraetzt  flüchtig.  In  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und 
dem  Licht  ausgesetzt  färbt  es  sich  unter  Abscheidung  von  Jod  *8).  Bei  mehrstün- 
digem Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  150°  bildet  sich  Methylen  jod  r 18 
auch  beim  Erhitzen  mit  trocknem  Jod  18)  und  noch  vollständiger  beim  Erhitzen 
mit  JodwasserstorTsäure  19)  bildet  sich  dasselbe.  Auch  bei  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  resp.  Natriumalk. »holat  wird  ein  Gel  gebildet,  welches  von  Brü- 
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ning20)  für  Dijodmethyläther  C2H2J4.0  gehalten,  nach  Butlerow21)  aber  au» 
Methylenjodür  bestehen  »oll.  Chlor  wirkt  auf  Jodoform  lebhaft  ein.  Im  trock- 
nen Zustande  »oll  sich  neben  Jodwasserstoff  und  Chlorjod  eine  weisse,  »ich  fettig 
anfühlende,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  lösliche  Verbindung 
(Chlorkohlenstoff?),  bei  weniger  Chlor  ein  schwere»  dem  Terpentinöl  ähnlich 
riechende»  Oel  bilden  1).  Feuchte»  Chlor  verwandelt  e»  in  Chlorwasserstoff,  Chlorjod 
und  Chlorkohlenoxyd  1).  Unterchlorige  Säure  wirkt  heftig  ein  unter  Bildung  von  Jod- 
säure, Kohlensäure  und  Koblenoxyd  (Ba  lard ).  Phosphorpentaehlorid  bleibt  auch  im 
Sonnenlichte  längere  Zeit  ohne  Einwirkung,  bis  es  plötzlich  in  ein  Gemenge  von 
Jodphosphor,  Chlorjod,  Chlorjodoform  und  Chloroform2)4)  »ich  umsetzt.  Beim 
Erwärmen  tritt  diese  Zersetzung  augenblicklich  ein.  Nach  Butlerow21)  »oll 
hierbei  auch  Methylenjodür  entstehen,  nach  Gautier22)  hauptsächlich  nur  durch 
Chlorjodoform  verunreinigtes  Jodoform.  Bei  der  Destillation  mit  Metallchloriden, 
z.  B.  Quecksilber-,  Blei-,  Zinnchlorid  etc.  entsteht  Chlorjodoform  l) 4).  Besonder»  glatt 
erfolgt  diese  Zersetzung  beim  Erhitzen  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Chlor- 
quecksilber 23). 

Mit  wenig  Brom  entsteht  Bromjodoform,  mit  überschüssigem  Brom  nur 
Bromoform,  schliesslich  Tetrabrommethau  27).  Borodine36)  bezweifelt  überhaupt 
die  Bildung  von  Bromjodoform  in  der  von  Bouchardat  angegebenen  Weise.  Die 
von  St.  Evre21)  beim  Einleiten  von  Cyan  iu  eine  weingeistige  Lösung  von  Jodo- 
form erhaltenen  metallglänzenden  Verbindungen  sind  nach  v.  Gilm25)  nur  durch 
etwa»  Paracyan  verunreinigte»  Jodoform.  Cyansilber-  und  Cyanquecksilber  wirken 
lebhaft  unter  Bildung  von  Jodcyan  und  Jodtnetall  ein4);  die  nach  Pfankuch32) 
hierbei  stattfindende  Bildung  eiues  Cyanoforms  beruht  nach  neueren  Beobachtungen33) 
auf  einem  Irrthum.  Quecksilberoxyd  bildet  Kohlensäure,  Ameisensäure  neben 
Jodquecksilber4);  beim  Erhitzen  mit  Schwefelquecksilber  entsteht  gleichfalls  ein 
gelbe»  Sublimat  von  Quecksilberjodid  neben  Schwefelkohlenstoff34),  früher  für 
Sulfoform  4)  gehalten.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  e»  zum  Theil  in  Ameisen- 
säure und  Jodkalium  zerlegt.  Beim  Erhitzen  mit  Metallen  wie  Eisen,  Kupfer, 
Quecksilber,  Silber,  Zink  wird  Jodmetall,  Kohle  und  Wasserstoff  gebildet.  Mit 
Kalium  bis  zu  dessen  Schmelzpunkt  erhitzt  findet  unter  Erglühen  heftige  Explo- 
sion statt. 

Schwefelsaure»  Silber  wirkt  unter  Bildung  von  Methintrisulfonsäure  oder  einer 
damit  isomeren  Säure 29)  ein;  sehwefligsaures  Kali  giebt  das  Kaliumsalz  der  Methin- 
disulfonsäure  30);  essigsaure»  Silber  bei  Gegenwart  von  Wasser  giebt  Essigsäure,  Jod- 
silber und  Kohlenoxyd  bei  Gegenwart  von  Alkohol  statt  des  letzteren  Ameisen- 
säure3&).  Triäthylphosphin  giebt  ein  eigentümliches  Additionsproduct :  1  IM 
3P(C2U5)3  3I).  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelcvankalium  entsteht 
ein  nach  Bettig  riechendes  noch  nicht  näher  untersuchtes  Oel  26).  C.  //. 

Jodquecksilber  s.  Coccinit  (Bd.  II,  8.  754). 

Jodsäuren.  Obgleich  wohl  anzunehmen  ist,  dass  Jod  mit  8auerstoff  die  dem 
Chlor  entsprechenden  Verbindungen  bilden  wird ,  so  sind  doch  erst  einzelne  der- 
selben genauer  bekannt.  Zweifelhaft  ist  die  Existenz  des  Jodoxyds,  welches  durch 
Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Jod  gebildet  werden  »oll l). 

L  ünterjodige  Säure  JOH  soll  gebildet  werden  durch  Lösen  von  Chlorjod 
in  Walser,  sowie  beim  Schütteln  einer  Lösung  von  Jod  in  Weingeist  mit  Queck- 
silberoxyd, bald  über  in  Jodsäure  und  Jod  zerfalleu  2).  Wässeriges  Jod  wirkt  auf 
Quecksilberoxyd  nur  nach  Zusatz  von  Amylen,  doch  zerfällt  auch  hier  sofort  die 
gebildete  ünterjodige  Säure3).  Wässerige  Alkalien  geben  mit  Jod  unter  anfäng- 
licher Wärmebindung  eine  gelbe,  Indigo  zerstörende  Flüssigkeit,  welche  beim  Er- 
wärmen jodsaures  Salz  giebt,  demnach,  den  Chlorverbindungen  entsprechend,  wohl 
unterjodigsames  Salz  enthält4).  Dieselbe  Verbindung  scheint  in  dem  durch  Kali 
entfärbten  Jodstärkekleister  enthalten  zu  sein  s),  sowie  unter  jodigsau  res  Magnesium 
sich  aus  Magnesia,  Wasser  und  Jod  zu  bilden.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf 
Kalk,  Baryt  und  Strontian  scheint  keine  ünterjodige  Säure  zu  entstehen. 

II.  Jodtrioxvd  J2Oa  bildet  sich  neben  Jodpentoxvd  bei  Einwirkung  von  Ozon 
auf  Jod  7). 


Jodsäuren:  ')  Semen  tiui,  Schweig*.  J.  41,  S.  158;  49,  S.  103;  65,  S.  453.  — 
2)  Köne,  Pogg.  Ann.  6*6,  S.  302.  —  3)  Lippmann,  Jahrcsber.  1866,  S.  531.  — 
4)  Schönbei  n,  J.  pr.  Chem.  84,  S.  385 ;  Hertuelot,  Dt.  ehem.  (Jes.  1877,  S.  900.  — 
6)  Lenssen,  J.  pr.  Chem.  66,  8.  216.  —  *)  Philipp,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  4; 
Pogg.  Ann.  137,  8.  319.  —  7)  Ogier,  Compt  reud.  85,  p.  957;  86,  p.  722.  —  8)  Wöh- 
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Die  für  jodig«  Säure  angesehene  l)  gelbe  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destil- 
lation von  Jod  mit  cblorsaurem  Kali  gebildet  wird,  ist  Chlorjod8).  Eine  jodige 
8äure  J  02  H  ist  nicht  bekannt ;  beim  Zersetzen  von  Jodtrichlorid  mit  Wasser 
bildet  sich  Jodsäure  unter  Abseheidung  von  Jod  6).  In  einer  Lösung  von  Jod  in 
Natronlauge  scheint  kein  jodigsaures  Natrium9),  sondern  nur  jodsaures  Natrium 
und  Jodnatrium  enthalten  zu  sein. 

Ob  die  von  Mi  Hon11)  durch  Erhitzen  von  Jodsäure  mit  Vitriolöl  erhaltene 
Jodunterjodsäure  Ji0O,9,  sowie  die  Jodojodsäure  J6013  von  Kämmerer12) 
Verbindungen  von  Jodtrioxvd  und  Jodheptoxyd  sind,  ist  nicht  erwiesen. 

III.  Jodtetroxyd  J2O4,  Unterjodsäure  nach  Gmelin,  erhält  man  beim 
Zu8ammeureiben  von  Jod  mit  dem  10-  bis  12fachen  Gewicht  Salpetersäure  von 
1,49  ipec.  Gew.  und  Abwaschen  mit  Wasser  und  Alkohol11).  Jod  mit  Vitriolöl 
und  gelber  rauchender  Salpetersäure  behandelt  giebt  im  Kohlensäurestrom  Stick - 
oxyd  und  ITnterjodsäure 12).  Auch  durch  Erhitzen  von  Jodsäure  mit  Vitriolöl  oder 
durch  Erhitzen  von  Millon's  Juduuterjodsäure  Jl0O}9  auf  130°  bis  150°  bildet 
sich  diese  Verbindung  u).  Sie  ist  ein  in  Wasser  und  Weingeist  unlösliches  gelbes 
amorphes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  auf  170°  oder  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  Jod  und  Jodsäure  zerfällt.  Wässerige  Alkalien  geben  damit  Jodate,  Concentrin« 
Salzsäure  entwickelt  Chlor11).  Chromsäure  und  Jod  soll  nach  Walz42)  Chrom- 
subjodat  geben.  In  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  scheidet  sich  die 
Verbindung  JOa.HaS04  aus.  Weingeistige  Alkalilösungen  geben  eine  ziegelrothe 
sehr  unbeständige  Verbindung,  welche  mit  Wasser  in  Jodsäure  und  Jod  zerfällt. 


ler,  Pogg.  Ann.  8,  S.  95.  —  »)  AI  i  t sc  h e  r  1  i c h  ,  Ebend.  11,  S.  162  ;  17,  S.  481.  — 
10)  Penny,  Ann.  Ch.  Pharm.  37,  S.  202.  —  »)  Millon,  Ann.  eh.  phys.  [3]  12,  p.345, 
353.  —  "  12)  J.  pr.  Chem.  83,  S.  73.  —  13)  Riehe,  Jahresber.  1858,  S.  101.  — 
u)  Magnus  u.  A  in  m  e  r  m  ü  1 1  e  r ,  Pogg.  Ann.  28,  S.  514;  Thomson,  Dingl.  pol.  .1. 
65,  S.  385;  Henry,  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  S.  892.  —  16)  Dnvv,  Schweigg.  J.  11,  S.  68, 
234;  16,  S.  343;  Klight,  Jahrcsber.  1864,  S.  147;  Reich  ardt,  Aren.  Pharm.  [3]  5, 
S.  109.  —  lö)  Kämmerer,  .1.  pr.  Chem.  79,  S.  94;  Pogg.  Ann.  138,  S.  400;  Chero. 
Centr.  1874,  S.  197.  —  17)  Connell,  Schweigg.  J.  62,  S.493;  Dingl.  pol.  J.  41,  S.235; 
44,  S.  378.  —  ,p)  Millon,  Ann.  ch.  phys.  [3]  9,  P.  400;  12,  p.  330;  13,  p.  29.  — 
19)  Hempel,  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  100;  Lindner,  Jacobscn's  Rep.  1868.  1,  S.  102  ; 
Reinige,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1870,  S.  39.  —  a0)  Gay-Lussac,  Gilb.  Ann.  48,  S.  24, 
372;  49,  S.  1,  211;  Lassaigne,  J.  chim.  med.  9,  p.  508.  —  21)  Colin,  Gilb.  Ann. 
48,  S.  280.  —  M)  Döber  ein  er,  Schweigg.  J.  16,  S.  356.  —  23)  Stas,  Jahresber.  1867, 
S.  162.  —  24)  Duflos,  Schweigg.  J.  62,  S.  496.  —  2Ö)  Bourson,  J.  pr.  Chem.  25, 
S.  398.  —  2Ö)  Boutin,  J.  pharm.  19,  p.  222.  —  27)  Serullas,  Pogg.  Ann.  19,  S.  97, 
112;  20,  S.  515;  Liebig,  Ebend.  24,  S.  363.  —  2H)  Grosourdy,  J.  chim.  med.  9, 
p.  42  8.  —  29)  Weltzicn,  Ann.  Ch.  Pharm.  91,  S.  43.  —  «°)  Rammeisberg,  Pogg. 
Ann.  44,  S.  545;  46,  S.  159;  62,  S.  416;  90,  S.  12;  115,  S.  584;  125,  S.  147;  134, 
S.  368,  499;  137,  S.  305;  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  360;  Handb.  d.  Kryst.-Chem.  1855; 
Neueste  Forschung.  —  31)  Marignac,  Jahresber.  1856,  S.  296;  Aun.  min.  [5]  9,  p.  1  ; 
12,  p.  66.  —  3i)  Ditte,  Compt.  rend.  70,  p.  621;  Jahresber.  1870,  S.  253;  Theses  sur 
Pacide  jodique.  1870,  p.  26.  —  33)  Schabus,  Jahresber.  1854,  S.  310.  —  84)  Thomsen, 
Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  2,  710.  —  Dt.  ehem.  Ges.  1874,  S.  71.  —  *)  Magnus, 
Pogg.  Ann.  102,  S.  1;  Buff,  Ann.  Ch.  Pharm.  HO,  S.  257.  —  37)  Schlagdenhaufen  , 
Jahresber.  18.r)8,  S.  87.  —  M)  G  a  u  1 1  i  e  r  d  e  C 1  a  u  b  r  v  ,  Ann.  eh.  phys.  46,  p.  221.  — 
39)  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  112.  —  40)  Chem.  News  26,  y.  95.  —  41)  Guyard,  Bull, 
soc.  chim.  31,  p.  299.  —  42)  Jahresber.  1872,  S.  248.  —  43)  Clarke,  Ebend.  1877,  S.43, 
267.  —  44)  Sonstadt,  Ebend.  1872,  S.  187;  1873,  S.  1052 ;  Chem.  Centr.  1874,  S.  569. 
—  46)  Kremers,  Pogg.  Ann.  84,  S.  271;  97,  S.  5;  99,  S.  443.  —  46)  Fleisch  1, 
Schweigg.  J.  45,  S.  18.  —  47)  Jolin,  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  p.  533.  —  4e)  Holzmann, 
J.  pr.  Chem.  75,  S.  341.  —  i9)  Bull.  soc.  chim.  [2]  21.  p.  196,  246;  Cleve,  Jahresber. 
1873,  S.  263;  1874,  S.  2  59.  —  60)  Bell,  Jahresber.  1871,  S.  298.  —  M)  Henry, 
Schweigg.  J.  65,  S.  442;  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  893.  —  M)  Meisens,  Chem.  Centr. 
1872,  S.  552.  —  5;<)  Gerlach,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1869,  S.  290.  —  *4)  Schönbein, 
Jahresber.  1857,  S.  63.  —  65j  Pellagri,  Dt.  ehem.  Ges.  1875,  S.  1357;  Chiappe, 
Dingl.  pol-  223,  s-  4"*3.  —  M)  Berthelot,  Compt.  rend.  84,  p.  1408.  —  ")  Liebig, 
Ann.  Chem.  Phys.  27,  S.  43.  —  M)  Cameron,  Jahresber.  1876,  S.  284.  —  M)  Laden - 
bürg,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  8.1.  —  60)  Nauuet,  Jahresber.  1860,  S.  201.  —  61)  Ben- 
gisser,  Ann.  Ch.  Pharm.  17,  S.  2  50.  —  62)  Langlois,  Jahresber.  1852,  S.  345.  — 
*3)  Lautsch,  J.  pr.  Chem.  100,  S.  65.  — -  64)  Ritter,  Gmel.  Handb.  6.  Aufl.  1872.  1  [2] 
S.  303;  Blomstraud,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  317.  —  66)  Fernluuds,  Jahresber.  1867, 
S.  165.  —  •«)  Atterberg,  Jahresber.  1873,  S.  257.  —  c7)  Groth,  Pogg.  Ann.  134,  S.  536. 
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IV.  Jodpentoxyd  oder  Jodsäureanhy drid  J306  bildet  sich  wenn  Jodsäure 
aus  Schwefelsäure  haltender  Lösung  kry  stallisirt ,  oder  wenn  das  Hydrat  auf  170° 
bis  180°  erhitzt  wird.  Es  bildet  ein  weisses  Pulver  oder  Krystaüschuppen  von 
4,7987  specif.  Gew.  bei  9°  16)  oder  4,487  bei  0°  32)  und  von  schwachem  Jodgeruch. 
Der  Ausdehnungscoefficient  zwischen  0°  und  51°  ist  0,000066.  Das  Pentoxyd  ist 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Ben- 
zin83). Wasserstoff  wirkt  unter  gewöhnlichem  Druck  auch  bei  300°  nicht  ein,  bei 
1,9  Atm.  entsteht  Wasser  und  Jod.  Kohlenoxyd  über  angewärmtes  Anhydrid  geleitet 
giebt  Kohlensäure  und  Jod;  Schwefeldioxyd  giebt  Schwefeltrioxyd ;  Schwefelwasser- 
stoff oft  unter  Lichtentwickelung  Jodwasserstoff,  Wasser,  Jod  und  Schwefel;  Chlor- 
wasserstoff giebt  Wasser  und  Jodtrichlorid ;  Ammoniakgas  beim  Erwärmen  Wasser, 
Stickstoff  und  Jod  32).  Stickoxyd  wirkt  nicht  ein  16).  Kohle,  Bchwefel,  Harz,  einige 
Metalle  verpuffen  mit  Jodpentoxyd  beim  Erhitzen. 

Jod  säure  J03H  ist  wie  die  Chlor-  und  Bromsäure  nicht  aus  den  Elementen 
direct  herzustellen;  sie  bildet  sich  aber  bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  von 
Jodwasser  oder  wässerigen  Jod  wasserstoffsäure  18),  durch  Einwirkung  von  Chlor u), 
Chlorsäure 15),  Bromsäure  lfl)  und  concentrirter  Salpetersäure  ,7)  auf  Jod.  Ferner  beim 
Erwärmen  von  wässerigem  Jod  mit  chlorsaurem  Kalium 18),  übermangansaurem 
Kalium  19),  Alkalien  und  alkalischen  Erden  20)  unter  Bildung  von  Jodaten,  während 
Goldoxyd  21)  Jodsäure  giebt.  Auch  durch  Einwirkung  von  Jodlösung  auf  salpeter- 
saures Silber  durch  Zersetzuug  von  Jodtrichlorid  **)  mit  Wasser  oder  eines  jod- 
sauren Salzes  mit  einer  Säure28)  wird  Jodsäure  erhalten. 

Zur  Herstellung  der  Jodsäure  kocht  man  Jod  mit  10  Thln.  Salpetersäure  von 
1,5  specif.  Gewicht  und  verdampft17)23).  Salpetersäure  von  1,3s84),  ja  selbst  von 
1,42  18)  bildet  keine  Jodsäure.  Durch  Auwendung  von  4  Thln.  Salpetersäuremono- 
hydrat auf  1  Tbl.  Jod  soll  eine  wesentlich  bessere  Ausbeute  erhalten  werden  26). 
Der  Rest  der  Salpetersäure 26)  kann  nur  durch  wiederholtes  Eindampfen  entfernt 
werden23).  Man  erhält  ferner  Jodsäure  durch  Einleiten  von  Chlor  in  mit  viel 
Wasser  ttbergossenes  Jod  u)  und  Entfernung  der  gebildeten  Salzsäure  durch  frisch 
gefälltes  Silberoxyd27);  sowie  auch  durch  U  eberleiten  von  Unterchlorsäuregas10) 
über  erwärmtes  Jod  22).  Verhältnissmässig  gering  ist  die  Ausbeute  durch  Befeuch- 
ten von  Jodtrichlorid  mit  Wasser0)  und  Ausziehen  mit  Alkohol  oder  Aether, 
welches  y7  des  angewendeten  Jods  als  Jodsäure  zurücklässt  27).  Auch  durch  Zer- 
setzen von  jodsaurem  Natrium  27),  Kalium  •*)  oder  Barium  16)  28j  wird  Jodsäure  dar- 
gestellt; nach  Stas23)  ist  aus  jodsaurem  Barium  keine  reine  Jodsäure  zu  erhalten. 

Beim  langsamen  Verdunsten 30)  oder  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  bei 
50°  bis  60° 31)  erhält  mau  die  Jodsäure  iu  wohl  ausgebildeten  Krystallen,  welche 
dem  rhombischen  System  angehören 3S)  und  sich  durch  Flächenreichthum  aus- 
zeichnen **) 31).  Die  farblosen  Krystalle  haben  bei  0°  ein  specif.  Gewicht  von  4,629 
und  zwischen  0°  und  51°  einen  Ausdehnuugscoefflcienten  von  0,000237.  Die  jod- 
säure löst  sich  leicht  in  Wasser  und  bindet  hierbei  2170  Wärmeeinheiten34).  Die 
concentrirte  Lösung  siedet  bei  104°  und  hat  bei  12,5°  ein  specif.  Gewicht  von 
2,842.  Nach  Kämmerer16)  ist  das  specif. Gewicht  der  Lösungen  bei  14°  bei  dem 
angegebenen  Gehalt  an  Anhydrid  in  100  Thln.  Lösung : 

1  Proc.  J206  =  1,0053  20Proc.  JaOa  =  1,2093  40  Proc.  J206  =  1,5371 

5     n         „     =  1,0263  25     „         ,     =  1,2773  50     „         „     =  1,7356 

10     „         „     =  1,0525  30     „         ,     =  1,3484  60     „         „     =  1,9954 

15     „         „     =  1,1223  35     „         „     =  1,4428  65     „         „     =  2,1269 

Nach  Thomsen36)  ist  das  specif.  Gewicht  von  1  Mol.  JOsH  und  10  Mol.  HaO 
=  1,6609. 

Bezeichnet  man  die  Zusammensetzung  der  Jodsäurelösungen  durch  die  Formel 
JOsH  -\-  aH20,  so  ist  das  Volum  dieser  Lösungen  durch  die  empirische  Formel 

Va  =  18  .  a  -f-  39  (J  —  a  _^  18 '  13t*)  ausgedrückt.      Die  concentrirte  Lösung 

von  2,126  Bpecif.  Gewicht  siedet  bei  100°,  erstarrt  bei  —  17°  zu  Krystallen  von 
2  J03H  .  9  H20  und  verwandelt  Papier  in  vegetabilisches  Pergament 16).  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  fällen  aus  den  concentrirten  Lösungen  einen  Theil  der 
Jodsäure  aus27).  Durch  den  elektrischen  Strom  wird  die  Jodsäurelösung  unter 
Ausscheidung  von  Jod  und  Entwickelung  von  Sauerstoff  zersetzt  30).  Die  meisten 
Metalloide  zersetzen  die  wässerige  Lösung  unter  Abscheidung  von  Jod  32).  Phos- 
phor bildet  unter  Erwärmung  und  Entwickelung  von  Joddampf  Phosphorsäure, 
gepulvertes  Arsen  Arsensäure ,  während  Arsen  in  Stücken  erst  bei  30**  einwirkt 
und  theilweise  Arsenigsäure  bildet,  Kohle  wird  beim  Erhitzen  im  geschlossenen 
Bohr  in  Kohlensäure  übergeführt ,  und  zwar  Holzkohle  bei  160°,  Zuckerkohle, 
Betortenkohle,  Koks,  Steinkohle  bei  180°,  Anthracit  bei  210°,  Graphit  bei  224°, 
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Diamant  aber  selbst  nicht  bei  260°.  Bor  giebt  bei  200°  Borsäure  und  Jod;  Sili- 
cium  bei  250°  Kieselsaure.  Acetylen  giebt  bei  220°  Kohlensäure  und  etwas  Essig- 
säure, Benzol  dagegen  Kohlensäure  und  Wasser32);  Schwefelkohlenstoff  giebt  Jod- 
wasserstoffsäure"). 8chwefligsäure  scheidet  aus  den  Lösuugen  Jod  aus  und  bildet 
Schwefelsäure ;  Schwefelwasserstoff  fällt  Jod  und  Schwefel;  im  Ueberschus»  an- 
gewendet führen  beide  das  Jod  in  Jodwasserstoff  über  20).  Stickoxyd  16),  Salpetrig- 
säure und  Untersalpetersäure38)  geben  Jod  und  Salpetersäure,  falls  die  Lösung 
hinreichend  verdünnt  war.  Auch  verschiedene  organische  Verbindungen,  Mor- 
phium 27),  Narcotin,  Pyrogallussäure  24)  machen  Jod  frei. 

Nach  Millon18)  scheiden  sich  aus  einer  Lösimg  von  Jodsäure  in  Concentrin  er 
Schwefelsäure  die  beiden  Verbindungen  2  JOsH  .  3  804Ha  oder  2  J03H  .  3  804Ha 
.  ö  H20  aus. 

Jodsaure  Salze,  Jodate.  Die  Jodsäure  wird  für  gewölmlich  einbasisch 
(JOsH)  angenommen,  von  Thomsen  39)  dagegen  zweibasisch  (J206  \  \,\.  Sie  bildet 
mit  Basen  Salze,  welche  durch  Neutralisation,  Einwirkung  von  Jodsäure  auf 
Metalle  oder  auch  direct  aus  Jod  in  einer  der  genannten  Art  hergestellt  werden. 
Die  Jodate  der  Alkalien  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  die  der  übrigen  Basen  schwer 
löslich  oder  unlöslich.  Erhitzt  geben  sie  theils  Jodid,  meist  aber  Oxyd  oder  ein 
Gemisch  von  Oxyd  und  Jodid  So).  Einige  jodsaure  Salze  verpuffen  auf  Kohle  oder 
auch  schon  durch  Schlag,  wenn  auch  weniger  stark  als  Chlorate;  jodsaures  Kalium 
ist  jedoch  nach  Bönstadt40)  ein  stärkeres  Oxydationsmittel  als  chlorsaures  Ka- 
lium. Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Schwelligsäure  Sulfat,  Schwefelsäure  und 
Jod20);  mit  Schwefelwasserstoff  Sulfat,  Jodwasserstoff  und  Schwefel;  mit  Jod- 
wasserstoff Jodid  und  freies  Jod.  Salzsäure  giebt  Metallchlorid,  Jodtrichlorid,  freies 
Chlor  und  Wasser;  verdünnte  Schwefelsäure  scheidet  Jodsäure  ab,  während  Sal- 
petersäure beim  Erwärmen  unzersetzt  verdampft  10).  Beim  Erhitzen  der  mit  Oxal- 
säure versetzten  Lösung  eines  Jodates  wird  diese  unter  Abscheid ung  von  Jod 
zersetzt  41). 

Ammoniumjodat  J03.NH4  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  wässerigem 
Ammoniak  auf  Jod  2S),  und  aus  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat  mit  Jodsäure 
oder  Jodtrichlorid  *°).  Glänzende  Würfel,  die  sich  bei  150°  zersetzen,  in  38,5  Thln. 
Wasser  von  15°  und  6,9  Thln.  von  100°  lösen  und  ein  specif.  Gewicht  von  3,31 
bis  3,34  haben  4S). 

Aluminiumsalz,  aus  Thonerdehydrat  und  Jodsäure  hergestellt,  bildet  zer- 
fliessliche  Krystalle. 

Bariumsalz  (J03)2  .  Ba  .  H20  bildet  sich  beim  Lösen  von  Jod20)  oder  Jod- 
trichlorid2*) in  Barytwasser,  oder  durch  Fällen  von  Natriumjodat  mit  Chlor- 
barium  30)  oder  Bariumnitrat18).  Kleine  glänzende  monokline  Krystalle31),  die 
ihr  Krystallwasser  bei  130°  verlieren18),  beim  Glühen  überjodsaures  Barium 
(J<}0,2  Bafi),  Jod  und  Wasser  geben.  Wird  durch  kohleusaures  Ammoniak16)  und 
Kaliumsulfat  völlig  zersetzt44)  und  giebt  mit  Salzsäure  Chlor.  Es  löst  sich  in 
3018  Thln.  Wasser  von  13,5°  und  681  Thln.  von  100° 45),  schwer  in  heiaser  Sal- 
petersäure.   Specif.  Gewicht  6,18  bis  5,28  4S). 

Beryllsalz  ist  ein  zerfliessliches  Gummi31). 

Bleisalz  (J03)2.Pb,  durch  Doppelzersetzung  erhalten46),  ist  ein  weisses 
schwer  in  Wasser  und  Salpetersäure  lösliches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  ein 
Gemisch  von  Bleioxyd  und  Jodblei  giebt  *h. 

Cadmiumsalz  (J03)2  .  Cd  verhält  sich  wie  das  Bleisalz,  ist  jedoch  löslich 
in  essigsaurem  Cadmium  und  in  Salpetersäure 30). 

Calciumsalz  (J03)2  .  Ca  findet  sich  im  Meerwasser 44),  wird  durch  Doppel- 
zersetzung von  Kaliumjodat  mit  Chlorcalcium 30).  oder  Jodsäure  mit  Calcium- 
uitrat18),  oder  aber  nach  Flight15)  aus  Jodkalium  und  Chlorkalk  mit  6  Mol. 
Wasser  erhalten,  aus  einer  Lösung  von  Kaliumjodat  und  Cnlciumnitrat  mit  4  Mol. 
Krystallwasser.  Es  bildet  rhombische  Krystalle30)81),  die  an  der  Luft  verwittern, 
den  Rest  des  Krjstallwassers  erst  bei  190°  abgeben  18),  beim  Erhitzen  ein  Gemisch 
von  überjodsaurem  Calcium  und  Aetzkalk  zurücklassen  sä)  £9  \q9i  gjcu  8CUWt>r 
in  Waaser  30),  ist  fast  unlöslich  in  einer  gesättigten  Lösung  von  jodsaurem  Kalium 
und  in  Weingeist  44).  Concentrirte  Salzsäure  scheidet  eine  Doppelverbindung  von 
Chlorjod-Chlorcaleium  ab.    Es  wirkt  antiseptisch  44). 

Chromsalz,  dunkelblauer,  getrocknet  hellblauer  Niederschlag  aus  Chrom- 
chlorid und  Natriumjodat. 

Eisenoxydulsalz  bildet  sich  als  weisses  sich  bald  bräunendes  Pulver 
durch  Lösen  von  Eisen  in  Jodsäure 17),  oder  durch  Fallen  von  Eisenvitriol  mit 
Kaliumjodat 30). 

Eisenoxydsalz,   nach    Rammeisberg30)    (J  O3)10  .  (Fe^fo  04  -f  15  u*  °» 
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scheidet  »ich  beim  Erwärmen  von  Eisenvitriol  mit  jodsaurem  Kalium  als  brauner 
Niederschlag  ab.  Eisenalaun  mit  Alkalijodat  giebt  bräunlichgelbes,  an  der  Luft 
dunkel  werdendes  J40,3Fea  oder  FeaOs.2Ja06.  Eisenjodür,  chlorsaures  Kalium 
und  Salpetersäure  geben  beim  Erhitzen  gelbes  (JO^g.Fe^;  wird  hierbei  nur  wenig 
Salpetersäure  angewendet,  so  erhält  man  dunkelrothes  (J03)2  .  Fe^Oa50). 
Goldsalz  bildet  einen  gelben  Niederschlag 32). 

Kalium  salze.  Das  normale  Jodat  J03K  erhält  man  beim  Lösen  von  Jod  in 
Kalilauge  durch  Abdampfen  und  Ausziehen  mit  Alkohol  20),  oder  man  übergiesst  Jod 
mit  Wasser,  leitet  Chlor  ein  und  neutral) mit  mit  Kalilauge,  wobei  das  Jodat  aus- 
geschieden wird.  Auch  durch  Eintragen  von  Jod  in  schmelzendes  chlorsaures  Ka- 
lium51) wird  es  erhalten;  8tas  erhitzt  vorsichtig  ein  Gemenge  von  gleichen  Mole- 
külen Jodkalium  und  chlorsaurem  Kalium  und  zieht  das  Chlorkalium  mit  Wasser  aus; 
durch  Umkrystallisiren  erhält  man  das  Jodat  rein.  Auch  aus  alkalischer  Lösung 
krystallisirt  J03K32),  und  nicht  ein  basisches  Salz,  wie  früher  angenommen  wurde. 
Weisse  tesserale  Krystalle  von  2,601  spec.  Gew.  3a)  oder  3,979.  Es  löBt  sich  bei  0° 
in  21,11,  bei  20°  in  12,29  und  bei  100°  in  3,1  Thln.  Wasser").  Specif.  Gewicht 
der  lOproc.  Lösung  1,09  63);  Jodkalium  begünstigt  die  Lösung.  In  Weingeist  ist 
es  unlöslich.  Das  jodsaure  Kalium  ist  giftig;  im  thierischen  Organismus  verwan- 
delt es  sich  in  Jodkalium  52).  Erhitzt  zerfallt  es  in  höherer  Temperatur  als  das 
chlorsaure  Kalium  in  Sauerstoff  und  Jodkalium  20)  ohne  Bildung  von  überjodsaurem 
Kali 30) ;  mit  Braunstein  erhitzt  in  Jod ,  Sauerstoff  und  Kali w).  Die  wässerige 
Lösung  mit  Eiseupulver  geschüttelt  giebt  reines  Jodkalium w).  In  heisser  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gelöst  scheiden  sich  rhombische  Krystalle  von  2  J08K  .  H20 
aus,  die  bei  190°  ihr  Wasser  verlieren32). 

Das  zweifach-jodsaure  Kalium  (J03)a  .  HK  erhält  man  durch  halbes 
Neutralisiren  der  Jodsäure  mit  Kali18),  oder  durch  Ansäuern  einer  Lösung  von 
Kaliumjodat  mit  Salzsäure27),  oder  aber  durch  Lösen  des  Jodates  in  verdünnter 
heisser  Salpetersäure32).  Es  krystallisirt  rhombisch  und  in  zwei  monoklinen  For- 
men30)31). Es  reagirt  sauer,  verliert  bei  200°  sein  Kry  stall  wasser 3a) ,  in  höherer 
Temperatur  Sauerstoff  und  Jod,  um  erst  Jodat,  dann  Jodkalium  zu  bilden.  Das 
Kaliumbijodat  ist  unlöslich  in  Weingeist,  löslich  in  75  Thln.  Wasser  von  15° 27). 
Mit  Chlorkalium  und  Kaliumbisulfat  bildet  es  Doppelsalze. 

Das  dreifach-jodsaure  Salz  (J03)8  .  KH2  erhält  man  durch  Versetzen  von 
Kaliumjodat  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Jodsäure.  Grosse  farblose  tri- 
kline  Krystalle30)31),  die  bei  150°  bis  200°  ihr  Krystallwasser  verlieren32)  und 
sich  in  25  Thln.  Wasser  von  15°  lösen27).  Rammeisberg  und  8 er ul las  hielten 
das  Kaliumbijodat  und  -Trijodat  für  wasserstofffrei. 

Dreibasisches  Salz  J03.OK3  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Jodkalium 
in  Sauerstoff66). 

Kobaltsalz  bildet  sich  nicht  aus  Kobaltsulfat  und  Natriumjodat,  sondern 
durch  Erhitzen  von  frisch  gefälltem  Kobaltcarbouat  mit  wässeriger  Jodsäure. 
Violettrothe  Krystalle  von  (JOs)2  .  Co  .  H20,  die  sich  in  148  Thln.  kaltem  und 
90  Thln.  kochendem  Wasser  lösen,  bei  200°  ihr  Krvstallwasser  verlieren  und  beim 
Glühen  Kobaltoxydoxydul  geben30).  Nach  Clarke43)  krystallisirt  dieses  8alz  nur 
aus  heisser  Lösung,  beim  langsamen  Verdunsten  scheiden  sich  kleine  rothe  Kry- 
stalle von  (J03)2  .  Co  .  6H20  ab,  welche  bei  135°  4HaO  verlieren  und  bei  16°  ein 
specif.  Gewicht  von  3,643  haben. 

Kupfersalz  (J03)2  .  Cu  4-  2  H20  fällt  als  grünblauer  Niederschlag  aus  con- 
centrirter  Lösung  von  Kupfersulfat  uud  Natriumjodat;  ist  löslich  in  302  Thln. 
kaltem  und  154  Thln.  kochendem  Wasser.  Der  voluminöse  Niederschlag  wird 
beim  Stehen  besonders  beim  Erwärmen  leicht  hellblau  und  körnig,  und  ist  dann 
—  (JÖ3)2  .  Cu  .  II20.  Es  wird  auch  durch  Sättigen  von  heisser  wässeriger  Jod- 
säure mit  frisch  gefälltem  Kupfercarbonat  oder  Hydrat  als  olivenfarbiges  krystal- 
linisches  Pulver  erhalten.  Geglühtes  Kupferoxyd  giebt  mit  Jodsäure  schwarzes 
basisches  Salz  =  3[(J03)a.CuJ  -|-  3CuO  -f-  2HaO,  welches  beim  Kochen  in  das 
olivenfarbige  Salz  übergeht 18).  Kupferjodat  löst  sich  in  Ammoniak  mit  blauer 
Farbe,  heiss  gesättigt  krystallisirt  dunkelblaues  (J03)2.Cu  .  4NH3  .  3HaO  heraus. 

Lithiumsalz  J03.Li,  durch  Lösen  von  Lithiumcarbonat  in  Jodsäure  und 
Abdampfen  in  Krystallkrusten  erhalten,  welche  in  2  Thln.  Wasser  löslich  sind. 

Magnesiumsalz  (J03)2.Mg  .  4H20,  wie  voriges  dargestellt,  bildet  es  leicht 
lösliche  glänzende  Krystalle  des  monoklinen  Systems81),  welche  an  der  Luft  ver- 
wittern, den  Rest  des  Krystallwassers  aber  erst  bei  180°  32)  oder  210°  18)  verlieren 
und  beim  Glühen  reine  Magnesia  hinterlassen. 

Mangansalz  (J03)a.Mn  aus  Manganacetat  und  Natriumjodatlösung,  blass- 
rother,  in  200  Thln.  Wasser  löslicher  Niederschlag,  welcher  beim  Glühen  Maugan- 
oxydoxydul  zurücklässt. 
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Natriumsalz  J03.Na,  wird  wie  Kaliumjodat  hergestellt.  Krystallisirt 
unter  -j-  5°  mit  5HaO,  über  5°  mit  1H20SÖ),  bei  70°  wasserfrei,  sonst'  aber  je 
nach  der  Temperatur  mit  8,  6,  3  und  2  Wasser  18).  J03Na.Ha<»  scheidet  sich  nach 
Ditte32)  zwischen  50°  und  150°,  oder  beim  Vermischen  mit  Weingeist  ab;  zwischen 
28°  und  40°  krystallisiren  aus  wässeriger  Lösung  2J08Na.3HaO  in  langen  Nadeln, 
bei  24°  bis  28ö  J03Na  .  2  HaO  in  laugen  Prismen,  bei  —  28  bis  -f  22°  das  Salz 
mit  5HaO  in  rhombischen  PriBmen  sojta^  Letztere  verlieren  an  der  Luft  4  Mol. 
Wasser,  bei  160°  den  Rest.  lOOThle.  Wasser  lösen  bei  0°  2,52,  bei  100»  33,9  Thle. 
wasserfreies  Jodat 45) ;  beim  Glühen  verliert  es  Sauerstoff  und  einen  Theil  Jod  57). 
Nach  neueren  Untersuchungen  30)  bleibt  ein  Gemisch  von  Jodnatrium  und  Natrium- 
hyperoxyd 3NaJ.NaO  zurück.  Mit  concentrirter  Balzsäure  entwickelt  sich  Chlor, 
aus  der  Lösung  scheidet  sich  eine  Doppelverbindung  von  jodsaurem  und  Chlor- 
natrium ab  32). 

Durch  Lösen  von  Jod  in  kalter  Natronlauge  oder  Mischen  von  jodsaumu 
Natrium  und  Jodnatrium  erhält  man  beim  Verdunsten  an  der  Luft  hexagonale 
tafelförmige  Krvstalle  3°)  31)  der  Doppel  Verbindung  J08Na  .  NaJ  .  8H,032),  oder 
J03Na.NaJ  .  l~0HaO9),  oder  2JOsNa  .  3 NaJ  .  20HaO30)31),  welche  durch  heisses 
Wasser  oder  kalten  Weingeist  in  Jodnatrium  und  Jodat  zerlegt  werden. 

Die  Existenz  saurer  Salze  10) 18) a7)  wird  bestritten  30)  32). 

Nickelsalz  (J 03)a  .  Ni .  Ha 0  bildet  ein  hellgrünes  Krystallpulver ,  löslich  in 
77  Thln.  kochendem  und  120  Thln.  kaltem  Wasser,  giebt  beim  Glühen  reines 
Nickeloxyd.  Ammoniak  löst  es  zur  blauen  Flüssigkeit,  aus  welcher  Alkohol  blauet 
(J  03)3  .  Ni  .  2  N  H3  fällt  so).  Beim  langsamen  Verdunsten  geben  die  Lösungen  von 
Nickeljodat  grüne  Krvstalle  von  (J  03)a  .  Ni .  6  Ha  0  von  3,695  specif.  Gewicht 
bei  22«  «). 

Quecksilber  salz.  Das  Oxydsalz  (JO^ .  Hg  bildet  sich  beim  Erwärmen  von 
frisch  gefälltem  Quecksilheroxyd  mit  wässeriger  Jodsäure 30) ,  auch  durch  Fällen 
von  Quecksilbernitrat 18)  oder  Quecksilberoxycyanid  M)  mit  Jodsäure  oder  Natrium- 
jodat.  Weisses  amorphes  Pulver,  in  Wasser  fast  unlöslich,  wird  von  Salpetersäure 
schwer  angegriffen,  dagegen  leicht  von  Salzsäure,  alkalischen  Chloriden,  Bromiden. 
Jodiden,  Cyaniden,  Cyanaten,  von  unterschwefligsaurein  Natron  und  den  verdünn- 
ten Lösungen  von  Chlormangan  und  Chlorzink  gelöst.  Es  ist  unlöslich  in  Alkalien 
und  Essigsäure,  Jod-  und  Bromwasserstoff  lösen  es  unter  Abscheidung  von  Jod 
und  Brom,  mit  alkalischen  Chloriden  giebt  es  Doppelsalze08).  Durch  Erhitzen 
oder  in  Lösungen  mit  Zinnsalz  giebt  es  Quecksilberjodid. 

Das  Oxydulsalz  (J03)a.Hga,  durch  Fällen  des  Nitrates  als  weisser  Nieder- 
schlag erhalten,  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Salpetersäure,  leicht  in 
Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  30). 

Silbersalz  J08.Ag,  passend  durch  Fällen  des  Sulfates  hergestellt,  bildet 
einen  weissen  Niederschlag,  krystallisirt  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  ia 
monoklinen  Krystallen  30) 3') ,  die  sich  am  Licht  nicht  schwärzen23).  Specif.  Gew. 
5,4  *3).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  lässt  sich  mit  Schwefelsäure  auf  300°  ohne  Zer- 
setzung erwärmen,  bei  Gegenwart  organischer  Stoffe  wird  aber  Jod  abgeschieden  ML 
Es  löst  sich  unzersetzt  in  Salpetersäure,  giebt  mit  Jod  oder  Jodkalium  Jodsilber 

Strontiumsalz  (J03)a.8r  fällt  aus  Chlorstrontiumlösung  mit  Natriunijodat 
in  der  Kälte  mit  6,  warm  mit  1  Mol.  Krystallwasser  *).  Aus  seiner  Lösung  in  Sal- 
petersäure krystallisirt  es  kalt  mit  1  Mol.  Wasser  bei  70°  bis  80°  wasserfrei  Ml 
verhält  sich  sonst  wie  das  Bariumsalz. 

Wismuthsalz  (J  03)6  .  Bia  .  3  HaO.  Kalijodat  zu  einer  durch  Wasser  nicht 
mehr  gefällten  Wismuthlösung  gesetzt,  bildet  einen  weissen  in  Wasser  unlöslichen 
Niederschlag,  der  beim  Glühen  Jodwismuth  und  Wismuthoxvd  zurücklässt. 

Z  i  n  k  s  a  1  z  (J  03)2  .  Zu  .  2  H20 ,  durch  Doppelzersetzuug  erhalten ,  bildet  ein 
weisses  in  76  Thln.  heissem  Wasser,  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  lösliches 
Pulver.  Die  ammouiakalische  Lösung  setzt  Krystalle  von  3(J03)a.Zn  .  8NH3  ab. 
Beim  Glühen  bleibt  reines  Zinkoxyd  zurück. 

Zinn  salz.  Das  durch  Fällen  aus  Zinnchlorür  mit  Natriumjodat  als  weisse» 
Pulver  erhaltene  Zinnoxydulsalz  zersetzt  sich  rasch30).  Das  Oxydsalz  ist  ebenfall* 
ein  weisser  Niederschlag. 

V.  Ueberjodsäure,  von  Ammermüller  u.  Magnus14)  zuerst  dargestellt, 
bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  jodsaurem  Natrium  und 
Natriumhydrat.  Die  entsprechenden  Kaliverbindungen  geben  gleichzeitig  Kalium- 
chlorat6)/  Die  Perjodsäurt»  bildet  sich  ferner  aus  Jodtrichlorid ,  8ilberoxyd  und 
heissem  Wasser  6) ,  sowie  aus  Ueberchlorsäure  und  Jod  16),  und  beim  Erhitzen  von 
Jod  mit  Bariurnhyperoxyd  30). 

Zur  Darstellung  leitet  man  in  die  heisse  Lösung  von  7  Thln.  kohlensaurem 
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Natrium  in  lOOThln.  Wasser  nach  Zusatz  von  1  ThL  Jod  so  lange  Chlor,  als  sich 
noch  überjodsaures  Natrium  abscheidet.  Dieses  löst  man  in  reiner  Salpetersäure, 
fallt  mit  Bleinitrat  und  zerlegt  den  Niederschlag  mit  Schwefelsäure 6l).  Die  so 
erhaltene  Ueberjodsäure  ist  meistens  durch  Jodsäure  verunreinigt 62)  63).  Oder  1  Mol. 
jodsaures  Natrium  und  3  Mol.  Natron  werden  in  Wasser  gelöst  mit  Chlor  behandelt, 
das  überjodsaure  Natron  wird  abgewaschen,  die  Lösung  mit  Silbernitrat  gefällt,  das 
basisch  überjodsaure  Silber  in  Salpetersäure  gelöst,  worauf  das  neutrale  Silbersalz 
herauskrystallisirt,  welches  durch  Wasser  in  basisches  Salz  und  freie  Jodsäure  zer- 
fällt14).   Man  kann  auch  das  überjodsaure  Silber  mit  Chlor  zersetzen1"). 

Die  durch  Verdampfen  der  Lösung  erhaltenen  monoklinen  Kry stalle  des  Hy- 
drats J06H6  schmelzen  bei  133° 80)  (130°  62)  und  gehen  bei  138°  bis  140°  in  Wasser, 
Sauerstoff  und  Jodsäure  über.  Die  Säure  ist  hygroskopisch  und  zerfliesst  an  der 
Luft.    Die  wässerige  Lösung  hat  bei  17°  folgende  specif.  Gewichte  : 

Anzahl  der  Wassermoleküle         Specif.  Gewicht 

JO„H5  4-  20H2O   1,4008 

JO„H5  4-  40H2O  1,2165 

J06H5  4-  80H2O  1,1121 

J06H5  -4-  160  H20    1,0570 

JOeH6  -f  320  HaO   1,0288 

so  dass  das  Volum  der  Lösung  von  der  Zusammensetzung  J06HB  -J-  aH20  dem- 
nach Va  =  18  a  -\~  59,6  Ueberjodsäure  löst  sich  auch  in  Alkohol  und  ein 
wenig  in  Aether;  sie  wird  an  der  Luft  gelblich;  durch  Schwerligsäure,  Schwefel- 
wasserstoff62) und  Jodwasserstoff  wird  sie  zersetzt30),  giebt  mit  Salzsäure  Chlor 
und  Jodsäure  14),  oxydirt  Phosphor  zu  Phosphorsäure,  Wismuth  zu  Hyperoxyd  16), 
Essigsäure,  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  Weinsäure  zu  Kohlensäure  unter  Jod- 
abscheidung.  Mit  den  entsprechenden  Metallen  giebt  sie  Zinkoxyd,  Eisenoxyd- 
oxydul, Quecksilberoxydul  und  jodsaures  Kupfer 

Ueberjodsäure  Sähe,  Perjodate,  Hyperjodate.  Im  freien  Zustande  ist 
allein  das  Hvdrat  J06H6  bekannt;  das  normale  Hydrat  J04H  ist  für  sich  nicht 
bekannt,  aber  die  Salze  dieses  Hydrates,  sowie  eine  Reihe  anderer  Hydrate  sind 
bekannt,  die  Bich  alle  von  dem  Heptoxyd  J207  herleiten,  in  welchem  je  1  At.  O 
durch  Hydroxyd  ersetzt  ist: 


Nach  Rammeisberg30) 

1.  Fünftel- Perjodate  .  .  .  JOBM5 

2.  Drittel -Perjodate    .  .  .  J05M3 

3.  Normale  Perjodate  .  .  .  J04M 

4.  Viertel -Perjodate   .  .  .J20,,M8 

5.  Halb -Perjodate  .  .  .  .  Ja09M4 

6.  Zweifünftel- Perjodate  .  J4O19Ml0 

7.  Dreifünftel -Perjodate  .  JsO,3M6 

8.  Zweisiebentel- Perjodate  J4  02iMJ4 
i».  Dreiachtel -Perjodate  .  .  J6029M16 

10.  Viersiebentel-Perjodate  .  JgO^M^ 


Nach  Ritter  u.  Blomstrand  8«) 

J  0B  H5     Orthoh  vperjodsäure 
JO5H3      Mesohy  perjodsäure 
J04H       Metahy  perjodsäure 
J20}|H8  Dihyperjodsäure 
J209H4     Dimesohy  perjodsäure 
J4  O19H10  Dimesodihy perjodsäure 
J3 0,3 H5   Trimesohy perjodsäure 
J4  021 H14  Tetrahyperjodsäure 
J6  Ö.M H,6  Dimesotetrahy perjodsäure 
J8  O35  Hj 4  Hexamesodihy perjodsäure 


Diese  10  Säuren  würden  theoretisch  80  verschiedene  Salze  geben  können,  je 
nach  der  Anzahl  der  durch  Metall  vertretenen  Wasserstoffatome.  Ramm  eis- 
berg30)  sieht  jedoch  nur  die  Säuren:  JO„H5,  J04H,  JaO,,H8  und  Ja09H4  als 
selbständige  Säuren  au,  die  übrigen  als  Zwischenproducte ;  Andere  halten  die 
Ueberjodsäure  überhaupt  nur  für  fünfbasisch  62) 6S)  oder  dreibasisch  66). 

Thomsen34)  giebt  ihr  auf  Grund  seiner  Bestimmungen  der  Neutralisations- 
wärme  die  rationelle  Formel  Ja09H4  .  3  H20,  hält  sie  also  für  vielbasisch. 

Sämmtliche  Perjodate  sind  schwer  oder  gar  nicht  löslich  in  Wasser,  die  mei- 
sten jedoch  ziemlich  leicht  in  verdünnter  Salpetersäure.  Beim  Glühen  geben  die 
meisten  Jodnietall  oder  Metalloxyd. 

Bariumsalze.  Die  im  Wasser  unlösliche  Verbindung  (J06)a  .  Baß  erhält 
man  durch  Glühen  von  jodsaurem  Barium  oder  eines  Gemisches  von  Bariumhyper- 
oxyd mit  Jod  oder  Jodbarium.  Sie  löst  sich  in  Salpetersäure  und  giebt  beim 
Glühen  im  Wasserstoff  Jodbarium  und  Baryt. 

Das  Drittel  -Perjodat  (J  05)2  .  Ba3  .  6  H20  wird  aus  dem  entsprechenden  Na- 
triumsalz mit  Bariumnitrat  gefällt,  das  normale  Perjodat  (J04)2.Ba  scheint  nur 
in  Lösung  bestehen  zu  können30).  Das  Halb  ♦  Perjodat  J209  .  Ba^j  wird  durch 
Fällen  der  Alkaliperjodate  mit  Barytsalzen,  oder  aus  Barytwasser  mit  Jodsäure 
mit  7  Mol.  Krystallwasser  erhalten,  von  welchem  es  bei  100°  4  Mol.  verliert.  Fällt 
aus  salpetersaurer  Lösung  auch  wasserfrei  6a) 63),  und  geht  beim  Glühen  in  Fünftel- 
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Perjodat  über30).  Die  Salze  J4Ow.Ba66S)  und  (Js013)2  .  Ba.^  *>)  sind  noch  wenig 
bekannt. 

Beryllsalz,  nach  Atterberg M)  ( J06)2 . Be2H4 ,  krystallisirt  aus  der  Lösung 
des  Carbonates  in  Jodsäure  mit  9  Mol.  Wasser,  und  wird  als  basisches  Salz  mit 
11  Mol.  Wasser  gefällt. 

Blei  salz  (JOs^.Pbg  .  2HS0  bildet  sich  als  weisser  Niederschlag,  wenn  eine 
Lösung  von  J209Na4  .  3H20  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  gelöst,  oder  von 
J04Na  in  Bleinitrat  gegossen  wird61).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Salpeter- 
säure, wird  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  verliert  das  Kry stall wasser  erst  beim 
starken  Erhitzen,  und  lässt  dann  Bleioxyd  und  Bleijodid  zurück  *) 62) M). 

Cadmiumsalze.  (J 05)2  .  Cd3  .  5 H2 O  wird  durch  Fällen  des  neutralen  Na- 
triumsalzes als  weisser  Niederschlag,  (J04)2.Cd  oder  durch  Behandeln  des  Kar- 
bonates mit  Ueberjodsäure  erhalten  30).  Aus  weniger  saurer  Lösung  scheidet  sich 
J2OuCd4  .  3H20  als  schweres  Pulver  ab,  während  sich  aus  der  Mutterlauge  kleine 
rhombische  Kry  stalle  von  J209Cd2  .  9H20  absetzen. 

Calciumsalze.  Das  fünftel  -  hyperjodsaure  Calcium  (JOfl)2.Ca5  bildet  sich 
beim  Glühen  des  jodsauren  Calciums  oder  des  Halb-Perjodates.  Das  normale  Salz 
(J04)2.Ca  krystallisirt  aus  sauren  concentrirten  Lösungen30).  Das  Halb -Perjodat 
J209Ca2  krystallisirt  mit  7  oder  9  Mol.  Wasser  uud  wird  durch  Fällen  des  nor- 
malen Natriumsalzes  mit  Calciumnitrat 01)  als  weisser  Niederschlag  mit  7  H20, 
durch  Lösen  von  Carbonat  in  Jodsäure  in  kleinen  röt blichen  Krystallen  mit  911,0 
erhalten.    J,,029Cag  soll  aus  dem  Halb- Perjodat  durch  Ammoniak  gefallt  werden  *\ 

Ei  seil  salz  (J04)2.06  .  2  Fe2  +  21  H20  wird  durch  J209K4  aus  Eisenoxyd- 
lösungen als  braungelber  Niederschlag  gefällt.  Eisenoxydulsalze  geben  mit  Per- 
jodaten  Niederschläge  von  jodsaurem  Eisen30). 

Kaliumsalze.  Das  Drittel  -  Perjodat  J06K3.4H20  scheidet  sich  durch 
alkoholische  Kalilauge  aus  einer  Lösung  des  folgenden  Normalsalzes  in  Rhom- 
boedern  aus.  Das  normale  oder  metahyperjodsaure  Kalium  J04K  erhält  man  in 
rhombischen  Krystallen  beim  Einleiten  von  Chlor  in  alkalisches  Kaliunijodat.  Es 
löst  sich  in  290  Thlu.  kaltem  Walser,  reagirt  sauer,  geht  bei  300°  in  Jodat  über, 
wird  durch  Chlor  nicht,  durch  Jod  erst  bei  160°  zersetzt30).  Mit  Jodkalium 
erwärmt  zerfällt  es  unter  Feuererscheinung,  in  Lösung  wird  es  zu  Jodat  redueirt, 
das  aufangs  ausgeschiedene  Jod  aber  zu  Jodat  oxydirt  ") 6)  °3).  Das  Salz  J209K4. 
9  H20  krystallisirt  aus  der  mit  Kali  versetzten  Lösung  des  vorigen  Salzes  beim 
Eindampfen  heraus u)  in  oft  grossen  triklineu  Krystallen 67).  Es  löst  sich  in 
9,7  Thln.  kaltem  Wasser30),  reagirt  schwach  alkalisch,  wird  durch  Chlor  in  sie- 
dender Lösung  in  das  vorige  Salz  übergeführt 6),  und  giebt  mit  Jod  jodsaures 
Kalium  und  Jodkalium.    Beim  Glühen  bleibt  2KJ.Ka0  zurück. 

Kobaltsalz.  Das  von  Lautsch63)  als  J4ü14Co7  .  28  H20  beschriebene  Salz 
konnte  von  Rammeisberg30)  nicht  erhalten  werden. 

Kupfer  salze.  Aus  einer  Lösung  von  Kupferhydrat  oder  Carbonat  krystal- 
lisirt zunächst  (J05)2  .  5  Cu  .  5  H20,  dann  bei  freiwilligem  Verdunsten  JaO0  .  2Cu. 
6  H20  in  grünen  Krystallen  s0).  Durch  Fällen  einer  Kupferlösung  mit  normalem 
Natriumsalz  scheidet  sich  J20,,  .  4  Cu  .  H20  als  grüner  krystalliuischer  Nieder- 
schlag ab;  aus  dem  blauen  Filtrat  setzen  sich  dunkelgrüne  mikroskopische  Krv- 
stalle  von  J20n  .  4Cu  .  7  HaO  30)  ab. 

Magnesiumsalze.  (J04)2 .  Mg  .  10H20  wird  als  zweite  Kristallisation  au» 
einer  Lösung  von  Carbonat  in  überschüssiger  Jodsäure  in  sauer  reagirenden  leicht 
löslichen  Krystallen  erhalten.  <)n  .'M^  ,  mit  6  oder  9H20  erhält  man  aus  Lö- 
sungen von  mit  Carbonat  fast  völlig  neutralisirter  Ueberjodsäure  oder  aus  der 
Mutterlauge  des  folgenden  Salzes  beim  langsamen  Krystallisiren  und  Neutral  isiren 
mit  Soda.  Es  giebt  bei  200°  alles  Wasser  ab  und  beim  Glühen  einen  Rückstand 
von  Jodmagnesium  und  Magnesiumoxyd.  J209Mg2  scheidet  sich  mit  12  und 
l.r>H20  zuerst  aus  der  Lösung  von  Carbonat  in  Ueberjodsäure  und  mit  voriger 
Verbindung  gleichzeitig  aus  einem  Gemisch  des  normalen  Natriumsalzes  uiit  Mag- 
uesiumsulfat  in  monoklinen  Krystallen  ab  30). 

Natriumsalze.  Das  normale  Salz  J  04  Na  krystallisirt  aus  einer  Lösung 
des  Halb-Perjodates  in  Jodsäure  in  tetragonalen  farblosen  Krystallen,  welche  sich 
leicht  in  Wasser  lösen,  sauer  reagiren  und  bei  300°  Natriumjodat  geben  >•)  *°). 
Krystallisirt  auch  mit  2  Mol.  62)  63)  und  3  Mol.  Wasser  30 ).  Letztere  scheiden  sich 
aus  der  Lösung  des  folgenden  Salzes  in  Salpetersäure  beim  Verdunsten  als  farb- 
lose hexagonale  tetartoedrische  Krystalle  ab67),  welche  an  der  Luft  verwittern. 
J209Na4  .  3HaO  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  gleicher 
Theile  Natriumhydrat  und  Jodat  in  fast  wasserunlöslichen  Krystallen  ab  l4)  «s). 
Sie  verlieren  ihr  Wasser  erst  bei  220°  völlig,  geben  bei  270°  jodsaures  Salz,  beim 
Glühen  2  Na  J  .  NaaO  30)  und  vielleicht  auch  ein  Gemisch  von*  Jodnatrium  mit 
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Hyperoxyd:  3  Na  J  .  NaO.  Aus  der  Lösung  des  normalen  Salzes  scheidet  Ammo- 
niak J2  09  Na4  .  4  Hjj  O  ab. 

Nickelsalz,  grün,  in  Wasserunlöslich80). 

Quecksilbersalze.  Das  Oxydulsalz  wird  aus  einer  sauren  Lösung  von  sal- 
petersaurem Quecksilberoxydul  durch  überjodsaures  Natrium  gefällt  als  J2On  .8 Hg80) 
oder  (J06)j  .  10 Hg68).  Das  in  entsprechender  Weise  hergestellte  Oxydsalz  hat  die 
Formel  (J  08)a  .  Hg5. 

Silbersalze.  JOg.5Ag,  durch  Fällen  neutraler  Lösungen  von  Perjodaten  mit 
Silbersalzen  erhalten,  ist  schwarzbraun,  löslich  in  Salpetersäure  und  Ammoniak. 
Das  als  J06Ag„  beschriebene  Salz65)  scheint  nur  ein  Gemisch  zu  sein80).  J04  Ag 
wird  beim  Abdampfen  der  salpetersauren  Lösung  von  J20«»  .  4  Ag  in  gelben  Kry- 
etallen  erhalten,  die  mit  Wasser  wieder  J209.Ag4  geben").  Letzteres  giebt  mit 
Ammoniak  das  Salz  J2Ou  .  8  Ag80),  welches  auch  durch  Fällen  einer  mit  Salpeter- 
säure angesäuerten  Lösung  von  J2Op  .  4  Na  mit  Silbernitrat  nach  Abscheidung  des 
Niederschlages  auf  Zusatz  von  Ammoniak  erhalten  wird68).  Es  ist  unlöslich  in 
Ammoniak,  schwer  in  Salpetersäure  und  giebt  beim  Glühen  ein  Gemisch  von  Jod- 
silber und  Silber.  J209Ag4  .  3HaO  bildet  sich  durch  Fällen  der  salpetersauren 
Lösung  von  J209Na4  mit  Silbernitrat  und  Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Sal- 
petersäure in  gelben68)  hexagonalen  Krystallen 30),  die  bei  100°  oder  durch  Behan- 
deln mit  heissem  Wasser  dunkelrothes  J209Ag4  .  H20  geben14).  J4O19  .  10  Ag 
bildet  sich  beim  Uebergiessen  von  J2O0  .  4  Na  mit  viel  Silbernitrat.  Ks  ist  in 
Ammoniak  unlöslich  und  wird  durch  Salpetersäure  in  J209  .  4Ag  .  3H20  über- 
geführt. 

Strontiumsalze.  (JOg^.öSr  verhält  sich  wie  das  Bariumsalz;  (J05)2. 
3  8r  fällt  aus  J209K4-Lösung  mit  Strontiumnitrat.  (J04)2.8r  .  6H20  bildet  sich 
aus  der  Lösung  des  Carbonates  in  überschüssiger  Jodsäure  in  grossen  anscheinend 
triklinen  Krystallen,  die  sich  beim  Erhitzen  unter  Explosion  zersetzen80).  J20n. 
2  8r.3H20  fällt  aus  einer  Lösung  von  J309.4Na  durch  Strontianwasser 6^). 
Durch  Neutrahsiren  von  wässeriger  Jodsäure  mit  8trontiumcarbonat  erhält  man 
weisse  Krystalle  von  (Js013)2  .  5  8r  30). 

Zink  salze.  Aus  Zinksulfat  fällt  normales  Natriumperjodat  pulveriges 
(J  06)2  .  6  Zn  »°).  Aus  Zinkcarbonat  und  Ueberjodsäure  erhält  man  J2OnZn46a) 
oder  Ja09  .  2Zn80);  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  mit  überschüssiger  Jodsäure  soll 
J4017  .  3Zn  .  7H20  in  blätterigen  Krystallen  anschiessen.  F.  F. 

Jodschwefel  s.  Schwefe Ijodid. 

Jod  schwefelsaure,  die  der  Chlorschwefelsäure  802C12  entsprechende  Jod- 
verbindung, durch  Destillation  von  schwefligsaurem  Blei  mit  Jod  erhalten,  oder 
durch  8ättigen  einer  Lösung  von  Jod  in  Methylalkohol  mit  schwefliger  Säure  und 
Abdampfen.    Ein  farbloses  ölartiges  stark  ätzendes  Liquidum  (Play fair*). 

Jodsohwefelwasserstoff.  Choulant  nahm  an,  dass  beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Jod  eine  eigentümliche  Ver- 
bindung entstehe. 

Jodselen  s.  Selenjod  id. 

Jodsilber  syn.  Jodit. 

Jodstickstoff.  Jod  und  Stickstoff  verbinden  sich  nicht  direct  mit  einander; 
bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  gelöstes  Jod  oder  auf  Chlorjod,  sowie  bei 
Einwirkung  von  Jod  auf  Ammoniakverbiuduugen,  oder  von  Chlorkalk  auf  Jod- 
ammonium entstehen  Verbindungen,  welche  Jod  und  Stickstoff,  aber  zum  Theil 
wohl  auch  noch  Wasserstoff  enthalten;  die  verschiedenen  Methoden  der  Darstellung, 
zum  Theil  vielleicht  geringe  Modifikationen  in  der  Darstellungsweise  geben  Präpa- 
rate von  verschiedener  Zusammensetzung,  welche  alle  leicht  explosibel  sind.  8chon 
Courtois  beobachtete  die  Bildung  dieses  Körpers,  der  zuerst  von  Serullas  ') 
genauer  untersucht  ward,  und  für  welchen  Gay-Lussac  die  Formel  NJ,  annahm. 
Millon2)  u.  Marchand3)  nahmen  an,  dass  dieser  Körper  Jodamid  NH2J  sei; 
nach  den  Untersuchungen  von  Bineau  4)  u.  Gladstone  5)  ist  er  ein  Jodimid  oder 
Dijodamin  NHJ2.  Nach  Bunsen6)  enthält  der  Jodstickstoff  NJ8  Ammoniak 
gebunden.  Bei  Einwirkung  von  in  absolutem  Alkohol  gelöstem  Jod  auf  Ammo- 
niak bildet  sich  NJ3.NH8,  während  bei  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak 

•)  Berzel.  Lehrb.  5.  Aufl.  1,  S.  491. 

Joilutickstofr:  *)  Serullas,  Ann.  ch.  phys.  [2j  42,  p.200.  —  a)  Millon,  J.  pr.  Chem. 
17,  S.  1.  —  3)  Marchand,  Ebend.  11),  S.  1.*—  4)  Bineau,  Ebend.  37,  S.  110.  — 
6)  Gladstone,  Ebend.  64,  S.  83;  Ann.  Ch.  Pharm.  78,  S.  234.  —  6)  Bunsen,  Ebend. 


Digitized  by  Google 


804 


Jodstick8toff. 


auf  Jodchlorür  der  ammoniakärmere  Körper  4NJS.NH8  entsteht.  Nach  Stahl- 
schmidt 7)  bildet  sich  der  reine  Jodstickstoff  NJ8,  wenn  eine  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigte  Lösung  von  Jod  in  absolutem  Alkohol  mit  3  bis  4  Vol. 
concentrirtem  wässerigen  Ammoniak  versetzt,  und  der  Niederschlag  mit 
kaltem  Wasser  abgewaschen  wird  ;  während  durch  Fällen  der  alkoholischen  Jod- 
lösung mit  2  bis  3  Vol.  starken  alkoholischen  Ammoniaks  sich  Jodimid  NHJ2 
bildet. 

Jodstickstoff  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  gepul- 
vertes  Jod;  oder  wenn  ein  Gemenge  von  Jodsäure  und  Salzsäure  mit  Ammoniak 
übergössen  wird,  sowie  auch  durch  Zersetzung  von  Chlorstickstoff  mittelst  wässe- 
riger Jodkaliumlösung.  Weiter  bildet  sich  Jodstickstoff  noch  beim  Mischen  einer 
Lösung  von  2  At.  gelöstem  unterchlorigsauren  Kalk  mit  4  At.  Jodammonium,  wo- 
bei neben  Jodimid,  Chlorcalcium ,  Wasser  und  Ammoniak  entstehen  (Play fair8). 
Auch  bei  Einwirkung  von  Alkohol  auf  (5  g)  Jod  und  (2  g)  Quecksilberamid-Chlorid 
(weissen  Präcipitat)  bildet  sich  Jodstickstoff,  der  rasch  und  mit  Heftigkeit  explo- 
dirt  (Schwarzenbach9);  Gegenwart  von  etwas  Carbolsäure  hindert  die  Bildung 
von  Jodstickstoff,  es  bildet  sich  dann  Jodoform  (Rice10). 

Wird  statt  Alkohol  Amylalkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  oder  Gk- 
cerin  angewendet,  so  zeigt  sich  eine  Gasentwickelung,  aber  es  tritt  auch  nach 
24  Stunden  keine  Explosion  ein  (Schwarzenbach9). 

Nach  Böttger11)  übergiesst  man  4  g  weissen  Präcipitat  und  6  g  Jod  in  ein« 
Porzellanschale  mit  etwa  60  g  absolutem  Alkohol ;  nach  30  bis  45  Minuten1  findet 
eine  sehr  heftige  Explosion  statt,  wobei  die  Porzellanscherben  umhergeschleudert 
werden. 

Ein  trocknes  Gemenge  von  4  At.  Jod  und  3  At.  weissem  Präcipitat  verpufft 
in  Folge  der  Bildung  von  Jodstickstoff  nach  kurzer  Zeit  unter  Entwicklung  von 
Stickgas  und  Bildung  von  Jodquecksilber,  Chlorammonium  und  Ammoniak 
(Flückiger16). 

Zur  Darstellung  von  Jodstickstoff  wird  die  alkoholische  gesättigte  kalte  Lö- 
sung von  Jod  mit  wässerigem  Ammoniak  versetzt,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und 
mit  Wasser  nachgewaschen;  oder  die  Jodlösung  wird  mit  weingeistigem  Ammoniak 
versetzt,  und  der  Niederschlag  mit  Alkohol  nachgewaschen.  Oder  man  fällt  eine 
mit  Wasser  verdünnte  Lösung  von  Jod  in  Königswasser,  welche  Einfach-Jodchlorür 
enthält,  mit  wässerigem  Ammoniak  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus. 

Der  nach  einer  oder  der  anderen  Methode  erhaltene  Niederschlag  wird  auf 
einem  Filter  rasch  abgewaschen,  das  Filter  noch  feucht  in  kleine  Stücke  zerrissen, 
worauf  man  die  einzelnen  Stückchen  an  der  Luft  trocknen  lässt. 

In  einer  Atmosphäre  von  Ammoniakgas  trocknet  Jodstickstoff  ohne  zu  ver- 
puffen, und  explodirt  dann  auch  trocken  nicht  so  leicht,  wie  das  au  der  Luft 
getrocknete  Präparat. 

Jodstickstoff  ist  ein  braunschwarzes  oder  sammetschwarzes  Pulver;  im  trock- 
nen Zustande  explodirt  es  meistens  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
schwache  Erschütterung,  oft  ohne  nachweisbare  Ursache,  selbst  ohne  Berührung: 
sogleich  aber  wenn  es  selbst  mit  einem  weichen  Körper,  mit  einem  Stückchen 
Holz  oder  dergl.  berührt  wird. 

Nach  Böttger  explodirt  das  aus  Chlorjod  durch  Fällen  mit  Ammoniak  dar- 
gestellte Präparat  bei  mittlerer  Temperatur  getrocknet  nicht  von  selbst,  sogleich 
aber  beim  Berühren  mit  Holz  u.  dergl,  oder  beim  Erwärmen  auf  48°,  oder  beim 
Zufügen  von  Schwefelsäurehydrat  oder  anderen  starken  Säuren.  Die  Verpuffunc 
von  trocknem  Jodstickstoff  rindet  mit  starkem  Knall  statt  und  unter  Zertrüni 
mern  der  festen  Unterlage  oder  Zerreisseu  einer  Papierunterlage,  mit  im  Dunkeln 
bemerkbarem  violetten  Licht.  Bei  der  Verpuffuug  bildet  sich  Stickgas  und  Jod 
dampf;  nach  Marchand  auch  noch  Jodammonium;  nach  Bunseu  Stickstoff  und 
Jodwasserstoff,  welche  letztere  Verbindung  weiter  in  ihre  Elemente  zerfällt. 

Jodstickstoff  explodirt  auch  in  Berührung  mit  Chlorgas  oder  Bromdampt 
(Champion  u.  Pellet I2),  oder  in  Berührung  mit  Ozon  haltender  Luft  (Jouglet1*) 

UnterWasser  zersetzt  sich  Jodstickstoff  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen 
auf  50°  bis  70°  sehr  rasch ;  auf  siedendes  Wasser  geworfen  verpufft  er  sogleich. 


84,  S.  1.  —  7)  Stahlschmidt,  Pogg.  Ann.  119,  S.  421;  Chem.  Centr.  1864,  S.  577.  — 
8)  Ann.  Ch.  Pharm.  78,  S.  240.  —  9)  Sch Wasenbach,  Dt.  ehem.  Ges.  1875,  S.  123. 
—  ,0)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  6,  p.  765.  —  »)  Böttger,  Chem.  Centr.  1877.  S.  651.  — 
ia)  Compt.  rend.  75,  p.  210,  712;  Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  p.  447.  —  ,s)  Compt.  rend 
70,  p.  53;  Chcm.  Centr.  1870,  S.  211.  —  l4)  J.  pr.  Chem.  84,  S.  401.  —  »)  Dt.  ehem. 
Oes.  1875,  S.  1619.  —  IC)  Ebend.  1875,^.  1231.  —  17)  Pog*.  Ann.  119,  S.  421  ;  Chem. 
Centr.  1864,  S.  577. 
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Wässeriges  Ammoniak  verhindert  die  Zersetzung  in  kaltem  Wasser,  kaustisches 
Kali  beschleunigt  sie.  Gelüstes  WasserstofTdioxyd  zersetzt  ihn  unter  lebhafter 
Entwickelung  von  8auerstoffgas  und  etwas  Stickgas,  wobei  sich  Jodwasserstoff, 
Jodammonium  und  freies  Jod  neben  einer  Spur  Jodsäure  bilden  (Schönbein  14). 

8alzsäure  löst  Jodstickstoff  ohne  Gasentwickelung,  die  rothe  Lösung  enthält 
Jodchlorür  und  Chlorammonium;  wird  die  saure  Flüssigkeit  mit  reinem  oder  koh- 
lensaurem Alkali  versetzt,  so  scheidet  sich  regenerirter  Jodstickstoff  ab. 

Wässerige  schweflige  Säure  zersetzt  Jodimid  unter  Bildung  von  Jodammo- 
nium, Jodwasserstoff  und  Schwefelsäure  (Gladstone).  Schwefelwasserstoff  wasser 
zersetzt  Jodstickstoff  unter  Bildung  von  Jodammonium  und  Jodwasserstoff  unter 
Abscheidung  von  Schwefel.  Wässeriges  Alkali  löst  den  feuchten  Jodstickstoff 
unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  jodsaurem  Salz  und  Jod- 
metall. Zink  zersetzt  Jodstickstoff  bei  Gegenwart  von  Wasser  unter  Bildung  von 
Jodzink  und  Zinkoxyd- Ammoniak. 

Bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Jodmethyl  auf  noch  feuchten  Jodstickstoff 
bilden  sich  grüne  Krystalle  von  Tetramethylammoniumpentajodid  N(CHS)4J5;  bei 
Gegenwart  von  Ammoniak  bilden  sich  rothe  Krystalle  einer  Verbindung  von 
Tetramethylammoniumjodid  mit  Jodoform  N(CH3)4  J  -f-  CHJ8  (Stahlschmidt17). 

Jodtinctur.  Die  offlcinelle  Tiuctur  ist  eine  Lösung  von  1  Tbl.  Jod  in  lOThln. 
Alkohol  von  0,830  spec.  Gew.  Tinctura  Jodi  decolorata  ist  eine  farblose  Lösung 
von  Jod  unter  Zusatz  von  thioschwefelsaurem  Natron  und  Ammoniak  in  Wasser 
und  Spiritus;  die  Lösung  enthält  neben  Jodnatrium  etwas  tetrathionsanres  Salz, 
nach  Hager  auch  Triäthylamin  und  Aethyljodür.  . 

Lugol's  Jodtinctur  ist  eine  Lösung  von  1  Tbl.  Jod  und  1,5  Thln.  Jodkalium 
in  24  Thln.  Wasser.  Fg. 

Jodwasserstoff  HJ.  Kann  nicht  wie  Chlorwasserstoff  durch  Destillation 
von  Jodalkalien  mit  Säuren  dargestellt  werden ,  da  er  sich  noch  leichter  zersetzt 
als  Bromwasserstoff  (s.  d.).  Jod  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  der  hohen  Wärme- 
bindung wegen  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wohl  aber  beim  Erhitzen, 
namentlich  unter  Mitwirkung  von  Platinschwamm  oder  Glas  *).  Zur  Darstellung 
des  Gases  zerreibt  man  6  Thle.  krystallisirtes  schwefligsaures  Natrium  mit  1  Tbl. 
Wasser,  erwärmt  und  fügt  allmälig  3  Thle.  Jod  hinzu  a).  Oder  man  übergiesst 
amorphen  Phosphor  mit  Wasser,  setzt  das  Jod  zu  und  erwärmt3).  Besser  lässt 
man  auf  den  trocknen  amorphen  Phosphor  eine  Lösung  von  2  Thln.  Jod  in  1  Tbl. 
Jodwasserstoffsäure  von  1,7  specif.  Gewicht  eintropfen  und  erwärmt  wenn  die  Ent-* 
Wickelung  nachlässt 4).  Man  kann  ferner  zunächst  aus  1  Thl.  amorphem  Phosphor 
und  10  Thln.  Jod  Jodphosphor  herstellen  und  diesen  mit  4  Thln.  Wasser  zer- 
setzen B);  oder  1  Thl.  Phosphor  mit  14  Thln.  Jodkalium,  20  Thln.  Jod  und  etwas  Wasser 
erwärmen  6).  Empfohlen  wird  folgendes  Verfahren  :  In  eine  mit  Rückflusskühler 
verbundene  Halbliterretorte  bringt  man  60  g  des  bei  der  Destillation  von  Copaiva- 
balsam  erhaltenen  ätherischen  Oeles;  man  erwärmt  das  Oel  ein  wenig,  löst  dann 
nach  und  nach   20  g  Jod  auf  und  lässt  die  Temperatur  steigen.    Nach  einigen 


JodwasserstotT:  ')  Blundell,  Pogg.  Ann.  2,  S.216;  Corenwinder,  Jahresber.  1852, 
S.  321;  Hautefeuille,  Jahresber.  1867,  S.  171.  —  2)  Mene,  Dingl.  pol.  J,  112,  S.  400 ; 
Gladstone,  Jahresber.  1849,  S.  253.  —  3)  Personne,  J.  pr.  Chem.  83,  S.  381;  Debrav 
u.  Friedel,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  37;  Vigier,  Bull.  soc.  chira.  [2]  11,  p.  125.  — 
4)  Bannow,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  1498.  —  6)  Corenwinder,  Jahresber.  1850,  S.  272; 
Kolbe,  J.  pr.  Chem.  [2l  15,  S.  172.  —  6)  Mi  Hon,  J.  pharm.  28,  p.  299.  —  7)  Bruy- 
lants,  Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  2059.  —  8)  Kemp,  Phil.  Mag.  7,  p.  444;  Faraday, 
Ann.  Ch.  Pharm.  56,  S.  154.  —  9)  Hautefeuille,  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  198.  — 
,0)  Jahresber.  1877,  S.  139.  —  «)  Hofmann,  Dt.  chem-  Ges.  1870,  S.  658.  —  ,a)  Sou- 
beiran,  J.  pharm.  13,  p.  421;  Saladin,  J.  chim.  med.  7,  p.  528.  —  1S)  Soubeiran, 
Dingl.  pol.  J.  26,  S.  148.  —  ")  Thomsen,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  710.  —  1B)  Ber- 
thelot, Compt.  rend.  76,  p.  679,  741.  —  16)  Naumann,  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  145; 
Hautefeuille,  Compt.  rend.  68,  p.  1554;  Erlenmeyer,  Jahresber.  1862,  8.  406; 
Winckler,  Jahresber.  1867,  S.  170.  —  17)  Pettenkofer,  Dingl.  pol.  J.  181,  S.  218.  — 
18)  Glover,  Phil.  Mag.  19,  p.  92.  —  19)  Joss,  J.  pr.  Chem.  1,  S.  133.  -  *)  Luynes, 
Jahresber.  1864,  S.  497.  —  21)  Vigier,  Bull.  soc.  chim.  [2]  11,  p.  125..  —  22)  Chem. 
News  23,  p.  242;  Chem.  Centr.  1871,  S.  387.  —  ^)  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  403.  — 
**)  Pogg.  Ann.  150,  S.  233.  —  26)  Roscoe,  Jahresber.  1860.  S.  65.  —  20)  Bineau, 
Ann.  ch.  phys.  [«17,  P-  266-  —  37)  pharm.  9,  p.  40.  —  »)  Mensel,  Dt.  chem.  «es. 
1870,  S.  123.  —  »)  Riehe,  Jahresber.  1858,  S.  101.  —  80)  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  53; 
Zeitjchr.  Chem.  1867,  S.  213. 
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Augenblicken  beginnt  eine  reichliche  und  regelmässige  Gasentwickelung :  wenn  rie 
abnimmt,  lässt  man  die  Retorte  ein  wenig  erkalten  und  fuhrt  eine  neue  Menge 
Jod  ein.  Da  die  Reaction  jetzt  nicht  mehr  so  lebhaft  wie  bei  dem  ersten  Zusatz 
ist,  so  kann  man  eine  grössere  Portion  eintragen.  Man  erhitzt  wiederum  nnd 
fährt  mit  der  Operation  fort.,  bis  man  150  g  Jod  zugesetzt  hat.  Bei  mehrfach 
wiederholten  Versuchen  lieferten  150  g  Jod  145  bis  150  g  Jodwasserstoff. 

Jodwasserstoffgas  ist  dem  Chlorwasserstoff  ähnlich;  es  ist  ein  farbloses  Ga«, 
riecht  sauer  erstickend,  giebt  an  der  Luft  starke  weisse  Nebel,  ßpecif.  Gewicht 
4,3757.  Es  wird  durch  Druck  und  Kälte  leicht  zur  Flüssigkeit  verdichtet,  welche 
bei  —  55°  zu  einer  farblosen  eisartigen  Masse  erstarrt8).  Bei  180°  wird  es  lang- 
sam, über  440°  rasch  zersetzt 9).  Im  Sonnenlicht  wird  es  langsam  zersetzt 10).  auf 
Zusatz  einiger  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  entzündet  es  sich  und  scheidet 
kry stallin isches  Jod  aus.  Mit  Sauerstoff  durch  ein  glühendes  Porzellanrohr  geleitet 
bildet  es  Wasser  und  Jod;  Schwefligsäure  giebt  Wasser,  Schwefel  und  Jod  l2);  con- 
centrirte  Schwefelsäure  bildet  Schwefligsäure  und  Jod13);  Jodsäure  bildet  Wasser 
und  Jod.  Die  Stickstoffsäuren,  Hyperoxyde,  Chromsäure  und  andere  leicht  Sauer- 
stoff abgebende  Verbindungen  scheiden  Jod  aus.  Chlor  scheidet  unter  Bildung  von 
Chlorwasserstoff  Jod  aus,  giebt  aber  im  üeberschuss  Jodtrichlorid.  Aehnlich  ver 
hält  sich  Brom.  Schwefel  und  Selen  zersetzen  den  Jodwasserstoff9),  Quecksilber 
bildet  Jodqnecksilber. 

Zur  Darstellung  der  wässerigen  Jodwasserstoffsäure  leitet  man  Jodwaaserstoft 
in  Wasser,  welches  grosse  Mengen  desselben  unter  Erwärmung  löst,  indem  hierbei 
für  1  Mol.  HJ  19210  M)  oder  19  570  Wärmeeinheiten15)  frei  werden.  Leitet  man 
in  eine  Mischung  von  Jod  und  Wasser  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  eine 
Jodwasserstoffsäure  bis  zu  1,56  specif.  Gewicht.  Uebergiesst  man  gewöhnlichen 
Phosphor  mit  24Thln.  Wasser,  erwärmt  auf  60°  bis  70°,  fügt  2  Thle.  Jod  zu,  giebt 
die  erhaltene  Lösung  auf  14  Thle.  Jod ,  giesst  nach  einiger  Zeit  auf  den  Phosphor 
zurück ,  welcher  das  gelöste  Jod  in  Jodwasserstoff  überführt  u.  s.  f.,  bis  alles  Jod 
gelöst  ist  und  destillirt,  so  erhält  man  eine  Säure  von  1 ,4  specif.  Gewicht 17).  Man 
kann  auch  Jodbarium  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzen 18)  oder  Jod  mit 
Wasser  und  Blei  schütteln  und  dann  Schwefelwasserstoff  einleiten 

Die  wässerige  Jodwasserstoffsäure  ist  farblos,  schmeckt  stark  sauer,  stechend, 
riecht  wie  das  Gas.  Durch  Einleiten  von  Gas  bei  0°  dargestellt  hat  sie  ein  sper. 
Gewicht  von  1,99  20)  oder  2,00  2I).  Das  specif.  Gewicht  der  wässerigen  Säure  bei 
15°  ist  nach  Wright22): 


Proc. 

Dichte 

Proc. 

Dichte 

Proc. 

Dichte 

0 

1,000 

20 

1,187 

40 

1,438 

5 

1,045 

25 

1,239 

45 

1,533 

10 

1,091 
1,138 

30 

1,296 
1,361 

50 

1,650 
1,700 

15 

35 

52 

Fast  dieselben  Zahlen  fand  Topsoe23).  Das  elektrische  Leitungs vermögen 
der  Säure  hat  Kohlrausch24)  bestimmt.  Beim  Erwärmen  auf  55°  entwickelt  die 
concentrirteste  Säure  Gas,  worauf  der  Siedepunkt  auf  126°  bis  1 28°  20)  **)  **)  steigt, 
wobei  eine  constaut  siedende  Säure  von  1,67  1C)  bis  1,70  8  23)  specif.  Gewicht  mit 
56,26  bis  57,75  Proc.  Jodwasserstoff  übergeht.  Trocknes  Wasserstoffgas  hindurch 
geleitet,  lässt  bei  15°  bis  19°  eine  Säure  von  60,3  bis  60,7,  bei  100°  von  58,2  bis 
58,5  Proc.  Jodwasserstoff  zurück  2Ö).  Wässerige  Jodwasserstoffsäure  löst  je  nach 
ihrer  Concentration  verschiedene  Mengen  Jod;  Kupfer  fällt  aus  diesen  Lösungen 
Kupferjodür  f),  so  dass  hier  die  von  Baup27)  angenommene  Verbindung  nicht 
existirt.  An  der  Luft  zersetzt  sich  die  Säure  unter  Freiwerden  von  Jod  und 
dadurch  bewirkte  Bräunung,  bis  sich  schliesslich  Jod  in  Krystallen  ausscheidet. 
Der  elektrische  Strom  führt  die  Säure  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Jodsäure 
über20). 

Jodwasserstoff  verhält  sich  gegen  Metalle  und  Metallnxyde  analog  wie  Chlor- 
wasserstoff; er  bildet  Jodmetalle  und  Wasserstoff  oder  Wasser. 

Jodwasserstoff  ist  eins  der  kräftigsten  Rednctionsmittel  für  organische  Ver- 
bindungen. Besonders  leicht  wirkt  er  auf  Alkohole,  Oxysäuren  und  andere  alko- 
holische Hydroxylgruppen  enthaltende  Verbindungen  ein.  Die  Reduction  der 
Milchsäure  zu  Propionsäure,  die  der  Weinsäure  zu  Aepfelsäure  und  weiter  zu 
Bernsteinsäure,  die  Umwandlung  der  mehratomigen  Alkohole  Glycerin,  Erythrit. 
Mannit  etc.  in  Jodüre  einatomiger  gesättigter  Alkoholradicale  durch  Jodwasserstoff 
sind  schon  längst  bekannte  Beispiele  dieser  reducirenden  Eigenschaft  Aber  auch 
die  Carbonsäuren  selbst,  Aldehyde,  Ketone  u.  s.  w.  können,  wie  Berthelot30) 
gezeigt  hat,  durch  denselben  reducirt  und  schliesslich  in  gesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe verwandelt  werden.    So  wird  Aethylalkohol ,  Aldehyd  und  Essigsäure  mit 
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einer  sehr  concentrirten  Jodwasserstoffsäure  auf  270°  bis  280°  erhitzt  in  Aethan 
übergeführt;  Glycerin,  Aceton,  Allylalkohol  etc.  liefern  bei  der  gleichen  Behand- 
lung Propan;  Buttersäure  und  Bernsteinsäure  das  normale  Butan  u.  s.  w.  Die 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  nehmen  gleichfalls  Wasserstofr  auf  und  gehen  in 
die  gesättigten  der  Sumpfgasreihe  über,  z.  B.  Acetylen  und  Aethylen  in  Aethan, 
Benzol  in  Hexan  u.  n.  f.,  ja  es  hat  fast  den  Anschein,  als  ob  die  Reduction  noch 
weiter  geführt  und  dadurch  eine  Spaltung  des  KohlenstofTkernes  herbeigeführt 
werden  kann,  z.  B.  1  Mol.  Aethan  in  2  Mol.  Methan,  Propan  in  Methau  und 
Aethan  etc.  C.  IL 

Joguneit  nannte  Nordenskiöld  *)  ein  Mineral  von  Nertschinsk. 

Johannisbeeren1).  Die  reifen  Früchte  der  Johannisheeren,  rothe  und 
weisse,  sind  von  den  Stielen  befreit  untersucht.    Sie  enthalten  in  100  Thln. : 


Rothe  Beeren 


1854 

1855 

1855 

Lösl.  Sub- 
stanzen 

Pectin,  Gummi,  Fette  u.  s.  w.  . 

4,78 
2,31 
0,45 
0,28 
0,54 

6,44 
1,84 
0,49 
0,19 
0,57 

5,64 

1,69 

0,36 

0,007 

0,62 

Uni.  Sub- 
stanzen 

5,1 
0,69 
0,11 
85,84 

4,48 

0,72 
0,23 
85,27 

3,94 
2,38 
0,15 
85,35 

Weisse  Beeren 

1854 

1855 

185« 

LöhI.  Sub- 
stanzen 

Pectin,  Gummi,  Fette  u.  s.  w.  . 
Aschenbestandtheile  

6,61 
2,26 
0,77  | 
0,18  / 
0,54 

7,69 
2,26 

0,30 

0,56 

7,12 
2,53 
J  0.68 
i  0,19 
0,70 

Uni.  Sub- 
stanzen 

WaBser  

4,94 

0,53 
0,12 
84,17 

4,14 
0,24 

84,81 

6,85 
0,51 
0,16 
83,42 

Als  Johannisbeerwein  wird  eine  durch  Gährung  von  Johannisbeersaft 
mit  Zusatz  von  Zucker,  Weinstein  und  Wasser  erhaltene  Flüssigkeit  bezeichnet, 
welche  nach  Schuberth's  Analyse  bis  zu  19  Vol.-Proc.  reinen  Alkohol  enthielt. 

Johannisbrod,  SUiqua  dulcis,  die  Schoten  von  Ceratoma  Stliqua  hin.,  eines  in 
der  Levante  und  im  südlichen  Europa  einheimischen  Baumes.  Mercer1)  und 
Reinsch2)  haben  das  süsse  die  Kerne  einhülleude  Mark,  Letzterer  auch  die  Kerne 
untersucht;  in  dem  Mark  fand  Mercer  47,5Glucose  und  3,2  Eiweissstoff,  Reinsch 
41,2  Glucose  und  20,8  Eiweissstoff.  Nach  Völcker's3)  Mittheilung  enthalten  die 
ganzen  Schoten  über  die  Hälfte  ihres  Gewichtes  an  Zucker  neben  nahe  1  Proc. 


*)  Glocker,  Synopsis  S.  305. 

Johannisbeeren:  *)  Analysirt  von  de  Haen,  Neubauer,  Souchay  u.  Eglinger;  s. 
Ann.  Ch.  Pharm.  101,  S.  223.  —  *)  Citronsäure  und  Aepfelsäure,  als  Aepfelsäure  in  Rech- 
nung gebracht. 

Johannisbrod:  l)  Pharm.  J.  Trans.  1857,  p.  489.  —  a)  J.  pr.  Chero.  5,  S.  401.  — 
*)  Chem.  Centr.  1857,  S.  84.  —  4)  Ann.  Ch.  Pharm.  57,  S.  177.  —  5)  Dt.  ehem.  Ges. 
1873,  S.  1480. 
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Fett  und  17  Proc.  fettbildenden  Bestandteilen.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser 
giebt  das  Johannisbrod  Buttersäure,  wie  Redtenbacher  *)  fand;  nach  Grün- 
zweig ist  diese  Säure  Isobuttersäure  (s.  Bd.  II,  8.  285);  nach  Marsson  soll  das 
gegohrene  Johannisbrod  eine  grössere  Ausbeute  an  Buttersäure  liefern  (i.  Bd.  II, 
S.  277).  In  lOOThln.  der  Kerne  fand  Reinsch2)  2  Zucker,  8  Stärkmehl,  1,5  fettes 
Oel,  dann  Wachs,  Farbstoff,  Ei  weiss,  Faser  u.  s.  w. 

Nach  Völcker3)  ist  Johannisbrod  ein  gutes  Mastfutter.  Digeon5)  schlägt 
vor  die  Früchte  und  die  Blätter  von  Ceratonia  SMqua  als  Ersatzmittel  für  Eichen- 
rinde zum  Gerben,  zum  Färben  zur  Darstellung  von  Tinte  u.  s.  w.  zu  verwenden. 

Johanniskraut,  Johannisöl  s.  Hypericum  (Bd.  III,  8.  756). 

Johannit  von  Joachimsthal  in  Böhmen  und  Johann-Georgenstadt  in  Sachsen; 
sehr  kleine  klinorhombische,  nach  der  Queraxe  gestreifte  Krystalle,  0  /'  mit  einem 
Querhemidoma,  die  sich  unter  51°  29'  schneiden  und  dem  Prisma  aoP  69°  und 
anderen  Gestalten;  auch  nierenförmige  Aggregate  bildend.  In  Spuren  spaltbar 
nach  dem  Prisma  und  Querhemidoma.  Grasgrün,  glasglänzend,  durchscheinend, 
milde,  hat  zeisiggrünen  8trich ,  H.  =  2,0  bis  2,5  und  spec.  Gew.  —  3,191.  In 
Wasser  wenig  löslich  mit  zusammenziehendem  bitterlichen  Geschmack.  Vor  dein 
Löthrohre  schmelzbar.  Nach  John1)  enthält  er  H20,  UO  und  S03,  nach  Ber- 
zeliusa)  auch  CuO.  Kt. 

Johnit  syn.  Kallait. 

Johnstonit,  erdig,  blaulichgrau,  an  der  Kerzenflamme  entzündlich  und  mit 
blauer  Flamme  brennbar;  im  Kolben  erhitzt  Schwefel  absetzend,  der  auch  durch 
Lösungsmittel  ausgezogen  wird.  Johnston1)  fand  in  dem  von  Dufton  in  England 
8,71  Schwefel  neben  PbS,  Thomson2)  in  dem  von  Durham  weniger.  Wahr- 
scheinlich zersetzter  Galenit  mit  beigemengtem  Schwefel.  Kt. 

Johnstonit  syn.  Vanadinit. 

Jollyt  von  Bodenmais  in  Baiern;  scheinbar  amorph,  stauroskopisch  unter- 
sucht doppeltbrechend,  derb  mit  flachmuscheligem  bis  splitterigem  Bruche,  dunkel- 
braun, in  Splittern  grün  bis  bräunlich  durchscheinend ,  wachsglänzend,  hat  grün- 
lichen 8trich,  H.  =  3,0  und  spec.  Gew.  =  2,61.  Vor  dem  Löthrohre  sich  etwas 
aufblähend,  schwer  schmelzbar  zu  schwarzer,  bisweilen  magnetischer  Masse,  in 
Borax  und  Phosphorsalz  löslich  mit  Eisenreaction ,  bei  letzterem  Kieselskelett.  In 
Salzsäure  löslich,  schleimige  Kieselsäure  abscheidend.  Kobell*)  fand  35.55  Kiesel- 
säure, 27,77  Thonerde,  16,67  Eiseuoxydul,  6,66  Magnesia  und  13,18  Wasser.  Kt. 

Jonquillenöl.  Durch  Ausziehen  frisch  geöffneter  Blüthen  von  Xarassus  Jon- 
quitla  L.  mit  Aether  und  Verdunsten  desselben  bleibt  ein  gelbes  butterartiges  an- 
genehm riechendes  Oel,  welches  in  der  Handwärme  leicht  schmilzt.  Beim  Auf- 
bewahren scheidet  sich  Jonquillencampher  in  geruchlosen  sublimirbaren  War- 
zen ab. 

Werden  die  mit  Aether  vollständig  ausgezogenen  Blüthen  von  Xarrissus  Jon- 
quilla  mit  Alkohol  ausgezogen,  so  bleibt  beim  Verdampfen  der  Tinctur  ein  braunes 
dickflüssiges  thranartig  riechendes  Oel,  welches  durch  Alkalien  unter  dunkler  Fär- 
bung gelöst  wird  **).  F,j. 

Jordanit ,  orthorhombisch ,  tafelartige  bis  kurz  prismatische,  flächenreiche 
Krystalle,  Combinationen  zahlreicher  Pyramiden,  Längs-  und  Querdomen  mit  0P 
und  oo  P  123° 29'  bildend,  Zwillinge  und  Drillinge  nach  oo /*,  deutlich  nach  den 
Längsflächen  spaltbar.  Stahlgrau,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  hat  schwar- 
zen Strich.  4Pb8.As.j83  nach  den  Analysen  von  L.  Sipöcz**')  des  im  Dolomit 
von  Imfeid  im  Binnenthale  in  der  Schweiz  und  von  E.  Ludwig f)  des  von 
Nagyag  in  Siebenbürgen.  Vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  schmilzt  er,  breitet  sich 
aus  und  verdampft,  gelben  Bleibeschlag  gebend;  im  Kolben  schmilzt  er  ruhig  und 
giebt  8ublimat  von  Schwefelarsen,  im  Glasrohr  schweflige  und  arsenige  Säure.  A7. 

Josüit  von  San  Jose  und  Kurquim  bei  Mariana  in  Minas  Geraes  in  Brasilien  ; 
hexagonale  Tafeln  mit  geraden  Randflächen  bildend  und  vollkommen  basisch  spalt- 
bar, auch  derb  mit  krystallinisch  -  blätteriger  Absonderung.  Hell  stahlgrau,  stark 
metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  milde,  dünne  Blättchen  biegsam,  hat  grauen 

Johannit:   !)  Dessen  ehem.  Unters.  6,  S.  245.  —  2)  Pogg.  Ann.  1,  S.  375. 
Johnstonit:   !)  Rep.  Brit.  Assoc.  1833,  p.  572.  —  ä)  Dessen  Outl.  J,  p.  552. 
*)  Münch.  Acad.  1865,  S.  1,  168.    —    ")  Robiquet,  J.  pharm.  21,  p.  334.  — 
•'*)  G.  Thermale'*  min.  Mitth.  1873,  S.  29,  131.  —  f)  Ebend.  S.  215. 
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Strich,  H.  =  2,5  und  spec.  Gew.  =  7,9  bis  8,0.  Chemisches  Verhalten  wie  bei 
dem  Tetradymit  mit  Reactionen  auf  Bi,  Te,  S  und  Se.  Enthält  nach  A.  Damour1) 
nahezu  3  Bi  auf  1  Te  und  1  S  mit  etwas  8e.  C.  Rammeisberg2)  analysirte  ein 
Vorkommen  aus  Cumberland,  welches  auch  3  Bi  und  2  8,  Te  ergab,  aber  sehr 
wenig  Te,  viermal  so  viel  8,  vielleicht  durch  beigemengten  Bismuthin,  wie  eine  andere 
Probe  aus  Cumberland  3)  zeigte.  Auch  ein  Tellurwismuth  von  Dahlouega  in  Geor- 
gia ergab  nach  T.  Jackson4)  bei  spec.  Gew.  =  7,868  ein  anderes  Verhältniss  als 
Tetradymit,  2  Bi  auf  1  Te,  doch  fand  G.  J.  Brush5)  bei  demselben  die  gewöhn- 
liche Formel  und  spec.  Gew.  =  7,941,  desgl.  Balch  bei  spec.  Gew.  =  7,642,  und 
Jackson  nahm  seine  Analyse  zurück.  A'f. 

Jossait  von  Beresowsk  im  Gouvernement  Perm  in  Sibirien,  mit  Phönicit  auf 
Vauquelinit;  kleine  kurz  prismatische  orthorhombische  Krystalle,  ein  Prisma  von 
110°  bis  118°  (nach  dem  Augenmaass)  mit  0/'  und  stumpfem  Längsdoma,  in  Spuren 
nach  dem  Prisma  spaltbar.  Bruch  muschelig.  Orangegelb,  zwischen  glas-  und 
wachsglänzend,  Strich  gelblich  weiss  bis  blass  orangegelb,  H.  wenig  über  3,  spec. 
Gew.  =  5,2.  Nach  Plattner*)  ist  das  Löthrohrverhalten  wie  bei  Krokoit  und 
Phönicit  und  enthält  das  Mineral  Cr03  mit  PbO  und  Zn  O.  A7. 

Judd  **).  Unter  diesem  Namen  kommen  Sehmucksachen  in  den  Handel,  die 
zum  Theil  aus  einem  Gemeuge  von  Braunkohlenpulver  und  Steinkohlenpech  dar- 
gestellt, zum  Theil  aus  gehärtetem  Kautschuk  bestehen. 

Judenpech  syn.  Asphalt  s.  Bd.  I,  S.  822. 

Juglans.  Die  Fruchtschalen  der  Wallnuss  (von  /.  regia)  waren  als  Corticts 
Nuc.  JwjL,  fälschlich  als  Putamt n  JugUmdis  bezeichnet  früher  officinell.  Der  frische 
Saft  der  Schalen  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  er  sich  an  der  Luft  schnell  dunkel 
färbt,  und  dass  er  die  Haut  und  Haare  schwarz  färbt,  daher  er  früher  wohl  zum 
Haarfärben  verwendet  ward.  Braconnot  gab  an,  dass  die  Schalen  einen  eigenthüm- 
lichen  Körper,  Juglandin  von  ihm  genannt,  enthalten.  Der  ausgepresste  Saft 
der  frischen  Schalen,  der  reifen  wie  der  unreifen  Wallnüsse,  enthält  nach  Buch- 
ner1)  ein  saures  Chromogen,  Juglanssäure  von  ihm  genannt,  welches  sich 
unter  Einfluss  eines  in  den  Schalen  enthaltenen  Ferments  an  der  Luft  rasch  in 
einen  braunen  unlöslichen  Farbstoff  Ju glansbraun  verwandelt,  der  durch  redu- 
cirende  Substanzen  wieder  entfärbt  wird. 

Nach  Phipson4)  absorbiren  die  zerquetschten  frischen  Schalen  mit  Soda 
gemengt  den  Sauerstoff  der  Luft  rascher  als  Phosphor,  so  dass  das  Gemenge  als 
eudiometrisches  Mittel  benutzt  werden  kann. 

Koller2)  fand  in  dem  Safte  der  grünen  Schalen  Gerbsäure,  Zucker  und  Oxal- 
säure, aber  keinen  basischen  Körper. 

Vogel  und  Reischauer8)  bemerkten,  dass  die  Ende  Juni  gesammelten 
Schalen  sich  an  der  Luft  mit  kleinen  gelben  Krystalluadeln  bedeckten;  denselben 
Körper,  welchen  sie  Nucin  oder  Juglon  nannten,  fauden  sie  auch  in  dem  aus- 
gepressten  Safte  der  reifen  oder  unreifen  Schalen  neben  einem  dem  Pyrogallol 
ähnlichen  Körper,  welcher  in  Berührung  mit  der  Luft  auf  das  Nucin  rasch  zer- 
setzend einwirkt. 

Zur  Darstellung  von  Nucin  wird  der  frisch  ausgepresste  Saft  der  Schalen 
sogleich  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  Aetherlösung  verdunstet,  und  der  Rück- 
stand mit  Alkohol  ausgezogen,  wobei  Nucin  nicht  ganz  rein  zurückbleibt.  Zweck- 
mässig wird  die  Aetherlösung  vor  dem  Verdampfen  mit  salpetersaurem  Silber 
versetzt ,  welches  reducirt  wird,  wobei  die  dem  Nucin  beigemengten  fremden ,  das 
Nucin  leicht  zersetzenden  Substanzen  abgeschieden  werden;  das  Filtrat  giebt  dann 
beim  Verdampfen  reines  Nucin.  Dasselbe  kann  auch  aus  dem  alkoholischen  Aus- 
zug der  Schalen  dargestellt  werden  durch  Zusatz  von  in  Alkohol  gelöstem  Kupfer- 
acetat,  wobei  sich  in  kurzer  Zeit  kleine  metallisch  glänzende  bronzefarbige  Kry- 
stalle von  Nucin-Kupfer  C18H12Oß.CuO  abscheiden,  die  mit  wässeriger  Säure 

Joseit:  J)  Ann.  ch.  phvs.  [3]  13,  p.  372.  —  2j  Dessen  Suppl.  5,  S.  238.  —  8)  Ebend. 
S.  261.  —  4)  Sill.  Am.  J.  [2]  28,  p.  142;  Compt.  rend.  48,  p.  850.  —  6)  Sill.  Am.  J. 
[2]  31,  p.  368. 

*)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  17,  S.  54.  —  **)  Chem.  Centr.  1865,  S.  544. 

Juglans:  l)  Rep.  Pharm.  79,  S.  355.  —  2)  Jahresbcr.  d.  Chem.  1871,  S.  81. 
—  3)  Rep.  Pharm.  [3]  5,  S.  106  ;  7,  S.  1 ;  Dt.  chem.  Ges.  1877,  S.  1542.  —  4)  Compt. 
rend.  69,  p.  1372",  Bull.  soc.  chim.  [2]  12,  p.  36;  13,  p.  550.  —  ß)  Cloez,  Jahresher. 
<L  Chem.  1865,  S.  631;  Münch,  Ebend.  1866,  S.  698.  —  6)  Jahresber.  d.  Chem.  1848, 
S.  1074.  —  *)  Chem.  Centr.  67,  S.  462.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  76,  S.  379.  —  9)  Chem. 
Centr.  1872,  S.  568. 
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zersetzt,  beim  Ausschütteln  mit  Aether  und  Verdampfen  desselben  reines  Nucin 
geben. 

Das  Nucin  hat  die  Zusammensetzung  CjgHjaO»  (vielleicht  dem  Chinon  C^H4Oa 
verwandt);  es  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether;  es  sublimirt  anhaltend  erwärmt  schon  bei 
80°  bis  90°,  ohne  sich  zu  zersetzen,  in  rothgelben  glänzenden  Nadeln.  Es  löst  sich 
in  Ammoniak  und  verdünnten  Alkalien  mit  purpurrother  Farbe. 

Phipson4)  erhielt  aus  dem  Saft  der  grünen  WaUuussschalen  einen  in  gelben 
Octaedern  oder  Nadeln  krystallisirten  Körper,  das  Regianin,  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Benzol ;  an  der  Luft  sowie  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  Wasser  verwandelt  es  sich  in  eine  schwarze  amorphe  Masse,  die 
Regiansäure  C6Hl207,  welche  mit  Alkalien  lösliche  purpurfarbene  8alze,  mit 
Bleiessig  ein  unlösliches  braunviolettes  amorphes  Bleisalz  bildet.  Das  Regianin  ist 
vielleicht  nur  unreines  Nucin. 

Das  Häutchen  des  Wallnusskernes  enthält  nach  Phipson4)  neben  Gallussäure 
und  Ellagsäure  einen  eigenthümlichen  Gerbstoff,  Nucitannin,  der  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich,  in  Aether  kaum  löslich  ist,  Leimlösuug  fällt,  und  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Mineralsäuren  Zucker,  Essigsäure  und  eine  rothe  unlösliche  Ro- 
thinsäure C14Hia07  giebt,  welche  letztere  8äure  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
leicht  löslich  ist ,  und  mit  den  Alkalien  lösliche  dunkelrothe  Salze  bildet ;  da9 
Bleisalz  =  C14H1207  .  Pb  O  ist  olivenfarbig  amorph  unlöslich;  das  braune  Kalk- 
salz =  (C14  Hj«  07)2  .  Ca  0.  Der  Kern  der  reifen  Wallnuss  enthält  4,7  Wasser, 
64,3  fettes  Oel*)  und  hinterlässt  2,0  Asche.  Das  fette  Oel  ist  grünlichgelb  oder 
hellgelb ,  geruchlos ,  von  mildem  reinen  Geschmack ,  vou  0,92  specif.  Gewicht ;  es 
wird  bei  —  18°  butterartig;  es  trocknet  leicht  an  der  Luft;  nach  Saussure  ab- 
sorbirte  eine  3  Linien  dicke  Schicht  Nussöl  in  den  ersten  8  Monaten  3  Vol.,  dann 
in  10  Tagen  (im  Juni)  60  Vol.  8auerstoff;  in  10  Monaten  (bis  October)  im  Ganzen 
143  Vol.  Sauerstoff  unter  Entwickelung  von  21  Vol.  Kohlensäure. 

Die  Asche  der  Kerne  (1)  und  der  harten  Fruchtschalen  (2)  enthält  nach 
Richardson«)  in  100  Thln  : 

(1)         (2)  (1)  (2) 

Kali   31,1       23,1  Magnesia  ....  13,0  4,1 

Natron  2,2        2,7  Ferriphosphat  .  .  2,5  10,0 

Kalk   8,6       30,6  Phosphorsäure  .  .  42,5  — 

Die  männlichen  Blüthen  von  Jwjlans  regia  enthalten  reichlich  Oxalsäure; 
die  gelbe  wässerige  Abkochung  wird  auf  Zusatz  von  Ammoniak  nicht  roth; 
wird  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  anhaltend  gekocht,  so  färbt  sie  sich  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  sogleich  intensiv  roth,  vielleicht  weil  sie  jetzt  Nucin  enthält 
(Rochleder7). 

Staffel8)  hat  die  Blätter,  das  Holz  und  die  Rinde  von  Jwjlans  regia  unter- 
sucht, und  zwar  je  im  Frühjahr  und  im  Herbst : 

Blätter  Holz  Rinde 

Frühjahr   Herbst    Frühjahr   Herbst    Frühjahr  Herbst 

Wasser   82,1  63,3  91,0  50,6  84,2  42,5 

Asche   7,72  7,00         10,03  2,99  8,74  6,40 

Die  Asche  enthält  in  100  Thln.: 

Kali   42,0  25,5  40,8  14,9  44,5  11,0 

Kalk    26,8  53,6  22,2  55,9  18,4  70,1 

Magnesia   4,5  9,8  8,9  8,1  7,2  10,5 

Eisenoxyd   0,4  0,5  2,7  2,2  0,8  0,4 

Schwefelsäure    ....   2,6  2,6  4,9  3,1  4,4  0,15 

Kieselsäure   1,2  2,0  2,4  2,8  2,6  0,7 

Phosphorsäure   .  .  .  .21,1  4,0  14,9  12,2  19,9  5,8 

Chlorkalium   1,0  1,7  3,1  0,6  1,9  0,9 

Die  Rinde  von  Juglans  cinerea  enthält  nach  Thiebaud9)  eine  der  Chrysophan- 

säure  sich  ähnlich  verhaltende  Säure,  eine  andere  krystallisirbare  farblose  Säure, 

eine  flüchtige  Säure,  einen  Bitterstoff  und  viel  Fett;  Tannin  ist  nicht  gefunden. 

Die  Asche  der  Rinde  enthält  hauptsächlich  Kali  mit  8puren  Natron  und  Kalk. 

Juglon  b.  unter  Juglans  (8.  899).  F* 

Julapium,  Julep.    Eine  Auflösung  von  Zucker  in  aromatischem  Wasser, 
weniger  Concentrin  als  Syrup. 

Julianit  von  der  Grube  Friederike  Juliana  zu  Rudolstadt  in  Schlesien;  kleine 
traubige  Anhäufungen  tesseraler  Kryställchen  bildend,  welche  bauchige  Hexaeder, 
rum  Theil  mit  ooü  combinirt  darstellen  mit  muscheligem  bis  splitterigem  Bruche. 
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Dunkel  bleigrau,  schwarz  anlaufend,  metallisch  glänzend,  in  Diamant  glänz  geneigt, 
undurchsichtig,  spröde,  hat  geringe  Härte  und  das  spec.  Gew.  =  5,12.  Verhält 
sich  vor  dem  Löthrohre  wie  Tennantit.  M.  Websky  *)  fand  26,50  Schwefel,  16,78 
Arsen,  1,421  Antimon,  0,79  Eisen,  0,54  Silber,  52,30  Kupfer  und  berechnete  die 
Formel  3  Cu28  .  A^S^.  ihn  für  isomorph  mit  Bornit  3  Cua8  .  !•'<.'._, S_.  halteud.  A7. 

Julin's  Chlorkohlenstoff  s.  Bd.  I,  8.  1109. 

Junckcrit  ist  Siderit  von  Poullaouen  in  der  Bretagne. 

Juncus.  100  Thle.  der  frischen  Pflanze  von  Juncus  communis  gaben  nach 
E.  Meyer**)  36,58  organische  Substanz,  1,42  Asche  und  62,00  Wasser.  Von 
100  Thln.  Asche  lösten  sieb  66,8  in  Wasser,  25,8  in  verdünnter  8äure,  und  blieben 
7,3  unlöslicher  Rückstand. 


Eisenoxyd  4,4 


In  100  Thln.  Asche  sind  enthalten : 
Chlorkalium  ....  3,5 
Chlornatrium    .  .  .16,8 

Kali  32,9 

Natron  0,6 

Kalk  5,8 

Magnesia  6,7 

Jungfernquecksilber  syn.  gediegen  Quecksilber. 


Manganoxydul . 
Phosphorsäure  . 
Kohlensäure  .  . 
Schwefelsäure  • 
Kieselerde  .  .  . 


2,5 
5,4 
10,0 
2,2 
9,1 


Juniperilen  s.  unter  Wachholderöl.  Juniperin  s.  unter  Wachholder- 
beeren.   Juniperus  s.  Wachholder. 

Jupiter  syn.  Zinn. 

Jurinit  ist  Brook  it. 

Jute,  Yute,  Dschute.  Die  Bastfaser  von  Corchorus  capsularis  und  Colüorius, 
einjährigen  Pflanzen,  welche  zur  Familie  der  Tiliaceen  gehören  und  aus  Ostindien 
stammen;  sie  werden  dort  und  seit  neueren  Zeiten  auch  in  anderen  Ländern  viel- 
fach angebaut  behufs  der  Gewinnung  der  Bastfaser,  so  in  China,  Algerien,  den 
südlichen  Staaten  von  Nordamerika  u.  a.  m.  —  Die  Jute  wird  in  Ostindien  schon 

seit  längerer  Zeit  zur  Darstellung  von  Seilen  und 
Geweben  verarbeitet,  sie  fand  1832  zuerst  in  Dundee 
in  Schottland,  jetzt  der  Hauptsitz  dieser  wichtigen 
Industrie,  Anwendung  als  Spinnstoff,  und  wird  seit 
1861  auch  in  Deutschland  in  steigender  Menge  ver- 
arbeitet. In  Ostindien  sollen  jährlich  über  8  Mill. 
Centner  Jutefaser  gewonnen  werden,  wovon  etwa 
3/4  im  Lande  selbst  verarbeitet,  V4  ausgeführt  wird; 
der  Consum  in  Nordamerika  und  Europa  soll  über 
6  Mill.  Centner  betragen;  in  Deutschland  ward  1875 
schon  über  300000  Ctr.  Rohjute  verarbeitet.  Nach 
Pfuhl  waren  1876  in  Indien  4500  mechanische  Stähle 
zur  Verarbeitung  von  Jute  in  Betrieb,  die  monatlich 
über  8  Mill.  Säcke  liefern  konnten.  In  Deutschland 
ward  1874  auf  17000  Spindeln  und  546  Maschinen- 
stühlen Jute  verarbeitet.  Man  stellt  aus  der  Jute- 
faser theils  grobe  Gewebe  für  Packleinwand,  Segel- 
tuch, Säcke  für  Caffee,  Baumwolle,  Salz  u.  s.  w.  dar, 
theils  dichtere  Gewebe  wie  Säcke  für  Mehl,  theils 
feinere  Gewebe  für  Ueberzüge  für  Mobilien  etc.,  für 
viele  solche  Stoffe  wird  die  Jutefaser  in  Verbindung 
mit  Baumwolle  oder  Wolle  verarbeitet.  Präparirte 
Jute  wird  ferner  in  der  Chirurgie  mit  einer  Lösung 
von  Salicylsäure  oder  Carbolsäure  getränkt  als  anti- 
septisches Verbandmittel  angewendet.  Der  Abfall 
der  Jutefaser  wird  auch  bei  der  Papierfabrikation 
verwendet 


*)  ZeiUchr.  dt.  geol.  Ges.  1871,  S.  486.  —  **)  Witting,  J.  pr.  Chem.  69,  S.  162. 

Jute:  >)  Pfuhl,  Dingl.  pol.  J.  221,  S.  510;  222,  S.  34,  134,  193,  426,  573;  223, 
S.  171,  355,  492,  580;  226,  S.  148,  251,  472,  608,  648.  —  2)  Wiesner,  Ebcnd.  194, 
S.  244.  —  »)  Jahrcsber.  d.  Chem.  1874,  S.  906.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  232,  S.  552.  — 
6)  Ebend.  233,  S.  486. 
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Die  Jute  liefernden  Pflanzen,  deren  Blätter  und  Schoten  in  Indien  anch  als 
Nahrungsmittel  dienen,  werden  regelmässig  angebaut;  die  Pflanzen  werden  wenn 
reif  abgeschnitten,  von  Nebenzweigen  und  Blättern  befreit,  der  Wasserröste  unter- 
worfen, worauf  die  Bastschicht  von  dem  holzigen  Stengel  getrennt  wird  und  in 
den  Handel  kommt.  Die  Bastfasern  werden  nach  Farbe  und  Beschaffenheit  sor- 
tirt,  die  beste  Sorte  von  Jute  ist  weisslichgelb  oder  silbergrau,  seideglänzend,  die 
mittleren  Sorten  sind  dunkler  und  brüchiger,  die  ordinären  8orteu  rothbraun. 

Die  Jutefaser  besteht  aus  dicht  neben  einander  stehenden  prismatischen  Zellen, 
Fig.  50  I  (s.  vor.  8.),  welche  durch  lufthaltende  Intercellularräume  stellenweise  von 
einander  getrennt  sind  (Fig.  50  II)  2);  die  Zellen  sind  hohl;  die  Hohlräume  der  neben 
einander  liegenden  Zellen  zeigen  sehr  verschiedenen  Durchmesser;  die  Zellen  siud 
stellenweise  sehr  eng,  stellenweise  weit,  daher  die  Zellenwand  mehr  oder  weniger 
dickwandig.    Nach  Hodges3)  enthält  Jutefaser  in  100  Thln. : 

Wachs  und  in  Aether  lösliches  Fett  0,23 

Gerbstoff  und  in  Alkohol  löslichen  Farbstoff.  .  .  1,13 

Lösliche  Stickstoffkörper  0,51 

Unlösliche  Stickstoffkörper  2,43 

Zucker,  Pectin  u.  s.  w  2,43 

Asche  1,01 

Zellensubstanz  92,2ö 

Lufttrocken  enthält  die  Faser  12,5  Wasser. 

Jntefaser  wird  durch  schwefelsaures  Anilin  goldgelb  wie  Fichtenholz  gefärbt 
(Unterscheidung  von  Hanf);  jodhaltendes  Jodkalium  färbt  die  Faser  gelb  bis  dun- 
kelgelb. 

Um  die  rohe  Jutefaser  zu  verspinnen,  wird  sie  weich  gemacht,  häufig  durch 
Behandeln  mit  Thran,  oder  mit  einem  Gemenge  desselben  mit  Petroleum,  oder 
durch  Behandeln  mit  Seifenlösung  gemengt  mit  Olein.  Oder  die  Faser  wird  unter 
starkem  Druck  mit  schwacher  Lauge  gekocht,  zuerst  mit  heissem,  dann  mit  kaltem 
Wasser  abgewaschen. 

Für  feinere  Gewebe  wird  die  Jutefaser  meistens  zuerst  gebleicht  durch  Ein- 
weichen in  heisser  Kalkmilch,  wonach  sie  zuerst  in  ein  Säurebad 'kommt,  und 
danach  mit  schwacher  Sodalauge  behandelt,  und  endlich  mit  Chlorkalk  gebleicht  wird. 

Bidtel  *)  kocht  die  Jute  mit  verdünnter  Sodalauge,  behandelt  die  Faser  dann 
mit  verdünnter  Säure,  danach  mit  Kalipermanganat  und  Chlormagnesium,  endlich 
mit  gelöstem  unterschwefligsauren  Natron,  und  zuletzt  mit  verdünnter  Salzsäure. 

Nach  Singer6)  kann  die  Jute  nicht  ohne  Nachtheil  für  die  Festigkeit  der 
Faser  ganz  gebleicht,  werden;  nach  ihm  soll  sie  zuerst  in  einem  warmen  schwachen 
Seifenbad  und  danach  mit  schwacher  Chlorkalklösung  behandelt,  und  diese  beiden 
Operationen  sollen  nötigenfalls  wiederholt  werden,  bis  die  Jute  den  verlangten 
gelblichen  Ton  zeigt.  Fg. 

Juwelierroth  oder  Polirroth  ist  Eisenoxyd  s.  Bd.  II,  S.  1118. 


K. 


Kabui t  nannte  Quenstedt*)  die  im  Meteorstein  von  Kaba  bei  Debrecziu  in 
Ungarn  gefundene  Kohlenwasserstoflverbindung.  Kt. 

Kaddigöl,  Kadeöl  s.  Wachholderöl,  brenzliches. 

Kältemischung' ,  Frostmischungen.  Es  giebt  im  Wesentlichen  zwei  Vor- 
gänge, die  mit  Wärmeabsorption  verbunden  sind,  und  zwar  die  Veränderung  des 
Aggregatzustaudes  und  Ausdehnung.  Hiernach  kann  man  auf  folgende  drei  Arten 
Kälte  erzeugen:  l)  Durch  Verflüssigen  eines  festen  Körpers  mittelst  einer  Flüssig- 
keit (Lösen  von  Salzen)  oder  eines  anderen  festen  Körpers  (Kochsalz  mit  Schnee); 


•)  Handb.  d.  Min.  3.  Aufl.  S.  924. 
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2)  durch  Ueberführung  eines  flüssigen  (Aether)  oder  eines  festen  Körpers  (Carbonat 
mit  einer  Säure)  in  den  gasförmigen  Aggregatzustand:  3)  durch  Ausdehnung  com- 
primirter  Oase 

Die  durch  eine  Kältemischung  erreichbare  Temperaturerniedrigung  kann  be- 
rechnet werden  aus  der  bei  der  Einwirkung  der  Bestandteile  absorbirten  Wärme- 
menge dividirt  durch  die  Wärmecapacität  6)  der  entstandenen  Mischung.  Die 
Temperaturerniedrigung  findet  ihre  Grenze  mit  dem  Gefrierpunkt  der  erhaltenen 
Lösung  6) 7).  Beim  Lösen  der  gasförmigen  und  flüssigen  Säuren  wird  Wärme  frei, 
beim  Lösen  der  8alze  werden  meist  erhebliche  Wärmemengen  gebunden.  Fol- 
gende Tabelle  giebt  an,  wie  viel  Wärmeeinheiten  1  Mol.  oder  1  kg  des  betreffenden 
Körpers  beim  Lösen  in  der  daneben  bemerkten  Anzahl  von  Wassermolekülen  ent- 
wickelt 2). 


Formel 
und 

Molekulargewicht 


Wasser- 
menge 

in 
Mol. 


Wärmeentwicke- 
lung in 
Wärmeeinheiten 


für  1  Mol. 


für  1  kg 


Chlornatrium  

Chlorkalium  4)  

Chlorammonium  

Chlorsaures  Kalium  .  .  .  . 
Salpetersaures  Natrium  .  . 
Salpetersaures  Kalium  .  .  . 
Salpetersaures  Ammonium  . 

Schwefels.  Natrium  (kryst.)  . 

Schwefelsaures  Kalium  .  . 
Schwefelsaures  Ammonium  . 
Essigsaures  Natrium  .... 
Kohlens.  Natrium  (kryst.)  . 


NaCl  —  58,5 

KCl  =  74.5 

N     Cl  =  53,5 

KCI03  =  122,5 

Na  N  03  —  85 

KNO3  —  101 

NH«NOa  =  80  ' 

Na2SÜ4  .  10H20  —  322 

K2S04  =  174 
(NH4)2SÖ4  =  132 
NaC.,H302  .3H20  =  136 
Na2C03.  10H2O  =  286 


200 
20o 
200 
400 
200 
200 
200 
|  50 
(200 
400 
200 
400 
800 


1180 
4440 

3880 
10040 
5060 
8520 
6320 
17460 
18550 
6380 
2330 
4810 
16490 


—  20,2 

—  59,6 

—  72,5 

—  81,9 

—  59,5 

—  84,4 

—  79.0 

—  54,2 

—  57,5 

—  48,3 

—  17,6 

—  35,3 

—  57,6 


Einige  Salze  z.  B.  Natriumphosphat  lösen  sich  wasserfrei  unter  Wärmeent- 
wickelung, krystallisirt  aber  unter  Wärmebindung8).  Die  latente  Lösungswärme 
steigt  mit  der  Wassermenge,  so  dass  auch  concentrirte  Salzlösungen  beim  Verdün- 
nen mit  Wasser  noch  Wärme  binden.  Die  beim  Lösen  von  Salzen  gebundene 
Wärmemenge  ist  ferner  um  so  grösser,  je  niedriger  die  Anfaugstemperatur  ist.  Chlor- 
natrium z.  B.  in  der  7,28fachen  Menge  Wasser  von  0°  gelöst  giebt  —  18,7,  in 
Wasser  von  10,3°  nur  —  14,9  Wärmeeiuheiten  und  mit  Wasser  von  70°  tritt  gar  keine 
Temperaturerniedriguug  ein.  Beim  Mischen  von  100  Thln.  Wasser  mit  der  ange- 
gebnen Salzmenge  werden  folgende  Temperaturemiedrigungen  erhalten  6) : 


Kältemischung:  J)  F.  Fischer,  Chem.  Technol.  des  Wassers  S.  15  bis  74.  — 
2)  Thonisen,  Dt.  ehem.  des.  1870,  S.  718;  1873,  S.  697,  710,717,1513;  1877,  S.  1017; 
J.  pr.  Chem.  17,  S.  165.  —  3)  Pfaundler,  Dt.  ehem.  Ges.  1871,  S.  773;  Jahresber.  1875, 
S.  59.  —  4)  Hechenberg,  J.  pr.  Chem.  19,  S.  143.  —  5)  Marignae,  Ann.  ch.  phys. 
8,  p.  410;  Jahresbi-r.  1870,  S.  105;  Schüller,  PoCg.  Ann.  130,  S.  70.  —  fl)  Rüdorff, 
Pogg.  Ann.  114,  S.  63;  116,  S.  55;  122,  S.  338;  145,  S.  599.  —  7)  Coppet,  Jahresber. 
1871,  S.  26.  —  8)  Guthrie,  Phil.  Mag.  [4]  49,  p.  1,206,266;  [5]  1,  p.  49,  351,  446; 
2,  p.  211;  Jahresber.  1875,  S.  66;  Beibl.  z.  Ann.  Phys.  Chem.  1877,  S.  1.  —  »)  Tollin- 
ger, Wien.  Aead.  Per.  72,  S.  535;  Jahresber.  1875,  S.  64.  —  10)  Hammerl,  Wien. 
Acad.  Her.  78,  S.  59.  —  n)  Berthelot,  Compt.  rend.  78,  p.  1173;  Jahresber.  1874, 
S.  77.  —  12)  Witz,  Compt.  rend.  82,  p.  329;  Dingl.  pol.  J.  220,  S.  563.  —  18)  Mei- 
dinger, Bad.  Gewztg.  1868,  S.  98 ;  Dingl.  pol.  J.  204,  S.409;  217,  S.  474.  —  ")  Vin- 
cent, Chem.  Centr.  1878,  S.  641. 


Digitized  by  Google 


904  Kältemischung. 


u 
c  * 

'2  h 

<r\     G  (Tt 

©  cy 

Die  Temperatur 

sinkt : 

Salze 

Ii* 

ig 

1  8,2 
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Ulli 
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A  \J 

A  ■ 

-}-  10,8° 

-+-  9,4° 

1,4° 

35  8 

36 

12,6 

10,1 

2,5 

Schwefelsaures  Kalium  . 

9  9 

12 

14,7 

11,7 

3,0 

Phosnhorsaures  Natrium,  krvst 

9,0 

14 

10,8 

7,1 

3,7 

72  3 

75 

«Oft 

13,2 

6,8 

6.4 
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°0 

12,5 

5,7 

6,8 

Schwefelsaures  Magnesium,  kryst.   .  . 

80 

85 

11,1 

3,1 

8,0 

Kohlensaures  Natrium  krvst 

SO 

40 

10,7 

9.1 

15  5 

16 

A  \f 

13,2 

3,0 

10,2 

Chlorkalium  .  ...... 

28,6 

30 

13,2 

0,6 

12,6 

25 

30 

15,3 

O  ft 

3,2 

12.1 

Easiosaures  Natrium  krvst 

80 

85 

10,7 

—  4,7 

15  4 

28,2 

30 

13,3 

5  1 

18,4 

Salpetersaures  Natrium  .  .  .... 

69 

75 

13*2 

5,3 

18.5 

Uuterschwefligsaures  Natrium,  kryst.  . 

98 

110 

10,7 

8,0 

18,7 

120 

140 

10,8 

11,7 

22,5 

200 

250 

10,8 

12,4 

23,2 

55 

60 

13,6 

13,6 

27.2 

105 

133 

13,2 

18,0 

31,2 

180 

150 

10,8 

23,7 

34,5 

Beim  Mischen  von  100  Thln.  Schnee  mit  Salz,  heide  von  —  1°,  erhält  man 
folgende  Temperaturen  fl) : 


Salze 


Salzmenge 
mit  100  Thln. 
Schnee 
gemengt 


Temperatur 

der 
Mischung 


Gefrierpunkt 

der 
gesättigten 
Lösung 


Schwefelsaures  Kalium  .  .  . 
Kohlensaures  Natrium,  kryst. 
8alpetersaures  Kalium    .  .  . 

Chlorkalium  

Chlorammonium  

Salpetersaures  Ammonium  9)  . 
Salpetersaures  Natrium  .  .  . 
Chlornatrium  


10 

—  1,9° 

—  1,9° 

20 

-  2,0 

—  2,85 

-  2,0 

13 

—  2,85 

30 

—  10,9 

—  10,85 

25 

—  15,4 

—  15,4 

—  16,75 

45 

—  16,75 

50 

—  17,75 

—  17,75 

—  21,3 

33 

—  21,3 

ifie  durch  Mischen  von  Wasser  oder  Schnee  mit  einem  Salz  erzielte  Tempe- 
ratureruiedriguug  kann  somit  nicht  unter  den  Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lösung 
sinken ,  da  sich  sonst  Eis  bilden  und  hierdurch  die  Temperatur  bis  zum  Gefrier- 
punkt wieder  erhöhen  würde.  Guthrie8)  sieht  das  hierbei  ausscheidende  Ge- 
misch von  Salz  und  Eis  als  chemische  Verbindung  an,  die  er  Kryohydrat  nennt, 
während  er  unter  Kryogen  ein  Mittel  versteht ,  um  Temperaturen  unter  0°  zu 
erhalten.  In  folgender  Tabelle  zeigt  die  erste  Spalte  die  Formeln  der  Salze,  die 
zweite  die  niedrigste  Temperatur  derselben  als  Kryogen,  die  dritte  den  Erstarrungs- 
punkt des  Kryohydrats  (beide  unter  0°),  die  vierte  die  Zahl  der  im  Kryohydrat 
mit  einem  Molekül  Salz  verbundenen  Wassermoleküle. 
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1 

o 

4 

i 

9 

m 

0 

0 

A 
t 

28 

24 

8,1 

6 

6 

33,5 

NH4J  

27 

27,5 

6,4 

Mg  hü4  4  7  Ha0  ... 

5,3 

5 

23,8 

Na  J  

26,5 

30 

8,6 

Zn804  -|-  7H20  .... 

5 

7 

20,0 

22 

22 

8,5 

3 

3 

44,6 

NaCl  

22 

22 

10,5 

Na?  CO,  

2,2 

0 

92,75 

Sr  CL  -J-  6  H.,0  . 

18 

17 

22  9 

CuS04  4-  5Ha0  .... 

2 

2 

43,7 

(NH4%S04    .  .  . 

17,5 

17 

10,2 

FeS04  -f  7Ha0  .... 

1,7 

2,2 

41,41 

17 

17 

11,1 

1,5 

1,2 

114,2 

NH4N03  .... 

17 

17,2 

5,72 

K2  Ci*2  0*  ........ 

1 

1 

292,0 

Na  N  03  

16,5 

17,5 

M  3 

Ba(N03)2  

0,9 

0,8 

259,0 

16 

16 

12,4 

Na3804  4-  10H20  .  .  . 

0,7 

0,7 

165,6 

•V  Mit  

13 

13 

13,94 

KCIO,  

0,7 

0,5 

222,0 

K  (I  

l  (»,."» 

11,4 

itf,ei 

AI  NH4  (S04)24  IS  HaO 

0,4 

0,2 

261,4 

K.,Cr04  

BaCl2  -f  2H20  . 

10,2 

12 

18,8 

HgCla  

0,2 

0,2 

450,0 

7,2 

8 

37,8 

CaCla  4-  6  ILO    .  . 

33 

37 

11,8 

AgNOg  

6,5 

6,5 

10,09 

Bei  Salzgemischen  erhält  man  eine  Temperatur,  die  fast  gleich  ist  der  des 
am  meisten  abkühlenden  Bestandteiles,  bei  einigen  ist  sie  jedoch  höher,  bei  an- 
deren niedriger  8). 


Salze 

• 

Erstarrungstemperatur 

Temperatur 

der 
Eismischung 

einzeln 

gemischt 

(«)  (6) 
KNO3  +  Na  N  Os 
K  Cl  -j-  Na  Cl 
KCl  NH4C1 
Ba2N03  +  8r2N03 
BaCla  4  8rCla 
(NH4)a804  4-  NaaS04 
2KN03  4  Naa804 
2  NaNOj  4-  KaaS04 
Ka804  4-  2NaCl 

M  (6) 

—  2,6  —  17,5 

—  11,4  —  22 

—  14,4  —  15 

—  0,8  —  6 

—  8     —  17 

—  17     —  0,7 

—  2,6  —  0,7 

—  17,5  —  1,2 

—  1,2  —  22 

(0  4-  b) 

—  17 

—  21 

—  17 

—  4,3 

—  18 

—  7 

—  5 

—  5 

—  12,5 

(«  4  b) 

—  16,8 

—  21,8 

—  18 

—  5,8 

—  16,6 

—  16 

Der  Erstarrungspunkt  des  Kryohydrates  vom  Alkohol:  CjjHgO^HaO  ist 
—  34° 8).  Krvstallisirtes  Chlorcalcium  CaCl2.6HaO  giebt  mit  8,45  Mol.  H20  als 
Schnee  —  54,9°  10). 

Mischt  man  1  Mol.  (116  kg)  krystalUsirtes  Schwefelsäurehydrat  HaS04.H20 
mit  17  Mol.  (306  kg)  Schnee  bei  0°,  so  erhält  man3): 

Schmelzwärrae  des  Ha804  .  HaO  —   3680  W.-E. 

8chmelzwärme  von  17HaO  =  17  X  1440   .  .   —  24480  „ 

Verbindungswärme  beider  -f~    9800  »  

also  eine  Wännebindung  von  .  .  .  18360  W.-E. 

Um  die  Temperaturabnahme  zu  finden ,  muss  man  diese  Wärmemenge  dividi- 
ren  durch  die  Wärmecapacität  der  Mischung,  d.  h.  durch  das  Product  des  Ge- 
wichtes der  Mischung  und  seiner  specifischen  Wärme  (0,813),  also 

—  18360 

  =  —  53,6°. 

422  .  0,813 

Geht  man  durch  Abkühlung  der  Bestandtheile  von  einer  niederen  Anfangstempe- 
ratur aus,  so  vennehrt  sich  die  absorbirte  Wärme  um  0,09°  für  jeden  Grad  unter 
0°.  Von  —  20°  aus  würde  z.  B.  die  Temperaturerniedrigung  —  62°  betragen,  als 
Kndtemperatur  somit  —  82°  erhalten  werden  n).  Wird  dieses  Hydrat  im  flüssigen 
Zustande  angewandt ,  so  erhält  man  bei  0°  in  gleicher  Weise  eine  Wärmeabsorp- 
tion von  nur  14310  Wärmeeinheiten  (die  latente  Schmelzwärme  des  Eises  zu  79,4 
gerechnet)  und  eine  Temperatur  von  —  42°,  bei  —  20°  eine  Erniedrigung  von  50°, 
also  eine  Endtemperatur  von  —  70°.  Schwefelsäure  (H2804)  mit  18  Mol.  Schnee 
giebt  dagegen  eine  Absorption  von  nur  8050  W.-E.  und  eine  Temperatur  von 
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—  23,7°.  3  Thle.  Schnee  und  1  Thl.  Schwefelsäure,  vorher  mit  0,2  ihres  Gewich- 
tes Wasser  verdünnt,  geben  —  32,5°;  sind  die  Bestandteile  vorher  auf  —  7° 
abgekühlt,  so  wird  man  —  51°  erhalten.  Lässt  man  die  65proc.  Schwefelsäure 
durch  ein  Kühlrohr  innerhalb  einer  Schneesäule  aufsteigen  und  oben  ausfliessen, 
so  erhält  man  —  60°.  Salzsäure  von  1,18  specif.  Gewicht  und  0°  giebt  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Schnee  —  37,5°  12),    60proc.  Salpetersäure  in  gleicher  Weise 

-  56°  *). 

Der  praktische  Werth  einer  Kältemischung  hängt  ab  von  der  latenten 
Schmelzwärme,  der  Löslichkeit  des  Salzes  und  dem  Gefrierpunkt  der  Lösungen. 
Natriumphosphat,  Kaliumsulfat,  Kaliumnitrat  binden  z.  B.  zwar  viel  Wärme  beim 
Verflüssigen,  sind  aber  wegen  ihres  hohen  Gefrierpunktes  als  Eismischung  unbrauch- 
bar. Natriumsulfat  giebt  nur  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  brauchbare  aber 
sehr  unbequeme  Mischungen.  Besser  sind  salpetersaures  Ammonium9)  und  Rho- 
dankalium,  die  man  durch  Abdampfen  leicht  wieder  gewinnen  kann.  Hat  man  Schnee 
und  Eis  zur  Verfügung ,  so  kann  man  für  niedere  Temperaturen  Säuren  oder 
Chlorcalcium  nehmen,  für  die  meisten  Zwecke  ist  jedoch  Chlornatrium  vorzu- 
ziehen. 

Von  den  hierzu  verwendeten  Apparaten  *)  besteht  der  als  handlich  empfehlens- 
werthe  von  Meidingerla)  aus  einem  cylindrischen,  oben  offenen  Hafen  B  als  Kühl- 

gefäss  mit  Doppelwandung,  ferner  einem  conischen  Blech- 
einsatz A  als  Friergefäss  von  etwa  halber  Weite,  bis  nahe 
zum  Boden  herabgehend,  oben  mit  fest  verbundener  Deck- 
platte, welche  auf  dem  cylindrischen  Gefäss  ruht  und  kap- 
sellonnig  dasselbe  fest  umftchliesst ,  während  die  Oeffming 
des  Einsatzes  selbst  unverschlossen  bleiben  kann.  Das  ring- 
förmige siebartige  Gefäss  C  dient  als  Salzbehälter ,  welches 
in  den  Zwischenraum  zwischen  Hafen  und  Friergefäss  ein- 
gesenkt wird  und  etwa  bis  zur  Mitte  herabreicht.  Der 
Hafen  wird  bis  zur  Hälfte  mit  zerstossenem  Eis  angefüllt, 
dann  wird  eine  couceutrirte  Salzlösung  eingegossen,  hierauf 
das  mit  Salz  gefüllte  Siebgefäss  und  endlich  das  Frier- 
gefäss A  eingedrückt,  welches  von  der  Kältemischung  bl> 
oben  berührt  wird. 

Durch  Verdunsten  von  Flüssigkeiten  erhält  man  noch  niedere  Temperaturen, 
als  durch  Verflüssigen  fester  Körper.  Folgende  Tabelle  zeigt  Siedepunkt  und 
latente  Verdampfungs wärme  einiger  Flüssigkeiten  und  die  specif.  Wärme  ihrer 
Dämpfe : 


8iedepunkt 

Latente 
Wärme 

Spec.  Wärme 
der  Dämpfe 

100 

536  W.-E. 

0,4805 

78,2 

214 

Schwefelkohlenstoff  .  .  . 

46 

83,5 

0,1569 

35 

90 

0,4797 

Chloräthyl  

10 

92 

Schwefligsäureanhydrid  . 

10 

94,5 

0,1544 

21 

Methylchlorid14)  .... 

21 

40 

234  (?) 

0,5084 

Kohlensäureanhydrid  .  . 

78 

0,2169 

Die  Verdunstungskälte  erhält  mau,  ähnlich  wie  bei  den  Kältenüschungen. 
durch  Division  der  latenten  Verdunstungswärme  durch  die  specifische  Wärme  des 
Dampfes.  FürAether  erhält  man  so  —  90  :  0,4797  =  — 188°,  für  Schwefelkohlenstoff 
—  8:1,5:0,1569  =:  —  532°,  für  flüssiges  Schwefligsäureanhydrid  94,5:0,1544  =  612°. 

*)  Häutiger  angewandte  Kaltcmischungen  sind  folgende  :  1  Thl.  Salpetersäure«  Ammoniak 
und  1  Thl.  Wasser;  9  salpetersaures  Ammoniak,  1  Salmiak,  10  Wasser;  5  Salpeter.  5  Sal- 
miak, 16  Wasser;  5  Salpeter,  5  Salmiak,  8  Glaubersalz,  16  Wasser;  5  Salpeter,  16  Salmiak. 
28  Chlorkalium,  20  Wasser;  8  Glauhersalz,  5  starke  Salzsäure;  5  Glaubersalz,  2  Schwefel- 
säure von  1,33  spec.  Gew.;  3  Glaubersalz,  2  Scheidewasser;  6  Glaubersalz,  5  salpetersaure- 
Ammoniak,  4  Scheidewasser.  Die  Temperatur  sinkt  durch  diese  Mischungen  je  nach  der 
Anfangstemperatur  um  20°  bis  25°.  —  Ferner  1  Thl.  Kochsalz,  3  Thle.  Schnee;  3  kryst. 
Chlorcalcium,  2  Schnee. 
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Von  den  hierzu  erforderlichen  Apparaten  mögen  nur  die  beiden  folgenden  an- 
geführt werden.   E.  Carr£  verwendet  einen  cylindrischen  Kessel  A,  Fig.  52,  dessen 

Fig.  52. 


Wände  aus  eiuer  Legiruug  von  Blei  mit  5  bis  6  Proe.  Autimon  bestehen.  Der- 
selbe ist  von  a  aus  etwa  halt»  mit  Schwefelsaure  angefüllt,  welche  mittelst  einer 
Rührvoirichtuug  durch  den  Draht  m  bewegt  wird.  Soll  der  Apparat  in  Thätigkeit 
gesetzt  werden  ,  so  bringt  mau  in  den  Kessel  A  durch  den  Ansatz  a  die  entspre- 
chende Menge  concentrirter  Schwefelsäure,  befestigt  die  Wasserflasche  D  luftdicht 
au  dem  betreffenden  conischen  Ansatz,  öffnet  den  Hahn  r  uud  setzt  die  Pumpe  B 
in  Bewegung.  In  dem  so  hergestellten  luftleeren  Räume  findet  die  Verdunstung 
des  Wassers  so  rasch  statt,  dass  das  zurückbleibende  Wasser  in  kurzer  Zeit  ge- 
friert. Meidinger  hat  auf  diese  Weise  in  45  Minuten  340  g  Eis  hergestellt,  wo- 
bei von  der  Schwefelsäure  60  g  Wasser  absorbirt  waren. 

Der  Ammoniak-Eisapparat  vonCarre  besteht  aus  einem  luftdicht  schliessenden 
Kessel  A,  Fig  53,  aus  Schmiedeeisen,  gefüllt  mit  concentrirter  wässeriger  Ammoniak- 


Fig.  53. 


flüssigkeit,  das  Thermometer  a  ist  in  ein  Oelbad  eingesetzt.  Erwärmt  man  den 
Kessel  auf  130°,  so  entweicht  das  Ammoniak  durch  das  Rohr  b  nach  dem  Conden- 
sator  ß,  welcher  in  das  Wasaergefäss  C  gesetzt  ist,   und  wird  hier  durch  den 
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starken  Druck ,  den  das  Gas  selbst  ausübt ,  zur  Flüssigkeit  verdichtet.  Man  hat 
somit  nach  einiger  Zeit  in  dem  Keasel  A  das  nur  noch  wenig  Ammoniak  enthal- 
tende Wasser,  in  B  das  davon  getrennte  flüssige  Ammoniak.  Nun  hebt  man  den 
Kessel  aus  dem  Ofen,  setzt  ihn  in  das  Kühlgefäss,  so  dass  der  mit  einem  schlechten 
Wärmeleiter  umgebene  Condensator  frei  zu  stehen  kommt,  wie  Fig.  54  zeigt,  giebt 

Fig.  54. 


in  den  Cyünder  H  zur  besseren  Wärmeübertragung  etwas  Salzlösung  und  setzt  die 
zu  etwa  3/4  mit  kaltem  Wasser  gefüllte  cylindrische  Gefrierzelle  D  hinein.  Das  in 
A  befindliche  abgekühlte  Wasser  verschluckt  nun  sehr  rasch  das  gasförmige  Am- 
moniak, so  dass  in  Folge  der  dadurch  bewirkten  Druckverminderung  das  in  D 
verflüssigte  Ammoniak  schnell  verdunstet  Durch  die  hierbei  auftretende  grosse 
Kälte  gefriert  das  Wasser.  —  Mit  1  kg  Holzkohle  erhält  man  3  bis  4  kg  Eis.  Ent- 
hält der  Apparat  Luft  ,  so  erwärmt  man  anfangs  nur  auf  etwa  40°,  bringt  in  das 
kleine  Gefäss  an  B  etwas  Wasser,  öffnet  den  Hahn  und  läsBt  die  Luft  entweichen. 
Sobald  die  Gase  von  dem  Wasser  völlig  gelöst  werden ,  schliesst  man  den  Hahn 
wieder.  Etwa  nach  B  überdestiüirte  wässerige  Ammoniakflüssigkeit  lässt  man 
durch  Neigen  des  Apparates  nach  A  zurückfliessen  *).  F.  F. 

Kämmererit,  Rhodochrom,  Rhodophyllit,  hexagonal,  spitzpyramidale, 
auch  prismatische  bis  tafelartige  kleine  Kry stalle  bildend,  x  P  mit  OP,  woran 
untergeordnet  verschiedene  hexagonale  Pvramiden ,  wie  %  P,  */3  P,  3  P,  4P  (mit 
den  Neigungswinkeln  110°  45',  102°,l',  Ö5&25',  94°  4'  gegen  OP  vorkommen,  zum 
Theil  vorherrschen,  während  die  Grundgestalt  P  mit  den  Seitenkanten  =  148°  HS' 
gegen  0  P  unter  105°  52'  geneigt  ist;  die  Pyramiden-  und  Prismen  flächen  sind 
horizontal  gestreift.  Ausser  krystallisirt  auch  derb  mit  krystallinisch  körnig -blät- 
teriger, stengeliger  bis  faseriger  Absonderung,  bis  scheinbar  dicht.  Vollkommen 
basisch  spaltbar,  dünne  Lamellen  biegsam.  Kannoisin-,  pflrsichblüthroth  bis  viol- 
blau, auch  dunkel-  bis  graulichgrün  oder  grünlichsohwarz,  mehr  oder  weniger 
durchscheinend,  perlmutterartig  glänzend  auf  0  P  und  den  entsprechenden  Spal- 
tungsflächen, glas-  bis  wachsartig  glänzend  auf  Krystallflächen ,  der  derbe  wenig 
glänzend  bis  schimmernd,  milde,  hat  H.  =  1,5  bis  2,5  und  spec.  Gew.  =  2,60  bis 
2,76.  Vor  dem  Lötlirohre  blättert  er  sich  wenig  auf  und  ist  fast  unschmelzbar, 
mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und  geglüht  wird  er  stellenweise  blau;  mit  Phos- 
phorsalz giebt  er,  Kieselskelett  abscheidend,  ein  Glas,  welches  heiss  braun,  kalt 
grün  durch  Chrom  ist.  Von  Schwefelsäure  wird  er  zersetzt.  Nach  den  Analysen 
des  von  Bissersk  im  Permschen  Gouvernement  in  Sibirien  1),  des  von  Itkul  am 


*)  Die  für  den  Grossbetriob  bestimmten  Eismaschinen  und  die  Vorrichtungen  zur  Auf- 
bewahrung von  Eis  s.  Fischer,  Chem.  Tecbn.  d.  Wawcrs.  Braunachweig  1878,  S.  82  ff.  — 
lu  Dingl.  pol.  J.  238  wird  eine  Uebersicht  der  neuen  Maschinen  erscheinen. 

*)  Hart  wall,  Act.  soc.  seiend  Fenn,  i,  p.  486. 
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Ural*)  und  de»  von  Texas  in  Pennsylvanieu  **)  der  Formel  des  Chlorits  entsprechend 
(a.  Chlorit  Bd.  II,  8.  610)  und  dabei  CrO  anstatt  oder  neben  FeO  enthaltend. 

Kt. 

Kampfer id  s.  unter  Galangawurzel  (Bd.  III,  8.  312). 
Kännelkohle  s.  Schwarzkohle. 

Käse  1 ).  Das  aus  der  Milch  durch  Gerinnung  abgeschiedene  Casein 2)  dient 
zur  Käsebereituug.  Die  Milch  wird  hierbei  mit  ihrem  ganzen  Gehalte  an  Fett 
verwendet,  oder  letzteres  ist  theilweise  oder  fast  vollständig  daraus  entfernt.  Je 
nachdem  dieses  der  Fall  ist  —  da  das  abgeschiedene  Casein  die  Butterkügelchen 
einschliesst  —  erhält  man  fetten,  halbfetten  oder  mageren  Käse;  desgl.  Süss-  oder 
Sauermilchkäse,  wenn  die  Milch  im  frischen  (süssen)  oder  im  gesäuerten  Zustande 
der  Käsebereitung  dient.  Die  verschiedenen  Käsesorten  des  Handels  aber  werden 
nach  Consistenz  (harte  und  weiche  Käsesorten),  Form  (Rundkäse,  Backsteinkäse), 
dem  Orte  der  Erzeugung,  dem  Zusätze  gewisser  Gewürze  etc.  unterschieden.  — 
Die  einzelnen  Operationen  bei  der  Käsebereitung  sind:  die  Abscheidung  des  Käses 
aus  der  Milch,  das  Pressen  und  Formen,  sowie  das  Salzen  und  Reifelasson  dessel- 
ben. —  Auf  verschiedene  Weise  kann  die  Gerinnung  der  Milch,  die  Abscheidung 
des  Käses,  erfolgen:  entweder  durch  die  beim  Stehen  in  ihr  verlaufende  Milch- 
säuregährung  (Dickwerden  der  Milch),  oder  durch  Zusatz  des  Fermentes  der  Lab- 
magenschleimhaut. Im  ersteren  Falle,  bei  der  spontanen  Milchgerinnung,  bewirkt 
ein  in  der  Milch  sich  entwickelndes,  für  sich  darstellbares  Ferment 3)  die  Spaltung 
des  Milchzuckers  in  Milchsäure,  welche  dann  iu  analoger  Weise  wie  der  Zusatz 
einer  beliebigen  Säure  wirkt,  d.h.  das  neutrale  Alkaliphosphat  der  Milch  in  saures 
überführt,  wodurch  der  Käsestoff  coagulirt.  Das  Dicklegeu  der  Milch  durch  An- 
wendung von  Lab  wird  nicht  durch  Milchsäurebildung  veranlasst.  Obgleich  die 
Labmagenschleimhaut  auch  ein  Milchsäureferment  enthält,  so  beruht  doch  nicht 
auf  diesem  die  so  rasche  Wirkung  des  Lab,  da  auch  milchzuckerfreie  Milch  (durch 
Dialyse  erhalten)  durch  letzteres  coagulirt  wird,  sondern  auf  einem  darin  enthal- 
tenen von  A.  Schmidt  dargestellten  specifischen  Fermente4).  Letztere»  spaltet 
das  Milchcasein  in  den  schwer  löslichen  Käse  und  in  das  leicht  lösliche  Molken- 
eiweiss 6).  Bei  der  Entstehung  des  Käses  wirkt  stets  eine  gewisse  Menge  Calcium- 
phosphat6)  mit,  und  die  Bedeutung  der  Reaction  der  Milch  auf  die  Beschaffenheit 
des  Käses  ist  daher  um  so  weniger  zu  verkennen,  als  sie  auch  die  zu  verwendende 
Labmenge  beeinflusst.  Dieselbe  hängt  überhaupt  von  der  Temperatur,  dem  Säure- 
grade  und  dem  Fettreichthume  der  Milch  ab,  so  zwar,  dass  je  höher  die  Tempe- 
ratur, je  grösser  der  Säure-  und  je  geringer  der  Fettgehalt  der  Milch  ist,  desto 
geringer  ist  die  zum  Dicklegen  nöthige  Labmenge.  Fürs  andere  wird  aber  die 
letztere  bestimmt  durch  die  Qualität  des  zu  bereitenden  Käses :  je  haltbarer  der- 
selbe werden  soll,  desto  reichlicher  muss  die  Labung  geschehen  und  desto  mehr 
ist  es  nöthig,  ihre  Dauer  richtig  zu  bemessen  und  genau  die  Temperatur  bei  der- 
selben einzuhalten.  In  der  Praxis  schwankt  die  Dauer  der  Labwirkung  zwischen 
15  bis  90  Minuten,  in  den  meisten  Fällen  jedoch  nicht  über  40  bis  45  Minuten, 
weil  sonst  der  Bruch  zu  trocken  wird;  ebenso  bewegen  sich  die  Temperaturdiffe- 
renzen bei  der  Gerinnung  zwischen  20°  bis  35°,  wobei  freilich  bei  Bereitung  man- 
cher Käsesorten  schon  eine  Abweichung  von  0,5°  bis  1°  von  der  durch  die  Erfah- 
rung fest-gestellten  Gerinnungstemperatur  schädlich  sein  kann.  —  Formen  und 
Pressen  der  Käse  haben  wesentlichen  Einfluss  auf  Dauer  und  Verlauf  des  Reifangs- 

•)  R.  Hermann,  J.  pr.  Chem.  53,  S.  22,  23.  —  **)  Garrett,  J.  pr.  Chcm.  59, 
S.  361;  Genth,  Ebend.  S.  447;  L.  Smith  n.  G.  J.  Bruch,  Ebend.  60,  S.  278;  C.  v. 
Hauer,  Wien.  Acad.  Ber.  12,  S.  281;  O.  Dicffenbach,  N.  J.  f.  Min.  1855,  S.  534; 
R.  Hermann,  J.  pr.  Chem.  53,  S.  21;  J.  B.  Pearse,  Bill.  Am.  J.  [2]  37,  p.  222. 

Käue:  l)  Martiny,  Die  Milch.  2,  S.  200,  Danzig  1871;  Fleischmann,  Molkerei- 
wesen, Braunschweig  bei  Vieweg  1879,  S.  735.  —  *)  Liebig,  Chem.  Briefe  2,  S.  52 
(Käse  aus  Legumin).  —  3)  AI.  Schmidt,  Beitrag  z.  Kenntniss  d.  Milch,  Dorpat  1874; 
Arcb.  f.  Physiol.  13,  S.  93.  —  4)  AI.  Schmidt,  Beitrag  etc.  S.  8.  —  B)  C.  Hammar- 
sten, Upsala  laakere  forenings  förhandl.  9,  p.  363,  452;  Maly's  Jahrb.  Thierchcm.  2  u.  4. 

—  6)  Hammarsten  u.  Schmidt  I.e.  —  *  Schübler,  Die  Milch  von  Martiny  2,  S.  204. 

—  8)  Blondeau,  Ann.  ch.  phys.  [4]  1,  p.  208;  vgl.  auch  Payen,  J.  d'agric.  prat.  1864, 
2,  p.  308.  —  9)  Brassier,  Ann.  ch.  phys.  [4]  5,  p.  270.  —  10)  Kemmerich,  Pflüger's 
Arcb.  2,  S.  409.  —  ")  A.  Müller,  Und«-.  Jahrb.  1,  S.  68.  —  ")  0.  Kellner,  Landw. 
Versuchsstat.  25,  S.  39.  —  13)  Iljenko  u.  Laskowski,  Ann.  Ch.  Pharm.  55,  S.  78;  63, 
S.  266.  —  ")  Ebend.  —  15J  J.  König,  Nahrungsmittel  etc.,  Berlin  bei  Springer  1879, 
S.  545;  vgl.  auch  Fleischmann,  Molkereiwesen.  Braunschweig,  Vieweg.  1875,  S.  866  ff. 

—  ,B)  C.  Johnson,  Ann.  Ch.  Pharm.  78,  S.  119. 
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processes.  Je  grösser  die  Käselaibe  sind,  desto  langsamer  gescb ieht  ihr  Reifen: 
eben  dasselbe  ist  der  Fall  bei  stark  gepresstem  Käse.  Uebrigens  entfernt  da« 
Pressen  auch  die  überschüssige  Käsemilch  (Molke),  welche  sonst  durch  ihre  Zer- 
setzung eine  Blähung  des  Käses  veranlassen  und  ihm  einen  säuerlichen  und  ran- 
zigen Geschmack  ertheileu  könnte.  Das  Pressen  darf  jedoch  nicht  zu  stark 
geschehen,  weil  sonst  der  Käse  zu  trocken  wird,  nicht  ausreift  und  Fett  verlud 
stattfindet.  —  Aehnlich  beeinflusst  das  Salzen  den  Reifungsprocess,  wenn  auch  ein 
weiterer  Hauptzweck  dieser  Operation  die  Geschmackverbesserung  des  Käses  i*t 
Ausserdem  erscheint  nicht  ausgeschlossen,  dass  das  Kochsalz  durch  seine  Bestand- 
theile  beim  Käsereifen  eine  directe  Wirkung  übt,  allein  dieselbe  ist  ebenso  weni^' 
aufgeklärt,  als  der  Vorgang  beim  Reifen  überhaupt.  Wenn  man  übrigens  erwägt, 
welchen  Einfluss  der  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  und  die  Temperatur  in  den  Rei- 
fungsräumen, sowie  die  vorhergegangene  Behandlung  der  Käsematte  auf  den 
Reifungsprocess  üben,  wie  sehr  geringe  Aenderungen  in  den  Bedingungen  den 
ganzen  Process  und  die  Qualität  des  Productes  eingreifend  zu  ändern  vermögeu. 
dass  eine  Sauerstoffathmung  ')  stattfindet,  so  wird  man  den  Reifungsprocess  d*-» 
Käses  nothwendig  als  einen  fermentativen  Vorgang  auilässeu  müssen.  In  der  Th.it 
ist  dieses  geschehen,  und  ein  besonderes  Augenmerk  richtete  man  auf  die  das  Käse 
reifen  begleitenden  Pilze,  durch  deren  Einfiuss  nicht  nur  die  Löslichkeit  des  Käsr- 
stoffes,  sondern  auch  die  theilweise  Umwandlung  des  letzteren  in  Fett  veranlasst 
werde.  Besonders  war  es  Blondeau8),  welcher  eine  reichliche  Fettzunahme  beim 
Reifen  des  Roqueforte  •  Käses  constatirte :  er  fand  im  frischen  Käse  1 ,85  Proc. .  in 
1  Monat  altem  Käse  16,12  Proc.  Olein  und  Margarin  und  in  '2  Monate  altem  Kä*- 
18,3  Proc.  Olein  und  14  Proc.  Margarin.  Mit  diesen  Ergebnissen  sind  die,  welche 
Brassier9)  bei  seinen  Versuchen  erhielt,  nicht  übereinstimmend;  es  lieferten  ihm 
nämlich  je  300  g  Käse  : 

frisch  nach  2  Monaten  nach  4  Monaten         nach  7  Monaten 

  ^  - 


ungesalz.    gesalz.  gesalzen 

66,78  56,31         50,01  ~49^7       40,50  S»t74  g  Fett 

Hiernach  fand  eine  Abnahme  und  keine  Zunahme  an  Fett  statt;  aber  auch  d.** 
Casei'n  wurde  theilweise  zersetzt,  wie  sich  aus  dem  nachgewiesenen  und  mit  der 
Zeit  sich  vermehrenden  Leuciu  ergab.     Spätere  Versuche  von  Kemmerich1! 
welche  er  mit  je  50  g  aus  entfetteter  Milch  erhaltenem  Käsestoff  anstellte,  suchte 
die  Versuchsresultate  von  Blondeau  und  Brassier  zu  vereinigen;  im  frisch« 
Zustande  enthielt  nämlich  die  angegebene  Käsemenge  0,05g,  nach  lOtägigea 
Aufbewahren  jedoch  0,258  g  Fett;  auch  fand  Kemmerich  beim  Aufbewahren  d~ 
Käses  im  zerbröckelten  Zustande  eine  Fettabnahme,  bei  Aufbewahrung  im  con 
pacten  Zustande  eine  Fettzunahme.    Kemmerich  schloss  daher,  dass  die  Via- 
nur  im  Zustande  niederer  Entfaltung  Fett  aus  dem  Casei'n  abspaltete i 
Allein  die  Umstände,  unter  welchen  der  Käse  reift,  sind  einem  solchen  ZustauJ 
wenig  günstig,  auch  konnten  die  Versuche  von  AI.  Müller11)  und  die  vor  kurzen 
publicirte  Untersuchung  von  O.  Kellner12)  keineswegs  eine  Fettzunahme  bei- 
Reifen  des  Käses  constatiren.  —  Der  Reifungsprocess  des  Käses  kann  überhaa; 
nicht  genau  verfolgt  werden,  da  vollständige  Analysen  des  Käses  in  seinen  ve: 
schiedenen  Reifungsstadien  bis  jetzt  nicht  vorliegen;  was  wir  besitzen  sind  zume;- 
nur  Bestimmungen  einzelner  Bestandteile  des  fertigen  Käses,  oder  Bauschanah 
desselben,  um  seineu  Nahruugswerth  festzustellen.    In  ersterer  Beziehung  hat  n:.^ 
nachgewiesen,  dass  im  reifen  Käse,  neben  den  Bestandtheilen  des  frischen  Käs^ 
noch  Zersetzungsproduct»  des  Caseins,  des  Fettes,  des  Milchzuckers  (der  Bestair 
theile  der  zurückgebliebenen  Käsemilch  überhaupt):  flüchtige  Fettsäuren  (Caprin 
Capryl-  und  Capronsäure,  Buttersäure  und  Baldriausäure  la) ;  Ammoniak,  Amin 
basen ,  Amidosäuren  u.  s.  w.  vorhanden  sind,  aber  in  welchem  Mengenverhältnis* 
sie  sich  unter  verschiedenen  Umständen  bei  der  Reifung  bilden ,  ist  unbekannt . 
desgl.  haben  Iljenko  u.  Laskowski14)  gefunden,  dass  in  dem  von  ihnen  unter 
suchten  reifen  Käse  das  Casei'n  zu  2/3  des  entfetteten  Käsepulvers  in  Wasser  löslich 
war  und  das  lösliche  Case'in  einen  sehr  hohen  Gehalt  anorganischer  Bestandteil** 
zeigte.  —  Die  Bauschanalysen  des  fertigen  Käses  dagegen  sind  äusserst  zahlreicL 
denn  fast  alle  Käsesorten  des  Handels  sind  auf  ihr  NährstoilVerhältuiss  untersuch: 
Wir  geben  hier  die  zusammengefassten  Resultate  der  zahlreichen  Analysen1 
100  Tide.  Käse  enthalten  : 
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Wasser 

1 

N 

9  .  s 

*  60  5 

2  ee  3 
t_  —  -f. 

Fett 

Stickstoff- 
freie Ex- 
tractstoffe 

Asche 

xettkase  j.   itummum  .  .  . 

1  H  flrt 

1  o,t  IU 

0,JJ 

Maximum  .  ■  . 

61,87 

4  "     t 1 »» 

4.»,  JO 

67,.V2 

7,79 

7,09 

Mittel 

III  11/ IX;  l        .      .      i  • 

35,75 

97  1  *i 

3»  »,43 

2,53 

4,13 

Mall  netter  Kase    ).  Min.  .  . 

41,02 

Z  1  ,-•> 

s,4;; 

2,25 

2,18 

Max. 

50,53 

48,3/ 

29,42 

3,35 

4,96 

Mittel 

46.82 

D7  4».J 

20,54 

2,97 

3,05 

MagerKase     J.  Jim  

40,54 

1 1 1 1  Iii 

1 0 

2,82 

3,76 

3,17 

Mh\.    .   .  . 

50,86 

4<>,1 1 

16,87 

10,36 

5,42 

Mittel  .   .  . 

48,02 

32,65 

«,41 

6,80 

4,12 

Molkenkäse  +)  ■  Min 

18,58 

ß  77 

9,63 

3,28 

3f«ix.    .  ■  , 

26,49 

10,78 

20,98 

6,09 

Mittel  .  .  . 

23,47 

H,88 

16,28 

45,40 

4,76 

Ziegerkäse  ff):  Mittel  .  .  . 

71,63 

18,56 

3,74 

3,91 

2,16 

*)  83  Analysen.  —  **)  8  Analysen.  —  ***)  9  Analysen.  —  f)  6  Analysen.  —  ff)  2  Analysen. 

Auch  führen  wir  hier  noch  zwei  von  C.  Johnson  10)  ausgeführte,  ein  gewisses 
Interesse  bietende  Analysen  der  Asche  von  Schweizerkäse  (Fettkäse)  (a)  und  Hand- 
käse  (b)  (Magerkäse)  an;  die  Trockensubstanz  von  «  gab  11,36,  von  6=13,15Proc. 
Asche.    100  Thle.  Asche  enthielten  : 

Kali    Natron    Kalk    M*?ne-    Ei°T    Kie9e1'   ™0*'  Ko?h* 

sia       oxyd     säure     phors.  salz 

Handkäse.   .   .4,85        7,33       2,55       fehlt       0,11       0,03        13,68  72,47 

Schweizerkäse  .  2,46       3,67      17,82       0,81       0,17       0,08       20,45  55,37 

Nach  Abzug  des  Kochsalzes  machte  in  der  ersteren  Asche  das  Natron  %  der- 
selben aus;  dieser  hohe  Natrongehalt  präexistirt  in  der  Milch  nicht;  er  entstand 
durch  den  Einliuss  der  sauren  Phosphate  auf  das  Chlornatrium ,  indem  jene  Salze 
in  Folge  vorhergegangener  Ammoniakbildung  mit  dem  NaCl  zu  NH4C1  und  Na- 
trium-Ammouiuruphosphat  sich  umsetzt'  n,  wenn  nicht  anders  die  Zersetzung  durch 
die  Einäscherung  geschah  (J.  V«  Liebig).  Zllr. 

s.  Leucin. 


KäsesSure,  unreines  Leucin,  vielleicht  Milchsäure. 
Kasestoff  s.  Gase  in  (Bd.  II,  8.  1144). 

Kai ni t  von  Leopoldshall  bei  Stassfurt  und  von  Kalusz  in  Qalizien,  klino- 
rhombisch,  kleine  durch  die  Basisflächen  tafelartige  Krystalle  bildend,  mit  einer 
klinorhombischen  Pyramide  P.  P' ,  deren  klinodiagonale  Endkanten  125°  r>9'  und 
122°  49'  betragen  und  andere  Gestalten.  Deutlich  spaltbar  parallel  den  Quer- 
flächen, weniger  deutlich  parallel  dem  Prisma  odP,  undeutlich  parallel  den  Längs- 
flächen. Gewöhnlich  verschieden  mächtige  Schichten  mit  krystallinisch  -  körniger 
Absonderung  bildend.  Farblos,  in  den  derben  Massen  grau  bis  gelblichgrau  mit 
wachsartigem  Glasglanze,  durchsichtig  bis  durchscheinend,  hat  H.  =  2,5  und  spec. 
Gew.  =  2,13  bis  2,19.  Enthält  wesentlich  KCl,  MgO.S03  und  H20  l)  mit  ver- 
schiedenen Beimengungen  und  dadurch  wechselndem  Wassergehalte,  den  Bam- 
melsberg u.  Philipp  mit  3  H20  auf  1  MgO  .  SOs  und  1  KCl  feststellten.  Kt. 

Kaiserblau  syn.  8 malte. 

Kaisergrün  syn.  Schweinfurter  Grün. 

Kaiseröl.   Ein  erst  bei  50°  bis  60°  entzündliches  Erdöl  (s.  Bd.  III,  8.  42). 

KaLserroth  syn.  für  Eisenoxyd  oder  Englischroth.  Mit  dem  gleichen  Namen 
sind  auch  Gemenge  von  Dibromdinitrofluorescei'n  mit  Binitronaphtol  bezeichnet. 


l)  C.  Zinken,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  24,  S.  79;  C.  Rammelsberg  u.  Philipp, 
Zeitschr.  dt.  geol.  Ges.  17,  S.  649;  K.  Reinhardt,  N.  Jahrb.  f.  Min.  1865,  S.602;  Graf, 
Ebcnd.  S.  859;  G.  Tschermak,  Wien.  Acad.  Ber.  63,  Aprilheft. 
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Kakochlor.  —  Kalisalze. 


Kakochlor  ist  wahrscheinlich  Asbolan  von  Rengersdorf  in  der  oberen  Lau- 
sitz nnd  wurde  von  Klaproth ')  und  Iwaya2)  mit  abweichenden  Resultaten 
analysirt.  Alf. 

Kakodyl  syn.  Arsendimethyl  s.  Bd.  I,  8.  769. 

Kakothelin  s.  unter  Brucin  (Bd.  II,  8.  261). 

Kakoxen,  Kakoxenit,  mikrokry stallisch,  zarte  kurze  Krystallfasern  bildend, 
welche  aufgewachsen  sammetähnliche  Ueberzüge,  kleine  kugelige  Gruppen  und 
nierenförmige  Gestalten  bilden,  eingewachsen  auch  zu  radialen  Gruppen,  sowie  ' 
zu  derben  Parthien  vereint  sind.  Ocher-  bis  fast  citronengelb ,  seidenartig  glän- 
zend ,  fast  undurchsichtig,  sehr  weich,  hat  spec.  Gew.  =  2,3  bis  2,4.  Im  Kolben 
giebt  er  Wasser,  vor  dem  Löthrohre  schmilzt  er  zu  schwarzer,  glänzender,  magne- 
tischer Schlacke,  die  Flamme  blaulichgrün  färbend,  ist  in  Salzsäure  löslich.  Nach 
den  Analysen  des  von  der  Grube  Hrbek  bei  8t.  Benigna  in  Böhmen  von  Stein- 
mann3),  Richardson4)  und  C.  v.  Hauer6)  enthält  er  1  P205,  2Fe1!Oj  und 
12HaO.  Kt. 

Kalait  syn.  Kallait. 

Kalamit  ist  Amphibol. 

Kali,  Kalihydrat,  Kali  causticum  syn.  Kaliumhydroxyd. 
Kalialaun  s.  Bd.  I,  8.  212. 

Kali  ein  nennt  Pisani")  bei  Chypis  im  Canton  WaUis  natürlich  vorkommen- 
des Kalibicarbonat  KHC03. 

Kalifeldspath  syn.  Orthoklas.   Kaliglimmer  syn.  Muscovit.  Kali- 
harmotom,  Kalikreuzstein  syn.  Phillipsit. 

Kaliphit  aus  Ungarn,  Fundort  unbekannt,  faserig,  leicht  trennbar  in  der 
Richtung  der  Fasern,  dunkelbraun,  glasglänzend,  undurchsichtig,  nicht  hart, 
spröde,  zerreiblich,  Strich  rötldichbraun ,  spec.  Gew.  =  2,8.  Vor  dem  Löthrohr* 
leicht  schmelzbar  zu  brauner  Kugel,  mit  Flüssen  Eisenreaction ,  mit  Soda  »qi 
Platinblech  Manganreaction,  im  Kolben  viel  Wasser  gebend.  Iwanoff7)  fand 
28,80  Eisenoxyd,  28,13  Manganhyperoxyd,  19,01  Wasser,  12,10  Kieselsäure,  6T3t 
Zinkoxyd,  2,55  Kalkerde,  1,20  Titansäure,  0,60  Thonerde,  0,70  Magnesia.  Kt. 

Kalisalze,  Gewinnung  derselben.  Die  Stassfurter  Kali-Industrie  benutzt 
als  Rohstoff  die  grossen  Lager  von  Mutterlaugensalzen  —  Abraumsalze  —  weicht 
in  einer  Mächtigkeit  von  circa  30  m  das  Hangende  des  Stassfurter  Steinsalzlager 
bildend,  einem  ähnlichen  Processe  ihre  Entstehung  verdanken ,  - wie  es  derjenige  , 
ist,  nach  dem  Hermann  und  Baiard  und  neuerdings  Merle  die  Herstellung  der 
Mutterlaugensalze  aus  den  Soolquellen-  und  Seewasser  -  Salinen ,  nach  Abscheidun: 
des  Chlornatriums,  auf  künstlichem  Wege  bewirkten.  Hauptbestandtheile  der  sict 
in  der  Stassfurt- Egelner  Murae  findenden  Abraumsalze  sind  der  Carnallit  (KCl 
MgCl2  4"  6H20),  der  Kieserit  (MgS04  -}-  H20),  welche  mit  Schichten  vod 
mehr  oder  weniger  reinem  Steinsalz  (NaCl)  wechsellagern ,  daneben  finden  «cb. 
als  wahrscheinlich  letztes  Krystallisationsproduct  der  Mutterlaugen,  Tachhydrit 
(CaCla,MgCl2  -f-  12H20)  Bowie  sporadisch  eingesprengt  Boracit  [2(Mg3B80n 
-|-  MgCl2J  und"  allem  Anschein  nach  durch  spätere  erneute  Einwirkung  von  Wa? 
ser  in  secundärer  Bildung  entstanden:  Kainit  (K2S04,  MgS04,  MgCl  -f-  öHjO 
und  Sylvin  (KCl),  ersterer  in  mächtigen  Lagen,  letzterer  nur  sporadisch.  — 
In  den  Carnalliten,  Tachhydriten  und  Kainiten  ist  ein  geringer  Theil  des  Chlor- 
magnesiums durch  Brommagnesium  (MgBr2)  ersetzt.  Die  Kieseritlagen  schliessen 
vielfach  sehr  schön  ausgebildete  Krystalle  von  Anhydrit  (Ca804)  ein,  während 
ein  anderer  Theil  des  schwefelsauren  Calciums  in  Verbindung  mit  schwefelsaurem 
Kalium  und  Magnesium  den  im  Liegenden  des  eigentlichen  Kali  •  und  Kieserit- 
lagers  sich  findenden  Polyhalit  (2  Ca804,  Mg804,  K2804  -f-  2^0)  bildet,  eine 
Verbindung,  welche  trotz  mächtigen  Vorkommens  bisher  noch  keine  technisch" 
Verwendung  gefunden  hat.  Von  seltener  vorkommenden  Mineralien  mag  ausserdem 
noch  Astrakanit  (NagSO«,  MgS04  -}-  4H20)  erwähnt  werden. 

Die  Abraumsalzlager  wurden  zuerst  1860  bergmännisch  aufgeschlossen,  nach- 
dem Vorkommen  und  Mächtigkeit  schon  bei  dem  1857  beendigten  Abteufen 


l)  Dess.  Beitr.  2,  S.  308.  —  *)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1878,  S.  848.  —  *)  Böhm.  Oes.  I 
Wissensch.  1825.  —  *)  Thomson  Outl.  I,  p.  476.  —  B)  Jahrb.  geol.  Reichsanst.  1854,  8.7* 
—  «)  Compt.  rend.  60,  p.  918.  —  7)  Jahresber.  Berz.  25,  S.  331. 
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der  preuasischen  Steinsalzschächte  festgestellt  war;  1862  begann  das  dicht  bei 
Stassfurt  auf.  anhaltischem  Gebiete  eröffnete  Herzogl.  anhaltische  Steinsalzwerk 
Leopoldshall,  dessen  Schächte  erst  18.r>8  in  Angriff  genommen  waren,  die  För- 
derung grösserer  Salzmengen.  Nach  Aufhebung  der  Salzregals  in  Preussen 
wandte  sich  dann  auch  die  Privatthätigkeit  diesem  Bergbau  zu  und  trat  zunächst 
das  Salzwerk  Douglashall  bei  Westeregeln  (1874)  und  dann  das  Salzwerk  Neu- 
8tassfurt,  nordwestlich  von  Stassfurt  (1877),  mit  in  die  Kalisalzförderung  ein;  drei 
weitere  selbstständige  Bergwerksanlagen,  die  eine  südlich  zwischen  Stassfurt  und 
Aschersleben,  die  zweite  nordöstlich  von  Stassfurt  belegen ,  die  dritte  bei  Schöne- 
beck ,  sind  jetzt  im  Abteufen  begriffen ,  nachdem  durch  Bohrversuche  auch  dort 
das  Vorkommen  der  Kalisalze  constatirt  ist.  —  Die  ersten  Versuche  über  die 
technische  Verwerthung  der  Abraunisalze  datiren  von  1859,  dieselben  wurden  von 
A.  Y rank  in  einem  Promemoria  zusammengestellt  publicirt  und  führten  zu  der 
von  ihm  im  Frühjahr  1861  begonnenen,  im  Herbst  desselben  Jahres  in  Betrieb 
gesetzten  ersten  Anlage  einer  Kalifabrik  in  Stassfurt,  welche  für  eine  tägliche 
Verarbeitung  von  100  Gtr.  Abraumsulzen  eingerichtet,  bis  Ende  1861  bereits 
6265  Ctr.  Rohsalze  auf  Chlorkalium  verarbeitete.  Nachdem  so  die  Anregung 
gegeben,  folgten  die  Fabri  kau  lagen  von  Fölsche  und  Siebeis  Söhne  in  Suden- 
burg und  die  grössere  von  Vorster  &  Grüneberg  in  der  Sülze  bei  Stassfurt 
sowie  die  von  Leissler  &  Towusend  in  Stassfurt.  Von  genannten  vier  Fabriken 
wurden  1862  an  Rohsalzen  408000  Ctr.  verarbeitet.  1863  stieg  die  Zahl  der  Kali- 
fabriken bereits  auf  II,  die  Rohsalzförderupg  auf  1288000  Ctr. 


1864  wurden  verarbeitet 

in 

18  ] 

Fabrikeu  . 

.   .    2  775  000  Ctr. 

1865 

H 

* 

16 

» 

.   .    1  900  000  „ 

1866 

* 

18 

n 

.   .    3  452  000  „ 

1867 

n 

* 

16 

» 

.   .    3  350  000  , 

1868 

» 

18 

n  • 

.   .    4  033  000  „ 

1869 

n 

• 

* 

20 

n 

.   .    4  600  000  „ 

1870 

n 

* 

21 

n 

.   .    6  244  000  „ 

1871 

m 

» 

25 

n  • 

.   .    8  064  000  „ 

1872 

n 

n 

33 

n 

.    .  10  284  000  „ 

1873 

■ 

U 

33 

n 

.   .    9  047  000  „ 

1874 

» 

n 

n 

34 

B 

.   .    7  890  000  „ 

1875 

9 

n 

n 

34 

» 

.   .  10  576  000  „ 

1876 

» 

» 

n 

34 

n 

.   .11  637  000  „ 

1877 

i» 

34 

n 

.   .  16  103  000  „ 

1878 

a 

■ 

■ 

34 

n 

.   .15  364  000  „ 

1879 

n 

n 

34 

■  • 

.   .  13  195  000  „ 

Zeigt  diese  Aufstellung,  welche  Camallit-  und  Kainitförderung  zusammen 
angiebt,  auch  vielfache,  durch  die  Geschäftscoujuucturen  bedingte  Schwankungen, 
so  giebt  sie  trotzdem  das  Bild  einer  stetigen  und  selbst  in  der  heutigen  Industrie 
beinahe  einzig  dastehenden  Entwickelung. 

Die  Stassfurter  chemische  Industrie  producirt  als  Hauptartikel  Chlorkalium, 
daneben  schwefelsaures  Kalium  und  Pottasche,  sowie  Kalidüngemittel,  ferner 
schwefelsaures  Natrium,  schwefelsaures  Magnesium,  Chlomiagnesium ,  künstliche 
Badesalze,  Brom  und  Brompräparate  und  Borsäure,  letztere  aus  Boracit. 

Im  Nachstehenden  soll  eine  generelle  Uebersicht  der  einzelnen  Fabrikations- 
zweige gegeben  werden,  ohne  indess  auf  die  überaus  zahlreichen  Abweichungen  in 
dem  Verfahren  und  den  Apparaten  der  einzelnen  Fabriken  näher  einzugehen. 

Chlorkalium-Fabrikation.  Das  Rohmaterial  hierfür  wie  für  fast  alle 
oben  angeführten  Producte  ist  das  kalihaltige  Abraumsalz,  Rohsalz,  Carnallitsalz, 
wie  es  von  den  Salzbergwerken  geliefert  wird;  dasselbe  enthält  nach  einer  durch 
Handscheidung  resp.  Ausklanbung  der  stärkeren  Steinsalzbänke  gleich  bei  der 
bergmännischen  Gewinnung  vorgenommenen  Aufbereitung  in  100  Thln. :  circa  55 
bis  65  Thle.  Caruallit,  20  bis  25  Thle.  Steinsalz,  15  bis  20  Thle.  Kieserit,  2  bis  4  Thle. 
freies  Chlormagnesium  und  Tachhydrit,  sowie  geringe  Mengen  unlöslichen  Anhy- 
drits, Boracits,  Mergels,  Eisenglimmers  etc. 

Ablieferung  und  Berechnung  des  Carnallit- Rohsalzes  an  die  Fabriken  findet 
nach  Analyse  statt,  derart,  dass  von  den  Salzbergwerken  ein  Chlorkaliumgehalt 
von  16  Proo.  (ca.  60  Proc.  Carnallit)  als  Norm  angenommen,  ein  höherer  oder 
niederer  Procentgehalt  vom  Käufer  resp.  Verkäufer  extra  bonificirt  wird ,  im  All- 
gemeinen kommen  Salze  unter  14  Proc.  und  über  18  Proc.  Chlorkalium  nicht  zur 
Ablieferung,  da  bei  der  starken  Förderung  eine  entsprechende  Gattirung  schon 
durch  die  Praxis  sich  ergiebt. 
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Die  Verarbeitung  des  Rohsalzes  in  den  Fabriken  schliefst  »ich  den  von  Her- 
mann (Schönebeck)  und  Baiard  schon  vor  Auffindung  der  Stassfurter  Lager 
geübten  und  beschriebenen  Methoden  der  Mutterlaugenverarbeitung  nahezu  völlig 
an  und  lassen  »ich  danach,  als  theoretische  Grundlagen  der  Fabrikation,  kurz  die 
nachfolgenden  bezeichnen. 

l)  Die  leichtere  Löslichkeit  des  Chlorkaliuni  •  Chlormagnesium  -  Doppelsalze« 
(Caruallits)  im  Vergleich  zu  Steinsalz  und  Kieserit.  2)  Die  Zersetzbark  1 1  des  Car- 
nallits  durch  Wasser  unter  Ausscheidung  von  Chlorkalium  und  Löslich  werden  des 
Chlormagnesiums.  3)  Die  Löslichkeit  des  Carnallits  in  überschüssiger  Chiormagne- 
siumlösung  resp.  die  Bildung  von  Carnallit  aus  Chlorkalium  bei  starkem  Ueber- 
schuss  von  Chlormagnesium  und  die  sehr  geringe  Löslicbkeit  von  schwefelsaurem 
Magnesium  und  Chlornatrium  in  viel  Chlormagnesium  haltenden  Laugen;  4)  end- 
lich die  im  Vergleich  zu  Chlorkalium  verhältnissmässig  grössere  Löslichkeit  des 
Chlornatriums  in  kaltem  Wasser. 

Auf  diese  Thatsachen  stützen  sich  die  zur  Zeit  in  Stassfurt  allein  üblichen 
beiden  Verarbeitungsmethoden  der  Abraumsalze  auf  Chlorkalium,  sowohl  die  ältere 
Methode  durch  Auflösen  der  Rohsalze  in  Wasser,  welches  durch  direct  einströ- 
menden Dampf  erhitzt  wird,  sowie  die  zweite:  Auflösen  des  Salzes  in  einer  schon 
vorher  möglichst  vorgewärmten  Chlormaguesiumlauge ,  deren  Lösefahigkeit  durch 
Dampfeinströmung  weiter  erhöht  wird. 

Bei  der  ersten  namentlich  für  die  Herstellung  der  zur  Salpeterfabrikation 
dienenden  Chlorkaliumsorten  von  80  tys  85  Proc.  dienenden  Methode  werden  nicht 
unbedeutende  Mengen  von  Chlornatrium  und  schwefelsaurer  Magnesia  mit  auf- 
gelöst, gleichviel  ob  man  das  Rohsalz  gemahlen,  oder  in  Stücken  in  die  mit  Sieb- 
bödeu  versehenen  Lösekessel  giebt.  —  Die  auf  ca.  1,275  bis  1,285  spec.  Gew.  conceu- 
trirte  siedende  Lösung  lässt  beim  Abkühlen  auf  60°  bis  70°  zunächst  einen  Theil  des 
mitgelösten  Kochsalzes  fallen  und  giebt  dann  einen  ersten  sehr  kräftigen  Anschuss 
von  65-  bis  75proc.  Chlorkalium.  Die  von  der  ersten  Krystallisation  verbleibende 
Mutterlauge  wird  derart  eingedampft,  dass  nicht  nur  die  Concentration  zu  einem 
neuen  —  zweiten  —  Krystallanschuss,  der  nunmehr  zumeist  aus  reinem  Chlor- 
kahum-Clüormaguesium-Doppelsalz  (Carnallit)  besteht,  herbeigeführt  wird,  sondern 
dass  auch  gleichzeitig  die  noch  in  Lösung  befindlichen  anderen  Salze  (Na Cl. Mg SOt) 
sich  während  des  Eindampfens,  gemischt  mit  einer  mehr  oder  minder  grossen 
Menge  von  Kali,  ausscheiden  und  als  letzte  Mutterlauge  eine  nur  wenig  Chlor- 
Li  Ii  um  und  Chlornatrium  enthaltende,  sehr  concentrirte  Chlormagnesiumlösung 
zurückbleibt.  —  In  den  ersten  Jahren  der  Fabrikation,  als  die  Preise  von  Rohsalz 
und  Chlorkalium  hoch,  die  Kohlenpreise  aber  niedrig  waren,  wurde  eine  zwei- 
malige Verdampfung  der  Lauge  ausgeführt  und  dabei  als  zweiter  Anschuss  ein 
circa  50proc.  für  Alaunfabrikation  direct  verwendbares  Chlorkalium  erzielt,  wäh- 
rend erst  die  dritte  Krystallisation  Carnallit  gab.  —  Das  bei  der  ersten  Krystalli- 
sation erhaltene  65-  bis  75proc.  Chlorkalium,  welches  als  Neben  bestand  theil  haupt- 
sächlich Chlornatrium  enthält,  wird  durch  Uebergiessen  (Decken)  mit  kaltem  reinen 
Wasser  auf  80  bis  85  Proc.  Chlorkaliumgehalt  gebracht,  das  mit  dem  zweiten  An- 
schuss gewonneue  von  Chlornatrium  fast  freie  Doppelsalz  wird  dagegen  durch 
Auflösen  in  kochendem  Wasser  in  auskrystallisirendes  sehr  reines  hochprocentige*. 
Chlorkalium  und  in  eine  nochmals  einzudampfende  Chlorkalium- Chlormagnesium 
haltende  Mutterlauge  zerlegt.  Das  hierbei  auskrystalliBirte  Chlorkalium  wird  eben- 
falls mit  wenig  Wasser  gedeckt,  um  es  von  anhängender  Lauge  zu  befreien,  und 
ergiebt  dann,  nachdem  es  wie  der  erste  Anschuss  getrocknet  resp.  geglüht  ist,  eine 
Handelswaare  von  95  bis  96  Proc 

Bei  der  zweiten  der  oben  angeführten  Fabrikationsmethoden  wird  das  Rohsalz 
nicht  mit  Wasser,  sondern  sofort  mit  einem  starken  Ueberschuss  von  heisser 
ChlormaguesiumlÖ8ung  aufgekocht,  es  bleiben  dann  Chloruatrium  und  schwefel- 
saures Magnesium,  die  in  Chlormagnesiumlösung  nahezu  unlöslich  sind,  fast  gänz- 
lich zurück,  und  die  erhaltene  Löselauge  giebt  beim  Abkühlen  sofort  einen  sehr 
reinen  Anschuss  von  Chlorkalium- Chlormagnesium -Doppelsalz.  Wird  die  auskry- 
Btallisirte  Lauge  nochmals  eingedampft,  so  erfolgt  wiederum  eiue  Doppelsalxkry- 
stallisation,  während  eine  ziemlich  kalifreie  Chlormagnesiumlösung  als  Mutterlauge 
übrig  bleibt.  Die  erhaltenen  Doppelsalze  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  wäs- 
seriger Lösung  zerlegt  und  geben  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  ein  nament- 
lich für  Darstellung  von  Pottasche  und  chlorsaurem  Kali  sehr  gesuchtes  Fabrikat 
von  98  bis  99  Proc.  Gehalt  an  Chlorkalium.  Einzelne  Fabrikanten  wie  z.  B. 
Wüsteuhageu  &  Co.,  welche  nach  dieser  Methode  arbeiten,  liefern  ihr  Product 
nahezu  technisch  rein  unter  Garantie  eines  Maximalgehaltes  von  0,5  Proc.  Chlor- 
natrium. —  Die  Vortheile  und  Schattenseiten  der  beiden  Fabrikationsmethoden 
genau  abzuwägen  ist  kaum  möglich;  liefert  die  zweite  ein  reiueres  hochgradi- 
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geres  Product,  so  erfordert  sie  dagegen  auch  wieder  sehr  complicirte  Betriebsein- 
richtungen, gauz  abgesehen  davon,  dass  für  viele  Verwendungen  das  Chlorkalium 
wie  z.  B.  in  der  Salpeterfabrikation,  Alaunfabrikation  etc.  ein  höherer  Chlornatrium- 
gehalt nicht  störend  ist.  —  Im  Handel  wird  ein  Gehalt  von  80  Proc.  als  Grund- 
lage der  Berechnung  angenommen,  resp.  erfolgen  die  Preisuotirungen  danach  in 
der  Weise,  dass  bei  hochprocentigen  90  bis  95  resp.  98  bis  99  procentiger  Waare, 
die  über  80  betragenden  Proceute  berechnet  bei  niedrigprozentigen  Salzen  —  60proc. 
und  70proc.  —  die  Gesammtzahl  der  Centner  multiplicirt  mit  dem  Procentgelialt 
durch  80  dividirt  wird,  daneben  tritt  für  Waare  von  mehr  als  80  eine  besondere 
Vergütung  je  nach  deren  Reinheit,  bei  miudergradiger  Waare  ein  Preisuachlass  pro 
80  Proc.  ein.  —  Als  Basis  der  Werthbestimmung  dient  ausschliesslich  die  Analyse 
mittelst  Platinchlorid. 

Abfall  und  Nebenproducte  der  Chlorkaliumfabrikation.  Dieselben 
bestehen  aj  aus  den  ersten  Löserückständen ;  b)  aus  den  beim  Cuncentriren  der 
Laugen  ausgekochten  Salzen  (Bühnensalz);  c)  aus  den  letzten  Mutterlaugen. 

Die  Löserückstände  enthalten  im  grossen  Durchschnitt  4,8  Anhydrit,  29,1 
schwefelsaures  Magnesium,  54,1  Chlornatrium,  3,1  Chlorkalium,  3,0  Chlormague- 
sium,  der  Rest  ist  Unlösliches  (Boracit,  Mergel  etc.)  und  Wasser. 

Technisch  verwerthbare  Bestandteile  der  Löserückstände  sind  also  der  Kie- 
serit und  das  Steinsalz  und  findet  ihre  Benutzung  entweder  in  der  Art  statt ,  dass 
man  durch  gemeinschaftliches  Auflösen  beider  Salze  und  Abkühlen  der  Lösung 
unter  den  Gefrierpunkt  grosse  Massen  von  Glaubersalz  daraus  herstellt  (MgSÜ4 
-J-2NaCl  =  N2SÖ4  -f- MgCLj),  welches  entweder  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
—  Natntm  su(furic.  dtp.  —  oder  durch  Entwässerung  für  andere  technische  Zwecke 
namentlich  für  Glasfabrikation  brauchbar  gemacht  wird,  oder  man  trennt  den 
Kieserit  vom  Steinsalz  durch  einen  Schlemmprocess,  indem  man  die  frischen  Löse- 
rückstände, welche  in  einem  Gefässe  mit  durchlöchertem  siebartigen  Boden  liegen, 
mit  einem  Strom  kalten  Wassers  behandelt,  welches  den  Kieserit  inehlförmig  fort- 
sohlemmt,  während  das  Steinsalz  theils  gelöst  wird,  theils  mit  Anhydrit  gemischt 
auf  dem  Siebboden  zurückbleibt.  Der  mit  dem  Wasserstrom  durch  das  Sieb  ab- 
fliessende  Kieserit  setzt  sich  in  unterstehenden  grösseren  Gefässen  in  Folge  seines 
höheren  Volumgewichtes  rasch  ab,  die  anderen  mitgeschlemmten  Stoffe  gehen  meist 
mit  dem  abfliesseuden  Wasser  fort.  Sobald  sich  das  Kieseritmehl  in  dem  Absatz- 
kasten angesammelt  hat,  wird  die  breiige  Masse  mit  Schaufeln  ausgestochen  und 
in  Formen  geschlagen,  in  denen  sie  durch  Bindung  des  noch  beigemischten  Was- 
sers, nach  Art  von  gebranntem  Gyps,  bald  zu  festen  Blöcken  erstarrt.  Der  so 
gewonnene  Kieserit  enthält  durchschnittlich  55  bis  60  Proc.  Magnesiumsulfat, 
8  bis  10  Proc.  Calciumsulfat,  2  bis  4  Proc.  Natriumchlorid,  0  bis  0,5  Magnesium- 
chlorid, 0  bis  0,5  Proc.  unlösliche  Stoffe  (Mergel,  Boracit  etc.),  lässt  sich  also  als 
ein  unreines  Bittersalz  mit  3  bis  3,/a  Aeq.  Krystallwasser  betrachten. 

Eine  weitere  Concentration  des  Materials  kann  durch  Calciniren  erhalten 
werden,  wobei  durch  Entfernung  von  Wasser  ein  Product  mit  durchschnittlich 
75  Proc.  wasserfreiem  Magnesiumsulfat  erzielt  wird.  Der  grösste  Theil  des  Kiese- 
rits  gelangt  aber  uncalciuirt  —  in  Blöcken  von  25  bis  30  kg  —  zur  weiteren  Ver- 


(Beschwerung  der  Gewebe)  massenhaft  verwendeten  Bittersalzes.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  der  Kieserit  mit  Dampf  in  grossen  Kesseln  gelöst,  wobei  er  unter  Aufnahme 
der  ihm  noch  fehlenden  Menge  Krystallwasser  in  das  leicht  lösliche  krystallisirte 
Bittersalz  übergeht  und  als  solches  durch  Auskrystallisireu.  gewonnen  wird.  — 
Andere  Verwendungen  des  massenhaft  gewonnenen  und  das  für  die  Technik  bil- 
ligste, lösliche  schwefelsaure  Salz  repräsentirendeu  Materials,  sind  für  Darstellung 
von  Blanc  fixe;  gefällten  schwefelsauren  Kalk  (Annaline,  Pearl  hardenimj),  für  Aus- 
fällung der  Alaunrohlaugen  durch  Zusatz  eines  entsprechenden  Gemisches  von 
Chlorkalium  und  schwefelsaurer  Magnesia  u.  s.  w.  Eine  für  die  Kaliindustrie  selbst 
wichtige  Verwendung  hat  der  Kieserit  neuerdings  wieder  für  die  Herstellung  der 
schwefelsauren  Kalimagnesia  resp.  des  schwefelsauren  Kalis  gefunden. 

Die  Versuche  unter  Benutzung  der  schwefelsauren  Magnesia  aus  dem  Chlor- 
kalium mittelst  Doppelzersetzung  direct  schwefelsaures  Kali  herzustellen,  siud  in  Stass- 
furt  seit  längerer  Zeit  namentlich  von  Grüneberg  augestellt,  die  dafür  angewandte 
Methode  beruht  auf  der  Bildung  von  schwefelsaurer  Kalimagnesia  und  der  weiteren 
Umsetzung  dieser  Verbindung  durch  neuen  Zusatz  von  Chlorkalium,  wobei  sich  das 
schwer  lösliche  schwefelsaure  Kali  ausscheidet  und  Carnallit  in  Lösung  geht.  Ob- 

fleich  dies  Verfahren  bei  reinen  Rohstoffen  gute  Producte  liefert,  so  war  der 
'rocess  durch  die  vielen  wieder  in  Lösung  gehenden  Stoffe  doch  ein  compücirter 
und  wenig  lohnender  und  zog  man  im  Allgemeinen  die  glatt  aufgehende  und  nicht 
allzu  schwierige  Zerlegung  des  Chlorkaliums,  mittelst  Schwefelsäure  im  Sulfatofen 
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vor.  Durch  die  in  den  letzten  Jahren  erfolgte  Aufschliessung  mächtiger  Kainit- 
lager  auf  dem  Salzbergwerke  Neu-Stassfurt  und  auf  dem  Königl.  Steinsalzschachte 
zu  8tassfurt  und  die  dadurch  bewirkte  Preisreduction  des  früher  von  dem  Salzwerk 
Leopoldshall  monopolisirten  Kainits  ist  aber  für  Herstellung  des  schwefelsauren 
Kalis  ein  billigeres  Rohmaterial  geboten ,  welches  auch  dieser  Fabrikation  Aus- 
sichten auf  Erfolg  geben  dürfte,  um  so  mehr  als  namentlich  der  Kainit  von  Neu- 
Stassfurt  sich  durch  hohen  und  gleichmassigen  Gehalt  an  schwefelsaurem  Kali 
(ca.  25,5  Proc.)  auszeichnet.  Wie  oben  angeführt,  ist  der  reine  Kainit  =  KaS04, 
MgS04,  MgCl2  -f-  6H20,  und  müsste  danach  ca.  35  Proc.  schwefelsaures  Kali  ent- 
halten, der  zur  Förderung  gelangende  Kainit  ist  aber  mit  Carnallit,  Steinsalz  etc. 
durchsetzt  und  enthält  durchschnittlich  nur  25,5  Proc.  KaS04.  Zu  seiner  Ver- 
arbeitung sind  eine  grössere  Anzahl  von  Verfahren  erdacht  und  patentirt,  von 
denen  als  wichtigste  nur  die  von  Dr.  Borsch e  und  von  Dupr6  und  Hake  er- 
wähnt werden  mögen ,  da  alle  Methoden  sich  auf  verschieden  variirte  Behandlung 
des  Kainits  mit  concentrirten  Lösungen  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  von 
Chlorkaliuni  stützen ,  um  zunächst  die  beigemengten  fremden  Salze  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  schwefelsaurer  Kalimagnesia  zu  entfernen,  und  letztere  dann 
unter  Vermeidung  grosser  Massen  von  Mutterlaugen  in  schwefelsaures  Kalium  um- 
zusetzen. Für  die  Technik  ist  die  Herstellung  von  billigem  schwefelsauren  Kali 
und  die  daraus  sich  ergebende  massenhaftere  und  wohlfeile  Erzeugung  einer  sehr 
reinen  Pottasche  unter  allen  Umständen  von  grösster  Wichtigkeit,  schon  jetzt 
beherrscht  und  versorgt  die  aus  Stassfurter  Kalisalzen  fabricirte  Pottasche  den 
Weltmarkt  beinahe  in  gleicher  Weise,  wie  der  ans  Stassfurter  Chlorkalium  erzeugte 
Salpeter. 

Die  Herstellung  von  kohlensaurem  Kali  mittelst  des  Ammoniakprocesses  ist 
wegen  der  leichteren  Löslichkeit  des  doppelt  -  kohlensauren  Kalis  bisher  nicht  im 
Grossen  ausgeführt  ,  ob  die  Zersetzung  von  Chlorkalium  mittelst  Trimethylamin. 
für  welches  die  Gesellschaft  Croix  neuerdings  Patente  nahm,  erfolgreicher  sein 
wird,  muss  die  Zukunft  lehren. 

Das  zweite  Abfallproduct  der  Chlorkaliumfabrikation,  die  Bühnensalze  haben 
wegen  ihres  Gehaltes  an  Kali  und  Magnesiasalzen  vielfach  Verwendung  als  billige 
Kalidüngemittel  gefunden,  sie  werden  zu  diesem  Zwecke  calcinirt  und  gemahlen 
und  zu  einem  nach  ihrem  Gehalt  an  Kali  variireuden  Preise  unter  dem  Namen 
Rohes  schwefelsaures  Kali  oder  Kalidünger  verkauft.  Die  Verwendung  dieser  wie 
anderer  in  Stassfurt  dargestellter  Kalisalze  zur  Bodendüngung  resp.  zum  Ersatz 
der  dem  Acker  durch  intensiven  Betrieb  der  Landwirthschaft  entzogenen  Pflanzeu- 
nährstoffe  sowie  zur  Aufbesserung  anormal  zusammengesetzter  —  kaliarmer  — 
Moorböden,  ist  in  steter  Zunahme  und  dürfte  mit  der  Zeit  das  wichtigste  und 
wesentlichste  Absatzfeld  für  die  Kalifabrikate  werden,  obgleich  neben  den  künst- 
lich hergestellten  Kalidüngemitteln  auch  der  rohe  Kainit  in  grossem  Maasse  von 
der  Landwirthschaft  benutzt  wird  *). 

Verwendung  der  letzten  Mutterlaugen.  —  Die  nach  Auskrystallisiren 
des  Kalis  verbleibende ,  nicht  mehr  siedewürdige  Lauge  enthält  neben  geringen 
Mengen  Chlorkalium  (0,6  bis  1,5  Proc.)  und  schwefelsaurem  Magnesium,  ,als  Haupt- 
bestandteil Chlormagnesium  (31  bis  32  Proc.)  und  je  nach  Qualität  der  verarbei- 
teten Rohsalze  kleine  Mengen  (0,15  bis  0,22  Proc.)  Brommagnesium.  Die  Gewin- 
nung des  Broms  aus  diesen  Laugen  wurde  von  Dr.  Frank  bereits  1865  in  Angriff 

fenommen  und  hat  sich  diese  Fabrikation  so  entwickelt  ,  dass  jetzt  ca.  125000  kg 
irom  jährlich  in  Stassfurt  producirt  werden,  wie  denn  auch  die  amerikanische 
Bromfabrikation  die  von  Frank  angewandte  Darstellungsmethode  benutzt.  Die  Ver- 
wendung des  Broms  für  wissenschaftliche  technische  und  medicinische  Zwecke  ist 
eine  sehr  ausgedehnte,  wozu  dessen  jetziger  sehr  niedriger  Preis  von  ca.  4  M.  pro 
Kilo  gegen  48  bis  50  M.  von  Beginn  der  Stassfurter  Fabrikation  wesentlich  bei- 
getragen hat.  Der  Urnstand ,  dass  die  zur  Bromfabrikation  nach  der  früheren 
Methode  —  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  in  steinernen  Trögen  — 
benutzten  Laugen  in  Folge  ihres  Gehaltes  an  Mangansalzen  und  freier  Schwefel- 
säure für  weitere  Verwendung  als  Chlormagnesium  nicht  gut  geeignet  waren,  ver- 
anlasste Frank  (1877)  ein  neues  Verfahren  der  Bromgewinnnng **)  einzuführen, 
bei  welchem  das  Chlor  separat  entwickelt  und  mit  Wasserdampf  zusammen  durch 
ein  System  von  mehreren  Gelassen  gegen  die  in  entgegengesetzter  Richtung 
fliessende  bromhaltige  Lauge  geführt  wird.    Das  freie  Chlor  treibt  das  Brom  ans 


*)  Detter  Kalidüngemittel  findet  sich  Ausführliches:   Hofmann,  A.  W. ,    Bericht  über 
die  Entwickclung  der  chemischen  Industrie.  2.  Heft,  S.  384.    Braunschweig,  Vieweg.  1875. 
")  Dt.  Rckhspatent  2251  vom  20  Septhr.  1877. 
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und  da  die  Dämpfe  mit  stets  neuen  Mengen  Lauge  in  Berührung  treten,  so  wird 
in  dieser  auch  etwa  gebildetes  Chlorbrom  unter  Freiwerden  von  Brom  zerlegt, 
und  es  resultirt  ein  nahezu  chemisch  reines  und  chlorfreies  Brom  gleich  bei  der 
ersten  Destillation,  während  die  von  ihrem  Bromgehalt  befreite  Lauge  in  durchaus 
reiner  Form  und  für  weiteren  Gebrauch  fähig  aus  den  Destillationscolonnen  ab- 
fliegst. —  Die  wichtigste  Verwendung  des  Chlormagnesiums  ist  zur  Zeit  diejenige 
als  Zusatz  zur  Schlichte  bei  Spinn-  und  WebstofTen ,  um  die  Zeugfasern  trotz  der 
zugesetzten  Appreturstoffe  weich  und  geschmeidig  zu  erhalten  und  Schimmelbil- 
dung auf  denselben  zu  vermeiden  (?).  Für  diesen  Zweck  wird  die  Chlormaguesium- 
lauge  durch  Eindampfen  auf  1,360  spec.  Gew.  zu  einer  Concentration  gebrächt,  welche 
ungefähr  der  des  krystallisirten  Chlormagnesiums  (MgCla  -}-  6H20)  in  ihrem 
Wassergehalt  entspricht.  Die  heisse  flüssige  Masse  wird  in  Fässer  gegossen,  in 
welchen  sie  erstarrt  und  so  zum  Versandt  kommt.  So  bedeutend  diese  Verwen- 
dung des  Chlormagnesiums  ist,  so  wird  dadurch  doch  die  ganz  kolossale  Production 
Stassfurts  an  Chlormagnesium  lange  noch  nicht  voll  in  Anspruch  genommen  und 
fliessen  noch  grosse  Massen  davon  ungenützt  fort.  Weitere  aber  noch  nicht  sehr 
bedeutende  Verwendungen  findet  das  Chlormagnesium  in  der  Technik  zu  dem 
So rel' sehen Cement  und  zu  einem  basischen  Futter  für Convertirbirnen  beim  Gil- 
christ-Thomas-Bessemer-Process  —  Magnesiumoxychlorür  —  zur  Darstellung 
von  Chlorbarium,  zur  Gewinnung  des  Schwefels  aus  den  Sodarückständen  nach  dem 
Schaffner-Hell w ig' sehen  Verfahren,  zur  Desinfection  nach  Süvern,  als  Klä- 
rung»- und  Neutralisationsmittel  bei  der  Verarbeitung  des  Rübeuzuckersaftes  uud 
zum  Carbonisiren  der  Wollen  und  Seiden  behufs  Zerstörung  der  darin  enthaltenen 
vegetabilischen  Faser  nach  Frauk's  Patent.  Die  Benutzung  des  Chlormagnesiums 
zur  Darstellung  von  Salzsäure  und  von  Chlor  ist  bisher  noch  uicht  aus  dein  Ver- 
suchsstadium herausgetreten,  desgl.  die  Anweudung  bei  der  Braunstein-Revivication 
nach  Weldon. 

Die  werthvollen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  des  Chlormag- 
nesiums:  grosse  Hygroskopicität ,  leichte  Löslichkeit,  hohes  Volumgewicht  der 
Lösungen ,  sowie  die  leichte  Zersetzbarkeit  der  wasserhaltigen  Verbindung  in 
massiger  Hitze  und  die  Zerlegbarkeit  desselbeu  durch  alle  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  lassen  indess  hoifen,  dass  diese  in  Stassfurt  so  massenhaft  und  als  nahezu 
werthloses  Endproduct  fallende  Verbindung  mit  der  Zeit  eine  grössere  Anwendung 
in  der  Technik  finden  wird.  A.  Fr. 

KaUtinotur,  Tinctura  kalina.  Eine  Lösung  von  1  Tbl.  Kalihydrat  in  6  Thlu. 
starkem  Alkohol,  früher  offlciuell;  sie  ist  frisch  bereitet  gelblich,  färbt  sich  allmälig 
an  der  Luft  braunroth. 

Kalium,  Potassium.  Eiuwerthiges  metallisches  Element,  ein  Alkaliinetall. 
8vmbol  K  =  39,12. 

Kalium  findet  sich  nicht  frei,  aber  in  Verbindungen  sehr  verbreitet  im  Mine- 
ralreiche wie  im  Pflanzen-  und  Thierreiche;  es  findet  sich  in  vielen  Silicaten, 
im  Glimmer,  Feldspath,  und  dem  durch  Zersetzung  derselben  entstandenen  Thon, 
gelöst  ist  es  in  Salzsoolen,  in  Quellwasser,  in  Fluss-  und  Meerwasser:  Kaliumver- 
bindungen sind  in  allem  fruchtbaren  Ackerboden  enthalten  ,  aus  welchem  es  die 
Pflanzen  aufnehmen;  beim  Verbrennen  derselben  bleibt  es  in  der  Asche  zurück. 
Kalisalze  gehen  aus  den  Pflanzen  auch  in  den  Thierkörper  über,  viele  thierische 
Bestandteile  enthalten  vorzugsweise  Kaliverbiudungen ,  so  das  Thierfleisch,  der 
Sch weiss  der  Schafwolle  u.  a.  m. 

Schon  Lavoisier  hatte  die  Vermuthuug  ausgesprochen,  dass  die  Alkalien 
wie  die  Oxyde  der  schweren  Metalle  Sauerstoffverbindungen  seieu ;  H.  Davy 
gelang  es  zuerst  (1807)  Kalihydrat  durch  eine  starke  galvanische  Säule  zu  zer- 
setzen, wobei  am  negativeu  Pol  Kügelchen  von  Kalium  erhalten  wurden.  Gay- 
Lussac  und  Thenard  zeigten  (1808),  dass  auch  weissglühendes  Eisen  und 
Curaudau,  dass  weiraglühende  Kohle  Kalihydrat  zersetze  unter  Abscheiduug 
von  Metall.  Brunner  zersetzte  kohlensaures  Kali  durch  Kohle  bei  Weissglühhitze, 
welche  Methode  besonders  von  Berzelius  und  Wühler  angewandt  ward,  und 
welche  jetzt  noch  allgemein  in  Anwendung  ist,  um  grössere  Mengen  Kalium  dar- 
zustellen. 

Um  ein  inniges  Gemenge  von  Kohle  und  kohlensaurem  Kali  zu  erhalten, 
wird  Weinstein  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel  verkohlt;  nach  Donny  und  Ma- 
reska  ist  es  zweckmässig  Kohle  und  kohlensaures  Kali  nahe  im  VerhältnisB 
Kf0O8  zu  2C  zu  nehmen;  gereinigter  Weinstein  giebt  nach  ihuen  ein  Gemenge, 
welches  zu  wenig  Kohle,  roher  Weingeist  ein  solches,  welches  zu  viel  Kohle  giebt; 
die  genannten  Chemiker  nehmen  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  rothem  rohen 
und  von  gereinigtem  Weinstein;  es  ist  zweckmässig,  wenn  der  rohe  Weinstein  Kalk- 
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tartrat  enthält,  weil  der  beim  Glühen  sich  bildende  Kalk  das  geschmolzene  Kalicar- 
bonat  schwammartig  einsangt  und  hindert,  das«  es  »ich  von  der  Kohle  trennt.  Der 
verkohlte  Weinstein  wird  zu  haselnussgrossen  Stücken  zerschlagen  in  eine  schmiede- 
eiserne Retorte  gefüllt.  Als  solche  dient  eine  schmiedeiserne  Quecksilberflasche,  die 
zuvor  durch  Ausglühen  unter  Einhlasen  eines  Luftstromes  von  allen  anhängenden 
Spuren  Quecksilber  befreit  ist.  Die  mit  dem  verkohlten  Weinstein  gefüllte  Flasche 
wird  mit  einem  etwa  12  cm  langen  luftdicht  eingeschliffenen  oder  eingeschraubten 
Rohre  versehen  in  einen  gut  ziehenden  Ofen  gelegt,  so  das»  dieses  Rohr  durch  die 
vordere  Ofenwand  geht ;  man  bringt  die  Retorte  zur  Rothglühhitze,  bestreicht  sie  dann 
mit  gepulvertem  wasserfreien  Borax,  der  hierbei  anschmilzt  und  die  Retorte  mit  einer 
dichten  Glasur  überzieht,  welche  namentlich  auch  die  Oxydation  des  Eisens  ver- 
hindert. 8obald  sich  ein  an  der  Luft  entzündliches  Gas  entwickelt  und  sich  in 
der  Retorte  der  grüne  Kaliumdampf  zeigt  ,  verbindet  man  das  Rohr  m  (Fig.  55) 
mit  der  kupfernen  oder  eisernen  Vorlage  B  A  C.    Diese  besteht  aus  zwei  Theilen, 


Fie.  55. 


dem  unteren  weiteren  Theil  C,  in  welchen  der  obere  ein  wenig  engere  Theil  B  hi» 
nahe  an  den  Boden  hineingeht,  so  zwar,  dass  dieser  Theil  mittelst  des  Randes  bei  A 
auf  dem  unteren  Theil  aufliegt ;  an  dem  oberen  Boden  von  B  ist  im  Innern  eine 
Scheidewand ,  welche  auch  bis  nahe  auf  den  Boden  von  C  geht ,  und  in  welcher 
zwischen  d  und  a  eine  Oeffnung  angebracht  ist.  C  ist  bis  etwa  zur  Hälfte  mit 
gereinigtem  Steinöl  gefüllt.  An  B  sind  die  drei  kurzen  cylindrischen  Rohren  an- 
gelöthet:  a  in  welcher  die  Röhre  m  luftdicht  schliesst ;  d  durch  welche  eine  eiserne 
Stange  geht,  um  das  Aferstopfen  des  Rohres  u  zu  verhindern,  und  f  welche  durch 
eine  Glasröhe  das  sich  entwickelnde  Kohlenoxyd  fortleitet.  Sobald  Kalium  sich 
bildet,  wird  die  Vorlage  mit  der  Retorte  verbunden ,  das  Feuer  wird  dann  ver- 
stärkt bis  zur  Weissgluht,  während  die  Vorlage  durch  Wasser  oder  Eis  kalt  erhal- 
ten wird.  Durch  eine  bei  d  von  Zeit  zu  Zeit  eingeführte  Eisenstange  wird  dafür 
8orge  getragen,  dass  das  Rohr  m  sich  nicht  verstopft;  beim  Weissglnhen  des  Ge- 
menges bilden  sich  nur  Kalium  und  Kohlenoxyd,  und  hierbei  wirkt  ersteres  nicht 
zersetzend  auf  das  letztere  ein ;  bei  Rothglühhitze  findet  aber  Zersetzung  des  Kohlen- 
oxyds und  die  Rückbildung  von  Kaliumoxyd  und  Kohle  statt;  es  bildet  sich  hierbei 
zugleich  auch  eine  Verbindung  von  Kalium  mit  Kolilenox3'd  (s.  8. 921),  welche  mit 
Kolüe  gemengt  als  schwarze  Masse  theils  sich  in  der  Vorlage  sammelt,  theils  sich 
schon  in  dem  Rohre  «  absetzt  und  dieses  verstopft.  Wenn  dagegen  das  gebildete 
Kalium  möglichst  rasch  bis  unter  Glühhitze  abgekühlt  wird,  so  wirkt  es  nicht 
mehr  auf  Kohlenoxyd  ein.  Es  ist  daher  nothwendig,  dass  der  aus  dem  Ofen  her- 
vorstehende Theil  des  Rohres  w  sehr  kurz  ist  und  hellglüheud  erhalten,  und  das« 
die  Vorlage  gut  abgekühlt  wird.  Uebrigens  muss  man  sich  während  der  ganzen 
Operation  häufig  überzeugen,  dass  im  Rohre  sich  nichts  abgesetzt  hat. 
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Donny  uud  Mareska  wenden  nun  statt  der  bisher  gebräuchlichen  runden 
Voiüage  eine  andere  Vorlage  an  von  Eisenblech,  aus  zwei  Theilen  i  und  d  bestehend, 
welche  zusammengelegt  die  Form  einer  länglichen  flachen  Büchse  mit  einem  1  cm 
langen  etwas  conischen  Hals  bilden;  *  und  J  sind  je  M)  cm  lang,  12  cm  breit;  zu- 
sammengelegt hat  die  Vorlage  im  Lichten  6mm.  Die  Vorlage  wird,  wie  Fig.  56 
zeigt,  durch  Schrauben  auf  eiuer  eisernen  Unterlage,  welche  an  dem  Ofen  selbst 


Fig.  56. 


angebracht  ist,  befestigt,  und  während  der  Operation  durch  nasse  Tücher  oder 
Eis  abgekühlt. 

Der  Ofen  ist  vorn  durch  ein  starkes  Eisenblech  von  14  cm  Durchmesser  ge- 
schlossen, durch  welches  das  Rohr  m  durchgeht,  so  zwar,  dass  sich  der  Hals  der 
Vorlage  vor  dem  Blech  sogleich  an  u  anschliesst.  Während  der  Operation  zeigt 
sich  am  offenen  Ende  der  Vorlage  eine  Flamme,  die  etwas  weissen  durch  Ver- 
brennen von  Kalium  entstehenden  Dampf  giebt.  Um  sich  zu  überzeugen ,  dass 
die  Vorlage  und  das  Rohr  nicht  verstopft  sind,  führt  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen 
mit  HolzgrirY  versehenen  Hohlbohrer  ein ,  der  bis  in  das  Rohr  geht.  Sobald  die 
Vorlage  gefüllt  oder  wenn  sie  veratopft  ist,  nimmt  man  sie  ab  und  bringt  sie  voll- 
ständig getrocknet  in  ein  abgekühltes  Metallgefüss  unter  Steiuöl;  erst  wenn  sie 
ganz  erkaltet  ist,  wird  sie  dann  geöffnet,  worauf  man  d;ts  Kalium  ablöst. 

Man  erhält  so  bei  guter  Operation  von  800  bis  900  g  verkohltem  Weinstein 
200  bis  250  g  Metall ;  wenn  man  im  Mittel  in  900  g  verkohltem  Weinstein  etwa 
360g  Kalium  annimmt,  so  beträgt  also  die  Ausbeute  etwa  60  bis  gegen  70  Proc. 
der  theoretischen  Menge. 

Das  so  erhaltene  rohe  Kalium  ist  unrein,  es  enthält  neben  Kohle  eine  schwarze 
Masse  von  Kohlenoxyd-Kalium  (s.  unten);  es  kann  durch  Abspühlen  unter  Hteinöl 
und  weiter  dadurch ,  dass  es  in  Leinwand  unter  auf  60°  erwärmtem  Steinöl  aus- 
gepresst  wird,  gereinigt  werden.  Zweckmässiger  ist  die  Reinigung  des  Metalles 
durch  Destillation ,  weil  das  nur  durch  Auspressen  gereinigte  Metall  beim  Auf- 
bewahren unter  Steiuöl  zuweilen  explodirt. 

Um  kleine  Mengen  Metall  zu  destilliren,  kann  ein  Destillationsapparat  von 
Gusseisen  (Fig. 57,  a. f. S.)  dienen;  die  Retorte  wird  in  einem  Gebläseofen  erhitzt,  das 
flüssige  Metall  fliesst  aus  dem  stark  geneigten  Rohr  in  ein  mit  Steinöl  gefülltes 
Metallgefäss,  welches  aber  10  bis  15  cm  entfernt  bleiben  muss,  damit  das  Oel  sich 
nicht  entzündet.  Um  grössere  Mengen  Metall  zu  destilliren,  dient  am  besten 
wieder  eine  Quecksilberflasche  (Fig.  58),  welche  mit  einem  Flintenlauf  luftdicht 
verbunden  ist,  der  die  Kaliumdämpfe  in  ein  kupfernes  mit  einem  Deckel  versehe- 
nes Gefäss  leitet,  welches  zu  y3  gefüllt  etwa  1,5  Liter  Steiuöl  enthält.  Im  Anfang 
der  Destillation  wird  der  ausserhalb  des  Ofens  befindliche  Theil  des  eisernen  Rohres 
mittelst  eiuer  Lampe  hinreichend  erwärmt,  damit  dasselbe  sich  nicht  durch  erstar- 
rendes Kalium  verstopft;  wenn  die  Destillation  im  vollen  Gange  ist,  so  glüht  das 
Rohr  ausserhalb  des  Ofens  in  einer  Länge  von  5  bis  8  cm ;  es  wird  dann  nöthig 
die  Vorlage  mit  nassen  Tüchern  ahzukühlen,  damit  sich  das  Steiuöl  nicht  zu  sehr 
erhitzt  (Donny  und  Mareska). 
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Kleinere  Meegen  Kalium  lassen  sich  leicht  durch  Elektrolyse  von  geschmol- 
zenem Cyankalium  darstellen,  welches  mau  so  erhitzte,  dass  das  geschmolzene  Salz 

Fig.  58.  Fig.  57. 


sich  auf  der  Oberfläche  mit  einer  festen  Kruste  bedeckt ;  zur  Zersetzung  genügen 
2  bis  4  B unseu 'scher  Zellen;  da  Platin  sich  in  Kaliumplatincyanid  verwandelt, 
so  benutzt  man  als  Elektroden  Gaskoble,  als  positiver  Pol  dient  ein  in  Form  eines 
Bleches  gefeiltes  Stückchen  Kohle,  als  negativer  Pol  ein  anfangs  conisches,  dann 
spitz  zugehendes  Stückchen  Kohle;  am  negativen  Pol  tritt  Kalium  auf,  am  posi- 
tiven Pol  Cyangas  und  Paracyan,  welches  bald  in  Koble  und  Stickgas  zerfällt 
(Linnemann  1 ). 

Mat tbi essen  wendet  statt  des  Cyankaliums  ein  Gemenge  von  2  Mol.  Chlor- 
kalium und  1  Mol.  Chlorcalcium  an ,  und  zersetzt  durch  eine  sechszellige  Batterie 
mit  Kohlenpolen;  man  lässt  nach  20  Minuten  erkalten  und  öffnet  den  Tiegel  uuter 
Steinöl. 

Nach  Dolbear2)  bildet  sich  auch  Kalium  beim  Glühen  von  Schwefelkaliuni 
mit  Eisen. 

Kalium  ist  ein  silberweisses  glänzendes  Metall  von  0,875  spec.  Gew.  bei  18*; 
es  ist  ein  guter  Leiter  der  Elektricität ;  es  ist  bei  0°  spröde,  bei  15°  wachsweich 
und  schmilzt  bei  62°  (Bunsen);  nach  Regnault  u.  A.  ist  es  schon  bei  55°  flüs- 
sig; es  lässt  sich  in  einer  mit  Leuchtgas  gefüllten  Röhre  geschmolzen  beim  lang- 
samen Erkalten  krystallisirt  erhalten  in  quadratischen  Octacderu,  die  einen  blauen 
Schimmer  haben3);  es  siedet  bei  720°  bis  730°  (Carnelley  und  Williams4); 
der  Dampf  ist  schön  grün,  sein  Volumgewicht  B)  nicht  über  45,0. 

Kalium  ist  nach  Rubidium  und  Cäsium  das  am  meisten  elektropositive  Metall; 
es  verändert  sich  nicht  an  ganz  reiner  und  trockner  Luft;  an  gewöhnlicher  Luft 
verliert  es  rasch  seinen  Metallglanz  und  verwandelt  sich  allmälig  in  Kalihydrat 
imd  Kalicarbonat ,  daher  es  durch  Aufbewahren  unter  8teinöl  möglichst  vor  Zu- 
tritt der  Luft  geschützt  wird.  Auf  einer  frischen  Schnittfläche  leuchtet  es  im  Dun- 
keln; in  dünnen  Scheiben  der  Luft  ausgesetzt,  oxydirt  es  sich  unter  Wärmeent- 
wickelung, die  sich  bis  zur  Entzündung  steigern  kann.  An  der  Luft  bis  zur 
Verflüchtigung  erhitzt,  entzündet  es  sich  und  verbrennt  nwt  schön  violetter 
Flamme. 


Kalium:  l)  Linnemann,  J.  pr.  Chem.  73,  S.  415.  —  2)  Jahresber.  1872,  S.  233; 
Chem.  News  26,  p.  33;  vgl.  Kern,  Dt.  ehem.  Ges.  1873,  S.  1208.  —  3)  Long,  Chem. 
Soc.  J.  13,  p.  22.  —  *)  Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  1360.  —  6)  De  war  u.  Dittmar, 
Jahresber.  d.  Chem.  1873,  S.  248.  —  6)  Seeley,  Chem.  News  23,  p.  169.  —  7)  Pogg. 
Anu.  123,  S.  350;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  163.  —  H)  Ann.  eh.  phyt.  [5]  2,  p.  273. 
—  9)  Pojtp.  Ann.  12,  S.  547.  —  10)  Magnus,  Ebend.  17,  8.  517;  Vigier,  Ann.  Co. 
Pharm.  122,  S.  331.  —  »)  Wühler,  Ann.  Ch.  Pharm.  49,  S.  361.  —  ia)  Ann.  Ch. 
Pharm.  113,  S.  358;  Chem.  Soc.  J.  [2]  12,  p.  269.  —  1S)  Wien.  Acad.  Ber.  45,  S.  721; 
Ann.  Ch.  Thann.  124,  S.  20. 
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Kalium  zersetzt  viele  Oxyde,  so  die  Oxyde  von  Arsen,  Bor  und  Silicium,  und  die 
der  meisten  Metalle:  Chrom,  Uran,  Molybdän,  Kobalt  u.a.m.  Auf  Wasser  geworfen 
zersetzt  es  dasselbe  unter  Erglühen,  wodurch  der  sich  entwickelnde  Wasserstoff  bei 
Zutritt  von  Luft  entzündet  wird,  und  in  Folge  des  beigemengten  Kaliumdampfes 
mit  violetter  Farbe  brennt ;  die  auf  dem  Wasser  schwimmende  Metallkugel  wird 
rasch  kleiner,  uud  zuletzt  bleibt  ein  rothglühendes  Kügelchen  von  Aetzkali,  welches 
beim  Abkühlen  sich  unter  Explosion  löst  (umgekehrter  Leiden frost' scher  Ver- 
such). Auf  concentrirte  Salpetersäure  geworfen,  fiudet  eine  heftige  Explosion 
statt ;  Stickoxyd  ,  Stickoxydul,  Kohleusäure  und  selbst  Kohlenoxvd  werden  in  der 
Rothglühhitze  durch  Kalium  zersetzt,  während  Kaliumoxyd  hei  Weissglühhitze 
durch  Kohle  zersetzt  wird. 

Kalium  entzündet  sich  in  trocknem  Chlorgas  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur; wird  es  auf  Brom  geworfen,  so  rindet  heftige  Explosion  und  Eutzüudung 
statt;  beim  Zusammenschmelzen  mit  Jod  tritt  Explosion  ein.  Es  verbindet  sich 
auch  leicht  mit  Fluor,  mit  Schwefel  und  anderen  Elementen,  und  zersetzt  viele 
Verbindungen  dieser  Elemente. 

In  condensirtem  Ammoniak  löst  Kalium  sich  zu  einer  zuerst  rotheu,  dann 
blauen  Flüssigkeit6),  welche  heim  Verdampfen  wieder  reines  Metall  hiuterlässt. 
Diese  Alasse,  nach  Weyl  ein  Kalium- Ammonium,  zerfällt  bald  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoff  uud  Ammoniak,  und  hiuterlässt  eine  weisse  glimmerartige,  wenn 
ganz  trocken  geruchlose  Masse,  nach  Weyl  Kalium- Ammoniumoxyd  (KH3N)2.0; 
dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  ein  Ge- 
nienge von  gleichen  Atomen  Kalium  und  Kalihydrat,  oder  wenn  lufthaltendes  Am- 
moniak hei  100°  über  Kalium  geleitet  wird,  eine  weisse  auf  dem  Bruch  glimmer- 
glänzende Masse,  die  wenn  trocken  beim  Zusammendrücken  explodirt,  beim  Erhitzen 
in  einer  Glasröhre  uuter  Bildung  von  Wasser  blau  wird  und  schmilzt,  und  an  der 
Luft  rasch  sich  in  Kalihydrat  verwandelt  (Weil7). 

Kalium  ahsorbirt  Wasserstoff  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  langsam 
bei  200°,  rascher  bei  300°  bis  400°;  hierbei  bildet  sich  Wasserstoffkalium  K4H2, 
eine  silberglänzende  spröde  kristallinische  Verbindung,  welche  sich  an  der  Luft 
entzündet,  und  beim  Erhitzen  im  Vacuum  auf  300°  bis  400°  sich  zersetzt  in  Wasser- 
stoff und  Kalium  (Troost  und  Hautefeuille 8). 

Wasserstoff  üher  erhitztes  Kalium  geleitet,  entzündet  sich  an  der  Luft  und 
verbrennt  mit  Flamme  unter  Verbreitung  alkalischer  Nebel;  beim  Erkalten  scheidet 
tlieses  Gas  Kalium  ab,  und  ist  dann  nicht  mehr  selbstentzündlich. 

Kalium  verbiudet  sich  auch  mit  Phosphor  heim  Erhitzen  im  Wasserstoff 
oder  Stickstoff  unter  Feuererscheinuug ;  das  so  erhaltene  Phosphorkalium  ist 
chocoladebraun  (Gay-Lussae)  oder  kupferroth  krystallinisch  (H.  Rose9).  Auch 
wenn  man  Phosphor  unter  wasserfreiem  Steiuöi  erwärmt,  und  dann  allmälig  Ka- 
lium zusetzt,  bildet  sich  Phosphorkalium,  welches  nach  der  Entfernung  von  freiem 
Phosphor  durch  Schwefelkohlenstoff  als  schwarzes  Pulver  zurückbleibt l0).  Beim 
Krhitzen  von  Kalium  mit  Metaphosphorsäure  bildet  sich  eine  rothe  Masse,  die 
Phosphorkalium  enthält  und  mit  Wasser  Pliosphorwasserstoff  entwickelt. 

Phosphorkalium  verbrennt  an  der  Luft  erhitzt  zu  phosphorsaurem  Kali ;  mit 
Wasser  entwickelt  es  Phosphorwasserstoff. 

Kob  1  e  n o  x  y  d  -  K  a  1  i  u  m. 

Die  bei  der  Destillation  von  Kalium  aus  verkohltem  Weinstein  neben  Kalium 
erhaltene  schwarze  Masse,  welche  sich  namentlich  bei  langsamer  Abkühlung  durch 
die  Reaction  des  Kaliums  auf  Kohlenoxvd  bei  Rothglühhitze  bildet,  und  besonders 
in  der  den  Hals  der  Retorte  bildenden  Röhre  sich  verdichtet  (s.S.  918),  enthält  neben 
Kohle  wie  es  scheint  hauptsächlich  Kohlenoxyd-Kalium.  Wird  die  Masse  sogleich 
in  Wasser  gebracht,  oder  war  sie  vorher  sehr  lauge  der  Luft  ausgesetzt,  so  löst  sie 
sich  ruhig  ;  war  sie  einige  Tage  der  Luft  ausgesetzt,  so  explodirt  sie  beim  Zusam- 
menbringen mit  Wasser  mit  heft  igem  Knall  unter  Zertrümmerung  der  Gefässe.  Zu- 
weilen explodirt  diese  schwarze  Masse  an  der  Luft  von  selbst  mit  grosser  Heftig- 
keit1'). Nach  Kühnemaun  enthält  diese  Masse  zum  Theil  fein  vertheiltes  Kali 
und  Kohle. 

Eine  Verbindung  von  Kohlenoxyd  mit  Kalium  lässt  sich  auch  direct  aus  den 
Bestandteilen  darstellen.  Nach  Brodie12)  wirkt  Kohlenoxydgas  erst  hei  8o°  auf 
Kalium  ein  :  es  wird  hierbei  zuerst  langsam  ahsorbirt ,  und  dabei  bildet  sich  eine 
tnattgraue  Masse  (vielleicht  COK2),  die  dann  auch  bei  niedriger  Temperatur  Koh- 
lenoxyd rasch  absorbirt  und  ein  dunkelrothes  Product  giebt  ('OK.  Diese  Masse 
lässt  sich  unter  Steinöl  aufbewahren;  mit  Wasser  zusammengebracht  explodirt  sie 
laeftig;  zuweilen  findet  die  Explosion  selbst  ohne  Zusatz  von  Wasser,  vielleicht 
durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  statt.    Das  Kohlenoxyd- Kalium  löst  sich  unter 
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starker  Wärmeentwickelung  in  Alkohol,  wobei  0,4  des  Kaliums  in  Lösung  gebt, 
0,6  desselben  sich  als  rhodizonsaures  Salz  abscheidet  (Brodie12). 

Nach  Lerch  18)  ist  das  bei  der  Kaliumdarstellung  erhaltene  Product  ein  amor- 
phes schwarzes  Pulver,  identisch  mit  dem  direct  dargestellten  Kohlenoxydkalium ; 
es  verändert  sich  nicht  an  trockner  Luft,  aber  leicht  bei  Gegenwart  von  Feuchtig- 
keit, wobei  die  Masse  sich  grün,  grünroth  und  zuletzt  gelb  färbt. 

Wird  die  schwarze  Masse,  nach  Brodie  =  C]0H]0K10,  bei  Luftabschluss  mit 
Balzsäure  zersetzt  ,  so  scheidet  sich  eine  in  weissen  Nadeln  krystallisirende  Säure 
ab,  die  Trih ydrocarbox ylsäure  von  Lerch  =  C10H,0O10,  sie  löst  sich 
leichter  in  Wasser  als  in  Alkohol;  sie  reagirt  sauer  und  bildet  mit  Basen  farblose 
Salze,  die  sich  an  der  Luft  rasch  schwarz  oder  roth  färben.  Durch  Einwirkung 
von  Luft  gehen  die  Säure  wie  das  Salz  leicht  über  in 

Dihydrocarboxylsäure  C,0H8O,0;  diese  Säure  wird  aus  der  schwarzen 
Kaliummasse ,  wenn  sie  kurze  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  war,  durch  Ausziehen  mit 
Salzsäure  haltendem  Weingeist  dargestellt.  Sie  bildet  schwarze  metallglänzende 
monokline  luft beständige  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  losen. 
Durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  wird  sie  in  Trihydrocarboxylsäure 
umgewandelt,  durch  Salpetersäure  in  Oxy carboxy  lsäu re  übergeführt  =f  ioH^Ojj, 
welche  Säure  farblose  rhombische  Prismen  bildet. 

Die  Salze  der  Dihydrocarboxylsäure  sind  leicht  veränderlich;  die  Alkalisalze 
bilden  schwarze  Krystalle  und  sind  in  Wasser  löslich;  die  Lösungeu  werden  durch 
die  Salze  der  meisten  Metalle  roth  oder  blau  gefällt  (Lerch). 

Hyd rocarboxy 1 säure  C^H^O^  bildet  sich  bei  längerer  Einwirkung  von 
Luft  auf  Kohlenoxydkalium;  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  und  etwa«  Säure  und 
Abdampfen  wird  es  in  braunen  Nadeln  erhalten,  die  durch  Einwirkuug  von  Wasser 
zersetzt  werden  in  Dihydrocarboxylsäure  und  Rhodizonsäure. 

,-Cärbox ylsäure  C10H4O,0  ist  nicht  im  freien  Zustande  dargestellt;  das  au 
der  Luft  roth  gewordene  Kohlenoxydkalium  enthält  die  Salze  C10  O10  K4  und 
C,0O,0HK3.  Durch  Spaltung  des  Moleküls  der  Carboxylsäure  C10H4O,0  bildet 
sich  Krokonsäure  C5H3Oa  (s.  d.  Art.).  Bei  Zersetzung  carboxylsaurer  Salze  mit 
Säuren  bildet  sich  durch  Wasseraufnahme  und  Spaltung  Rhodizonsäure  C5H40* 
(Lerch).  Fg. 

Kaliumamid.  Von  Gay-Lussac  und  Thenard  (1811)  entdeckt,  von  Bau 
mert  und  Landolt  *)  weiter  untersucht  =  KHaN.  Es  bildet  sich  beim  Erwär- 
men  von  Kalium  in  trocknem  Ammoniakgas  bei  Abschluss  von  Luft;  hierbri 
schmilzt  zuerst  das  Metall,  dann  bildet  sich  eine  tief  blaue  Flüssigkeit,  die  bei  durcl: 
fallendem  Licht  grün  ist  ,  und  beim  Erkalten  sich  dann  stark  zusammenzieht  und 
vom  Glase  ablöst.  Das  Kaliumamid  ist  gelblich,  in  dünnen  Schichten  weiss  uni 
durchscheinend,  zuweilen  krystallinisch;  es  schmilzt  etwas  über  10o°  und  leim 
die  Elektricität  nicht. 

Beim  Erhitzen  von  Kaliumamid  bei  Lnftabschluss  entweicht  zuerst  fast  nur 
Ammoniak,  bei  dunkler  Glühhitze  entweicht  Stickstoff  und  Wasserstoff,  und  <~ 
bleibt  eine  grünschwarze  unschmelzbare  Masse,  Kaliumnitrid,  KaliunitriamK 
oder  Stickstoff-Kalium  =  K3N  (s.  unten). 

An  der  Luft  verwandelt  Kaliumamid  sich  bald  in  Kali  und  Ammoniak,  b 
Sauerstoffgas  geschmolzen  verbrennt  es  unter  Funkensprühen  zu  Kaliumoxyd  un' 
Stickgas.  Mit  wenig  Wasser  zusammem^ebracht  erhitzt  es  sich  oft  bis  zur  Eni 
zündung  unter  Entwickelung  von  Ammoniak.  Wässerige  Säure  und  Weingei^ 
wirken  ähnlich  wie  Wasser;  mit  wässeriger  Salzsäure  bildet  sich  Chlorkalium  and 
Chlorammonium  ;  absoluter  Alkohol  bildet  Kaliumalkoholat  und  Ammouiak. 

Das  Kaliumnitrid  entwickelt  bei  starkem  Erhitzen  Stickgas;  an  der  Lnr 
entzündet  es  sich  und  brennt  mit  dunkelrother  Flamme;  von  Wasser  wird  es  hef 
tig  zersetzt  unter  Bildung  von  Kalihydrat  und  Ammoniak.  Fg. 

Kaliumbromid,  Bromkai  in  in.     Es  ist  nur  das  Monobromid   KBr  b» 
kannt.    Kalixim  verbindet  sich  mit  Brom  unter  heftiger  Verpuffung 1).    Man  i&tlH 
das  Bromid  dar  durch  directes  Neutralisiren  von  kohlensaurem  Kali  mit  Brot:* 
Wasserstoff;  oder  man  stellt  zuerst  Bromcalcium  dar  durch  Digeriren  von  25  Thh 
Brom  mit  2  Thln.  Phosphor  und  einem  geringen  Ueberschuss  von  Kalkmilch  uni 
zersetzt  das  Filtrat  mit  einer  Lösung  von  26  Thln.  schwefelsaurem  Kali;  nach  dm 
Absetzen  wird  die  Lösung  concentrirt,  dann  mit  etwas  kohlensaurem  Kali  versetrt < 
um  allen  Kalk  abzuscheiden ,  worauf  beim  Abdampfen  der  geklärten  Flüssigk* 
reines  Bromkalium  krystallisirt  2).    Auch  durch  Fällen  von  Eiseubromür  mit  k"- 

*)  Ann.  Ch.  Pharm.  III,  S.  1;  vgl.  Wevl,  Pope  Ann.  123,  S.  358. 
Kaliumbromid:    *)  Merz  u.  Wcith,  Du  ehem.  (ic*.  1873,  S.  1518.    —    3)  Kleia, 
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ensaurem  Kali  wird  reines  Kaliumbromid  erhalten.  Durch  Lösen  von  Brom  in 
Kalilauge  bis  zur  Färbung  bildet  sich  ein  Gemenge  von  5  At.  Bromkalium  mit 
1  At.  Kalibromat;  durch  Reduction  des  letzteren  auf  nassem  Wege  mittelst  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff,  oder  durch  Glühen  des  Salzgemenges  für  sich  oder 
nach  Zu»atz  von  Kohle  oder  Eisen  wird  das  Bromat  auch  in  Bromid  verwandelt. 
Falieres3)  löst  80  Thle.  Brom  und  100  Thle.  Kalibicarbonat  in  500  Thln.  Wasser, 
die  Lösung  wird  mit  30  Thln.  wässerigem  Ammoniak  und  90  Thln.  Wasser  ver- 
dünnt, zur  Trockne  verdampft  und  dann  geglüht. 

Bromkalium  krystallisirt  in  glänzenden  Würfelu  im  Mittel  von  2,681  spec.  Gew. 
(2,672  Pla3*fair  und  Joule,  2,69  Schröder);  es  schmeckt  stechend  salzig,  zeigt 
im  festen  Zustande  Circularpolarisation,  nicht  wenn  gelöst;  1  Thl.  Bromkaliuni  löst 
sich  bei  0°  in  1,87  Thln.  Wasser,  bei  20°  in  1,55  Thln.,  bei  40°  in  1,34  Thln.,  bei 
80°  in  1,07  Thln.  und  bei  100°  in  0,98  Thl.  Wasser.  Es  reagirt  neutral 4).  Das 
specif.  Gewicht  der  wässerigen  Lösung  ist  bei 

5  Proc.  =  1,037  20  Proc.  =  1,159  35  Proc.  =  1,309 

10      u      —  1,075  25      n      =  1,207  40     ,      =  1,366 

15     j|      =  1,16  30     .      s=  1,256  45     \      —  1,430 

Beim  Auflösen  von  Bromkalium  in  Wasser  wird  Wärme  absorbirt;  bei  Lösung 
in  100g  Wasser  fällt  die  Temperatur  für  je  lg  Broinkalium  bei  der  Lösung  um 

0.  292°  (Rüdorff  6). 

Die  concentrirte  Lösung  von  Broinkalium' siedet  bei  112°. 

Bromkai  in  ir.  löst  sich  wenig  in  Alkohol.  Ks  schmilzt  bei  703°  zu  einer  farb- 
losen durchsichtigen  Masse  (Carnelley).  1  Thl.  Broinkalium  in  6  Thln.  Wasser 
gelöst  nimmt  noch  1  At.  Brom  auf,  und  bildet  eine  rüthliche  bleichende  Flüssig- 
keit. 1  Thl.  Bromkalium  in  l  Thl.  Wasser .  gelöst  nimmt  unter  starker  Wärme- 
entwickelung noch  2  At.  Brom  auf  und  bildet  eine  schwarzbraune  Flüssigkeit,  die 
sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  zersetzt  (Löwig). 

Bromkalium  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  unter  Abscheidung 
von  Brom  und  Eutwickelung  von  schwefliger  Säure.  Chlor  zersetzt  es  unter  Ab- 
scheidung von  Brom :  die  Zersetzung  beginnt  schon  bei  20° ;  aber  erst  bei  höherer 
Temperatur  wird  alles  Brom  ausgetrieben.  Die  wässerige  Lösung  des  Brom- 
kaliums wird  durch  salpetrige  Säure  uicht  zersetzt.  Bei  der  Destillation  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  bildet  sich  eine  rotbe  Flüssigkeit,  welche 
mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt,  farblos  wird  (Unterschied  von  Chlor). 

Bromkalium  ist  ein  werthvolles  Arzneimittel,  welches  in  neuerer  Zeit  viel  bei 
verschiedenen  Krankheiten  besonders  bei  Nervenleiden  verwendet  wird.  Das  käufliche 
Salz  ist  aber  häufig  nicht  rein,  es  enthält  ausser  Wasser  Cblorkalium,  kohlensaures, 
schwefelsaures  und  bromsaures  Kali,  zuweilen  selbst  Jodkalium  beigemengt.  Adrian  6) 
fand  in  10  Proben  käuflichem  Bromkalinm  bis  zu  35  Proc,  im  Mittel  10  bis 
15  Proc.  Uureinigkeiten.  Fewtrell  fand  bis  zu  10  Proc.  Jodkalium.  Zur  Un- 
tersuchung von  Bromkalium  auf  Jodkalium  soll  die  Lösung  mit  wenig  rauchen- 
der Salpetersäure  versetzt  und  dann  mit  Chloroform  geschüttelt  werden;  bei 
Gegenwart  einer  grösseren  Menge  Jod  bleibt  das  abgeschiedene  Jod  im  Jod- 
kaliuin  gelöst  und  färbt  das  Chloroform  nicht ;  zweckmässiger  wird  hierbei  das 
Bromkalium  mit  überschüssigem  Eisenchlorid,  welches  nicht  auf  Bromkalium  einwirkt, 
und  mit  Chloroform  geschüttelt  (Hesse7);  oder  man  versetzt  das  Salz  mit  Kali- 
permanganat,  welches  Bromkalium  nicht  zersetzt,  das  Jodkalium  aber  in  jodsaures 
Kali  umwandelt  (Lambert8).  Um  jodhaltendes  Bromkalium  zu  reinigen,  wird 
es  in  weuig  Wasser  gelöst  und  nach  Zufügen  von  Bromwasser  gekocht,  bis  alles 
Jod  und  das  überschüssige  Brom  sich  verflüchtigt  haben  \  F<j. 

Kaliumchloride.  Es  sind  zwei  Chloride  bekannt,  das  Chlorür  K2C1  und 
das  Chlorid  K  01. 

Kali  um  chlorür. 

Kaliumsubchlorid  K.2C1  bildet  sich  bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem 
Cblorkalium1),  sowie  beim  Zusammenschmelzen  von  Chlorkalium  mit  Kalium2)  im 
Wasserstoffstrome.  Eine  dunkelblaue  Masse ,  die  mit  Wasser  zusammengebracht 
unter  Eutwickelung  von  Wasserstoff  Chlorkalium  und  Kalihydrat  bildet. 

Ann.  Cb.  Pharm.  128,  S.  239.  —  3)  Pharm.  J.  Trans.  [S]  10,  p.  541;  Anh.  Pharm.  [3] 

1,  S.  68.  —  •)  Kremers,  Pogg.  Ann.  97,  S.  15.  —  ft)  Pogg.  Ann.  116,  S.  55.  — 
(i)  Chem.  Centr.  1870,  S.  677.  —  7)  N.  Jahrb.  Pharm.  40,  S.  75.  —  8)  Zcit*chr.  anal. 
Chem.  1869.  S.  455.  —  9)  Baudrimont,  J.  pharm.  [4l  10,  p.  386;  Jahrcsber.  d.  Chem. 

1868,  S.  860;  Bobierre  u.  Hcrbclin,  J.  pharm.  [4]  10,  p.  166;  Jahresber.  d.  Chem. 

1869,  S.  1035. 

Kaliumchloride:  l)  Bunten  u.  Kirchhof!',  Pogg.  Ann.  113,  S.  345.  —  2)  H.  Rose, 
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Kaliumchlorid. 

Chlorkalium  KCl,  früher  als  Digestivsalz,  Sal  digtstimm  s.  febrifugum  Sylrii 
bezeichnet,  findet  sich  natürlich  als  Sylvin  oder  Leopoldit,  in  Verbindung  mit 
Chlormaguesium  im  Carnallit,  im  Kainit,  sowie  gelöst  in  der  Mutterlauge  de* 
Seewassers  und  der  Salzsoolen.  Es  findet  sich  in  der  Schlempe  der  Rübenmelasse 
und  in  der  Asche  vieler  Pflanzen,  besonders  der  Landpflanzen,  und  geht  so  iu  die 
Pottasche,  und  daraus  in  die  Unterlauge  bei  der  Kali  -  Seifen fabrikation  über. 

Kalium  entzündet  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Chlorgas  und 
verbrennt  lebhafter  als  im  Sauerstoff.  Kalium  zersetzt  auch  die  Chloride  von 
Magnesium,  Aluminium  und  anderen  Metallen  unter  Bildung  von  Chlorkalium. 

Chlorkalium  wird  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von  Weinsäure  aus 
Weinstein,  und  bei  der  Älteren  Darstellung  von  chlorsaurem  Kali  aus  kohlen- 
saurem Kali  und  Chlor  erhalten  ;  es  bleibt  als  Rückstand  beim  Glühen  von  chlor 
saurem  Kali. 

Zur  Darstellung  von  Chlorkalium  im  Grossen  dient  das  Stassfurter  Abraum- 
salz*),  ein  Gemenge,  welches  55  bis  65  Proc.  Carnallit  (mit  etwa  16  Proc.  Chlor- 
kalium), 20  bis  25  Proc.  Steinsalz,  15  bis  20  Proc.  Kieserit,  2  bis  4  Proc.  Chlor- 
magnesium und  Tachlndrit  neben  geringen  Mengen  von  Anhydrit  und  Bornci* 
enthält.  Diese  Salze  werden  in  etwa  %  ihres  Gewichtes  Wasser  durch  Einleiten 
von  Dampf  gelöst;  die  so  erhaltene  Lösung  von  etwa  1,32  spec.  Gew.  lässt  man 
auf  58°  abkühlen,  wobei  sich  hauptsächlich  Chlornatrium  abscheidet,  beim  weiteres 
Abkühlen  bis  auf  20°  krystallisirt  dann  ein  Salzgemenge ,  welches  in  100  Thln 
74  bis  87  Chlorkalium  enthält;  unter  20°  krystallisirt  dann  wieder  Chlornatriun 
und  Bittersalz.  Das  Gemenge  von  Chlorkalium  lässt  man  abtropfen,  und  deckt  e> 
mit  kaltem  Wasser,  wobei  hauptsächlich  Chlornatrium  und  Magnesiasalze  entfernt 
werden,  so  dass  der  Rückstand  über  90  bis  gegen  99  Proc.  Chlorkalium  enthält. 

Die  Mutterlauge  vieler  Salzsoolen,  sowie  die  des  Meerwassers  (von  der  Dar 
Stellung  von  Seesalz)  enthält  ähnlich  wie  die  Abraumsalze  von  Stassfurt  neben 
Chlornatrium  die  Chloride  und  Sulfate  von  Magnesium  und  Kalium;  beim  fracti"- 
nirten  Eindampfen  krystallisirt  zuerst  auch  Chlornatrium  und  Bittersalz,  später 
die  Doppelsalze  vou  Magnesium  -  Kalisulfat  und  Magnesium  -  Kaliumchlorid  , 
aus  der  concentrirten  heissen  Lösung  dieser  Doppelsalze  krystallisirt  zuerst  da.« 
Magnesium- Kalisulfat  und  später  bei  Abkühlung  auf  —  15°  Glaubersalz;  bei  weiterer 
Eindampfen  scheidet  sich  dann  Chlornatrium  ab ;  die  zurückgebliebene  Mutterlau^- 
wird  dann  auf  130°  erhitzt  mit  einer  kochenden  Lösung  von  Chlormagne*iun: 
(von  1,31  spec.  Gew.)  versetzt,  worauf  das  Doppelsalz  KCl  -f-  MgCl  -f-  6Hj' 
krystallisirt. 

Reines  Kaliunichlorid  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  käufliche- 
Salzes  oder  direct  durch  Sättigen  vou  reinem  kohlensauren  Kali  mit  Salzsäure 
sicherer  durch  Glühen  von  chlorsaurem  Kali  erhalten. 

Das  Kaliumchlorid  bildet  wasserfreie  farblose  Krystalle  des  regulären  8ysten> 
meistens  Würfel,  oft  trichterförmig  dem  Kochsalz  ähnlich,  zuweilen  Cubooctaeder 
die  Krystalle  haben  das  specif.  Gewicht  1,91  bis  1,99  (Karsten  1,91,  Kopp  1.94 
Playl'air  1,978,  Schiff  u.  A.  1,99)  bei  0°,  1,612  beim  Schmelzpunkt  (Quiiu-k- 
Die  cubische  Ausdehnung  von  0°  bis  100°  =  0,1094.  Es  löst  sich  in  Wasser  um. 
Temperaturerniedrigung ;  beim  Lösen  von  30  Thln.  Chlorkalium  in  lOO  Thk 
Wasser  fällt  die  Temperatur  von  13,2°  auf  0,6°,  also  um  12,6°;  beim  Lösen  \^ 
1  TM,  Salz  iu  4  Thln.  Wasser  fällt  die  Temperatur  um  11,4°. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0°  =  29,3,  bei  50°  =  42,8,  bei  100°  =  56,6  Chlor 
kalium;  nach  Gay-Lussac  nimmt  die  Löslichkeit  regelmässig  für  je  1°  um  0,27 > 
Salz,  nach  Gerardin  um  0,29  Salz  zu.    Das  specif.  Gewicht  der  wässerigen  L 
sungeu  bei  15°  ist  nach  Ger  lach  bei  einem  Gehalte  vou 


Ebeiul.  120,  S.  1.  —  s)  Pogg.  Ann.  114,  S.  63.  —  *)  Ann.  ch.  phvs.  (4j  24,  p.  505.  — 
6)  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  275.  —  »)  Jahresber.  d.  Chcm.  1854,  S.  296.  —  7)  Ch«r 
Soc.  J.  (1876)  1,  p.  489. 

')  Vergl.  A.  Frank:   Stassfurter  Kali- Industrie ,  Amtl.  Ber.  d.  Wien.  Welt-Ausst.  .1 
Abthl.  1,  Hit.  2,  S.  351;    Becker,  Wagn.  Jahresber.  1871,  S.  279;    Hermann,  J.  pr 
Chcm.  6*0,  S.284;  Baiard,  Bull.  soe.  d'enc.  1865,  p.  567  ;  Wagn.  Jahresber.  1865,  S. 
Merle,  Bull.  soc.  chim.  [2]  10,  p.  63;   Wagn.  Jahresber.  1868,  S.  285;    Usiglio,  An 
ch.  phys.  [3]  27,  p.  172;   Jahresber.  d.  Chem.  1849,  S.  643.     Nach  Frank  wurden  1<7. 
in  Stassfurt  etwa  60  Will,  kg  Chlorkalium,   iu  100  Thln.  80,  90,  95  und  98  Thle.  rvirr 
Chlorkalium  haltend,  fabricirt ;   daneben  noch  etwa  50  Hill,  kg  Kalidüngesalze.    In  Kah:*- 
wurden   1871   über  80000kg  Chlorkalium   täglich  gewonnen  (Jacot,  Dingl.  pol.  J.  20^ 
S.  477). 
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1  Proc.  =  1,0065  15  Proc.  =  1,1004  24   Proc.  =  1,1657 

5     „      =  1,0325  20     „      =  1,1361  24,9    „      =  1,1723 

10     B      =  1,0658 

Das  specif.  Gewicht  einer  gesättigten  Chlor  kaliumlösung  =  1,1809  bei  15°; 

1  Liter  der  Lösung  enthält  308,794  Chlorkalium  und  872,155  Wasser  (Michel  und 
Kraft6). 

Je  1  g  Chlorkalium  in  100  g  Wasser  gelöst  erniedrigt  den  Gefrierpunkt  um 
je  0,446«  (Rüdorff3),  um  je  0,455°  (De  Coppet4). 

Die  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Chlorkalium  gefriert  bei  —  10,9°  und 
siedet  bei  110°  (Kremers6). 

In  absolutem  Alkohol  ist  Chlorkalium  unlöslich;  bei  15°  lösen  100  Thle. 
wässeriger  Alkohol 

von  0,984  spec.  Gew.  =  19,8  Chlorkalium        von  0,896  spec.  Gew.  =  2,8  Chlorkalium 
-    WO  =  7,7  „    0,848        „  =0,45 

„    0,918         .         =  5,0 

Chlorkalium  schmilzt  bei  738°  (Carnelley  7),  in  offenen  Gefässen  geschmolzen 

verflüchtigt  es  sich. 

Kaliumchlorid  ist  in  wässeriger  Salzsäure  weniger  löslich  als  in  Wasser,  in 
concentrirter  Säure  fast  unlöslich;  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  wird  es  aus 
der  wässerigen  Lösung  gefällt. 

Chlorkalium  absorbirt  unter  stärkerem  Druck  reichlich  Ammoniakgas,  verliert, 
es  aber  an  der  Luft  rasch  wieder. 

Trocknes  Chlorkalium  absorbirt  bei  niedriger  Temperatur  wasserfreie  Schwefel- 
säure und  bildet  eine  durchsichtige  harte  Masse;  sie  giebt  beim  Erhitzen  Chlor 
und  schweflige  Säure  und  hinterlässt  neutrales  Kaliumsulfat;  beim  Lösen  in 
Wasser  bildet  sich  Chlorwasserstoffgas  und  saures  Kalisulfat  (H.  Rose). 

Chlorkalium  verbindet  sich  mit  Jodchlorid  (s.  d.  Art.)  tind  mit  Chlorchrom- 
säure (s.  Bd.  II,  8.  662);  es  verbindet  sich  mit  vielen  anderen  Chloriden,  wie  mit 
Eisenchlorid,  Platinchlorid,  Iridiumchlorid,  Quecksilberchlorid  u.  s.  w.  (s.  d.  A.). 

Chlorkalium  ward  früher  als  Arzneimittel  (Sal  diyettirum)  verwendet;  es  dient 
zur  Darstellung  von  chlorsaurem  Kali  und  wird  namentlich  viel  als  Düngesalz 
verwendet.  Fg. 

Kaliumcyanid,  Kalinmcyanür,  Cyankalium  KCN  oder  KCy.  Bildet  sich 
wenn  über  ein  weissglühendes  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  Kohle  oder  über 
Kalium  und  Kohle  Stickstoff  geleitet  wird,  daher  bildet  sich  dieses  auch  bei  dem  Hoch- 
ofenprocess l).  Beim  Erhitzen  von  Kalium  in  Cyangas  findet  die  Verbindung 
unter  lebhaftem  Erglühen  statt.  Um  festes  Cyankalium  darzustellen ,  leitet  man 
Blausäuredampf  (aus  2  Thln.  Blutlaugensalz,  1,5  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und 
4  Thln.  Wasser)  in  eine  Lösung  von  1  Tbl.  krystallisirtem  Kalihydrat  in  3  bis 
4  Thln.  starkem  Alkohol;  das  sich  bildende  Cyankalium  scheidet  sich  sogleich  aus, 
so  das*  die  alkalische  Lauge  nach  und  nach  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt,  den 
man  abtropfen  lässt,  mit  etwas  starkem  kalten  Alkohol  abwäscht,  daun  auspresst 
und  in  der  Wärme  trocknet  (aus  2  Thln,  Blutlaugensalz  werden  so  1,5  Cyan- 
kalium erhalten  2). 

Gewöhnlich  wird  Cyankalium  durch  Glühen  von  wasserfreiem  Ferrocyankalium 
dargestellt;  1  At.  des  letzteren  (=  C6N6FeK4)  zerfällt  in  4  At.  Cyankalium,  in 

2  At.  Stickstoff  und  1  At.  Eisen  -}-  2  At.  Kohlenstoff.  Man  schmilzt  das  wasserfreie 
Blutlaugensalz  in  einem  bedeckten  eisernen  Tiegel  bei  mässiger  Rothglühhitze,  bis 
sich  kein  Stickgas  mehr  entwickelt  und  bis  die  an  einem  eingetauchten  Glasstabe 
haftende  Masse  nach  dem  Erkalten  zu  einer  weissen  Masse  erstarrt.  Das  kohle- 
haltigo  Eisen  setzt  sich  bei  ruhigem  Stehen  zu  Boden ,  so  dass  ein  Theil  des 
überstehenden  Cyankaliums  abgegossen  werden  kann ;  der  Rückstand  wird  nach 
dem  Erkalten  gepulvert  und  mit  60proc.  Alkohol  ausgekocht  und  filtrirt,  worauf 
beim  Erkalten  Cyankalium  krystallisirt  (Berzelius). 


Kaliumcyanid:  l)  Smith  (Chem.  Centr.  1865,  S.  767)  fand  im  Cyankalium  aus  einem 
Hochofen:  47,7  Cyankalium,  21,5  eyansaurcs  Kali,  ferner  kohlensaure«,  schwefelsaures  und 
kieselaaures  Kali,  Natron,  Lithion  und  Chlorkalium;  vergl.  Clark,  Ann.  Ch.  Pharm.  24, 
S.  177;  Redtenbacher,  Ehend.  47,  S.  150.  —  2)  Wiggers,  Ann.  Ch.  Pharm.  29,  S.  65. 
—  8)  Ebend.  41,  S.  286.  —  4)  Clemm,  Ehend.  61,  S.  250.  —  Ä)  Jahresher.  d.  Chem. 
1875,  S.  234.  —  6)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1877,  S.  199.  —  7)  Schlagdenhauffen , 
Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  305.  —  8)  Ann.  ch.  phys.  [3]  6/,  p.  408;  Jahresher.  d. 
Chem.  1861,  S.  345.  —  9)  Ann.  Ch.  Pharm.  50,  S.  355.  —  10)  Ann.  ch.  phys.  [3]  60, 
n.  220;  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  225.  —  »)  Fröhde,  Chem.  Centr.  1863,  S.  698.  — 
*2)  Wallach,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  902.  —  1S)  Ebend.  1876,  S.  1840. 
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Da  bei  dieser  Darstellungsmethode  nur  2/3  des  im  Blutlaugensalz  enthaltenen 
Cyans  als  Cyankalium  erhalten  wird  (s.  oben),  so  schmilzt  Erlenmeyer  1J| 
100  Thle.  trocknes  Blutlaugensalz  mit  12,5  Natrium  in  einem  eisernen  Tiegel, 
wobei  ein  Gemenge  von  4  At.  Cyankaliuin  mit  2  At.  Cyannatrium  erhalten  wird: 
bei  Anwendung  von  22  Thln.  Kalium  bildet  sich  reines  Cyankalium.  Nach  Liebig 
mischt  man  das  trockne  Blutlaugensalz  mit  2  At.  reinem  kohlensauren  Kali  (8  Tbk 
wasserfreies  Ferrocyaukalium  und  3  Thle.  reines  kohlensaures  Kali),  und  schmilzt 
das  Gemenge  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel  bei  massiger  Rothglühhitze,  bis  ein* 
herausgenommene  Probe  nach  dem  Erstarren  weiss  ist.  Man  nimmt  dann  den  Tie- 
gel aus  dem  Feuer,  befördert  durch  Aufstossen  des  Tiegels  das  Absetzen  des  Eisen« 
so  dass  der  grösste  Theil  des  Cyankaliums  abgegossen  werdeu  kann:  der  Rest 
wird  durch  Ausziehen  mit  Weingeist  wie  angegetnm  erhalten  (Lieb ig8). 

Bei  diesem  Verfahren  erhält  man  aus  1  At.  Ferrocyankalium  Cva  Fe  K4  und 
1  At.  Kalicarbonat  (COsK2)  5  At.  Cyankalium  =  5CyK  und  1  At.  Cyanat  CyOK 
unter  Entwickelung  von  C02;  das  Präparat  ist  also  ein  Gemenge  von  Cyanid"  und 
Cyanat,  und  bei  seiner  Darstellung  entwickelt  sich  Kohlensäure,  welche  aber  bei 
zu  starkem  Glühen  durch  das  Cyankalium  theilweise  zu  Kohlenoxyd  reducirt  wird. 
Wird  das  Gemenge  so  lange  erhitzt,  bis  alle  Gasentwiekelung  aufhört,  so  wird 
hierbei  graues  Cyaukalium  erhalten  *). 

Wo  hl  er  setzt  dem  Gemenge  von  8  Thln.  wasserfreiem  Blutlaugensalz  und 
8  Thln.  kohlensaurem  Kali  1  Thl.  Kohlepulver  hinzu;  man  erhält  so  Cyankalium. 
welches  frei  ist  von  cyausaurem  Kali,  aber  die  Masse  ist  nicht  frei  von  Kohle, 
daher  grau  oder  schwarz. 

Nach  einer  Angabe  von  Loughlin6)  soll  Schwefelkohlenstoff  das  reine  ganz 
trockne  Cyankalium  lösen  ;  durch  Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  soll  naci 
seiner  Angabe  so  ein  Präparat  erhalten  werden ,  welches  97  bis  99  Proc.  Cyan- 
kalium enthält.  Nach  Moldenhauer6)  ist  jedoch  Cyankalium  in  Schwefelkohlen- 
stoff ganz  unlöslich. 

Das  geschmolzene  Cyankalium  ist  eine  weisse  undurchsichtige  kristallinische 
Masse;  beim  langsamen  Erstarren  bilden  sich  Würfel;  aus  der  wässerigen  Lösung 
scheidet  es  sich  in  Octaederu  ab;  sein  specif.  Gewicht  =  1,52  (Boedecker).  Im 
trocknen  Zustande  ist  es  geruchlos,  es  schmeckt  bitter  alkalisch  und  ist  sehr 
giftig;  an  der  Luft  zieht  es  rasch  Feuchtigkeit  an  und  riecht  dann  nach  Blau- 
säure; es  löst  sich  leicht  in  Wasser , t  wenig  in  starkem  Alkohol;  es  wird  aus  der 
wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt ;  in  siedendem  60proc.  Weingeist  löst  «« 
sich  ziemlich  reichlich ,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  wieder  in  Kry  stallen  ab. 
Cyankalium  schmilzt  bei  dunkler  Rothglühhitze  und  verflüchtigt  sich  bei  stärke- 
rem Erhitzen.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  riecht  nach  Blau- 
säure; sie  zieht  an  der  Luft  Kohlensäure  an,  bei  längerem  Stehen  färbt  sich  dif 
Lösung  gelb  und  braun ,  beim  Kochen  des  gelösten  Cyankaliums  entweicht  Blau- 
säure, ein  Theil  derselben  wird  aber  zerlegt  und  bildet  ameisensaure!*  Kali 
(CH02K)  undAmmouiak;  das  beigemengte  cyansaure  Kali  zerfällt  hierbei  in  Koh- 
lensäure und  Ammoniak.  Beim  Erwämeu  von  reinem  Cyankalium  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entweicht  Blausäure ;  aus  dem  beigemengten  Kalicyanat  bildet  sich 
dabei  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Durch  Elektrolyse  zerfällt  Cyankalium  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  kau- 
stisches Kali  7).  Beim  Schmelzen  nimmt  es  leicht  Sauerstoff  an  der  Luft  auf  und 
geht  in  cyausaures  Kali  über;  dasselbe  Salz  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  nui 
Metalloxyden,  die  dabei  meistens  zu  Metall  reducirt  werden.  Beim  Erhitzen  mit 
Nitraten  oder  Chloraten  findet  eine  heftige  Verpuffung  statt.  Es  reducirt  viele 
Körper  auch  schon  auf  nassem  Wege.  Wird  Chlor  in  gelöstes  Cyankaliuin  geleitet, 
so  erhitzt  sich  die  Lösung  rasch  auf  80°  bis  90°,  färbt  sich  braun ,  und  es  ent- 
wickeln sich  ammoniakalische  Dämpfe ;  wird  die  Lösung  bei  Einwirkung:  de* 
Chlors  durch  Eis  abgekühlt,  so  bildet  sich  nur  Chlorcyan  und  Chlorkalium  (Lau- 
glois8).  Brom  verhält  sich  wie  Chlor.  Jod  löst  sich  in  concentrirter  wässeriger 
Lösung  von  Cyankalium ;  bei  2  At.  Jod  auf  1  At.  Cyankalium  bilden  sich  farblose 
Krystallnadeln,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind,  aber  dabei  zersetzt 
werden,  indem  Wasser  Jodkalium,  Aether  Jodcyan  entzieht.  Bei  90°  schmelzen 
sie  unter  Entwickelung  von  Jodcyan;  bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  Jod.  Beim 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  an  der  Luft  bilden  sich  Krvstalle  4  Cy  J  . 
KCy  -|-  4H20,  die  bei  95°  schmelzen,  dabei  aber  Jod  verlieren  [Lauglo is  10l 
Liebig8)].  Cyankalium  nimmt  beim  Schmelzen  sowie  in  wässeriger  Lösung  beim 
Kochen  leicht  Schwefel  auf,  ebenso  beim  Schmelzen  mit  Schwefelmetallen  oder 
schwefelsauren  Salzen  und  Kohle ;  es  bildet  sich  hierbei  Schwefel  cyankaliuin.  Das- 
selbe Salz  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Cyankalium  mit  trocknem  thioschwefeJ- 
saureu  Natron  n).    Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  concentrirte  Lösung 
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von  Cyankalium  bildet  sich  Chrysean  C4H6N3S3,  eiu  in  gelben  Nadeln  kry- 
stallisirender  Körper,  der  in  Wasser,  Alkohol  oder  Aether,  in  Säuren  uud  Alkalien 
ohne  Zersetzung  löslich  ist;  seine  Lösung  in  Schwefelsäure  färbt  Fichtenholz  roth ; 
bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  bildet  sich  eine  rothe  bei  auffallendem  Licht 
grün  glänzende  Masse  ™). 

Fein  vertheiltes  Selen  löst  sich  leicht  in  kochendem  wässerigen  Cyankalium ; 
beim  Abdampfen  krystallisirt  Selenocyankalium  CySeK, und  bildet  nadeiförmige 
in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  welche  bei  Abschluas  von  Luft  schmelzen  ohne 
sich  zu  zersetzen,  bei  Zutritt  von  Luft  erhitzt  sich  aber  leicht  zersetzen  (8eleno- 
cyanmetalle). 

CyankaUum  verbindet  sich  mit  den  Cyaniden  der  schweren  Metalle  leicht  zu 
meist  löslichen  Doppelcyaniden ;  dieselben  bilden  sich  oft  auch  durch  Lösender  betref- 
fenden Metalle  oder  Metalloxyde  iu  überschüssigem  Cyankalium  (über  das  Verhal- 
ten dieser  Doppelcyauide  s.  Bd.  II,  S.  873);  das  Verhalten  dieser  Verbindungen 
gegen  Wasser  und  Säuren  dient  vielfach  in  der  analytischen  Chemie. 

Das  Cyankalium  des  Handels  "ist  nie  rein;  es  enthält  kohlensaures,  schwefel- 
saures und  eyansaures  Kali,  oft  Schwefelcyankalium  oder  Ferrocyaukalium ;  beim 
Lösen  in  starkem  Alkohol  bleiben  kohlensaures,  schwefelsaures  Kali  und  Ferroeyan- 
kalium  ungelöst  zurück ;  eyansaures  Kali  krystallisirt  aus  der  siedenden  alkoholi- 
schen Lösung  beim  Erkalten  uud  die  Krystalle  bilden  mit  Säure  Übergossen  Koh- 
lensäure und  Ammoniak.  Bei  Gegenwart  von  Rhodankalium  färbt  die  mit  Salzsäure 
angesäuerte  Lösung  des  Cyankaliums  sich  auf  Zusatz  von  Eisenoxydsalz  roth ;  bei 
Gegenwart  von  Ferrucyankalium  bildet  sich  auf  Zusatz  von  Eisenoxydsalzen  ein 
blauer  Niederschlag.  Cyankalium  wird  in  grösster  Menge  für  technische  Zwecke 
verwendet:  zur  Darstellung  von  Gold-  und  Silberbädern;  zum  galvanischen  Ver- 
golden und  Versilbern  ;  zum  Lüsen  von  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsilber  in  der  Photo- 
graphie u.  a.  m.  Es  ist  oft  von  Wichtigkeit,  den  Gehalt  des  käuflichen  Salzes  hii 
reinem  Cyankalium  zu  kennen,  eine  Bestimmung,  welche  durch  Fälleu  oder  durch 
Titriren  mit  Silberlösung  leicht  auszuführen  ist  (s.  Bd.  II,  8.861,862).  Fg. 

Kaliuniiluorid,  Fluorkalium  K  F.  Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Fluor- 
wasserstoff auf  Kalium,  Kalihydrat  oder  kohlensaures  Kali;  beim  AtHlampfen  der 
schwach  sauren  Lösung  in  einem  Platiugefäss  und  starkem  Erhitzen  bleibt  wasser- 
freies Fluorid.  Es  schmeckt  scharf  salzig,  reagirt  alkalisch,  ist  sehr  leicht  zer- 
fliesslich  und  hat  das  speeif.  Gewicht  =  2,454.  Wird  die  wässerige  Lösung  in 
flachen  Gefässeu  bei  35°  bis  40°  verdampft,  so  krystallisirt  das  wasserfreie  Fluorid 
in  dem  Kochsalz  ähnlichen  Würfeln.  Wird  die  wässerige  Lösung  bis  zur  begin- 
nenden Krystallisation  abgedampft,  so  gesteht  die  Lösung  beim  Erkalten  zu  langen 
Prismen  des  Salzes  KF.  2H20;  dasselbe  Salz  scheidet  sich  aus  der  concentrirten 
Lösung  auf  Zusatz  von  Alkohol  ab.  Das  wasserhaltende  Salz  schmilzt  beim  Er- 
hitzen und  hinterlässt  wasserfreies  Fluorid.  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  greift 
das  Glas  an.  Das  Fluorid  löst  sich  in  wässeriger  Flusssäure;  die  in  einem  Platiu- 
gefäss concentrirte  Lösung  bildet  beim  Erkalten  Krystalle  von 

Fluorwasserstoff-Fluorkalium  KF2H;  dieses  saure  flusssaure  Kali 
bildet  sich  auch,  wenn  eine  Lösung  von  Fluorkalium  in  Essigsäure  abgedampft 
wird.  Es  ki'3'stallisirt  aus  einer  nicht  zu  concentrirten  Lösung  iu  quadratischen 
Tafeln;  eine  hinreichend  concentrirte  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  festen 
durchscheinenden  aus  breiten  sich  durebkreuzenden  Blättern  bestehenden  Masse. 
Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  uud  in  einer  concentrirten  Lösung  von  essig- 
saurem Kali;  es  löst  sich  schwierig  in  wässeriger  Flusssäure;  es  löst  sich  in  ver- 
dünntem Weingeist,  wird  aber  durch  starken  Alkohol  aus  seiner  Lösung  gefällt. 
Es  schmilzt  in  der  Hitze,  bei  anfangendem  Glühen  entwickelt  sich  reines  Fluor- 
wasserstoffgas (■.  Bd.  III,  S.  285).  Die  Lösung  dieses  Salzes  ätzt  Glas;  beim 
Schmelzen  zersetzt  es  leicht  die  Silicate.  /</. 

Kaliumjodide.    Ausser  dem  Monojodid  existirt  noch  ein  Trijodid.  . 

Kaliumjodid. 

Jodkalium  KJ.  Jod  verbindet  sich  beim  Erwärmen  leicht  mit  Kalium  unter 
starker  Wärmeentwickelung  1).  Zur  Darstellung  von  Jodkalium  giebt  e3  eine  grosse 
Anzahl  von  Vorschriften,  l)  Man  stellt  es  dar  durch  Neutralisiren  von  reinem  oder 
kohlensaurem  Kali  mit  reiner  Jodwasserstoffsäure2)  (s.  d.  Art.);  oder  2)  durch 
Zersetzen  der  Jodide  von  Barium,  Calcium,  Eisen  u.  s.  w.  durch  Kalisalze.  Liebig 


Kaliumjodide:  l)  Mer*  u.  Weith,  Dt.  ehem.  Ges.  1873,  S.  1518.  —  2)  M.  Petten- 
kofer,  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  S.  57;    liechauip,  Arch.  Pharm.   [2]  i)7,  S.  49.  — 
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löst  Jod  in  Einfach -Schwefelbarium  und  fällt  dag  Filtrat  mit  kohlensaurem  öder 
schwefelsaurem  Kali.  Oder  man  übergiesst  1  Tbl.  amorphen  Phosphor  mit  40  Tbln. 
warmem  Wasser,  setzt  alhnälig  20  Thle.  Jod  zu,  erwärmt  bis  zur  Entfärbung, 
giesst  die  farblose  Flüssigkeit  von  dem  ungelösten  Phosphor  ab,  neutralisirt  mit 
Baryt  oder  mit  Kalkmilch ,  und  fällt  das  Filtrat  mit  schwefelsaurem  oder  mit 
kohlensaurem  Kali ,  lässt  einige  Stunden  stehen ,  filtrirt  dann ,  und  dampft  zur 
Krystallisation  ein  (Liebig3). 

Häufig  wird  Jodkalinm  durch  Zersetzen  von  Jodeisen  mit  kohlensaurem  Kali 
dargestellt;  man  übergiesst  1  Thl.  Eisen  mit  20  bis  30  Thln.  Wasser  und  setzt  allmäli^ 
4  Thle.  Jod  hinzu;  nachdem  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist,  wird  sie  filtrirt 
und  mit  kohlensaurem  Kali  gefällt;  das  gefällte  kohlensaure  Eisenoxydul,  welche? 
an  der  Luft  bald  in  Eisenoxydhydrat  übergeht,  wird  abfHtrirt  und  ausgewaschen: 
da  der  Rückstand  sehr  voluminös  ist,  so  lässt  sich  demselben  nur  schwierig  alle« 
Jodkalium  entziehen.  Statt  Eisenjodür  Fe  J  wird  zweckmässiger  das  Jodür-Jodi<3 
Fe3J4  mit  Kalicarbonat  zersetzt;  der  Niederschlag  ist  dann  dichtes  schwarz» 
Eisenoxyduloxydhydrat,  welches  weniger  voluminös  und  daher  leichter  auszuwa- 
schen ist  als  das  Oxydhydrat.  Zu  dem  Ende  stellt  man  Eisenjodür  aus  3  Thln. 
Eisen  und  12  Thln.  Jod  und  der  nöthigen  Menge  Wasser  her,  setzt  dem  Filtrat 
noch  4  Thle.  Jod  zu  und  fällt  diese  Lösung  mit  kohlensaurem  Kali.  Oder  man 
löst  diese.  4  Thle.  Jod  statt  in  Eisenjodür  in  verdünnter  Kalilauge,  mengt  die*? 
mit  dem  Eisenjodür  uud  beendigt  dann  die  Fällung  mit  kohlensaurem  Kali 
(Liebig4). 

Langbein5)  zersetzt  Kupferjodür  Cu2  welches  aus  Peru  kommt,  in  Wasser 
vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff,  und  fällt  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Kali. 

3)  Durch  Auflösen  von  Jod  in  kaustischem  oder  kohlensaurem  Kali  wird  ein 
Gemenge  von  5  At.  Jodkalium  und  1  At.  Jodat  K03J  erhalten.  Um  das  letzterr 
Salz  zu  zerstören,  dampft  man  die  Lösung  ein  und  erhitzt  für  sich  oder  nach  Zu- 
satz von  etwa  Vio  Kohlenpulver,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  sättigt  das  Filtrat 
mit  Jodwaaserstoftsäure ,  und  verdampft  zur  Krystallisation.  Nach  Mohr6)  kann 
das  jodsaure  Salz  auch  durch  Zusatz  von  Eisenjodür  zersetzt  werden ,  worauf 
Kali  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  zugesetzt,  dann  filtrirt  und  abgedampft 
wird.  Oder  man  versetzt  4  Thle.  Jod  in  10  Thln.  Wasser  mit  3  Thln.  kohlensaurem 
Kali  und  1  Thl.  Eisenpnlver,  erwärmt,  bis  alle  Kohlensäure  entwichen  ist  ,  ver- 
dampft,  und  lässt  den  Rückstand  bis  zur  vollständigen  Oxydation  an  der  Lnft  stehen 
und  erhitzt  bis  zum  schwachen  Rothglühen ;  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  wird 
das  Filtrat  mit  Jodwasserstoff  neutralisirt  und  dann  zur  Krystallisation  ver- 
dampft 

Um  Jodkalium  zu  reinigen ,  wird  es  in  wenig  Wasser  gelöst  mit  Jodwasser- 
stoff übersättigt  Und  zur  Krystallisation  abgedampft  ;  Jodkalium  scheidet  sich  au* 
nicht  zti  concentrirter  Lösung  in  harten  durchsichtigen  scharf  salzig  schmecken- 
den Würfeln  ab;  aus  heisser  Lösung  wird  es  in  porzellanartig  trüben  und  zer- 
brechlichen Würfeln  erhalten8);  aus  etwas  freies  Jod  haltender  Lösung  krystalli- 
sirt  es  in  Octaedern ;  ans  alkalischer  Lösung  krystallisirt  es  in  langen  Nadeln,  die 
aus  einem  Aggregate  von  Würfeln  bestehen.  Das  speeif.  Gewicht  ist  im  Mittel  3,059 
(Playfair  u.  Joule,  und  Filhol);  3,070  (Schröder);  nach  Quincke  bei  0* 
=  3,076;  beim  Schmelzpunkt  =2,497.  Es  reagirt  neutral  uud  ist  leicht  in  Wasser 
löslich.  100  Thle.  Wasser  bei  0°  lösen  126,6  (Kremers),  127,8  (Mulder),  bei  Sied- 
hitze 222,6  (Mulder),  223,6  (Gerard in)  Jodkalium.  Die  Löslichkeit  steigt  proper 
tional  der  Temperatur.  Die  concentrirte  Lösung  siedet  bei  119°.  Beim  Lösen  von 
Jodkalium  in  Wasser  wird  Wärme  absorbirt;  beim  Lösen  von  140  Thln.  Jodkalium 


3)  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  222;  vergl.  M.  Pcttenkofcr,  Ebend.  S.225;  138,  S.  57.  - 

4)  Ebend.  100,  S.  339.  —  6)  Dt.  ehem.  Ges.  1874,  S.  765.  —  6)  Rej>.  Pharm.  [S]  10, 
S.  145.  —  7)  Dingt,  pol.  J.  170,  S.  251;  vgl.  Pellagri,  Dt.  ehem.  Ges.  1875,  S.  1357. 
—  8)  Wittstein,  .lahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  139.  —  9)  Ebend.  1862,  S.  20;  18t*. 
8.  55.  —  10)  Kremers,  Pogg.  Ann.  90,  S.  62;  108,  S.  115;  Gerlach,  ZeiUchr.  anal- 
Chem.  1869,  S.  285.  —  ll)  Houzeau,  Jahrcsbcr.  d.  Chem.  1858,  S.  60.  —  ia)  Loew. 
Zeitschr.  anal.  Chem.  1870,  S.  251.  —  ,3)  Petterson.  Ebend.  S.  362.  —  u)  Schindler. 
Mag.  Pharm.  31,  p.  33.  —  1R)  Weltzien,  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  S.  134.  —  ,6)  Hempel. 
Ebend.  107,  S.  100.  —  17)  Di  esc  Ib.,  Arch.  Pharm.  [2]  49,  S.  272.  —  ,8)  .lahresber.  J 
Chem.  1863,  S.  153.  —  Kep.  Pharm.  [3]  22,  S.  68.  —  '*>)  Pharm.  .1.  Trans.  [3]  6, 
p.  1005;  Jahresher.  d.  Chem.  1876,  S.  994.  —  21)  Dt.  chem.  Ges.  1879,  S.  156.  - 
*2)  Ebend.  1879,  S.  1017.  —  23)  Dnsios  u.  Weith,  .lahresber.  d.  Chem.  1869,  S.  220: 
vgl.  Piffard,  Ebend.  1861,  S.  140.  —  24)  .lörgensen,  J.  pr.  Chem.  [2]  2,  S.  347.  - 
**)  Johnson,  Chem.  Soc.  J.  1877.  1,  p,  249;  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  516. 
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in  lOOThln.  Wasser  sinkt  die  Temperatur  von  -|- 10,8°  auf  —11,7°,  also  um  22,5°; 
für  je  lg  Jodkalium  in  100g  Wasser  sinkt  die  Temperatur  um  0.212°  (Rüdorf f9). 
I  us  specif.  Gewicht  der  wässerigen  Lösung  von  Jodkalium  ist 10)  bei 

5  Proc.  =  1,038      20  Proc.  =  1,166     40  Proc.  =  1,396      55  Proc.  =  1,636 
10     „      —  1,078      30     „      =  1,271      50     „      =  1,546      60     „      =  1,734 

100  Thle.  absoluten  Alkohols  lösen  bei  13,5°  =  2,5  Thle.  Jodkalium;  Alkohol 
von  0,85  specif.  Gew.  löst  bei  12,5°  =  18  Thle.  Jodkalium. 

Jodkalium  enthält  kein  K ry stall wasser ,  es  veräudert  sich  nicht  an  trockner 
Luft;  es  schmilzt  bei  639°  (Carnelley)  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  perl- 
glänzenden kry stallini sehen  Masse;  beim  starken  Erhitzen  verdampft  es  besonders 
bei  Luftzutritt. 

Reines  Jodkalium  verändert  sich  nicht  an  trockner  Luft ;  bei  ozonhaltender 
Luft  (Houzeau11)  oder  bei  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  wird  die  Lösung  alka- 
lisch, und  es  scheidet  sich  etwas  Jod  ab  (Loew  ,2).  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  auf 
230°  bildet  sich  etwas  jodsaures  Kali ;  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  entweicht 
Jod13);  beim  Erhitzen  in  Wasserdampf  bildet  sich  Jodwasserstoff14);  Wasserstoff- 
hyperoxyd bildet  Kalihydrat  und  scheidet  Jod  ab16).  Jodkalium  wird  auch  durch 
Bleihyperoxyd,  durch  Braunstein  sowie  durch  Arsensäure,  Antimonsäure,  Chrom- 
säure u.  a.  m.  unter  Abscheidung  von  Jod  zum  Theil  schon  in  der  Kälte,  leichter 
beim  Erwärmen  zersetzt.  Salpetrige  Säure  und  Jodsäure  zersetzen  Jodkalium  unter 
Abscheidung  von  Jod;  die  Alkalisalze  von  Essigsäure,  Oxalsäure,  Milchsäure 
u.  a.  m.  verhindern  die  Abscheidung  von  Jod  (Meissner18).  Auch  beim  Erhitzen 
mit  salpetersaurem  Ammoniak  entwickelt  sich  reichlich  Jod ;  ein  Gemenge  von 
Jodkalium  und  8almiak  wird  an  der  Luft  rasch  feucht  und  braun.  Beim  Erhitzen 
mit  chlorsauren  sowie  mit  salpetersauren  Salzen  oder  mit  Bariumhyperoxyd  bildet 
sich  jodsaures  Salz ;  Permanganat  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  verwandelt 
Jodkalium  leicht  in  jodsaures  Salz  16).  Schwefelsäurehydrat  zersetzt  es  und  schei- 
det freies  Jod  ab  neben  schwefliger  Säure  und  Schwefelwasserstoff;  Schwefelsäure 
mit  4  bis  6  Thln.  Wasser  verdünnt  scheidet  Jod  ab  und  entwickelt  schweflige 
Säure  17). 

Jodkalium  scheidet  mit  gelöster  arseniger  Säure  versetzt  ein  weisses  Pulver 
ab,  welches  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  =  2KJ  -f  3As203  ist;  es  löst  sich 
in  19  Tbl.  kochendem  Wasser;  bei  315°  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  arse- 
niger Säure  (Emmet). 

Das  Jodkalium  des  Handels  ist  wohl  selten  rein ;  es  enthält  häufig  kohlen- 
saures oder  doppelt-kohlensaures,  schwefelsaures  und  kieselsaures  Kali,  Chlorkalium, 
Bromkalium  und  jodsaures  Kali,  nach  Flückiger19)  möglicher  Weise  auch  Cyan- 
kalium  (von  unreinem  Jod  herrührend) ;  um  es  zu  reinigen,  schüttelt  man  4  g  Jod- 
kalium mit  55g  92proc.  Alkohol,  und  lässt  24  Stunden  stehen,  wobei  die  meisten 
fremden  Salze  ungelöst  bleiben  (Lepage20).  Die  gewöhnlichen  Verunreinigungen 
sind  leicht  zu  erkennen:  kohlensaures  Kali  durch  die  alkalische  Reaction,  und 
durch  die  auf  Zusatz  von  Kalk  wasser  eintretende  Trübung;  jod  saures  Salz 
dadurch,  dass  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  durch  gegenseitige  Zersetzung 
von  Jodsäure  und  Jodkalium  Jod  frei  wird,  welches  die  Flüssigkeit  gelb  färbt  und 
auf  Zusatz  von  Stärkmehl  eine  blaue  Färbung  giebt;  Bromkalium  und  Chlor- 
kalium werden  erkannt,  indem  man  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  mit  Silber- 
lösung ausfällt,  den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  mit  Ammoniak  digerirt, 
und  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  übersättigt,  wobei  sich  Brom-  und  Chlorsilber 
abscheiden.  Oder  man  löst  Jodkalium  in  verdünntem  Ammoniak,  fällt  mit  Silber- 
lösung und  sättigt  das  Filtrat  mit  Salpetersäure.  Man  kann  auch  das  Jodkalium 
auf  seine  Reinheit  durch  Bestimmung  des  Jods  prüfen  mittelst  Quecksilber  (siehe 
unter  Jod). 

Nach  Schering22)  ist  Jodkalium  zuweilen  bleihaltend,  da  Jodblei  in  concen- 
trirter  Jodkaliumlösung  sich  leicht  löst;  Schwefelwasserstoff  fallt  das  Blei  nur  aus 
einer  verdünnten  Lösung  von  solchem  Jodkalium  vollständig. 

Jodkalium  wird  in  der  Medicin  als  äusserliches  wie  als  innerliches  Mittel  viel- 
fach verwendet  und  kommt  weiter  in  der  Photograpliie  in  grosser  Menge  in  An- 
wendung. 

Kaliumtrij  odid. 

Jod  ist  in  concentrirter  wässeriger  Jodkaliumlösung  leicht  löslich.  Die  Lösung 
von  1  At.  Jod  in  1  At.  Jodkalium  hält  Guyard22)  für  ein  Di j odid  KJ2,  weil 
sie  mit  Bleinitrat  einen  schwarzen  Niederschlag,  nach  Guyard  PbJ4  giebt.  Der 
Annahme  eines  Dijodids  widerspricht  die  Thatsache,  dass  Pb  J4  an  Schwefelkohlen- 
stoff Jod  abgiebt. 
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100  Thle.  Jodkalium  in  200  Thln.  Wasser  lösen  leicht  153  Thle.  (2  At.)  Jod 
zu  einer  schwarzbraunen  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  1  At.  Jod  fällt;  durch  Er- 
hitzen an  der  Luft  oder  durch  Schütteln  mit  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  wird 
die  Lösung  entfärbt23).  Eine  alkoholische  Lösung  von  2  At.  Jod  in  1  At.  Kalium- 
jodid giebt  an  Schwefelkohlenstoff  kein  Jod  ab a*).  Wird  die  concentrirte  wässe- 
rige oder  alkoholische  Lösung  von  2  At.  Jod  in  1  At.  Jodkalium  über  Schwefel- 
säure im  Vacuum  verdunstet ») ,  so  scheiden  sich  Krystalle  von  Kalium trijodid 
KJ3  in  metallglänzendeu  fast  schwarzen  langen  Nadeln  ab  von  3,498  spec.  Gew.,  das 

Atomvolumen  ist  daher  =  120,1 ;  danach  wäre  1  At.  Kalium  mit  3  At.  Jod 

ohne  Condensation  verbunden  (berechne^  Atomvolumen  =  122,2). 

Das  Kaliumtrijodid  ist  ausserordentlich  hygroskopisch  und  sehr  zerfliesslich ; 
es  schmilzt  schon  bei  45°,  die  geschmolzene  Masse  erstarrt  über  8chwefelsäare 
krystallinisch.  Stärker  erhitzt  verdampft  Jod.  Es  löst  sich  in  wenig  Wasser,  durch 
etwas  mehr  Wasser  wird  es  zersetzt  in  Jod  und  Jodkalium.  Die  Lösung  des  Per- 
jodids  giebt  mit  Bleiacetat  eine  in  quadratischen  oder  sechsseitigen  violettroth  und 
grüngold  reflectirenden  Prismen  krystallisirende  Verbindung,  welche  nach  John- 
son2«) die  complicirte  Formel  C36H64026  .  J,7Pb8K6  hat.  Fg. 

Kaliumlegirungen.  Kalium  verbindet  sich  mit  vielen  Metallen;  solche 
Kaliumlegirungen  lassen  sich  oft  durch  Zusammenschmelzen  der  Metalle  mit  Ka- 
lium, oder  mit  kohlensaurem  Kali  und  Kohle  erhalten.  An  feuchter  Luft  oder 
bei  Zusatz  von  Wasser  oxydirt  sich  das  Kalium  (vergl.  die  Legirungen  der  Metall» 
mit  Kalium  bei  Antimon,  Arsen,  Blei,  Eisen  u.  a.  m).  Fg. 

Kaliumnitrid  s.  unter  Kali  um  am  id. 

Kaliumoxyde.  Es  sind  drei  Oxyde  bekannt,  das  Monoxyd  KaO,  das 
Dioxyd  K  2  ( I ,  und  das  Tetroxyd  Ka04,  vielleicht  existirt  noch  ein  T  r  i  o  x  y  d 
Ka03.  Das  sogenannte  Suboxyd  (Quadrantoxyd?),  eine  bläulich -graue  Masse, 
welche  sich  aus  Kalium  bei  Berührung  mit  wenig  Luft  bildet,  ist  wohl  nur  ein 
Gemenge  von  Kalium  mit  Kaliumoxyd.  Kalium  oxydirt  sich  langsam  an  ganz 
trockner  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  zur  Einleitung  der  Oxydation  genügt 
die  Temperatur  von  65°;  die  Oxydation  einmal  begonnen  geht  bei  gelinder  Wärme 
fort;  es  bilden  sich  Gemenge  oder  Verbindungen  von  Monoxyd  und  Dioxyd l). 
Wird  Kalium  an  der  Luft  oder  in  Sauerstoff  hinreichend  erhitzt,  so  verbrennt  e* 
zu  einem  Gemisch  von  Monoxyd  und  Tetroxyd. 

Kalium  monoxyd 
Ka  O  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  1  At.  Ha  O  auf  2  At.  Kalium ,  oder  beim 
Erhitzen  von  1  At.  Hydroxyd  KOH  mit  l  At.  Kalium,  sowie  beim  starken  Glühen 
von  Kaliumhyperoxyd.  Nach  Kühnemann2)  erhitzt  man  Kalium  zum  Schmelzen 
und  leitet  ohne  weitere  Erwärmung  trockne  kohlensäurefreie  Luft  in  der  nöthigen 
Menge  hinzu,  wobei  das  Kalium  mit  weissem  Rauch  verbrennt.  Das  Monoxyd 
ist  eine  graue  spröde  Masse  mit  muscheligem  Bruch,  etwas  über  Rothglühhiüe 
schmelzend,  bei  höherer  Temperatur  sich  verflüchtigend.  Mit  Wasser  zusammen- 
gebracht erhitzt  es  Bich  bis  zum  Glühen  und  bildet 

Kaliumhydroxyd,  Kali  hy  <1  rat,  Kali  oder  Aetzkali,  Kaii  cmmticum  KOH. 
Diese  Verbindung,  früher  für  reines  Oxyd  erhalten,  ward  erst  später  als  Hydrat 
erkannt.  Das  Kalihydrat  wird  aus  kohlensaurem  oder  salpetersaurem  Kali,  sel- 
tener aus  Kalisulfat  dargestellt. 

Zur  Darstellung  von  Aetzkali  wird  1  Thl.  Carbonat  in  12  Thln.  Wasser  gelöst 
in  einem  eisernen  oder  silbernen  Kessel  zum  Sieden  erhitzt,  so  lange  mit  Kalkbrei 
versetzt,  als  eine  Probe  der  flltrirten  Flüssigkeit  mit  Säure  versetzt  noch  auf- 
braust; die  Flüssigkeit  wird  noch  heiss  in  einen  gut  zu  verschliessenden  Kolben 
gefüllt,  nach  dem  Erkalten  die  klare  Flüssigkeit  abgezogen  und  in  einer  silbernen 
Schale  eingedampft,  bis  das  zurückbleibende  Hydrat  zu  verdampfen  beginnt 9). 

Wühler10)  stellt  das  Aetzkali  durch  Glühen  von  1  Thl.  reinem  8alpeter  dar, 
welcher  mit  2  bis  3  Thln.  fein  geschnittenem  Kupferblech  gemengt  in  einem 
eisernen  oder  besser  kupfernen  Tiegel  etwa  y2  Stunde  zum  Rothglühen  erhitzt  wird; 
nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  mit  kaltem  Wasser  ausgelaugt  und  die  klare 
Flüssigkeit  eingedampft. 

Kaliumoxvde:  l)  Lupton,  Chem.  Soc.  J.  1876.  2,S.  565;  Jahresber.  1876,  S.219.  — 
2)  Chem.  Centr.  1863,  S.  491.  —  3)  Mohr,  Ann.  Ch.  Pharm.  23,  S.  338.  —  *)  Schulze, 
Chem.  Centr.  1861,  S.  3.  — -  ")  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  S.  186.  —  6)  Gerlach,  Zeit- 
schr.  anal.  Chem.  1869,  S.  279.  —  7)  Compt.  rend.  45,  p.  857;  Ann.  Ch.  Pharm.  105, 
S.  386.  —  »)  Schubert,  J.  pr.  Chem.  26,  S.  117.  — -  9)  Chem.  Centr.  1866,  S.  975.  - 
10)  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  373.  —  »)  Chem.  Soc.  J.  15,  P.  267;  Jahrenber.  1861,  S.  169. 
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Schulze4)  erhitzt  1  Thl.  Salpeter  mit  3  Thln.  reinem  Eisenoxyd  gemengt  in 
einem  Kupfertiegel  zum  massigen  Rothglühen,  während  reines  Wasserstoffgas  in 
den  Tiegel  geleitet  wird;  die  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  ausgelaugt  und  die 
geklärte  Flüssigkeit  eingedampft. 

Das  reine  wasserfreie  Kahhydrat  KOH  ist  ein  weisser  harter  spröder  Körper 
von  strahligem  Gefiige;  es  ist  an  der  Luft  leicht  zerfliesslich ,  löst  sich  unter  Er- 
hitzen schon  in  0,5  Wasser,  und  ist  auch  leicht  in  Alkohol  löslich.  Aus  einer 
heissen  hinreichend  concentrirten  wässerigen  Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten 
die  Verbindung  KOH.  21^0  in  rhombischen  Octaedern  [8chöneft);  nach  Walter 
in  Rhomboedern],  welche  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  1  At.  Ha0  abgeben.  Die 
wässerige  Lösung  des  Kalihydrats:  Kalilauge,  Aetzlauge,  Liquor  kah  camlici  ent- 
hält6) in  100  Gew. -Thln.  die  hierbei  bemerkten  Gewichtstheile  an  Kalihydrat 
KOH: 

Spec.  Gew.        KOH       Spec.  Gew.        KOH        Spec.  Gew.  KOH 
1,009   ....    1  1,230    ....  25  1,539    ....  50 

1,041    ....    5  1,288    ....  30  1,604    ....  55 

1,083    ....  10  1,349    ....  35  1,667    ....  60 

1,128   ....  15  1,411    ....  40  1,729    ....  65 

1,177   ....  20  1,475    ....  45  1,790    ....  70 

Die  Kalilauge  reagirt  stark  alkalisch,  sie  absorbirt  an  der  Luft  rasch  Kohlen- 
säure, schmeckt  ätzend,  zwischen  die  Finger  gebracht  fühlt  sie  sich  schlüpferig  an 
in  Folge  der  Zersetzung  der  Haut;  sie  verseift  die  Fette,  wirkt  stark  ätzend,  zer- 
stört leicht  organische  Stoffe  besonders  Thierstoffe,  Wolle,  Seide  u.  s.  w. ;  weniger 
leicht  Pflanzengewebe ,  daher  die  verdünnte  Kalilauge  wohl  durch  Baumwollen- 
oder  Leinentuch,  nicht  aber  durch  Wolle  oder  Seide  colirt  werden  kann. 

Kalihydrat  verdampft  bei  Rothglühhitze;  in  Weissglühhitze  zerfällt  es  in 
Kalium,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  (Deville7).  Feuchtes  Kalihydrat  wird  durch 
den  galvanischen  Strom  zersetzt  unter  Bildung  von  Kalium  (s.  d.). 

Kahhydrat  wirkt  beim  Schmelzen  auf  viele  Körper  oxydirend,  besonders  bei 
Zutritt  von  Luft;  es  verwandelt  so  die  Manganoxyde  in  mangansaures  Salz, 
Chromoxyd  in  chromsaures  Salz;  es  oxydirt  beim  Schmelzen  das  Platin;  organi- 
sche Körper  werden  beim  Erhitzen  mit  Kahhydrat  leicht  zerstört,  wobei  sich  je 
nach  der  Natur  des  organischen  Körpers  und  der  Temperatur  verschiedenartige 
Kalisalze  bilden  meistens  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff. 

Die  Kalilauge  lässt  sich  bis  zum  Volumgewicht  von  1,16  in  einer  blanken 
eisernen  Pfanne  abdampfen;  bei  weiterer  Concentration  der  Lauge  oxydirt  sich 
aber  das  Eisen,  daher  das  Eindampfen  zur  Trockne  in  einer  Silberschale  vorzu- 
nehmen ist. 

Die  aus  gewöhnlichem  kohlensauren  Kali  (Kali  carbon.  depur.)  dargestellte  Aetz- 
lauge enthält  neben  Chlorkalium,  schwefelsaures  und  kieselsaures  Kali  und  Thon- 
erde; wird  die  Lauge  zuerst  auf  1,3  spec.  Gew.  eingedampft,  so  scheidet  sich  beim 
Stehen  schwefelsaures  und  etwa  vorhandenes  kohlensaures  Kali  grösstenteils  ab ; 
die  Lauge  enthält  dann  noch  Chlorkalium,  Kieselsäure  und  Thonerde.  Man  kann 
das  daraus  erhaltene  feste  Kalihydrat  durch  Auflösen  in  Alkohol  reinigen ;  man  lässt 
die  Lösung  absitzen,  zieht  die  klare  Lösung  ab  und  dampft  ein.  Das  so  erhaltene 
Hydrat  enthält  aber  immer  noch  Chlorkalium ,  etwas  Acetat  und  auch  wohl  Car- 
bonat,  welche  letztere  Salze  durch  Zersetzung  des  Alkohols  gebildet  sind.  Um 
reine*  Kalihydrat  darzustellen,  ist  es  zweckmässig  reines  Carbonat  (durch  Erhitzen 
von  reinem  Bicarbonat  erhalten)  mit  reinem  Kalk,  aus  Marmor  dargestellt,  ätzend 
zu  machen.  Da  die  Lauge  leicht  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht,  so  soll  sie 
möglichst  rasch  eingedampft  werden. 

Reine  Aetzlauge  lässt  sich  auch  aus  schwefelsaurem  Kali  darstellen,  welches 
gepulvert  in  heisses  concentrirtes  Barytwasser  eingetragen  wird ;  ein  geringer 
Ueberschuss  des  Sulfats  wird  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Barytwasser  fort- 
genommen, und  die  klare  Flüssigkeit  verdampft  8). 

Nach  Hunter9)  lässt  sich  schwefelsaures  Kali  auch  durch  Kochen  mit  Kalk- 
brei unter  einem  Druck  von  80  bis  90  Pfd.  kaustisch  machen. 

Das  feste  Kalihydrat,  in  Form  von  dünnen  Cylindern  als  Aetz stein  oder  Lapis 
causticus  bezeichnet,  dient  als  Aetzmittel  in  der  Chirurgie ;  es  dient  ferner  zum  Aus- 
trocknen mancher  Gase,  zur  Absorption  von  Kohlensäure  u.  s.  w. ;  Kalilauge  dient 
namentlich  auch  zur  Darstellung  weicher  Seife,  der  sogenannten  Schmierseife;  sie 
dient  auch  zur  Absorption  von  Säuren,  Kohlensäure  (s.  Aanalyse,  organ.)  u.  a.  m. 

Kaliumdioxyd  K2  Os. 

Bei  längerer  Einwirkung  von  trockner  Luft  oder  Stickoxyd  nlgas  bei  gelindem 
Erwärmen  verwandelt  sich  das  Kalium  in  ein  grünliches  Pulver  mit  blauen  und 
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gelben  Klampen  vermengt  (Lupton1).  Die  gelbliche  Masse  hat  die  Zusammen- 
setzung des  Dioxyds  K202.  Auf  einem  Kohleschiffchen  im  Stickstoffgas  erhitzt, 
bildet  es  unter  Feuererscheinung  Kalicarbonat  (2K2C03)  und  metallisches  Ka- 
lium (2  K). 

Mit  Magnesia  im  Stickstoffstrom  erhitzt,  giebt  es  eine  rothe  Masse,  die  beim 
stärkeren  Erhitzen  sich  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  in  eine  weisse  Masse 
verwandelt. 

Das  bräunlich  -  gelbe  Dioxyd  geht  an  feuchter  Luft  zuerst  in  citrongelbes 
Trioxyd  K208  und  dann  in  schwefelgelbes  Tetroxyd  K204  über. 

Die  bei  der  Oxydation  von  Kalium  neben  dem  Dioxyd  erhaltene  bläuliche 
Masse  und  das  grünliche  Pulver  sind  Gemische  von  Monoxyd  und  Dioxyd  in  ver- 
schiedenen Verbältnissen,  deren  Zusammensetzung  den  Formeln  K805 (K202.3K20), 
KeOi  (K202  . 2  K20)  und  K403  (K2Oa  .  K20)  entsprechen.  Auch  das  grünliche  Pulver 
hat  eine  ähnliche  Zusammensetzung  und  giebt  beim  Schmelzen  im  Porzellantiegel 
reines  Dioxyd. 

Kaliumtetroxyd. 

Kaliumhyperoxyd  K204.  Von  Gay-Lussac  und  Thenard  durch  Er- 
hitzen von  Kalium  an  trocknerLuft  dargestellt.  Harcourt11)  stellt  es  dar,  indem 
er  reines  Kalium  in  einem  mit  8tick8toffgas  gefüllten  Kolben  zum  Schmelzen  er- 
hitzt, worauf  man  langsam  trockne  Luft  einleitet;  das  Kalium  färbt  sich  zuerst 
dunkelblau,  erglüht  dann,  bis  nach  einigen  Stunden  die  ganze  Masse  in  ein  gelbes 
Pulver  verwandelt  ist,  über  welches  man  dann  noch  einen  langsamen  Strom  von 
Sauerstoff  leitet. 

Kaliumtetroxyd  ist  ein  dunkelgelbes  Pulver,  das  schwer  schmelzbar  ist  zu  einer 
braunen  oder  schwarzen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  Blättern  erstarrt.  In 
Wasser  löst  es  sich  unter  starker  Wärmeentwickeluug  und  Bildung  von  Kalibydrat, 
Wasserstoff hyperoxyd  und  Bauerstoff.  Beim  Weissglühen  zerfällt  es  in  Kaliumoxyd 
und  Sauerstoffgas.  In  Wasserstoff  erhitzt  bildet  es  Kali  und  Wasser.  Mit  Kohle 
erhitzt  giebt  es  unter  Erglühen  Kalicarbonat.  Kohlenoxydgas  verwandelt  es  über 
100°  in  Kaliumcarbonat  unter  Abscheidung  von  8auerstoffgas.  Es  wirkt  heftig 
auf  Schwefel,  Phosphor  und  Arsen  ein  unter  Bildung  von  Sulfat,  Phosphat  oder 
Arseniat;  eg  oxydirt  viele  Metalle  zum  Theil  unter  Feuererscheinung.  Die  wässe- 
rige Lösung  oxydirt  Manganoxydul  zu  Oxyd;  aus  Kupferoxydsalzen  fällt  sie 
Kupferperoxydhydrat.  '  Fg. 

Kaliumseieniet.  Selen  vereinigt  sich  mit  Kalium  unter  Feuererscheinung 
und  verbindet  sich  wie  Schwefel  in  mehreren  Verhältnissen  mit  Kalium. 

Einfach-Selenkalium  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  2  At.  Kalium  mit 
1  At.  Selen,  sowie  bei  der  Beduction  von  selenigsaurem  oder  selensaurem  Kali  mit 
Wasserstoff  oder  Kohle.  Es  ist  in  dünnen  Schichten  hellroth  und  giebt  mit  Wasser 
eine  hellrothe  Lösung. 

Schmilzt  man  Kalium  mit  überschüssigem  Selen ,  so  erfolgt  die  Verbindung 
unter  starker  Feuererscheinung;  die  Masse  ist  geflossen  stahlgrau  und  krystalli- 
nisch,  und  bildet  mit  Wasser  eine  dunkelrothe  Lösung.  Die  Lösungen  von  Selen- 
kalium werden  durch  Säuren  unter  Entwickelung  von  Selenwasserstoff  zersetzt. 

Selen  lässt  sich  auch  mit  Kalihydrat  oder  kohlensaurem  Kali  durch  Schmelzen 
oder  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösungen  vereinigen;  es  bildet  sich  der  Kali- 
schwefelleber analog  „Selenleber",  Gemenge  von  Selenkalium  und  selenigsaurem 
Kali,  welche,  wenn  sie  nicht  überschüssiges  kohlensaures  Kali  enthalten,  beim 
Lösen  in  Wasser  Selen  abscheiden,  und  mit  wässerigen  Säuren  Übergossen,  Selen- 
wasserstoff entwickeln  und  8elen  abscheiden.  Fg. 

Kaliumselenooyanid  s.  Kali  um  Cyanid  (S.  927). 

KaliumBUlfooyanid.  Schwefelcyankalium,  Khodankalinm  K8CN 
oder  KSCy.  Dieses  Salz  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Cyankaliutn  oder  Ferro- 
cyankalium  mit  Schwefel,  einem  Schwefelmetall ,  oder  mit  thioschwefelsaurem 
Natron,  sowie  beim  Kochen  von  Ferrocyankalium  mit  Schwefelkalium,  oder  von 
Ferricyankalium  mit  thioschwefelsaurem  Salz  *). 

Zur  Darstellung  von  Bhodankalium  wird  ein  Gemenge  von  46  Thln.  wasser- 
freiem Blutlaugensalz,   17  Thln.  kohlensaurem  Kali    und  32  Thln.  Schwefel  bei 


Kaliumsulfocyanid:  l)  Löwe,  J.  pr.  Chem.  60,  S. 478.  —  2)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm. 
50,  S.  345;  51,  S.  288.  —  8)  Henneberg,  Ebend.  73,  S.  228.  —  *)  Wiggers,  Etend. 
29,  S.  329.  —  B)  Artus,  J.  pr.  Chem.  8,  S.  252;  Böttger,  Ebend.  10,  S.  84.  — 
*)  Schlagdenhauffen,  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  306.  —  7)  Davy,  Ebend.  1865, 
S.  294.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  116. 
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gelinder  Wärme  bis  zum  völligen  Fliessen  erhitzt,  und  bis  eine  Probe  mit  Eiseu- 
oxydsalz  sich  rein  blutroth  färbt;  durch  Auskochen  mit  Weingeist  wird  Rhodan- 
kalium  gelöst,  während  Doppelt  -  Schwefeleisen  und  schwefelsaures  Kali  ungelöst 
bleiben  (Liebig*). 

Nach  Henneberg3)  werden  17  Thle.  trockues  kohlensaures  Kali  und  32  Thle. 
Schwefel  zu  Schwelelleber  geschmolzen ,  und  in  diese  46  Thle.  wasserfreies  Blut- 
laugensalz eingetragen,  bis  die  Masse  ruhig  fliesst  und  nicht  mehr  auf  Blutlaugen- 
salz reagirt;  man  zieht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  neutralisirt  nahezu  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  und  dampft  zur  Krystallisation  ab ;  die  Krystalle  werden, 
um  sie  vollständig  zu  reinigen,  aus  Weingeist  umkrystallisirt. 

Wiggers4)  digerirt  1  At.  Cyankalium  in  Wasser  gelöst  mit  1  At.  Schwefel 
bis  zur  Lösung;  Artus  und  Böttger6)  schmelzen  ein  Gemenge  von  30  Thln. 
Cyanquecksilber  mit  12  Thln.  Kalihydrat  und  14  Thln.  Schwefel  bis  zum  ruhigen 
Fliessen,  ziehen  die  Schmelze  mit  heissem  Weingeist  aus  und  lassen  krystallisiren. 

Schwefelcyaukalium  krystallisirt  besonders  leicht  aus  Alkohol  in  langen  Pris- 
men oder  Nadeln,  ähnlich  dem  Salpeter;  es  hat  das  spec.  Gew.  1,88  bis  1,90  und 
zeigt  einen  kühlenden  etwas  beissenden  Geschmack ;  es  zermesst  an  der  Luft  und 
löst  sich  in  Wasser  unter  starker  Temperaturerniedrigung  (s.  8.  904);  es  löst  sich 
auch  in  Alkohol,  schmilzt  bei  161°  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 

#  Das  Salz  wird  durch  Elektrolyse  zersetzt  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure, 
Schwefelsäure  und  Blausäure  und  unter  Abscheidung  von  Schwefel6).  Beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  verbreuut  es,  wobei  Schwefelkalium  oder  Sulfat  zurückbleiben ; 
mit  chlorsaurem  Kali  erhitzt,  verpufft  es  heftig.  Bei  Einwirkung  vou  überman- 
gansaurem Kali  in  saurer  Lösung  bildet  sich  Blausäure  und  schwefelsaures  Salz; 
in  alkalischer  Lösung  bildet  sich  cyansaures  und  schwefelsaures  Salz. 

Bei  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  scheidet  sich  PseudoBchwefelcyan 
(s.  Schwefelcyan Verbindungen)  ab;  auf  Zusatz  von  wenig  salpetriger  Säure  färbt  sich 
die  Lösung  von  Rhodankalium  blutroth  in  gleicher  Weise  wie  durch  Eisenoxyd- 
salz, nur  ist  die  Färbung  weniger  beständig  (Davy7).  Chlorgas  giebt,  über 
geschmolzenes  Schwefelcyaukalium  geleitet,  Chlorschwefel  und  festes  Chlorcyan, 
während  im  Rückstände  Chlorkalium  und  Mellon  bleiben.  Wird  Chlorgas  in  eine 
wässerige  Lösung  des  Salzes  geleitet,  so  scheidet  sich  gelbes  Pseudoschwefelcyan  ab. 
Phosphorperchlorid  giebt,  mit  Schwefelcyankalium  schwach  erwärmt,  gasförmiges 
Chlorcyan;  Phosphorsulfochlorid  PBCL  giebt  Chlorkalium  und  wenig  Schwefel- 
chlorid; bei  höherer  Temperatur  bildet  sich  Schwefelchlorür ,  Phosphorsulfo- 
chlorid, Phosphorchlorür  PC18  und  festes  Chlorcyan,  wobei  Chlorkalium  und 
Schwefel  gemengt  mit  nicht  flüchtigen  Zersetzungsproducten  im  Rückstände  blei- 
ben (Schiff8). 

Eine  besonders  charakteristische  Reaction  des  Schwefelcyankaliums  ist,  dass 
es  durch  Eisenoxydsalze  blutroth  gefärbt  wird.  Es  ist  narkotisch  giftig  wie 
Blausäure. 


Fg. 


Kaliumsulfurete.  Die  Verbindungen  von  Schwefel  und  Kalium  sind  unrein 
als  Schwefelleber  schon  seit  älteren  Zeiten  bekannt;  sie  sind  rein  zuerst  von  Ber- 
zelius  dargestellt  und  untersucht.  Kalium  verbindet  sich  beim  Erhitzen  unter  leb- 
hafter Feuereutwickelung  mit  Schwefel ,  2  At.  Kalium  nehmen  hierbei  1  bis  5  At. 
Schwefel  auf  und  bilden  die  verschiedenen  Sulfurete.  Das  Monosulfuret  verbindet 
sich  beim  Erhitzen  leicht  noch  mit  1  bis  4  At.  Schwefel  und  bildet  die  Polysul- 
furete;  das  Monosulfuret  entwickelt  mit  Säure  Übergossen  Schwefelwasserstoffgiis 
ohue  Abscheidung  vou  Schwefel ,  während  bei  den  Polysulfureten  neben  Schwefel- 
wasserstoff sich  Schwefel  als  Schwefelmilch  abscheidet.  Durch  Erhitzen  von  Ka- 
liumoxyd bilden  sich  Gemenge  von  Kaliumsulfuret  mit  thioschwefelsaurem  oder 
schwefelsaurem  Salz  (s.  Schwefelleber  S.  935). 

1.    Kaliummonosulf  uret. 

Einfach  -  Schwefelkalium  KaS.  Wird  durch  Erhitzen  von  neutralem 
Kalisulfuret  in  Wasserstoffgas,  oder  beim  starken  Glühen  des  Salzes  mit  etwas 
überschüssiger  Kohle  in  einem  verschlossenen  Tiegel  dargestellt  (auf  1  At.  K2  S04 
etwas  mehr  als  4  At.  Kohle).  Unrein,  gemengt  mit  unterschwefliKsaurem  Salz,  wird 
dieses  Monosulfuret  durch  gelindes  Erhitzen  von  Kalibydrat  mit  Schwefel  erhalten. 

Das  Kaliummonosulfuret  bildet  eine  hell  zinnoberrothe  oder  fleischrothe  kri- 
stallinische Masse.  Es  zerfliesst  rasch  an  der  Luft ,  die  Lösung  schmeckt  bitter 
und  reagirt  alkalisch;  es  ist  auch  in  Alkohol  löslich;  aus  der  concentrirten  wäs- 
serigen Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  wasserhalten- 
des Kaliumsulfuret  als  Oel  ab,  welches  sich  im  überschüssigen  Alkohol  löst. 
Beim  Abdampfen  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  im  Vacuum  bilden  sich  pris- 
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niatische,  zum  Theil  tafelförmige  Kry stalle  K28 .  5H20,  welche  im  Vaciium  3  At.  H^O 
verlieren,  und  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome  wasserfrei  werden  (Schöne*). 

Schwefelkalium  oxjrdirt  sich  rasch  an  der  Luft,  besonders  wenn  fein  vertheilt ; 
wird  eiu  Gemenge  von  100  Thln.  Kalisulfat  mit  50  Thln.  Russ  gemengt  geglüht, 
so  enthält  das  Gemenge  neben  überschüssiger  Kohle  fein  vertheiltes  Schwefelkalium, 
welches  sich  an  der  Luft  in  Folge  der  Aufnahme  von  Sauerstoff  rasch  bis  zur 
Entzündung  erhitzt  (Pyrophon). 

Säuren  zersetzen  Schwefelkalium  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff. 
Beim  Erhitzen  mit  Phosphortrichlorid  oder  Phosphorperchlorid  wird  es  zersetzt,  es 
bildet  sich  Chlorkalium  und  Phosphorsulfld  (Baudrimont**). 

Das  Kaliummonosulfuret  nimmt  auf  trocknem  wie  auf  nassem  Wege  leicht 
noch  1  bis  4  At.  Schwefel  auf,  und  bildet  eines  der  Polysulfurete. 

Das  Kaliumsulfuret  ist  eine  starke  Sulfobase;  es  bildet  mit  den  elektronegati- 
ven  Sulfosäuren  Sulfosalze. 

2.  Kaliumhydrosulfid. 

Kaliumsulfhydrat,  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  K  S  H.  Zu 
seiner  Darstellung  leitet  man  Schwefelwasserstoffgas  bei  dunkler  Bothglühhitze 
über  trocknes  Kalium  oder  Kalihydrat,  oder  über  kohlensaures  Kali  bis  zur  voll- 
ständigen Sättigung.  Oder  man  sättigt  Kalihydratlösung  vollständig  mit  Schwet'el- 
wasserstoffgas  und  verdampft  die  Lösung  im  Yacuum  neben  Chlorcalcium  utfd 
festem  Kallhydrat ,  hierbei  bilden  sich  farblose  rhomboedrische  Krystalle  2  K  S  H . 
H2  0,  die  sehr  zerfiiesslich  und  wenig  ätzend  sind ;  sie  verlieren  erst  bei  nahe  200° 
das  Krystallwasser ;  das  wasserfreie  Sulfhvdrat  schmilzt  bei  stärkerem  Erhitzen, 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  fleischrothen  krystallinischen  Masse. 

Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  ;  die  Lösung  ist  farb- 
los, beim  Kochen  entwickelt  sich  reichlich  Schwefelwasserstoffgas.  Säuren  ent- 
wickeln Schwefelwasserstoffgas  ohne  Abscheidung  von  Schwefel.  Die  Lösung  absor- 
birt  Sauerstoff  an  der  Luft  und  färbt  sich  durch  Bildung  von  Kaüumdisulfuret 
Ks  S2  gelb.  Sie  löst  Schwefel  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Bil- 
dung von  Polysulfureten. 

3.  Kaüumdisulfuret  K2  S2. 
Doppelt-Schwefelkalium  bildet  sich  nach  Geiger  beim  Glühen  von 
Kaübisulfat  mit  Kohle.  Man  erhält  es,  indem  man  eine  alkoholische  Lösung  von 
Kaliumsulf hydrat  der  Luft  aussetzt,  bis  die  Flüssigkeit  in  Folge  der  Bildung  von 
Kalihyposulfit  anfängt  trübe  zu  werden ;  durch  Verdampfen  im  Vacuum  wird  dann 
trocknes  Disulfuret  als  orangefarbene  leicht  schmelzbare  Masse  erhalten.  Das  Sulfu- 
ret  löst  sich  in  Wasser,  die  Lösung  wird  durch  Säuren  zersetzt  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  von  Schwefel;  an  der  Luft  oxydirt  sie 
sich  rasch  und  bildet  thioschwefelsaures  Salz  (K2  S2  03). 

4.  Kaliumtersulfuret. 

Dreifach-Schwefelkalium  K2  83.  Wird  über  schwach  glühendes  Kalicar- 
bonat  Schwefelkohlenstoffdampf  geleitet,  so  lange  sich  noch  Kohlensäure  entwickelt, 
so  bildet  sich  zuerst  unter  Abscheidung  von  Kohlensäure  Kaliumsulfocarbonat  (K2CS3), 
und  dieses  zerfällt  beim  weiteren  Erhitzen  in  Kohlenstoff  und  Tersulfuret  K2  8j. 
Bein  wird  diese  Verbindung  auch  beim  Erhitzen  des  Tetrasulfurets  auf  800°  erhal- 
ten. Es  ist  eine  geschmolzen  schwarze,  nach  dem  Erkalten  hellbraune  krystalli- 
nische  Masse,  in  Wasser  löslich.  Durch  Säuren  wird  es  zersetzt  unter  Entwicke- 
lung von  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  von  Schwefel. 

Das  Trisulfuret  ist  in  der  gewöhnlichen  Kalischwefelleber  enthalten  (s.  unten). 

5.  Kaliumtetrasulfuret. 
Vierfach-Sch wefelkalium  K2  S4.  Bildet  sich  wenn  Schwefelkohlenstoff- 
dampf über  glühendes  Kalisulfat  geleitet  wird,  so  lange  sich  Kohlensäure  ent- 
wickelt. Zu  seiner  Darstellung  schmilzt  man  1  Tbl.  Kalicarbonat  mit  2  Thln. 
Schwefel  zusammen,  und  leitet  über  das  flüssige  Gemenge  Schwefelwasserstoff,  so  lange 
Wasser  und  Schwefel  entweichen.  Es  ist  eine  gelbbraune  oder  rothbraune  kry- 
stallinische  Masse.  Es  löst  sich  in  Wasser;  die  wässerige  Lösung  wird  auch 
erhalten  durch  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  des  Monosulfurets  K28  mit  3  At. 
Schwefel;  beim  Abdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  scheidet  sich  das  Salz  Ki  S4  . 
2  H2  O  in  Orangerothen  Blättchen  ab ,  die  sehr  hygroskopisch ,  leicht  in  Wasser, 
etwas  weniger  in  Alkohol  löslich  sind.  Aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  starkem  Alkohol  ein  bräunlichrothes  Oel  ab ,  ent- 
sprechend K2S4  .  8H20  (8chöne). 

•)  Pogg.  Ado.  131,  S.  380.  —  **)  Auu.  ch.  phys.  [4]      p.  19. 
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6.  Kaliumpentasulfuret. 

Füuffach-Schwefelkaliuin  K286.  Bildet  »ich  wenn  ein  niedriges  Sulfuret 
mit  hinreichend  Schwefel  gemengt  nicht  über  600°  erhitzt  wird  (Schöne).  Es  ist 
dunkel  gelbbraun,  zieht  an  der  Luft  leicht  Wasser  an,  wird  dabei  zuerst  oberfläch- 
lich dunkelroth  und  klebrig,  dann  bildet  sich  eine  trockne  strahlig  kristallinische 
Masse,  die  bei  weiterem  Anziehen  von  Feuchtigkeit  zerfliesst  und  eine  gelbbraune 
Lösung  giebt.  Diese  Lösung  wird  direct  erhalten  durch  Kochen  einer  Lösuug  von 
1  At.  Kaliummonosulfuret  mit  4  At.  Schwefel.  Die  wässerige  Lösung  löst  beim 
Kochen  noch  mehr  Schwefel,  der  sich  aber  beim  Erkalten  wieder  abscheidet. 

Das  Pentasuifuret  verliert  über  600°  erhitzt  Schwefel.  Im  Wasserdampf  er- 
hitzt bildet  es  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  schwefelsaures  Kali 
(Drechsel). 

Weingeist  löst  das  Pentasuifuret  mit  gelbbrauner  Farbe ;  die  concentrirte 
wässerige  Lösung 'giebt  auf  Zusatz  von  starkem  Alkohol  gelöstes  Vierfach-Schwefel- 
kalium  als  rothes  Oel  ab  (s.  oben),  währeud  Schwefel  und  ein  Theil  Kaliumpolysul- 
furet  in  der  Lösung  bleiben. 

7.  Kalischwefelleber. 

Hepar  suifuris  sulinum  s.  alkalinum.  Dieses  Präparat,  ein  Gemenge  von  Kaliumpoly- 
sulfuret  mit  thioschwefelsaurem  oder  schwefelsaurem  Kali,  ist  schon  seit  älteren 
Zeiten  bekannt;  Geber  (im  8.  Jahrhundert)  wusste  dass  8chwefel  sich  in  Aetz- 
lauge  löse;  Albertus  Magnus  (im  13.  Jahrhundert)  giebt  an  dass  Schwefel  mit 
Alkali  sich  zusammenschmelzen  lässt.  Basilius  Valeutinus  (im  15.  Jahrhun- 
dert) spricht  von  der  Bereitung  der  Schwefelleber,  und  bezeichnet  das  Präparat 
mit  diesem  Namen  (Kopp,  Geschichte  der  Chemie).  Vauquelin  und  Berzelius 
erklärten  den  Vorgang  bei  der  Bildung  von  8chwefelleber. 

Schwefel  löst  sich  in  kaustischem  und  kohlensaurem  Alkali  und  verbindet 
sich  auch  beim  Schmelzen  damit;  je  nach  dem  Verhältnis«  zwischen  Schwefel  und 
Alkali  und  nach  der  Temperatur  bilden  sich  verschiedene  Polysulfurete,  Di-,  Tri-, 
Tetra-  oder  Pentasuifuret,  neben  schwefelsaurem  oder  tbioschwefelsaurem  Salz. 
Wird  eiue  Lösung  von  Aetzkali  oder  von  kohlensaurem  Kali  mit  überschüssigem 
Schwefel  längere  Zeit  gekocht,  so  enthält  die  Lösung  neben  Fünffach-Schwefelkalium 
thioschwefelsaures  Kali :  3  K3  O  -f-  12  8  =  2  K2  S6  +-  Ka  82  03. 

Bei  weniger  Schwefel  bildet  sich  ein  niedriges  Polysulfuret ,  so  entstellt  mit 
8  At.  das  Trisulfuret  2  KaS3. 

Wenn  man  kohlensaures  Kali  mit  dem  gleichen  Gewicht  Schwefel  bei  einer  Tem- 
peratur von  nicht  über  300°  zusammenschmilzt,  so  enthält  das  Gemenge  gleichfalls 
Kaliumpentasulfuret  und  Thiosulfat.  Wird  stärker  erhitzt  ,  so  bildet  sich  neben 
Polysulfuret,  dessen  Zusammensetzung  nicht  allein  von  der  Menge  Schwefel,  son- 
dern auch  von  der  Temperatur  abhängt,  schwefelsaures  Alkali;  bei  möglichst  nie- 
driger Temperatur  bildet  sich  Pentasuifuret,  bei  600°  bis  800°  geht  dieses  in  Tetra- 
8ulfuret  und  weiter  in  Trisulfuret  über. 

1)  4K2C03  -f  16  8  =  3K286  4-  K2804  4-  4C02 

2)  4K2C03  -f  13  8  =  3K284  -f  K2S04  -f  4COa 

3)  4  K2C  03  4"  JOS  =  3  K2S3  -f  K2S04  4-  4C02 

Hier  kommen  auf  je  1  Gew.-Thl.  Schwefel  nach  1)  =  1,075,  nach  2)  =  1.32, 
nach  3)  =1,72  chemisch  reines  kohlensaures  Kali ;  das  gereinigte  kohlensaure  Kali 
enthält  aber  immer  noch  Wasser,  10  bis  15  Proc.  Die  Pharm.  Germ,  nimmt  zur 
Darstellung  von  Schwefelleber  auf  l  Tbl.  8chwefel  2  Thle.  kohlensaures  Kali ;  hier 
muss  sich  also  hauptsächlich  Kalium  trisulfuret  (3)  bilden.  Audere  Pharma- 
copöen  nehmen  auf  1  Tbl.  8chwefel  1,5  Thle.  Kalicarbonat ;  das  richtig  darge- 
stellte Präparat  enthält  in  diesem  Falle  also  hauptsächlich  Vierfach-Schwefelkalium  (2). 

Zur  Darstellung  der  Schwefelleber  wird  das  Gemenge  von  Schwefel  und  kohlen- 
saurem Kali  in  einem  Gefässe  von  Gusseisen  oder  von  Porzellan  zum  Schmelzen 
erhitzt ,  bis  das  durch  Entweichen  von  Kohlensäure  bedingte  Aufschäumen  auf- 
gehört hat,  und  die  Masse  ruhig  fliesst.  Nach  dem  Erkalten  bildet  die  Schwefel- 
leber  eine  leberbrauue  Masse,  die  später  grünlichgelb  oder  gelblichgrün  wird;  sie 
zeigt  muscheligen  Bruch,  schmeckt  bitter  alkalisch,  und  löst  sich  vollständig  in 
2  Thln.  Wasser,  und  ist  auch  in  Alkohol  löslich. 

Man  stellt  Schwefelleber  auch  wohl  auf  nassem  Wejje  dar,  indem  man  3  Thle. 
kohlensaures  Kali  und  1,5  Thle.  (oder  2  Thle.  Schwefelblumen)  mit  1  Tbl.  Wasser 
in  einem  eisernen  Gefässe  unter  Umrühren  zur  Trockne  verdampft.  Diese  Schwefel- 
leber bildet  eine  pulverige  krümlige  Masse,  sie  ist  nicht  ganz  wasserfrei  wenn  sie 
nicht  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  war,  und  zeigt  daher  ein  mattes  Ansehen. 

An  der  Lnft  zieht  Schwefelleber  begierig  Feuchtigkeit  an ,  wobei  gleichzeitig 
durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  Schwefelwasserstoff  frei  wird.  Mit  Säure  tiber- 
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gössen  entwickelt  sich  reichlich  Schwefelwasserstoff  unter  Ahscheidung  von  Schwe- 
felmilch. Enthält  die  Schwefelleher  thioschwefligsaures  Salz,  so  wird  auch  diese 
Säure  frei  und  zerfällt  rasch  in  Schwefel  und  schweflige  8äure. 

Schwefelleher  absorbirt  rasch  den  Sauerstoff  der  Luft,  und  verwandelt  sich 
allmälig  in  thioschwefelsaures  und  schwefelsaures  Salz,  wobei  der  überschüssige 
Schwefel  des  Polysulfurets  sich  als  unlöslich  abscheidet.  Schwefelleber  mus«  daher 
in  gut  verschlosseuen  Gläsern  vor  Eintritt  von  Feuchtigkeit  und  Luft  geschützt 
aufbewahrt  werden.  Fg. 

Kaliumtelluriet,  Tellui  kaliu  ni.  Tellur  verbindet  sich  mit  Kalium  in 
Wasserstoffgas  erhitzt  mit  demselben  unter  Feuererscheinung.  Auch  beim  Glühen  von 
telluriger  Säure  mit  Kalihydrat  und  Kohle  bildet  sich  Tellurkalium.  Das  durch 
Erhitzen  von  Kalium  und  Tellur  erhaltene  Telluriet  ist  kupferfarbig,  kryatallinisch 
und  spröde;  es  löst  sich  in  Wasser  ohne  Entwickelung  von  Wasserstoff;  die  dunkel 
purpurfarbige  Lösung  entfärbt  sich  an  der  Luft  unter  Abscheidung  des  Tellurs. 

TeUur  löst  sich  in  heisser  concentrirter  Kalilauge;  die  purpurrothe  Lösung 
enthält  Kaliumtelluriet  und  tellurigsaures  Kali;  beim  Erkalten  der  Lösung  oder 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  alles  Tellur  wieder  ab.  —  Tellur  zer- 
setzt, ähnlich  wie  Schwefel,  beim  Schmelzen  kohlensaures  Kali,  wobei  sich  Tellnr- 
kalium  und  tellurigsaures  Kali  bildet  unter  Abscheidung  der  Kohlensäure.  F<j. 

Kaliumverbindungen ,  Kaliumsalze,  .  Kalisalze;  Eigenschaften, 
Erkennung  und  Bestimmung.  Von  diesen  Verbindungen  kommen  hauptsäch- 
lich das  Chlorkalium  (im  Sylvin  und  Carnallit),  das  Kaliuinsulfat  (im  Alaunstein. 
Kainit,  Glaserit,  Schönit,  Polyhalit)  und  die  kieselsauren  Verbindungen  (im  Feld- 
spath,  Kaolin,  Glimmer,  Leucit,  Phonolith)  in  grösserer  Menge  natürlich  vor.  Dem 
Kaliumnitrat  begegnen  wir  häufig  in  Form  von  Auswitterungen ,  welche  oft  in 
den  sogenannten  Salpeterplantagen  behufs  Gewinnung  von  Salpeter,  künstlich 
hervorgerufen  werden.  Die  Kaliumsalze  bilden  einen  normalen  Bestandtheil  der 
Pflanzensäfte,  in  welchem  das  Kalium  vorzugsweise  an  Pflanzensäuren,  sowie  an 
Chlor,  Schwefel-,  Phosphor-  und  Kieselsäure  gebunden  vorkommt.  Chlorkalium, 
Kaliumsulfat  und  Carbonat  sind  Bestandteile  vieler  Mineralwasser. 

Die  ineisten  Kalium  Verbindungen  können  durch  Sättigeu  von  Kali  oder  Ka- 
liamcarbonat  mit  den  entsprechenden  8äuren  erhalten  werden.  Chlorkalium, 
Kaliumsulfat  und  das  Nitrat  werden  vorzugsweise  aus  den  natürlich  vorkommen- 
den Kaliuraverbindungen.  Sylvin,  Carnallit,  Kainit,  fabrikmässig  dargestellt. 

Die  meisten  Kaliumsalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  schwer  löslich  sind  nur 
einige  wenige,  so  das  Kaliumplatinchlorid,  Kaliumhydrotartrat  (Weinstein),  Ka- 
li um perclüorat  und  das  Kieselfluorkalium.  Die  in  Wasser  schwer  löslichen  Kalium- 
verbindungen werden  von  verdünnten  Säuren  leicht  aufgenommen,  wohingegen  die 
meisten  Kaliumsilicate  entweder  gar  nicht,  oder  nur  unvollständig  durch  Säuren 
zersetzt  werden.  Letztere  Verbindungen  können  durch  Schmelzen  mit  dem  4-  bis 
5 fachen  Gewichte  an  Natriumcarbonat  vollständig  aufgeschlossen  werden.  Ein- 
zelne in  Wasser  leicht  lösliche  Kalisalze  sind  in  concentrirten  Säuren  nur  sehr 
wenig  löslich,  so  z.  B.  das  Chlorkalium,  welches  aus  concentrirter,  wässeriger  Lö- 
sung auf  Zusatz  von  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  gefällt  wird.  In  Alkohol 
Bind  nur  einige  wenige  Kaliumsalze  löslich  (so  das  Acetat  und  Hydrooxalat),  die 
meisten  (Chlorkalium,  Bromkalium,  Jodkalium,  Kaliumsulfat,  -carbonat,  -nitrat, 
-nitrit)  sind  unlöslich  oder  schwer  löslich.  Mit  Ausnahme  der  Verbindungen  des 
Kaliums  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  sind  dieselben  feuerbeständig,  zersetzt  werden 
beim  Glühen  nur  diejenigen  Verbindungen,  deren  Säuren  ausgetrieben  oder  zer- 
setzt werden  (Kaliumnitrat,  -nitrit,  -chlorat  etc.). 

Zur  qualitativen  Erkennung  des  Kaliums  in  seinen  Verbindungen  dienen 
in  der  Regel  concentrirte  Lösungen  von  Platinchlorid  und  Weinsäure  resp.  Na- 
triumhydrotartrat ,  ferner  die  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Ueberchlorsänre, 
welche  Reagentien  auch  zur  Unterscheidung  resp.  Trennung  der  Kaliumsalze 
von  den  Natriumsalzen  angewandt  werden. 

Platinchlorid  erzeugt  in  neutraler,  schwach  saurer,  concentrirter  Lö- 
sung einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag  von  Kaliumplatinchlorid.  Li 
verdünnten  Lösungen  entsteht  der  Niederschlag  erst  nach  längerem  Stehen.  Um 
mit  diesem  Reagens  kleine  Mengen  von  Kalium  nachzuweisen,  verdampft  man  die 
mit  Platinchlorid  versetzte  Lösung  des  Salzes  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  und 
übergiesst  den  kalten  Rückstand  mit  Alkohol.  Das  so  erhaltene  Kaliumplatin- 
chlorid ist  in  der  Regel  schöner  krystallinisch  und  dunkler  gefärbt  als  das  aus 
Lösungen  gefällte  Doppelsalz. 

Weinsäure  oder  Natriumhydrotartrat  bringen  in  concentrirten  neutra- 
len oder  schwach  sauren  Auflösungen  einen  weissen  körnig  krysullinischen  Nie- 
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derscblag  von  Kaliumby drotartrat  (Weinstein)  hervor,  dessen  Abscheidung 
durch  Schütteln  oder  besser  auf  Zusatz  von  Alkohol  befördert  wird. 

Kiesel  fluorwasserst  offsäure  fällt  aus  concentrirten  Lösungen  weisses 
durchscheinendes  Kieselfluorkalium,  welches  beim  längeren  Stehen  gelatinös  wird. 

Ueberchlorsäure  fällt,  ebenfalls  nur  aus  conceutrirten  Lösungen ,  einen 
weissen  krystallinischen  Niederschlag  von  Kaliumperchlorat. 

Uebergiesst  man  gepulverte  Kaliumsalze  (am  besten  gelingt  die  Reaction  mit 
Chlorkalium)  mit  Alkohol  und  zündet  an,  bo  erscheint  die  Flamme  violett  gefärbt. 
Werden  in  der  Glühhitze  flüchtige  Kalium  Verbindungen  an  einem  Ösen  förmig  um- 
gebogenen Platindraht  in  der  nicht  leuchtenden  Gasflamme  eines  Buusen 'sehen 
Brenners  oder  in  der  Löth roh r flamme  erhitzt,  so  zeigt  sich  ebenfalls  eine  violette 
Färbung.  Diese  Färbung  ist  auch  deutlich  sichtbar,  wenn  man  die  Flamme  durch 
Kobaltglas  oder  Indigolösung  beobachtet,  und  giebt  dieser  einfache  Versuch  ein 
Mittel  an  die  Haud,  um  die  Kaliumverbindungen  neben  den  Natriumverbindungeu 
(welche  die  Flamme  intensiv  gelb  färben  und,  bei  Nichtanwendung  von  Kobaltglas 
oder  Indigolösung,  die  violette  Färbung  verdecken)  leicht  uud  sicher  nachzuweisen. 
Ein  sicheres  Hülfsmittel,  Kaliumverbindungen  zu  entdecken  resp.  dieselben  von  den 
Natriumsalzen  zu  unterscheiden,  bietet  auch  der  Spectralapparat  (s.  Spectralanalyse). 

Gegen  Platinchlorid  und  Weinsäure  zeigen  die  Kaliumverbindungen  ein  über« 
einstimmendes  Verhalten  mit  den  Ammonium-,  Cäsium-  und  Rubidiumverbiudun- 
gen.  Kaliumplatinchlorid  unterscheidet  sich  von  der  Ammoniumdoppelverbindung 
indess  dadurch,  dass  beim  Glühen  des  Kaliumdoppelsalzes  ein  Gemenge  von  Chlor* 
kalium  und  Platin  resultirt,  während  die  Ammoniumdoppelverbindung  reines 
metallisches  Platin  nach  dem  Glühen  hinterlässt.  Kaliumhydrotartrat  zerfällt 
beim  Glühen  in  Kaliumcarbonat  und  Kohle;  die  entsprechende  Ammoniumverbin- 
dung hinterlässt  nur  Kohlenstoff.  Liegt  ein  Gemenge  eines  Kalium-  und  Ammo- 
niumsalzes vor,  so  lässt  sich  das  Kalium  am  einfachsten  an  der  Flammenfärbuug 
oder  mit  Hülfe  des  Spectralapparates  und  das  Ammonium  durch  Erhitzen  der  Lö- 
sung mit  ätzenden  Alkalien  erkennen  (s.  Bd.  I,  S.  392). 

Die  Unterscheidung  und  Trennung  des  Kaliumplatinchlorids  von  den  Doppel- 
salzen des  Cäsiums  und  Rubidiums  beruht  auf  der  Schwerlöslichkeit  der  letzteren 
Salze  in  Wasser.  Kocht  man  einen  aus  Kalium-,  Cäsium-  und  Rubidiumplatin- 
chlorid bestehenden  Niederschlag  mit  kleinen  Quantitäten  Wasser  aus,  so  geht  das 
Kaliumdoppelsalz  leicht  in  Lösung r  während  die  Cäsium-  und  Rubidiumdoppelver- 
bindungen zurückbleiben.  Die  Lösung  des  Kaliumplatinchlorids  kann  mit  Hülfe 
des  Spectralapparates  auf  Kalium  näher  geprüft  werden. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kaliums  in  seinen  Verbindungen 
wird,  da  in  der  Regel  mit  der  Bestimmung  eine  Trennung  von  Natrium  verbunden 
werden  muss,  dasselbe  gewöhnlich  in  Kaliumplatinchlorid  (K2PtCl6)  übergeführt*) 
und  das  Gewicht  dieser  Verbindung  bestimmt.  Zu  diesem  Ende  verfährt  man 
zunächst  wie  oben  zur  Nachw^isung  kleiner  Meugeu  von  Kalium  augegeben ,  und 
versetzt  die  Lösung  mit  einer  concentrirten  neutralen  Lösung  von  Platiuchlorid, 
verdampft  im  Wasserbade  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  bis  fast  zur  Trockne 
und  übergiesst  den  kalten  Rückstand  mit  Alkohol  von  80  Vol.-Proc.  Das  Kalium- 
platinchlorid wird  auf  ein  bei  130°  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  gesammelt, 
mit  Alkohol  ausgewaschen  und  nach  dem  Trocknen  bei  130°  bis  zum  constanten 
Gewicht  gewogen.  Da  das  Trocknen  eines  Filters  und  besonders  das  Trocknen 
eines  Niederschlages  auf  demselbeu  eine  lästige  uud  zeitraubende  Operation  bildet, 
ho  ist  es  vorzuziehen,  ein  ungewogeues  Filter  zu  verwenden,  den  Niederschlag 
nach  dem  Auswaschen  durch  Aufgiessen  von  kochendem  Wasser  zu  lösen ,  die 
Ijösuug  in  einer  gewogenen  Platinschale  zu  verdunsten  und  den  Rückstand  nach 
dem  Trocknen  zu  bestimmen. 


*)  Zur  Bestimmung  des  Kaliums  ist  auch  die  Ueberführung  desselben  in  Kieselfluorkalium 
(durch  Fällung  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Alkohol)  vorgeschlagen  worden ;  diese 
Methode  ist  indess  wenig  zu  empfehlen. —  Serullas  hatte  angegeben,  dass  Ueberchlorsäure 
zur  Abscheidung  von  Kali  anwendbar  sei;  Schlösing  (Ann.  ch.  phys.  [5]  11,  p.  561;  vgl. 
Casselmann  u.  R.  Fresenius,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1872,  S.  193)  hat  das  anzuwendende 
Verfahren  genau  beschrieben.  Er  nimmt  reine  Ueberchlorsäure,  die  mit  der  Alkalilösung 
gemischt  verdampft  wird,  worauf  der  Rückstand  mit  starkem  Alkohol  versetzt  und  der  er- 
haltene Niederschlag  mit  Alkohol  von  0,83  spec.  Gew.  ausgewaschen  wird.  Die  Gegenwart 
von  Baryt,  Kalk  und  Magnesia  hindert  die  genaue  Bestimmung  nicht;  Schwefelsäure  und 
feuerbeständige  Säuren  müssen  dagegen  zuvor  abgeschieden  werden.  Kraut  (Ebend.  1875, 
S.  152)  bestätigt  im  Wesentlichen  die  günstigen  Resultate  von  Schlösing,  und  zeigte, 
dass  die  ungünstigen  von  Fahlberg  (J.  pr.  Chem.  [2]  5,  S.  93)  erhaltenen  Resultate  durch 
die  Anwendung  von  zu  schwachem  Alkohol  bedingt  waren. 
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Wird  das  Kalium  in  einem  Gemenge  einer  Kalium-  und  Natriumverbindunz 
bestimmt,  so  ist  es  nothwendig,  so  viel  Platinchlorid  hinzuzufügen ,  dass  auch 
alles  Natrium  in  die  in  Alkohol  leicht  lösliche  Natriumdoppelverbindung  über- 
geführt wird,  da  sonst  dem  Kaliumplatinchlorid  die  in  Alkohol  schwer  löslichen 
Natriumsalze  (NaCl  etc.)  beigemengt  sind  und  zu  hohe  Resultate  erhalten  werden. 
Nach  Ulex*)  wird  dem  Gemenge  zweckmässig  et  was  Gly  cerin  zugesetzt,  damit  da* 
Natrium-Platiuchlorid  nicht  zu  trocken  und  dadurch  schwerlöslich  in  Alkohol  wird. 

Die  vorstehende  Methode  zur  Bestimmung  des  Kaliums  lässt  sich  auch  an- 
wenden bei  Gegenwart  von  Calcium-,  Barium-,  8trontium-  und  Magnesium  chlond. 
In  solchen  Fällen  hat  man  nur  nothwendig  das  erhaltene  Kaliumplatinchlorid  von 
den  kleinen  Beimengungen  dieser  Verbindungen  durch  wiederholtes  Umrühren  de* 
trocknen  Salzes  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  zu  befreien.  Die  wässerigen 
Auszüge  verdunstet  man  auf  Zusatz  von  etwas  Platinchlorid  im  Wasserbade,  über- 
giesst  den  Rückstand  mit  Alkohol  von  SO  Vol.-Proc.  und  sammelt  die  kleine  rück- 
ständige Menge  von  Kaliumplatinchlorid. 

Enthält  ein  Kaliumsalz  keine  anderen  Verbindungen,  so  kann  zur  Bestim- 
mung des  Kaliums  dasselbe  auch  in  Sulfat  (K280«)  oder  Chlorid  (KCl)  übergeführt 
und  das  Gewicht  dieser  Verbindungen  bestimmt  werden.  Führt  man  ein  Kalisahr 
durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  in  Sulfat  über ,  so  ist  es  nothwendig; ,  zur 
Ueberführung  des  gebildeten  Kaliumbj'drosulfats  in  Kalinmsulfat  den  Rückstand 
nach  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat  zu  erhitzen  und  diese  Operation  zu  wieder- 
holen. In  einem  Gemenge  eines  Kalium-  und  Natriumsalzes  lässt  sich  die  Menge 
von  Kalium  auch  auf  indireetem  Wege  ermitteln,  wenn  mau  das  Gewicht  der 
Chloride  und  das  Chlor  oder  das  Gewicht  der  Sulfate  und  die  Schwefelsäure  be- 
stimmt (s.  Indirecte  Analyse  Bd.  I,  S.  462). 

Was  die  Trennung  des  Kaliums  von  anderen  Metallen  anbelangt,  so  wt 
schon  an  anderen  Orten  (Bd.  I,  S.  239  u.  453)  angedeutet  worden ,  dass  dieselbe 
durch  Schwefelwasserstoff,   Schwefelammonium  und  Ammoniumcarbonat  bewirkt 
werden  kann.    Diese  Reagentien  gestatten  die  Trennung  des  Kaliums  von  allen 
Metallen,  mit  Ausnahme  von  Magnesium,  Natrium  und  der  übrigen  Alkalimetalle, 
üeber  die  qualitative  Trennung  des  Magnesiums  von  Kalium  resp.  Nachweisun^ 
des  Kaliums  neben  Magnesium  ist  ebenfalls  in  Bd.  I,  8.  457  das  Nöthige  gesagt. 
Was  die  quantitative  Trennung  des  Magnesiums  von  Kalium  anbelangt,  so  sind 
hierzu  zwei  Verfahren  besonders  zu  empfehlen.    Die  eine  Methode  basirt  auf  der 
Fällbarkeit  des  Magnesiums  als  Magnesium- Ammoniumphosphat  **),  und  die  andere, 
von  mir  herrührende  Methode***),  auf  Abscheidung  des  Magnesiums  als  Oxalat 
Nach  dem  ersten  Verfahren  versetzt  man  die  Auflösung  mit  Chlorammonium  und 
Ammoniak  und  fügt  Ammoniumphosphat  hinzu.    Aus  der  von  Magnesium- Animo- 
niumphosphat  abfiltrirten  Flüssigkeit  entfernt  man  zunächst  die  Phosphorsaun 
mit  Bleiessig  und  dann,  im  Filtrate,  den  Ueberschuss  von  Blei  durch  Schwefe] 
Wasserstoff.    In  dem  durch  Eiudampfen  des  Filtrats  erhaltenen  Rückstände  verjact 
man  die  Ammoniumsalze  durch  schwaches  Glühen  uud  bestimmt  das  Kalium  al* 
Chlorid  oder  Sulfat.    Die  zweite  Methode  beruht  auf  Ueberführung  des  Magne 
sin  ms  in  Magnesium  -  Ammoniumoxalat  und  Abscheidung  von  Magneaiumoxala' 
durch  concentrirte  Essigsäure  (Eisessig).    Zu  diesem  Zwecke  versetzt  man  die  am 
ca.  50  ccm  verdünnte  Flüssigkeit  mit  Ammoniumoxalat  im  Ueberschuss,  erhitzt  znc 
Kochen  und  fügt  concentrirte  Essigsäure  hinzu,  so  lange  noch  eine  Fällung  ent 
steht.    Die  Menge  von  Essigsäure  muss  indess  mindestens  das  gleiche  Volumen 
der  zu  fällenden  Flüssigkeit  betragen.    Man  versetzt  die  etwas  erkaltete  Flds?i2 
keit  mit.  einem  Drittel  Alkohol,   lässt  dieselbe  etwa  6  Stunden  in  der  Wärm- 
stehen,  filtrirt  ab  und  wäscht  das  Magnesiumoxalat  (welches  schön  krystallinifci 
ist)  mit  einer  Mischung  aus  gleichen  Volumen  concentrirter  Essigsäure,  Alkoho 
und  Wasser  aus.    Zur  Bestimmung  des  Kaliums  im  Filtrate  verdampft  man  da« 
selbe  in  der  Platinschale  zur  Trockne,  entfernt  die  Ammoniumsalze  durch  schwach— 
Glühen  und  führt  das  Kalium  durch  Befeuchten  mit  Schwefelsäure  und  Glüh«», 
des  Rückstandes  in  Sulfat  über.     Von  Lithium  lässt  sich  das  Kalium  trennen,  in 
dem  man  die  festen  Chloride  in  einem  Becherkolben  mit  einem  aus  gleichen  V> 
lumen  von  absolutem  Alkohol  und  Aether  bestehenden  Gemisch  extrahirt,  wodun-t  ■ 
das  Chlorlithium  in  Lösung  geht.     Das  rückständige  Chlorkalium  wird  mit  d*r 
selben  Mischung  ausgewaschen ,  das  Filtrat  verdunstet  und  der  Rückstand  zu* 
Gewinnung  der  geringen  Reste  von  Chlorkalium  nochmals  in  gleicher  Weise  be- 
handelt: <  V. 

Kaliumwasserstoff,  Wasserstoffkalium  s.  unter  Kalium  (S.  927). 

*)  Zcitschr.  anal.  Cheni.  1878,  S.  175.  —  **)  Erdniann,  J.  pr.  Chera.  39,  S.  278.  — 
***)  Classen,  Grundr.  d.  analyt.  Chem.  2,  2.  Aufl.  S.  38. 
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Kalisuckersfiure  syn.  Gl ucin säure  s.  Bd.  m,  8.  406. 
Kalk  s.  Calciumoxyd  (Bd.  II,  8.  351).    Kalk  syn.  Calcit. 
Kalkalabaster,  gelber  durchscheinender  Sinterkalk. 

Kalkantimoniat  als  Pseudokrystall  nach  Ulhnannit  aoO  a>  .  O .  ooO  von 
"Waldenstein  in  Kärnthen  fand  J.  Rumpf1)  eine  zellige  weisse  Substanz  mit  spec. 
Gew.  =  2,88,  durchzogen  mit  grünlichweissen  bis  apfelgrüneu  Adern  derselben? 
Substanz.  F.  Ullik  fand  im  Mittel  zweier  Analysen  12,99  Kalkerde,  0,20  Mag- 
nesia, 3,25  Nickeloxydul,  2,41  Eisenoxvdul,  49,5«  Antimon,  15,39  Sauerstoff,  10,82 
Wasser,  1,12  Blei,  0,47  Schwefel  und  3,71  Gangart.  Kt. 

Kalkaugit  syn.  Wollastonit. 

Kalkbaryt,  Kalkschwerspath,  wurde  eine  kalkhaltige,  krummschalige, 
rosetten-  bis  kugelförmige  Gruppen  bildende,  auch  nierenförmige  Varietät  des 
Baryt  genannt,  welche  nach  der  Analyse  Thomson's2)  des  bei  Strontiau  in  Ar- 
gyleshire  in  Schottland  vorkommenden  35,23  Schwefelsäure,  48,94  Baryterde,  0,79 
Strontia,  6,60  Kalkerde,  4,14  Kieselsäure,  3,46  Thonerde,  0,45  Eisenoxydul,  0,56 
Wasser  ergab  und  somit  CaO  als  Stellvertreter  von  Ba  O  enthält.  Kt. 

Kalkboracit  syn.  Rhodizit. 

Kalkbrei,  Kalkmilch,  Kalkwasser  s.  Bd.  II,  S.  352. 

Kalkchromgranat  syn.  Uwarowit.  Kalkchrysolith  syn.  Batrachit. 
Kalkeisengranat  syn.  Allochroit.  Kalkepidot  syn.  Zoisit.  Kalkfeld- 
spath  syn.  A  north  it.  Kalkglimmer  syn.  Margarit.  Kalkmagnesit  syn. 
llydromagnocalcit. 

Kalkmalachit,  ein  im  Aussehen  dem  Tirolit  ähnliches  Mineral  von  Lauter- 
berg am  Harz,  traubig,  nierenförmig,  radialfaserig  uud  dabei  scbalig  abgesondert, 
spangrün,  seidenartig  glänzend,  welches  nach  Zinken3)  kohlensaures  Kupferoxyd, 
kohlensaure  Kalkerde,  schwefelsaure  Kalkerde  und  Eisenoxyd  enthält.  Kt. 

Kalkmesotyp  syn.  Skolezit. 

Kalkül.    Veralteter  Name  für  zerflossenes  Chlorcalcium. 

Kalkrahm.  Das  Häutchen  von  Kalkcarbonat,  welches  sich  auf  Kalkwasser 
an  der  Luft  bildet. 

Kalkschwerspath  s.  Kalkbaryt.  Kalkskapolith  syn.  Mejonit.  Kalk- 
spath  s.  Calcit  (Bd.  II,  S.  347).  Kalkspath,  arragonischer  und  excentri- 
scher  syn.  Aragon  it.  Kalkstein,  körniger  syu.  Marmor.  Kalkstein, 
rogenförmiger  syn.  Rogenstein. 

Kalkspiessglanzleber,  Calcium-Antimonsulfid,  von  Hoffmanu  zuerst 
dargestellt,  war  früher  officinell  und  ward  gewöhnlich  durch  Glühen  von  Schwefel- 
antimon mit  Kalk  und  Schwefel  dargestellt;  es  enthielt  neben  Kalksulfat  nach 
der  Menge  des  Schwefels  C'alciumsulfantimonit,  oder  Calciumsulfantimoniat,  oder 
ein  Gemenge  beider  Sulfosalze.  Fy. 

Kalktuff  wurden  in  der  Reihe  der  als  Gebirgsart  vorkommenden  Varietäten 
des  Calcit  eigenthümliebe  ausgedehnte  Massen  genannt,  welche  durch  Absätze  aus 
kalkhaltigen  Wässern  auf  mit  niederer  Vegetation  bedeckten  Gesteinsoberflächen 
entstehen  und  nach  und  nach  zu  mächtigen  Lagen  führen,  welche  sich  durch 
ihre  lockere,  poröse  Beschaffenheit  von  den  festen  Kalksteinen  unterscheiden. 

Kt 

Kalkuranglimmer  und  Kaikuramt  syn.  Uranit. 

KalkwaveUit  von  Dehrn  und  Ahlbach  in  Nassau,  mit  und  auf  Phosphorit 
vorkommend,  feine  weisse  Nadeln,  stumpfe  rhombische  Prismen  mit  vierflächiger 
Zuspitzung  bildend,  zum  Theil  radial  gruppirt,  auch  in  traubigen  und  nierenför- 
migen  Gestalten  vorkommend,  mit  spec.  Gew.  =  2,45.  Giebt  im  Kolben  neutrale» 
Wasser,  ist  vor  dem  Löthrohre  wenig  an  den  Kanten  schmelzbar,  in  Säuren,  Koh- 
lensäure entwickelnd,  zersetzbar  und  scheidet  Kieselgallerte  ab.  Kosmann4)  fand 
aO,26  Thonerde,  0,29  Eisenoxyd,  16,16  Kalkerde,  0,19  Calcium,  0,12  Magnesia,  3,58 
Natron,  0,89  Kali,  17,90  Wasser,  24,10  Phosphorsäure,  3,59  Kieselsäure,  2,78  Koh- 
lensäure, 0,18  Fluor.  Kt. 

Kallais  nannte  A.  Damour5)  ein  Mineral,  welches  sich  in  keltischen  Grä- 
bern zu  Mane-er-H'rook  in  Loonmariaques  in  der  Bretagne  in  Frankreich  als 
Schmuck  verarbeitet  fand  und  dem  Kallait  verwandt  ist.  Der  Kallais  ist  uukry- 
stallinisch,  dicht,  hat  splitterigeu  Bruch,  ist  apfelgrün  bis  spangrün,  bisweilen 

J)  Wien.  Acad.  Ber.  61,  Abthl.  1.  —  a)  Dessen  Outl.  7,  p.  205.  —  3)  Berg-  u.  Hüttenm. 
Ztg.  i,  No.43.  —  ')  ZeitMjhr.  dt.  geol.  Ücs.  27,  S.  711.  —  5)  Ann.  ch.  phys.  [4]  4,p.  117. 
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weiss  und  blaulich  gefleckt  ,  oder  brauu  bis  schwarz  gefleckt  und  geädert,  durch- 
scheinend, hat  weissen  Strich,  H.  =  4  und  spec.  Gew.  =  2,5  bis  2,52.  Im  Kolbc'j 
giebt  er  reichlich  neutrales  Wasser,  decrepitirt,  verliert.  Farbe  und  Durchschein- 
heit,  wird  chocoladen  braun  und  zerbrechlich.  Vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar, 
mit  Borax  oder*  Phosphorsalz  leicht  löslich.  In  Salpetersäure  oder  Salzsäure  teil- 
weise löslich,  weisses  Pulver  zurücklassend ;  vorher  geglüht  in  Salpetersäure  voll- 
ständig löslich,  geringen  Rückstand,  eisenhaltige  Kieselsäure  zurücklassend.  Da- 
mour fand  42,58  Phosphorsäure,  29,57  Thonerde,  1,82  Eisenoxyd,  23,62  Wasser, 
0,70  Kalkerde,  Spur  Mangan,  2,10  kieseligen  Rückstand. 

Nahe  verwandt,  wenn  nioht  identisch  ist  der  Variscit  von  Messbach  in 
sächsischen  Voigtlande,  Gangtrütner  in  Kieselschiefer  bildend,  niereuförmig  udü 
traubig,  unkrystallinisch  mit  muscheligem  bis  splitterigem  Bruche,  apfelgrün  bu 
weiss,  schwach  wachsartig  glänzend  bis  matt,  durchscheinend,  hat  weissen  Strich. 
H.  —  5  und  spec.  Gew.  =  2.34  bis  2,38.  Etwas  seifig  anzufühlen.  Vor  dem  Löth- 
rohre unschmelzbar,  mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und  geglüht  blau  werdend. 
Nach  Plattner ')  wasserhaltiges  Thonerdephosphat  mit  etwas  Matmesia,  Eisen- 
und  Chromoxyd  und  Ammoniak,  während  Th.  Petersen8)  44,05  Phosphoiuäurr. 
31,25  Thonerde,  1,21  Chrom-  und  Eisenoxyd,  0,41  Chlormagnesium,  0,18  Kalkerde 
22,85  Wasser  fand  bei  spec.  Gew.  =  2,4.  Beide  führen  nahezu  auf  4H30.  1  AJjOj 
und  1  P206.  Kt. 

Kallait,  scheinbar  amorph,  jedoch  kryptokrystallinisch -körnig  und  doppelt 
brechend,  Uel>erzüge,  zum  Theil  mit  nieren förmiger  oder  traubiger  Gestaltuns: 
bildend,  derb  und  eingesprengt,  auch  lose  als  Geschiebe.  Bruch  muschelig  bu 
uneben.  Himmelblau  (der  sog.  Türkis)  bis  spangrün,  gelblich-  und  graulichgrun 
bis  graulichweiss,  schwach  wachsartig  glänzend  bis  matt,  durchscheinend  bi> 
undurchsichtig,  wenig  spröde,  hat  weissen  Strich,  H.  —  4  und  spec.  Gew.  =  2,1 
bis  2,8.  Nach  den  Analysen  des  in  und  auf  Kieselschiefer  von  Jordansniühl  i □ 
preuss.  Schlesien3),  des  von  Mesched,  nordwestlich  von  Herat  in  der  persische" 
Provinz  Khorasan  4)  wesentlich  5HaO,  2A1203  und  1P205  enthaltend  mit  gerin 
gen  Mengen  von  Kupfer-,  Eisen-  oder  Maugauoxyd.  In  Sauren  löslich;  im  Kolbtt 
erhitzt  zerknisternd  und  schwarz  werdend,  vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  die 
Flamme  schwach  grün  durch  Phosphorsäure  färbeud,  mit  Borax  oder  Phosphors»! 
zu  klarem  Glase  schmelzbar  mit  Reactiou  auf  Eisen  und  Kupfer.  Kt. 

Kallochrom  syn.  Krokoit. 

Kalomel,  natürlicher,  Quecksilberchlor ür  Hg2Cla,  quadratisch,  dw 
Krystalle  meist  nur   sehr  klein,   drusige  Ueberzüge  bildend,    ao  P  cd  oder  ac  F 

gewöhnlich  vorherrschend,  combinirt  mit  pyramidalen  Gestalten,  darunter  P  (der*:, 
eitenkanten  =  135°40')  zum  Theil  sehr  flächeureiche  Krystalle,  auch  mit  0F 
Ausser  krystallisirt  derb  und  eingesprengt.  Spaltbar  parallel  ooPod,  unvollkon) 
men;  Bruch  muschelig  bis  uneben.  Graulich-  bis  gelblichweiss  und  gelblichgrau 
diamant-  bis  wachsglänzend,  mehr  oder  weniger  durchscheinend,  hat  H.  =  1  bis  . 
und  spec.  Gew.  =  6,4  bis  6,5.  Kt. 

Kalophomt  ist  brauner  Kalkthongranat  von  Arendal  in  Norwegen. 

Kaluszit  s.  Simonyit. 

Kalyptolith  ist  Zirkon  von  Haddam  in  Connecticut. 

Kamacit,  Balkeneisen;  als  solches  unterschied  v.  Reichenbach  &)  d.*- 
Eisen ,  welches  in  Meteoreisenmassen  lineare  sich  unter  verschiedenen  Winket 
durchkreuzende  Theile  bildet,  deren  Lage  mit  der  octaedrischen  Spaltbarkeit  des 
Eisens  zusammenhängt.  Kt. 

Kamala ,  Glandulae  Rottierae ,  rothe  Drüschen ,  welche  in  Indien  erhalten 
werden,  indem  man  die  Früchtchen  des  Mnlloius  philippinensis  ')  Müller  Are. 
(Hott/era  tinetoria  Roxb.)  in  Körbchen  rüttelt  und  die  durchfallenden  Drüschen  au: 
Tüchern  s»mmelt.  Das  Mikroskop  zeigt,  dass  jedes  derselben  aus  einigen  Dützen1, 
keulenförmiger  Zellchen  besteht  ,  welche  in  einer  gemeinsamen  Haut  stecken.  Di* 
Drüsen  sind  ferner  von  sternförmigen  Haaren  begleitet,  welche  neben  ersteren  von 
der  Fruchtoberfläche  abgescheuert  werden  a).  Die  Keuleuzellchen  enthalten  geg« 
80  Proc.  Harz,  welches  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff,  auch  i« 
wässerigen  Alkalien  mit  schön  rother  Farbe  löslich,  in  Petroleuinäther  nicht  löv 

>)  J.  pr.  Chem.  10,  S.  506.   —    2)  N.  J.  f.  Min.  1871,  S.  358.    —    s)  John,  BU 
univ.  d.  sc.  nat.  1827,  y.  440;  Zcllner,  Isis  1834,  S.  637.   —   *)  K.  Hermann,  J.  pr 
Chcm.  33,  S.  382.  —  ^)  Pogg.  Ann.  104,  S  99. 

Kamala.  ')  Abbildung:  Bentlcy  and  Trimen,  Medicinal  Plant«,  1  (1876).  —  2)  A'- 
bildung:   Berg,  Atla»  r..  pharm.  Waarcnknnde,  1864.  Taf.  49;    Flückiger,  Pharm.  J.  9 
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lieh  ist.  Anderson  beobachtete8),  dass  ein  kleiner  Theil  desselben  sich  aus  der 
itherischen  Lösung  krystallinisch  abschied  und  fand  dieses  Rottleriu  nach  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  der  Formel  C22H20O6  entsprechend  zusammengesetzt.  Aus 
lern  von  E.  Merck  in  den  Handel  gebrachten  Kamalin  lassen  sich  Krystall- 
aädelchen  von  Rottlerin  gewinnen;  beim,  Verschmelzen  derselben  mit  Kali  erhielt 
Ref.  etwas  Paraoxybenzoesäure.  Noch  weniger  als  das  Rottlerin  siud  die  amor- 
phen Bestandteile  der  Kamala  untersucht,  welche  Anderson  und  Leube4)  be- 
schrieben haben.  —  Reine  Kamala  hinterlässt  beim  Verbrennen  höchstens  8  Proc. 
Asche,  die  nach  Europa  gelangende  Waare  pflegt  aber  sehr  stark  mit  eisenhaltigem 
Jker  oder  Ziegelmehl  verfälscht  zu  sein.  In  Indien  dient  die  Kamala  schon  seit 
ilter  Zeit  zum  Gelbfärben  der  Seide,  sowie  äusserlich  als  Heilmittel  in  Hautkrank- 
leiten  und  iunerlich  gegen  Bandwurm5).  Zu  letzterem  Zwecke  fand  die  Kamala 
1864  Aufnahme  in  der  British  PkarwuMcopoeio,  1872  in  der  Pkarmacopoea  Germanica. 

Ein  Drüsengebilde,  welches  trotz  seiner  violett-schwärzlichen  Farbe  und  seines 
ibweichenden  Baues  an  Kamala  erinnert,  wird  ebenfalls  von  Alters  her  zu  den 
iben  erwähnten  Zwecken  in  Südarabien  und  Nordostafrika  sehr  viel  gebraucht. 
Dieser  nicht  nach  Europa  gelangende  Stoff"  von  noch  nicht  ermittelter  Abstam- 
mung heisst  arabisch  Wars  oder  Wurus;  er  ist  vom  Ref.  als  Neue  Kamala  ab- 
gebildet worden  6).  F.  A.  F. 

Kameelfett  ist  weiss  und  zeigt  wenig  Geruch,  bei  55°  ist  es  flüssig. 

KamiUenöl  s.  Chamillenöl  (Bd.  II,  S.  511). 

Kammfett  oder  Pferdefett  zeigt  verschiedenen  Schmelzpunkt;  das  Fett 
ron  den  Halstheilen  ist  gelb,  fester  als  Schweineschmalz,  und  ist  bei  60°  vollstän- 
lig  geschmolzen.  Das  übrige  Pferdefett  ist  weicher  und  schmilzt  bei  47°;  nach 
■Schulze  und  Reiuicke*)  ist  es  schon  bei  Zimmertemperatur  flüssig  und  enthält 
n  100  Thln.:  77,1  Kohlenstoff  auf  11,6  Wasserstoff.  Fg. 

Kammkies  s.  Markasit  bei  Eisenkies  (Bd.  II,  S.  1113). 

Kammquarz  ist  zelliger  Quarz. 

Kampylit  ist  Mimetesit. 

Kam-Till.  Die  Samen  dieser  Pflanze  enthalten  in  100  Thln.:  35,1  fettes  Oel 
rem  0,922  spec.  Gew.,  7,9  Wasser  und  3,8  Asche  (Cloez). 

Kaneit  angeblich  aus  Sachsen,  derb  mit  körniger  und  schaliger  Absonderung 
md  unebenem  Bruche,  graulichweiss,  schwarz  anlaufend,  metallisch  glänzend,  un- 
lurchsichtig,  spröde,  hart,  hat  schwarzen  Strich  und  spec.  Gew.  =  5,55.  Vor  dem 
jüthrohre  Arsendämpfe  entwickelnd  mit  blauer  Flamme  brennbar,  die  Kohle  weiss 
jeschlagend;  in  Salpetersäure  löslich.  Nach  J.  Kane**)  45,5  Mangan  und  51,8 
\rsen  enthaltend,  nahezu  Mn  As.  Et. 

Kanelgranat  und  Kanelstein  ist  röthlichgelber  bis  gelblichrother  Grossular. 

Kanonenmetall  s.  Kupferlegirungen. 

Kaolin,  krystallinisch,  dicht  oder  erdig,  wonach  drei  Varietäten,  der  Nakrit, 
las  Steinmark  und  die  Porzellanerde  unterschieden  wurden.  Der  Nakrit 
>ildet  klein*1  fächerförmige  bis  halbkugelige  aufgewachsene  Gruppen  sehr  kleiner 
.afeliger  Krystalle  oder  Blättchen,  auch  derbe  eingewachsene  Parthien  mit  fein- 
•chuppiger  Absonderung;  das  Steinmark  findet  sich  derb  und  eingesprengt,  des- 
gleichen die  Porzellanerde,  diese  auch  als  Pseudomorphose  nach  Orthoklas  und 
verwandten  Mineralen.  Alle  sind  im  reinen  Zustande  weiss,  Steinmark  und 
Porzellanerde  durch  Beimengungen  oft  gefärbt,  besonders  das  Steinmark,  grau, 
gelblich-,  röthlich-,  grünlichweiss  bis  gelb  und  roth,  röthlichblau  n.  s.w.,  einfarbig 
>der  bunt,  der  Nakrit  ist  perlmutterartig  glänzend,  die  anderen  schimmernd  bis 
natt,  undurchsichtig  bis  kantendurchscheinend  (der  Nakrit).  Strich  ist  weiss  oder 
venig  gefärbt,  H.  =  3,0  und  darunter,  die  Porzellanerde  zerreiblich,  spec.  Gew. 
=  2,2  bis  2,5.  Fein  bis  mager  anzufühlen,  das  Steinmark  bisweilen  etwas  seifen- 
irtig,  mehr  oder  weniger  an  der  Zunge  haftend.  Nach  vielen  Analysen  ***)  enthält 


1868),  p.  279,  Fig.  B;  Vogl,  Comm.  z.  österr.  Phannacopüe  1880,  S.  374.  —  3)  Edinb. 
*ew  Phil.  J.  1  (1855),  p.  330;  auch  Jahresber.  d.  Chem.  1855,  S.  669;  1863,  S.  598  ; 
5melin,  Handb.  d.  organ.  Cbem.  4  (1862),  S.  460.  —  *)  Wiggers'  Jahresber.  d.  Pharm. 
1860,  S.  72;  Gmelin,  Handb.  d.  organ.  Chem.  4,  S.  1790.  —  6)  Flückiger  and  Han- 
>ury,  Pharmacographia,  2.  edit.  London  1879,  p.  572.  —  6)  Pharm.  J.  .9  (London  1868), 
».  279,  Fig.  A.  Vergl.  weiter  über  War»:  Flückiger,  Lchrb.  d.  Pharmokognosie.  2.  Aufl. 
880  (unter  der  Presse). 

•)  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  191.  —  **)  Pogg.  Ann.  19,  S.  145.  —  ***)  Kammelsb. 
Uadb.  d.  Mincrahhem.  2,  S.  640. 
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Kaolin  wesentlich  auf  1  Ala03  2Si02  und  2HaO.  An  den  Kaolin  reDU  sich  ab 
unreine  Varietät  der  als  Oebirgsart  vorkommende  Thon,  namentlich  Quarz  und 
Eisenoxyd  oder  Eisenoxydhydrat  beigemengt  enthaltend.  Kt. 

Kapnicit  s.  Wavellit. 

Kapnit  vom  Altenberge  bei  Aachen,  eine  eisenreiche  Varietät  des  Smithson  • 
oder  Mittelglied  zwischen  Siderit  und  Smithsonit.  Air. 

Kapnomor  nannte  Reichenbach1)  ein  aus  dem  Buchenholztheer  erhaltene 
farbloses  stark  lichtbrechendes  gewürzhaft  riechendes  neutrales  Oel  von  0,98  sj-: 
Gewicht,  welches  bei  185°  destillirt.    Nach  Völkel2)  ist  das  Oel  =  C10HnO. 
spec.  Gewicht  =  0,99;  es  fängt  bei  180°  an  zu  sieden,  deatillirt  aber  hauptsächlich 
zwischen  200°  und  208°  (vergl.  Holztheer  Bd.  III,  8.  698).  F<j. 

Kaptolith  syn.  Klebschiefer. 

Kapuzinerkresse  s.  unter  Kressesamenöl. 

Karakin.  Ein  au§  den  Kernen  der  Beeren  des  in  Neuseeland  einheimische 
Karakabaumes  (Corynocarpus  laevigata)  dargestellter  giftiger  Bitterstoff.  Die  t«l 
den  Schalen  befreiten  Kerne  werden  mit  kaltem  Wasser  extrahirt,  der  Wassens 
Auszug  zur  Abscheidung  von  Casein  und  Emulsin  mit  Essigsäure  versetzt,  gik 
das  Filtrat  mit  Thierkohle  digerirt;  durch  Ausziehen  mit  kochendem  Alkohol  us- 
Erkalten  der  coucentrirten  Lösung  wird  das  Karakin  in  weissen  perlmutterglänz-' 
den  bitter  schmeckenden  stickstofffreien  Krystallnadeln  erhalten,  die  schwer  in  lu. 
tem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich  sind;  die  Lösung  reagirt  schwach  NMA 
Karakin  löst  sich  auch  in  Alkohol,  es  ist  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform,  Ir- 
lich in  Salzsäure  und  Essigsäure,  in  Kali  und  Ammoniak ;  in  heisser  Schwefel*.*.-^ 
löst  es  sich  mit  dunkelrother  Farbe.  Es  schmilzt  bei  100°;  in  kalter  alkahVt~ 
Kupferlösung  bildet  es  einen  grünen  Niederschlag ;  beim  Erwärmen  bildet  >:.. 
Kupferoxydul  (Skey  s).  Ff. 

Karamsinit,  ein  finnländisches  Mineral,  welches  nach  A.  Nordenskiöld 
Mittheilung4)  51,53  Kieselsäure,  3,20  Thonerde,  5,98  Eisenoxyd,  4,62  Manganov 
dul,  13,05  Kalkerde,  6,86  Magnesia,  10,8  Kali,  2,32  Kupferoxyd  und  1,59  Wa^ 
enthält.  Kt. 

Kararfveit  s.  Kryptolith. 

Karelinit  auf  der  Grube  Sawodinsk  am  Altai  mit  Tellursilber  vorkomme: 
derb,  mit  undeutlicher  Spaltbarkeit  nach  einer  Richtung  und  muscheligem  Bru 
bleigrau,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  hat  II.  =  2  und  spec.  Gew.  = 
Nicht  homogen,  zwischen  der  metallischen  eine  erdige  Substauz  verbreitet,  we!. 
Bismuthit  ist  und  sich  in  Salzsäure  auflöst,  den  Karelinit  als  metallisches  Pui  - 
zurücklassend.    Giebt  im  Kolben  erhitzt  schweflige  Säure,  schmilzt  zn  gri-- 
Schlacke,  aus  welcher  Wismuthkugeln  ausschwitzen.    In  Salpetersäure  lö*]. 
Schwefel  abscheidend.   Nach  R.  Hermann6)  3  Bi  O  -f~  BiS.  Kt. 

Karfunkel,  alter  Trivialname  des  als  Edelstein  verwendeten  orient&lisci 
Granats,  zum  Theil  auch  des  dunkelrothen  Pyrop. 

Karinthin  ist  Amphibol. 

Karlsbader  Bprudelsalz,  5«/  thermarum  Caroliniensium.    Das  aus  dem  Sf.:- 
delwasser  dargestellte  käufliche  Präparat  enthält  hauptsächlich  die  löslichen  d 
in  grösserer  Menge  vorhandenen  leicht   krystallisirbaren  Salze  des  natürliv^" 
Sprudels  (s.  unter  Mineralwasser).    Es  wird  so  dargestellt,  dass  die  beim  A> 
dampfen   erhaltene   klare   Lösung   von   dem  abgeschiedenen  Kalk-    und  Mi: 
nesiacarbonat   abgegossen    und  bis  zur   Krystalhsation  eingedampft  wird; 
erhaltenen  Krystalie  von  der  nicht  weiter  benutzten  Mutterlauge  getrennt ,  büdf 
das  „Sprudel  salz",  welches  also  die  leichter  löslichen  und  in  geringerer  Merui 
vorhandenen  zum  Theil  sehr  wirksamen  Salze  nicht  enthält.     Nach  frühere 
Analysen  von  Almen  enthält  dieses  „natürliche  8pradelsalzu  im  Mittel: 
Chlornatrium,   0,55  kohlensaures  und  43,98  schwefelsaures  Natron  nebeu  ö-'.'-J 
Krystallwasser.   Uloth  fand  im  Mittel:  0,48  Chlornatrium,  6,45  kohlensaures  wd 
42,26  schwefelsaures  Natron  auf  51,11  Krystallwasser.     Nach  einer  Analyse 


>)  J.  pr.  Chem.  1,  S.  1.    —    2)  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  99.    —    *)  Dt.  chom.  - 
1873,  S.  627.  —  4)  Rammeisberg,  Handb.  d.  Mineralchem.  2,  S.  683.  —  8)  J.  pr.  Cht* 
75,  S.  448. 
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Dr.  Harnak  in  Strassburg  besteht  das  Sprudelsalz  in  neuester  Zeit  aus  99,33  kry- 
stalliairtem  Glaubersalz,  0,45  kohlensaurem  Natron  und  0,07  Chlornatrium;  es  ist 
also  fast  reines  Glaubersalz,  unterscheidet  sich  von  diesem  aber  dadurch,  dass  es 
mehr  als  BOmal  theurer  ist. 

Dieses  mit  Unrecht  „natürliches  Sprudelsalz"  genannte  Salz  enthält  also  nur 
theilweise  die  Bestandteile  des  Karlsbader  Sprudels,  und  in  einem  ganz  anderen 
Yerhältniss  als  dieser,  wie  nachstehende  Zahlen  zeigen  : 

Sprudel-  Sprudelsalz 


wasser  Birth  Almen  Harnak 

NaCl  1,0  1,0  1,0  1,0 

Na2COa                   1,3  12,8  2,3  6,0 

Na^SO«    ....    2,3  88,0  183,0  1307,0 

K2804                     0,16  —  0,0  — 


Statt  des  natürlichen  „Karlsbader  Sprudelsalzes",  welches  in  keinem  Falle  dem 
durch  Abdampfen  des  natürlichen  Wassers  erhaltenen  ganzen  Salzgemenge  entspricht, 
stellt  man  häufig  Gemenge  dar,  welche  als  „künstliches  Sprudelsalz Sal  thermarum 
Carolin,  facticium,  bezeichnet  wird.  Ein  Gemenge  von  21  Chlornatrium,  27,2  wasser- 
freiem Natroncarbonat ,  48,3  wasserfreiem  Natronsulfat  und  3,3  Kalisulfat,  oder 
10,1  Chlornatrium,  35,4  krystallisirtem  Natroncarbonat,  52,7  krystallisirtem  Glauber- 
salz und  1,6  Kalisulfat  würde  am  besten  dem  natürlichen  Wasser  entsprechen. 

Zweckmässig  wird  statt  Natroncarbonat  das  Bicarbonat  genommen,  wie  in 
nachstehenden  Vorschriften  : 

Lindmann  Floth  Almen 


NaCl   12,0  20,0  11,83 

NaHCOs   25,0  33,0  24,85 

Na2SO4.10H2O    .  61,0  45,0  61,55 

K2S04   —  2,0  1,77 


Die  ältere  Hannoversche  sowie  die  Schwedische  Pharmacopöe  schreiben  ein 
Gemenge  vor  von  1  Tbl.  Chlornatrium,  3  Thln.  Natronbicarbonat  und  10  Thln. 
verwittertem  Glaubersalz  (Natr.  $\tlfur.  dihtpsum).  Da  dieses  letztere  Salz  noch  Kry- 
stall wasser,  1  bis  2  At.  H20,  enthält,  so  ist  es  vielleicht  richtiger  wasserfreies 
Sulfat,  oder  verwittertes  Glaubersalz  von  einem  bestimmten  Wassergehalt  anzu- 
wenden.  Brunnengräber  nimmt  ein  Gemenge  von  18,6  Chlornatrium,  32,6 
Natroubicarbonat,  46,5  trocknem  schwefelsauren  Natron  und  2,3  schwefelsaurem 
Kali ;  6  g  dieses  Gemenges  in  1  Liter  Wasser  gelöst  giebt  eine  dem  natürlichen 
Mineralwasser  ähnliche  Lösung.  1  g  des  Salzgemenges  wird  in  100  bis  200  g 
Wasser  gelöst*).  Fg. 

KarphoHth,  orthorhombisch ,  kleine  nadeiförmige  Krystalle,  oo  P  111°  27' 
mit  <x>  Pn"  und  *P£,  an  den  Enden  zugespitzt,  bis  faserig;  derb  mit  parallel- 
bis  radialfaseriger  Absonderung,  bisweilen  dünnstengelige  Aggregate  bildend,  meist 
Klüfte  ausfüllend.  Strohgelb  bis  grünlichgelb  und  gelblichgrün,  glas-,  seiden-  und 
perlmutterartig  glänzend,  mehr  oder  weniger  durchscheinend,  spröde,  hat  H.  =  5,0 
bis  5,5  und  spec.  Gew.  =  2,90  bis  2,95.  Im  Kolben  erhitzt  giebt  er  Wasser,  schwillt 
vor  dem  Lötbrohre  an  und  schmilzt  zu  trübem  bräunlichen  Glase,  reagirt  mit 
Flüssen  auf  Mangan.  In  Säuren  wenig  angreifbar.  Nach  den  Analysen  des  von 
Bchlackenwald  in  Böhmen1)  und  des  von  Wippra  am  Harz2)  wesentlich  1  MnO, 
mit  stellvertretendem  FeOundMgO,  1A1203  mit  Fe208,  2Si02  und  2H20. 

Kt. 

Karphosiderit  auf  Glimmerschiefer  an  der  Küste  von  Labrador,  unvollkom- 
men krystallinisch,  derb,  nieren förmig  und  traubig,  Bruch  uneben.  Strohgelb, 
wachsartig  glänzend  bis  schimmernd,  seifig  anzufühlen,  hat  spec.  Gew.  =  2,5  und 
ist  im  Striche  glänzend.  Vor  dem  Lötbrohre  wird  er  schwarz  und  schmilzt  bei 
starker  Hitze  zu  magnetischer  Kugel.  Nach  Harkort3)  grösstentheils  basisch 
phosphomaures  Eisenoxydhydrat  mit  wenig  schwefelsaurem  Mangan-  und  Zink- 
oxyd, während  F.  Pisani4)  in  einem  sonst  mit  Karphosiderit  übereinstimmenden 


*)  Nach  einer  zuverlässigen  Mittheilung  haben  kürzlich  in  Karlsbad  von  Seiten  des 
dortigen  Stadtraths  unter  Zuziehung  von  Fachmännern  Berathungen  stattgefunden  über 
zweckmässige  Darstellung  von  natürlichem  Sprudelsalz. 

1)  Steinraann,  Schweigg.  J.  25,  S.  413;  Stromeyer,  Dessen  Unters.  S.  425;  F.  v. 
Kobell,  Münch.  Acad.  48,  S.  383 ;  C.  v.  Hauer,  Wien.  Acad.  Ber.  12,  S.  505.  — 
a)  Bülowius,  Zcitschr.  dt.  geol.  Ges.  22,  S.  455.  —  s)  Sill.  Am.  J.  1,  p.  304.  — 
*)  Compt.  rend.  58,  p.  242;  J.  pr.  Chem.  92,  S.  378. 
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Vorkommen  aus  Grönland  mit  H.  =  4  und  spec.  Gew.  =  2,728  25,52  Schwefel- 
säure, 40,0  Eigenoxyd,  Spur  Mn,  14,78  Sand,  9,03  sichtlich  beigemengten  Gyps  und 
14,67  Wasser  fand.  Kt. 

Karphostilbit  nannte  Sartorius  v.  Waltershausen*)  ein  wasserhaltiges 
Silicat,  von  welchem  er  glaubte,  dass  es  dem  strohgelben  Thomsonit  in  der  Eben" 
zwischen  dem  Fusse  der  hohen  Pyramide  des  Bulandstird  und  dem  Ufer  des  Bern- 
fjord  in  Island  als  Beimengung  enthalten  sei.  Kt. 

Karstoni t  gyn.  Anhydrit. 

Karstin  syn.  Ottrelith. 

Kartoffel  s.  Solanum. 

Kartoffelfuselöl  s.  unter  Fuselöl  (Bd.  in,  8.  308). 

Karyinit  nannte  A.  Sjögren**)  das  Mineral  von  Langban  in  Wermland  in 
Schweden,  von  welchem  er  annimmt,  dass  aus  ihm  durch  Wegführen  von  Blei 
und  Mangan  der  Berzeliit  entstanden  sei.  Kt. 

Kassitcrit ,  Zinnerz,  quadratisch,   die  Krystalle  gewöhnlich  kurzprisma- 
tisch, oo  P.P  (Endkanten  von  P  121041',  8eitenkanten  87*7'),  dazu  auch  «Px 
Poe,  xP3/2>  3P3/2  u.a.m.  bis  stumpf  pyramidal  durch  Vorherrschen  von  P  oder 
auch  spitzpyramidal  durch  3  P3/2.    Häufig  Contactzwillinge  nach  P«,  zum  Theil 
mit  verschiedener  mehrfacher  Wiederholung.    Die  Krystalle  ein-  oder  aufgewach 
sen,  wenn  undeutlich  ausgebildet  Körner  verschiedener  Grösse  bildend,  solche  ein 
gewachsen  oder  zu  körnigen  Aggregaten  verwachsen;  selten  finden  sich  radial- 
faserige  Aggregate  (das  sog.  Holzzinnerz);  auch  lose  in  Form  eckiger  Stücke,  al* 
Geschiebe  und  Körner  (Seifenzinn),  bisweilen  Pseudokry stalle  nach  Orthoklas  bil 
dend.     Unvollkommen  spaltbar  parallel   »P  und  »Poo,  im  Bruche  nraschelic 
unebeu  oder  splitterig.     Meist  gefärbt,  braun  bis  schwarz  oder  gelb,  röthlichgelb 
bis  hyazinthroth,  grau,  selten  bis  farblos,  diamant-  bis  wachsartig  glänzend,  halb 
durchsichtig  bis  undurchsichtig,  ist  spröde,  hat  weissen  bis  hellbraunen  Strich, 
H.  =  6,0  bis  7,0  und  spec.  Gew.  =  6,1  bis  7,0,  ist  guter  Leiter  der  Elektricita'. 
Sn  02  mit  Beimengungen,  besonders  Eisenoxyd  und  Kieselsäure,  welche  das  specii. 
Gewicht  erniedrigen,  nach  Analysen  des  von  Alternon  in  Cornwall  *),  von  FinK 
bei  Fahlun  in  Schweden2),  aus  der  Grafschaft  Wicklow  in  England8),  von  Cara- 
bueo  in  Larecaja  in  Bolivia4),  aus  dem  Flusse  Tipuani  in  Bolivia6),  des  Hob- 
zinnerz6), aus  Mexiko 7).    Vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  auf  Kohle  in  der 
Reductionsfiamme,  besser  bei  Zusatz  von  Soda  zu  Zinn  reducirbar,  auch  durch 
Glühen  in  Wasserstoff;    häufig  auf  Eisen  und  Mangan  reagirend.     In  Säurea 
unlöslich.  Kt. 

Kassiterotantal  ist  Zinnsäure  enthaltender  Tantalit. 

Kastanie  s.  Caatanea  (Bd.  II,  S.  450). 

Kastor  s.  Petalit. 

Katalyse.  Die  Abhängigkeit  der  unmittelbaren  Wechselwirkung  zweit-: 
oder  mehrerer  Körper  (sei  es  dass  entweder  durch  Aenderung  der  chemischen 
Anziehungsverhältnisse  eine  Verbindung  resp.  Umsetzung  zweier  vorher  getrennter 
Körper  eingeleitet  oder  dass  eine  complicirtere  Verbindung  in  einfachere  zerlep' 
wird)  von  der  Gegenwart  eines  dritten,  welcher  selbst  keinen  Theil  an  der  Ver 
bindung  oder  Zersetzung  nimmt  oder  zu  nehmen  scheint,  hatte  zuerst  die  Auf 
merksamkeit  Berzelius'  auf  sich  gelenkt,  welcher  den  in  dieser  Weise  wirksamen 
Stoffen  eigentümliche  von  ihm  als  kataly tische  (von  xataXvto,  ich  zerstöre1 
bezeichnete  und  vermuthungsweise  den  elektrischen  ähnliche  Kräfte  zuschrieb 
Mitscherlich  nannte  Substanzen,  welche  derartige  Wirkungen  hervorbringen. 
Contactsubstanzen  und  den  Process  selbst  eine  Contactw irkung.  Bei^e 
Bezeichnungen  führen  aber  im  Grunde  genommen  nur  das  Thatsächliche  an,  ohn* 
eine  Erklärung  dieser  eigenthümlichen  Wirkungen  zu  versuchen. 

Eine  etwas  klarere  Einsicht  in  das  Wesen  der  katalytischen  Wirkungen  wurde 


*)  Dess.  vulc  Gest.  Iii.  S.  272.  —  **)  N.  Jahrl».  f.  Min.  1878,  S.  527. 

Kassitcrit:    *)  Klaproth,  Dess.  Beitr.  2,  S.  245.     —    2)  Berzelius,  Schweigg.  J- 
16,  S.  256.  —  8)  W.  Mallet,  Dubl.  J.  geol.  boc.  4,  p.  272.  —   «)  Ph.  Kröber,  B*r£ 
u.  Htittentn.  Ztg.  23,  S.  131.  —  6)  D.  Forbes,  Phil.  Mag.  [4]  30,  p.  139.  —  •)  Vau 
quelin,  J.  d.  Ch.  5,  p.  231.  —  >)  Collet  Descotil»,  Ann.  chim.  53,  p.  268;  C.  Berge- 
inann, N.  J.  f.  Min.  1857,  S.  395;  F.  Chandler,  Bill.  Am.  J.  39,  p.  349 
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erst  von  Bungen1)  gegeben,  welcher  durch  seine  Beobachtungen  über  die  Entzün- 
dungstemperatur (d.  h.  den  Punkt,  wo  die  chemische  Molekularattraetion  bis  zur 
Umsetzung»-  resp.  Verbindungsfähigkeit  gesteigert  ist)  und  ihre  verschiedenartige 
Beeinflussung  durch  das  Vorhandensein  fremder  Körper  zeigte,  dass  die  chemische 
Verwandtschaft  nicht  von  der  gegenseitigen  Anziehung  der  sich  verbindenden 
Theile  allein,  sondern  zugleich  auch  von  der  Anziehung  der  ausserdem  noch  vor- 
handenen sich^nicht  verbindenden  Theile  abhängt,  oder  mit  anderen  Worten,  dass 
sie  die  Resultante  der  Anziehungskräfte  ist,  weiche  vou  allen  im  Bereiche  der 
chemischen  Action  vorhandenen  Molekülen  ausgeübt  werden ,  mögen  diese  Mole- 
küle an  der  chemischen  Verbindung  theilnehmeu  oder  nicht.  1  Vol.  Knallgas  mit 
'2,85  Vol.  Kohlensäure  gemengt  wird  sich  bei  einer  bestimmten  niederen  Tempe- 
ratur nicht  mehr  zu  Wasser  verbinden;  es  wird  jedoch,  wenn  es  sich  nahe  unter- 
halb der  Temperatur  befindet,  bei  welcher  das  Knallgas  zu  Wasser  verbrennt,  diese 
Fähigkeit  sofort  erlangen,  wenn  man  die  Kohlensäure  durch  Sauerstoff  ersetzt, 
ohne  dabei  im  Geringsten  die  Temperatur  zu  vei ändern,  obgleich  weder  Kohlen- 
säure noch  Sauerstoff  direct  an  der  chemischen  Verbindung  sich  betheiligen. 

Auf  denselben  Gründen  beruhen  nach  Bunsen  die  katah  tischen  Erscheinun- 
gen. Wie  in  der  Anziehungssphäre  von  Kohlensäuremolekülen  bei  eiuer  gewissen 
Temperatur  nicht  mehr  verbindbare  Kutllgasmoleküle  bei  derselben  Temperatur 
und  unter  sonst  gleichen  Umständen  verbiudbar  werden,  wenn  die  Kohlensäure 
durch  Sauerstoff  ersetzt  wird,  ebenso  sind  z.  B.  die  Elemente  des  WasserstotT- 
hyperoxyds  in  der  Anziehungssphäre  vou  Wassermolekülen,  nicht  aber  in  der  von 
Metalloxyden  und  Platin  verbindungsfähig.  Bunsen  stellt  auf  diese  Weise,  wie 
Hüfuer2)  hervorhebt,  die  kataly tischen  Wirkungen  den  sog.  Massen* 
Wirkungen  an  die  Seite,  nur  dass  der  Begriff  katalytische  Wirkung  umfas- 
sender ist  als  der  der  Massenwirkung.  Während  der  erstere  ganz  allgemein 
die  fraglichen  Wirkungen  unabhängig  von  der  Natur  der  mitwirkenden  aber  nicht 
nelbst  an  der  chemischen  Umsetzung  theilnehmeuden  Moleküle  bezeichnet,  drückt 
der  letztere  nur  eine  besondere  Art  derselben,  die  Beihülfe  von  solchen  Molekülen 
aus,  welche  von  gleicher  Art  wie  die  sich  zersetzenden  sind.  Bei  den  „kataly- 
tischen  Erscheinungen  im  enteren  Sinne"  sind  aber  gerade  die  mithelfenden  Mole- 
knie verschieden  von  den  sich  zersetzenden. 

Die  Ursachen  der  Katahse  sind  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  verschiedene, 
theils  physikalischer,  theils  chemischer  Natur.  Die  von  verschiedenen  Seiten 
gegebenen  Erklärungen  passen  daher  nur  auf  bestimmte  Fälle  und  geben  keines- 
wegs eine  vollständige  Lösung  dieses  Problems.  Hüfner2)  hält  die  katahtischen 
Wirkungen  für  Aeusserungen  derselben  chemischen  Anziehungskräfte  wie  in  den 
bekannten  chemischen  Vorgängen,  indem  sich  ganz  gut  Grössenbeziehungen  zwischen 
blossen  Anziehungskräften  denken  lassen,  welche  von  drei  aufeinander  einwirkenden 
Molekülen  nur  zwei ,  aber  nicht  das  dritte,  oder  von  zwei  aufeinander  wirkenden 
nur  das  eine  aber  nicht  das  andere  zum  Zerfall  bringen  können.  Die  unbegrenzte 
Leistungsfähigkeit  katalytisch  wirkender  Moleküle  erklärt  sich  dann  dadurch,  dass 
die  von  gewissen  Atomen  oder  Atomgruppeu  auf  den  Katalysor  ausgeübte  Anzie- 
hung nur  zu  einer  Dehnung  nicht  aber  zu  einer  Zerreissung  seines  Moleküls  hin- 
reicht. 

Low3)  führt  dagegen  einen  Theil  der  kataly  tischen  Erscheinungen  auf  mehr 
mechanische  Ursachen  zurück ;  so  erklärt  er  z.  B.  die  Verbindung  von  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Platin  oder  überhaupt  spitzigen  und 
eckigen  Körpern  durch  die  Annahme,  dass  die  heftig  bewegten  Gasmoleküle  beim 
Anprall  an  die  scharfen  Kanten  für  einen  Moment  in  ihre  Atome  sich  spalten, 
wodurch  denn  die  Möglichkeit  einer  Verbindbarbeit  der  ungleichartigen  Atome 
gegeben  ist.  Nach  Tommasi4)  sind  es  thermische  Ursachen,  zunächst  die  bei  der 
Verdichtung  der  Gase  auf  der  Platinoberfläche  sich  entwickelnde  Wärme ,  welche 
den  Verbiudungsvorgang  zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  einleiten. 

Verschieden  von  diesen  auf  rein  physikalische  oder  mechanische  Ursachen,  sei 
es  auf  blosse  Oberflächen  Wirkung,  sei  es  auf  thermische  oder  elektrische  Erregun- 
gen zurückführbaren  und  daher  passend  als  physikalische  oder  mechanische 
Katalysen  bezeichneten  chemischen  Processen  müssen  diejenigen  betrachtet 
werden,  bei  denen  der  katalysirende  Körper  wirklich  chemisch  verändert  wird, 
aber  in  Folge  eines  sogenannten  Kreisprocesses  nach  Beendigung  der  Beaction 
in  seiner  ursprünglichen  Qualität  und  Quantität  wieder  vollständig  regenerirt  und 


Katalvse:    l)  Gasometrische  Methoden.   1.  Aufl.  S.  267.  —  2)  J.  pr.  Chem.  [2j  10, 
S.  148.    —    3)  Ebend.  [2]  11,  8.  372.  —  4)  Jahresber.  1879,  S.  9.  —  5)  Ann.  Chem. 
702,8.275;  193,8.241.  —  fl)  Bayley,  Phil.  Mag.  [5]  7,  p.  126;  Jahresber.  1879,  S.  180. 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  III.  00 
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fähig  erscheint,  dieselben  Wirkungen  aufs  neue  hervorzurufen.  Man  könnte  die- 
selben von  denen  der  ersteren  Art  als  „chemische  Katalysen"  unterscheiden. 
Sind  die  hierbei  sich  abspielenden  Reactionen  genau  bekannt,  sind  namentlich  die 
auftretenden  Zwischenproducte  isolirt  und  ihre  Existenz  factisch  nachgewiesen,  so 
werden  derartige  Processe  häufig  gar  nicht  mehr  als  katalytische  bezeichnet.  Dies 
ist  z.  B.  bei  der  Aetherbildung  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  der  Fall,  die  man 
früher  auch  auf  eine  katalytische  Wirkung  der  Schwefelsäure  zurückgeführt  hat, 
heutzutage  aber  am  besten  durch  folgende  zwei  Reactionen  erklärt,  welche  gleich- 
zeitig als  einfachstes  Beispiel  eines  solchen  Kreisprocesses  dienen : 

I.  C2H5OH  4-  H2S04  =  HC2HBS04  -I-  H20 

IL  HC2H5804  +  CaHjOH  =  H2804  +  CaH5OC2H6 
Sind  dagegen  die  einzelnen  Reactionen  weniger  genau  erforscht,  sind  die  inter- 
mediären Producte  zu  ephemerer  Art,  als  dass  dieselben  isolirt  werden  könnten, 
so  werden  diese  chemischen  Processe  auch  heute  noch  als  katalytische  bezeich- 
net. Fälle  dieser  Art  sind  sehr  häufig.  Hierher  gehören  z.  B.  die  Katalysen  von 
Wasserstoffhyperoxyd  durch  kleine  Mengen  freier  Alkalien,  Jodkalium  und  anderer 
Alkalisalze,  durch  Bariumhyperoxyd  und  höhere  Metalloxyde,  die  Zersetzung  der 
unterchlorigsauren  Salze  durch  Nickel-  und  Kobaltoxyd  und  viele  andere  mehr, 
welche  sich  dadurch  erklären,  dass  sich  vorübergeheud  durch  das  Wasserstoff- 
hyperoxyd resp.  das  Hypochlorit  eine  noch  höhere  Oxydationsstufe  des  Metalloxyds 
bildet,  welche  sich  ausserordentlich  leicht  in  das  ursprüngliche  Oxyd  und  Sauer- 
stoff zerlegt,  z.  B.  die  Katalyse  des  Wasserstoffhyperoxyds  durch  Bariumhyperoxyd 
findet,  wie  Schöne6)  nachgewiesen,  nach  folgenden  Reactionen  statt: 
L    H202  -f  Ba02  =  Ba04H2 

II.  Ba04H2  =  BnOs  -f  H20 

III.  BaO?  -f  H20  =  Ba02  -f  H20  -f  0 
Es  ist  auch  möglich,  dass  diese  leicht  zersetzbaren  Oxyde  sich  mit  dem 
Wasserstoffhyperoxyd  unter  Bildung  von  Sauerstoff  und  Wasser  umsetzen ,  und 
dass  dann  das  entstandene  Reductionsproduct  durch  Wasserstoff hyperoxyd  wieder 
in  das  höhere  Oxyd  verwandelt  wird.  Z.  B.  die  Katalyse  des  Wasserstoffhyper- 
oxvds  durch  Nickel-  oder  Kobaltoxvd  kann  entweder  nach  dem  Schema  6) : 
L    H202  +  Ni203  =  H20  -f  Ni204  (?) 

II.    H202  -f  Ni804  =  02  -f  Ni208  -f  H20 
oder  auch  in  folgender  Weise  stattfinden  : 

I.    H202  -f-  Ni203  =  0  -f-  2NiO  4-  H20 

II.  2NiO  4-  H202  =  Ni20,  4-  H20 
»Die  chemischen  Katalysen  unterscheiden  sich  demnach  von  den  gewöhnlichen 
chemischen  Wirkungen  nur  dadurch,  dass  der  eine  Körper  nach  der  Einwirkung 
in  demselben  Zustande  wieder  zurückbleibt  wie  vor  derselben,  indem  er  durch  die 
Einwirkung  des  zersetzt  werdenden  Körpers  immer  wieder  in  diesen  Anfangs- 
zustand übergeführt  wird.  Ist  diese  Ueberführung  nicht  mehr  möglich ,  so  hört 
der  Process  auf  ein  continuirlicher  zu  sein,  wie  dies  z.  B.  bei  der  Zersetzung  de< 
Wasserstoff hyperoxyds  durch  Silberoxyd  der  Fall  ist,  welche  in  der  ersten  Phase 
der  Reaction  vollständig  der  Zersetzung  durch  die  höheren  Metalloxyde  entspricht, 
aber  da  das  frei  gewordene  Silber  nicht  mehr  oxydirt  wird,  damit  auch  ihr  Ende 
erreicht.  C.  H. 

Katapleit  im  Syenit  von  Lamoe  bei  Brevig  in  Norwegen  mit  Zirkon,  Mo- 
sandrit,  Leukophan,  Aegyrin  und  Tritomit  vorkommend,  gewöhnlich  derb,  schalige 
oder  blätterige  Aggregate  bildend,  selten  krystallisirt,  hexagonal,  <)  P .  <x>  P .  P 
(Seitenkanten  114°  4:*'),  auch  mit  y2Pund2*P,  deutlich  spaltbar  parallel  » P, 
auch  nach  P,  im  Bruche  splitterig.  Hellgelb  bis  gelblichbraun,  schwach  glasartig 
glänzend,  kantendurchscheinend  bis  undurchsichtig,  hat  gelben  Strich,  H.  =  6 
und  spec.  Gew.  =  2,8.  Vor  dem  Löthrohre  leicht  schmelzbar  zu  weissem  Email, 
mit  Borax  schwer  zu  klarem  farblosen  Glase ;  in  Salpetersäure  löslich.  Kiesel 
gallerte  abscheidend.  Nach  den  erheblich  abweichenden  Analysen  von  Sjögren1) 
und  C.  Rammeisberg2)  eine  wasserhaltige  Verbindung  von  Natron  mit  Zirkon- 
und  Kieselsäure  mit  wenig  Kalkerde.  Kt. 

Kataspilit,  eingewachsen  in  grauem  Chloritgestein  auf  der  Langbans  Eisen- 
grube in  Wermland  in  Schweden,  dem  Dichroit  ähnliche  Gestalten  zeigend,  asch- 
grau, im  Anfange  an  der  Luft  perlmutterartig  schimmernd,  dann  roth  werdend, 
an  den  Kanten  durchscheinend,  hat  H.  =  2,5.    Vor  dem  Löthrohre  leicht  schmelz 
bar,  in8alzsäure  löslich,  Kieselsäure  abscheidend.    Igelström8)  fand  40,05  Kiesel- 

*)  Pogg.  Ann.  79,  S.  300 :  Suppl.  S.  465.  —  2)  De«».  Mineralchem.  2,  S.  677.  — 
a)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1868,  S.  203. 


Digitized  by  Google 


Kathion.  —  Kautschuk. 


947 


säure,  28,95  Thonerde  mit  Eisenoxyd,  7,43  Kalkerde,  8,20  Magnesia,  6,90  Kali, 
5,25  Natron  bei  3,22  Glühverlust.  Scheint  eine  Pseudomorphose  des  Dichroit 
zu  sein.  f[tm 

Kathion,  Kathode  s.  unter  Elektricität  (Bd.  II,  8.  1196). 
Kattundruekerei  a.  Färberei  (Bd.  III,  8.  194). 

Katzenauge,  Katzenaugenopal  ist  grauer,  grünlicher  oder  gelblicher 
parallel  faseriger  Quarz.  Xt. 

Katzenfett  schmilzt  bei  38°  und  erstarrt  noch  nicht  bei  Zimmertemperatur  ; 
es  enthält  76,6  Kohlenstoff  auf  11,9  Wasserstoff  und  11,5  Sauerstoff. 

Katzenglimmer,  Katzengold,  Katzensilber ,  Trivialnamen  des  Muscovit. 

Katzensapphir  syn.  Sternsapphir. 

Katzenzinn,  Trivialname  des  Wolframit. 

Kauharz.  Ein  im  nördlichen  Schweden  allgemein  zum  Kauen  benutztes 
Harz,  Tuggkäda  genannt,  welches  an  Fichtenstämmen  vorkommt,  aber  von 
gewöhnlichem  Fichtenharz  wesentlich  verschieden  ist.  Es  ist  aussen  bräunlich,  im 
Bruche  milchweiss,  in  der  Kälte  spröde,  unter  warmem  Wasser  wird  es  weich,  so 
dass  es  sich  kneten  lasat ;  beim  Kauen  zeigt  es  einen  balsamischen  und  zugleich 
einen  sauren  Geschmack.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  geht  mit  diesem  eine 
geringe  Menge  eines  dickflüssigen  braunen  Oels  über,  welches  Geruch  und  Ge- 
schmack des  Harzes  zeigt,  aber  wesentlich  verschieden  von  Terpentinöl  ist.  Beim 
Auskochen  des  Harzes  mit  Wasser  und  Abdampfen  der  Lösung  bilden  sich  Kry- 
stalle,  die  im  unreinen  Zustande  rosenroth  sind,  in  reinem  Zustande  farblos;  diese 
Krystalle  schmecken  fast  so  sauer  wie  Bernsteinsäure,  sie  lösen  sich  schwierig  in 
kaltem,  leichter  in  heissern  Wasser  oder  Alkohol;  beim  Erhitzen  schmelzen  sie 
und  verbrennen  dann  mit  russender  Flamme.  Die  Säure  zersetzt  die  Carbonate ; 
ihre  Verbindungen  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  gelb;  die  freie  Säure 
fällt  nicht  das  Bleiacetat,  aber  das  salpetersaure  Silber;  das  fSilhersalz  zersetzt  sich 
leicht  am  Lichte.  Die  freie  Säure  fällt  das  Eisenchlorid.  Das  von  der  Säure  be- 
freite Harz  lönt  sich  nicht  vollständig  in  Aether,  aber  leicht  in  starkem  Alkohol; 
Wasser  scheidet  es  als  weisses  oder  rosenrothes  Pulver  ab.  Kaustisches  Alkali 
lögt  nur  einen  Theil  des  Harzes  (Berlin*).  Fg. 

Kaulsdorflt,  kobalthaltiger  Tetraedrit  mit  erheblichem  Arsengehalte  von 
Kaulsdorf  bei  Saalfeld  in  Thüringen,  welcher  nach  Hilger")  28,34  Schwefel.  15,05 
Antimon,  10,19  Arsen,  1,83  Wismuth,  0,22  Silber,  32,04  Kupfer,  4,85  Eisen,  3,84 
Zink,  2,95  Kobalt  und  0,43  Blei  enthält,  sich  aber  erheblich  von  der  üblichen 
Formel  der  sog.  Fahlerze  entfernt.  Kt. 

Kaurigummi,  Cowriegummi  s.  Copal  und  Dammar  (Bd.  II,  S.  797 
und  8.  918). 

Kauaimkies  syn.  Lonchidit. 

Kautschuk,  Federharz,  Gummi  elasticum;  ein  eigentümliches  Product  des 
Pflanzenorganismus;  es  findet  sich  nach  Schleiden  in  allen  milchsaftführendeu 
Pflanzen ;  indessen  giebt  es  doch  nur  wenige  Pflanzen ,  in  welchen  es  in  solcher 
Menge  vorkommt,  das»  sie  zur  Gewinnung  von  Kautschuk  dienen  können.  Kaut- 
schuk wird  gewonnen:  besonders  aus  der  Familie  der  Euphorbiaceen  :  Siphom'a 
tlaslica  Pers.  (Hevea  guyantnsis  Aubl.)  und  Siphonia  brasi/iensis  W  il  ld.  in  Brasilien  l), 
Guyana  und  Centraiamerika;  aus  der  Familie  der  Artocapeen:  Ficus  <■  lastica  R o x b., 
F.  tmlica  L.  etc.  in  Ostindien  (Java,  Assam,  Singapore)  2)  und  Nordaustralien;  dann 
Castiloa  elasticaCerv.  in  Mexiko,  Ctcropia  peltata  L.  in  Südamerika;  aus  der  Familie 
der  Apocyneen:  Urceola  elastica  Roxb.  auf  den  Inseln  des  ostindischen  Archipels, 
Vahea  yummifera  Lam.  auf  Madagascar,  Hancornia  speciosa  Gom.  (  Willuyhbeia  sptciosa 
Mart.)  in  Südbrasilien  etc.  Geringere  Mengen  von  Kautschuk  werden  auch  von 
anderen  Pflanzen  gewonnen  s). 

Der  Kautschuk  ist  in  dem  Milchsafte  nicht  gelöst,  sondern  er  findet  sich  darin 
in  einem  ähnlichen  Zustande  wie  die  Butter  in  der  thierischen  Milch,  sehr  vertheilt 


•)  J.  pr.  Chem.  31,  S.  214.  —  **)  Rammesb.  Mineralchem.  2,  S.  108. 

Kautschuk,  Federharz  etc.:  l)  Spruce,  J.  pharm.  1855,  S.  336;  Dingl.  pol.  J.  139, 
S.  310.  —  2)  Brockedon,  Dingl.  pol.  J.  121,  S.  191.  —  8)  Wiesner,  Dr.  J.,  Die  Roh- 
stoffe des  Pflanzenreiches.  1873,  S.  154.  —  4)  Faraday,  Bull.  soc.  d'encourag.  1826,  Jan. 
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in  Form  kleiner  Kügelchen  suspendirt,  welche  sich  beim  ruhigen  Stehen  oben  als  eine 
rahmartige  Schicht  abscheiden.  Der  frische  Milchsaft  stellt  eine  trübe  milchweisse 
Flüssigkeit  von  1,012  specif.  Gew.  dar,  die  an  der  Luft  bald  Bauer  wird  und  wie  Milch 
gerinnt;  auch  der  Zusatz  von  Alkohol  oder  Erwärmung  coaguliren  den  Saft.  Der 
Milchsaft  ist  nicht  bloss  eine  Emulsiou  von  Kautschuk  in  Wasser,  sondern  er  ent- 
hält noch  andere  Bestandtheile.  Faraday4)  hat  einen  aus  Südamerika  in  ver- 
schlossenen Gefässen  importirten  Kautschuksaft,  der  schon  eine  theilweise  Zersetzung 
erlitten  hatte,  analysirt  und  fand  darin:  Kautschuk  31,7,  Bitterstoff  7,1,  Eiweiss 
1,9  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Substanz  (Gummi?)  2,9,  Wasser,  Essig- 
säure und  Salze  56,4.  Adriani6)  fand,  dass  der  aus  Ficus  elastica  ansfliessende 
Saft  um  so  wasserhaltiger  ist,  je  höher  die  verletzte  Stelle;  so  enthielt  der  an  der 
verletzten  Endknospe  einer  2,7  m  hohen  Pflanze  ausfliessende  Saft  nur  17,7  Proc. 
feste  Bestandtheile,  der  dicht  unter  der  Knospe  abgezapfte  20,9  und  der  aus 
einem  Blattstiele  30cm  über  dem  Boden  ausfliessende  Saft  25,1  Proc.  feste  Bestand- 
theile. Den  Milchsaft  aus  der  Endknospe  fand  Adriani  zusammengesetzt:  Kaut- 
schuk 9,57,  in  Alkohol  lösliches,  in  Aether  unlösliches  Harz  1,58,  organische  Säure 
an  Magnesia  gebunden  0,36,  in  Wasser  unlösliche  Substanz  2,18,  Natron-  und  Kalk- 
salze Spuren,  Wasser  82,30.  Nach  Nees  v.  Egenbeck  u.  Clamor  Marquart6») 
enthält  der  Saft  im  Stamme  von  Fiats  elastica  Kautschuk,  Blätter  und  Zweige 
enthalten  dagegen  ein  KJebharz,  welches  sie  Viscin  nennen,  das  nach  ihnen 
später  in  Kautschuk  übergeht. 

Der  Kautschuk  kam  zuerst  im  Anfange  des  vorigen  Jahrhunderts  nach  Eng- 
land, aber  seine  Natur  und  Abstammung  waren  unbekannt.  La  Condamine. 
welcher  sich  längere  Zeit  in  Südamerika  aufhielt,  war  der  Erste,  welcher  im  Jahre 
1736  in  einer  Abhandlung  an  die  Pariser  Akademie  die  Eigenschaften  des  süd- 
amerikanischen Kautschuks  beschrieb  und  angab ,  dass  er  der  eingetrocknete 
Milchsaft  eines  Baumes  sei  und  dass  die  Bewohner  von  Cayenne  und  Brasilien 
daraus  verschiedene  Gegenstände,  wie  Schuhe,  wasserdichte  Kleidungsstücke  an- 
fertigten, denselben  auch  in  Form  von  Fackeln  zur  Beleuchtung  benutzten.  1751 
erhielt  die  französische  Akademie  durch  Fresneau  und  1768  durch  Macquer 
weitere  Nachrichten.  Kautschuk  diente  bis  zum  Anfang  unseres  Jahrhunderts 
kaum  zu  etwas  anderem  als  zum  Auswischen  von  Bleistiftstrichen,  daher  sein  eng- 
lischer Name  Indian  rvbber.  Als  man  aber  seine  anderen  vortrefflichen  Eigenschaften 
erkannte,  und  seitdem  man  fand,  dass  derselbe  durch  Zusätze  anderer  8tofle,  wie  in 
dem  vulcanisirten  und  gehärteten  Kautschuk,  neue  werthvolle  Eigenschaften  er- 


p.  12;  Dingl.  pol.  J.  20,  S.  411.  —  6)  Adriani,  Verhandling  over  de  Gutta  Percha  en 
Caoutchouc,  Utrecht  1850;  im  Ausz.  Pharm.  Centr.  1851,  S.  17;  Jahresber.  d.  Chem.  1850, 
S.  519.  —  ß»)  Ann.  Ch.  Pharm.  14,  S.  43.  —  6)  Roxburgh,  Flora  indica,  3.  —  «»)  Offlc. 
ösrerr.  Ber.  über  die  Parier  Ausst.  1867.  5,  S.  499.  —  'j  Coulicr,  Dingl.  pol.  J.  87, 
S.  240.  —  8)  Dingl.  pol.  J.  162,  S.  451.  —  8»)  Griffith,  Ann.  Ch.  Pharm.  31,  S.  347.  — 
9)  Baiard,  Rapport  sur  Pexposition  de  1855.  —  10)  Scientif.  Americ.  6.  Sept.  1873;  Dingl. 
pol.  J.  210,  S.  310.  —  ")  Johnson,  Pract.  mechan.  J.  1853,  S.  161;  Dingl.  pol.  J. 
130,  S.  156.  —  12)  Paven,  Compt.  rend.  34,  p.  2;  Dingl.  pol.  J.  123,  S.  383;  J.  pr. 
Chem.  55,  S.  273;  Jahresber.  d.  Chem.  1852,  S.  638.  —  ,8)  Williams,  Chem.  Soc.  J. 
15,  p.  110,  121;  J.  pr.  Chem.  83,  S.  188,  500.  —  14)  A  ronstein  u.  Sirks,  Zeitschr. 
Chem.  1866,  S.  260;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  52.  —  "*)  Graham,  Pogg.  Ann.  129, 
S.  548;  J.  pr.  Chem.  99,  S.  126;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  43.  —  16)  Cloex  u. 
Girard,  Compt.  rend.  50,  p.  874;  Dingl.  pol.  J.  158,  S.  310.  —  16)  Girard.  Ai  nie, 
Compt,  rend.  67,  p.  820 ;  73,  p.  426 ;  J.  pr.  Chem.  107,  S.  266.  —  17)  Zeitschr.  Chem. 
1866,  S.  127.  —  18)  Gidley  u.  Christopher,  Polyt.  Centr.  1857,  S.  894.  —  19)  John- 
son, Polyt.  Centr.  1856,  S.  1278.  —  ao)  Hartzig,  Baver.  Kunst.-  u.  Gew.-Bl.  1865,  S.  273; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  4,  p.  232.  —  Schwanert,  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  123.  — 
22)  Dingl.  pol.  J.  64,  S.  77;  69,  S.  158.  —  2S)  Spiller,  J.  pr.  Chem.  94,  S.  502;  Dingl. 
pol.  J.  176,  S.  159;  Chem.  Centr.  1865,  S.  495,  575.  —  24)  Miller,  J.  pr.  Chem.  97, 
S.  380.  —  2&)  Dingl.  pol.  J.  199,  S.  511;  Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  p.  181.  —  *•)  J.  pr. 
Chem.  9,  S.  387;  Ann.  Ch.  Pharm.  16,  S.  61.  —  J.  pr.  Chem.  10,  S.  121;  Dingl. 
pol.  J.  65,  S.  216.  —  2fl)  Ann.  Ch.  Pharm.  27,  S.  40;  Jahresber.  Berz.  76,  S.  338.  — 
i9)  Ann.  Ch.  Pharm.  27,  S.  30;  J.  pr.  Chem.  13,  S.  114;  Dingl.  pol.  J.  66,  S.  222.  — 
80)  Bouchardat,  Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  p.  108;  Chem.  News  32,  p.  146.  —  3«a)  Dt. 
chem.  Ges.  1875,  S.  904.  —  »Ob)  Compt.  rend.  89,  p.  1117;  Chemiker-Ztg.  1880,  S.  37. 
—  S1)  Beschreib,  der  Fabrikation  von  Kautschukwaaren  und  der  dazu  gehörigen  Maschinen 
s.  Prechtel's  Encycl.  Supplbd. 3,  S.  12  ff.;  dann  M  uspratt's  theor.  etc.  Chem.,  bearb.  von 
Kerl  u.  Stohmann.  3.  Aufl.  3,  S.  1676ff.,  u.  Handb.  d.  techn.  Chem.  von  Payen,  bearb. 
voo  Stohmann  u.  En  gl  er,   1,  S.  181  ff.  —  **)  Dingl.  pol.  J.  123,  S.  387. 
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langte,  hat  eich  die  Verwendungsweise  des  Kautschuks  ausserordentlich  verviel- 
fältigt und  derselbe  gehört  jetzt  zu  den  werthvollsten  und  wichtigsten  industriell 
verwerthbaren  Rohstoffen  des  Pflanzenreiches.  Der  so  enorm  gestiegene  Verbrauch 
an  Kautschuk  war  die  Veranlassung,  dass  man  in  vielen  Tropenländern  sich  be- 
strebte, Kautschuk  zu  produciren,  was  man  auf  zwei  verschiedene  Weise  zu  er- 
reichen suchte,  nämlich  durch  Auffindung  neuer  Kautschuk  liefernder  Bäume  und 
durch  Verpflanzung  bereits  bekannter  Bäume  nach  anderen  Ländern.  Während 
ursprünglich  Südamerika  das  einzige  Kautschuk  liefernde  Land  war,  liefert  jetzt 
Ostindien ,  dessen  Eingeborne  den  Kautschuk  auch  schon  lange  kannten  und 
verwendeten ,  ebenfalls  bedeutende  Mengen.  Das  Verdienst,  auf  .die  in  Indien 
wachsende  und  Kautschuk  liefernde  Pflanze,  Ficvs  tkuttieat  aufmerksam  gemacht 
zu  haben,  gebührt  dem  berühmten  Erforscher  der  indischen  Flora,  Roxburgh6). 
Auch  die  Verpflanzung  der  Kautschukbäume  in  andere  Länder  hat  bedeutende 
Fortschritte  gemacht  ;  namentlich  wird  Ficus  e/astica  ausserhalb  Indien  jetzt  stark 
cultivirt,  so  am  indischen  Archipel  und  in  Nubienea)-,  Vahta  yummifera  aus  Mada- 
gascar  wird  jetzt  auch  auf  Java  cultivirt;  in  neuester  Zeit  wird  auch  in  Centrai- 
afrika Kautschuk  producirt.  Die  grösste  Menge  desselben  kommt  jetzt  aus  Java 
und  aus  Brasilien,  dann  aus  Carthagena  (Neu -Granada),  Mexiko,  Buenos- Ayres, 
Chili,  Guatemala,  Venezuela,  Assam  (Asien)  und  Gaban  (Afrika). 

Die  Gewinnung  des  Kautschuks  aus  dem  Milchsafte  geschieht  auf  verschie- 
dene Weise.  In  Brasilien7),  wo  sich  grosse  Wälder  von  Üiphonia  eltutica  finden, 
achneidet  man  die  Bäume  in  folgender  Weise  an :  Einige  Fuss  über  dem  Boden 
wird  in  den  Baum  ein  horizontaler  Einschnitt  gemacht,  dem  nach  unten  zu  meh- 
rere schiefe  Einschnitte  angefügt  werden :  der  reichlich  ausfliessende  Milchsaft 
wird  in  irdenen  oder  mit  Lehm  ausgestrichenen  Holzgefässen  gesammelt.  Die  Kaut- 
achukmilch  wird  dann  auf  kugelförmige  oder  anders  geformte  Thonformen  (Fla- 
schen ,  Schuhen  etc.)  oder  auf  mit  Lehm  überstrichenen  Holzformen  aufgestochen 
und  über  einem  russenden  Feuer  getrocknet;  ist  die  aufgetragene  Schicht  fest 
geworden,  so  wird  neuerdings  Milchsaft  aufgetragen,  geräuchert  und  dieses  so  oft 
wiederholt,  bis  die  Ueberzüge  die  gewünschte  Dicke  erlangt  haben.  Zur  Loslösung 
der  so  gewonneneu  Kautschukma*sen  werden  entweder  die  Thonforrneu  in  Wasser 
aufgeweicht  oder  zerschlagen,  oder  es  wird  durch  theilweises  Aufschneiden  des 
Ueberzuges  dessen  Abnahme  erleichtert.  Häufig  giesst  man  den  Saft  auch  nur  auf 
dicke  Thonplatten,  welche  die  wässerigen  Theile  des  Saftes  aufsaugen,  und  erhält  so 
dickere  oder  dünnere,  mehr  oder  weniger  regelmässige  Platteu  von  Kautschuk, 
welche  im  Innern  dann  häufig  weiss  erscheinen,  sog.  Speckgummi. 

In  St.  Salvador8)  sammelt  man  den  nach  erfolgter  Verwundung  der  Bäume 
erhaltenen  Milchsaft  in  Holzgefässen  ,  reinigt  ihn  von  herumschwimmenden  Holz- 
theilchen,  versetzt  ihn  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  und  seiht  ihn  durch; 
hierauf  setzt  man  nochmals  frisches  Wasser  zu,  bis  sich  die  Menge  der  Milch  zu 
dem  gesammten  zugesetzten  Wasser  etwa  wie  1  :  4  verhält;  das  Gemisch  lässt 
man  dann  24  Stunden  stehen ,  wobei  sich  der  Kautschuk  gleich  Rahm  an  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  sammelt,  man  zieht  das  trübe  Wasser  ab  und  wiederholt 
den  Zusatz  von  frischem  Wasser  nach  je  24  Stunden  so  oft,  bis  es  klar  abläuft.  Die 
Kautschukmasse  wird  sodann  mit  einer  kleinen  Menge  von  Alaunlösung  versetzt, 
worauf  sie  bald  erhärtet  und  nun  gepresst  und  im  Schatten  getrocknet  wird.  Der 
aus  Carthagena  in  bis  50  kg  schweren  Klumpen  in  den  Handel  kommende  Kaut- 
schuk wird  in  ähnlicher  Weise  gewonnen. 

In  Indien8*)  werden  behufs  der  Kautschukgewinnung  die  Bäume  durch 
Kreisschnitte  verletzt,  welche  vom  Grunde  des  Baumes  an  bis  zum  Gipfel  in  Ent- 
fernungen von  je  25cm  der  Rinde  beigebracht  werden;  der  Saft  fliesst  sofort 
reichlich  aus.  Nach  Ablauf  von  je  14  Tageu  kann  die  Procedur  mehrmals  hinter 
einander  wiederholt  werden.  Während  der  kalten  Jahreszeit  fliesst  wohl  mehr 
Saft  aus  als  in  der  warmen  Zeit,  nämlich  von  März  bis  October,  aber  in  diesen 
Monaten  ist  der  Saft  reicher  au  Kautschuk.  Der  Luft  ausgesetzt  gerinnt  der 
Milchalt  und  sondert  sich  in  eine  rahmartige  alsbald  elastisch  uud  fest  werdende 
Masse  und  in  eine  schmutzige  Molke.  Die  Milch  von  Ficus  elastica  liefert  etwa 
30  Gew.-Proc.  Kautschuk;  der  indische  Kautschuk  wird  in  flachen  Behältern  ein- 
fach eintrocknen  lassen  und  nicht  geräuchert,  er  muss  aber  hierbei  vor  der  direc- 
ten  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  geschützt  werden,  weil  dadurch  eine  Zersetzung 
eintreten  und  er  dann  schwarz  und  schmierig  würde;  der  afrikanische  Kautschuk 
von  Gaban  ist  oft  in  dieser  Weise  verändert. 

Anthoine9)  hat  1855  vorgeschlagen,  den  Kautschuk  zunächst  durch  Zusatz  von 
2  bis  3  Proc.  Weingeist  aus  dem  8aft  abzuscheiden  ;  dabei  bildet  die  Kautschukmasse 
eine  über  dem  Wasser  des  Saftes  schwimmende  Schicht  ,  die  abgenommen  und  in 
einen  unten  mit  Leinwand  überspannten,  auf  Sand  stehenden  Rahmen  gegeben  wird, 
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wobei  das  Wasser  in  den  Sand  filtrirt  und  die  Kautscbukmasse  in  dem  Rahmen 
zurückbleibt ;  dieselbe  wird  herausgenommen  und  durch  Ausbreiten  an  der  Laft 
getrocknet;  da  diese  Gewinnung  sich  rasch  vollzieht,  kann  der  Kautschuk  keine 
Zersetzung  erleiden.  Anthoine  hatte  1855  in  Paris  so  gewonnenen  Kautschuk 
ausgestellt. 

Man  findet  als  Kautschuksorten  im  Handel 10):  Para-Kautschuk,  HandeU- 
name  für  den  brasilianischen  Kautschuk,  ist  die  beste  und  theuerste  Sorte  und  wird 
aus  Para,  einer  Stadt  und  Provinz  Brasiliens,  in  verschiedenen  Formen  eingeführt : 
1)  in  birnförmigen  oder  kugeligen  Flaschen  von  etwa  12  bis  13  cm  äusserem  Durch- 
messer und  5  cm  Waudstärke;  2)  in  runden  Scheiben  von  etwa  5  cm  Dicke  und  20  cm 
Durchmesser;  3)  als  Speckgummi,  in  grossen  5  bis  8 cm  dicken  Tafeln,  etwa  60cui 
im  Quadrat.  Carthagena-Kautschuk,  stammt  aus  Neu-Granada,  bildet  meist 
grosse  bis  über  50  kg  schwere  Klumpen ,  die  durch  Zusammenpressen  dünner  Plat- 
ten gebildet  werden  und  ist  auf  dem  Querschnitte  fast  schwarz ;  dieser  Sorte 
gleicht  in  der  Form  der  aus  San  Salvador  kommende  Kautschuk.  Unter  dem 
Namen  westindischer  Kautschuk  kommt  die  beste  central-amerikanische  Waare 
in  deu  Handel  in  Form  von  Blöcken,  die  aus  eiuzelnen  Platten  zusammengepreßt 
sind.  Guatemala-Kautschuk  ist  die  schlechteste  südamerikanische  Sorte;  der 
Guayaquil- Kautschuk  ist  iu  seinen  besten  Sorten  hell,  in  schlechteren  aber 
schwarz,  schwammig.  Ostindischer  Kautschuk  (Assam  etc.)  kommt  vor  in 
unregelmäßigen  Blöcken,  aus  hellen  und  dunklen  Sorten  zusammengesetzt,  oft 
fremde  Stoffe  enthaltend,  ziemlich  wasserhaltig;  er  ist  weniger  geschätzt  ab 
Para-Kautschuk.  Der  Kautschuk  von  Madagascar  ist  eine  vorzügliche,  dem 
Para-Kautschuk  nahestehende  Sorte.  Aus  dem  äquatorialen  Afrika,  von  Gabon, 
Congo,  Angola,  Benguela  etc.  kommt  eine  Waare,  welche  durch  mangelhafte  Sorg- 
falt bei  der  Gewinnung  von  geringem  Werthe  ist;  diese  Sorteu  sind  nach  Aus- 
sehen und  Eigenschaften  von  den  übrigen  Sorten  sehr  verschieden:  Gabon -Kaut- 
schuk euthält  eineu  weissen  Saft,  der  bei  der  Bereitung  des  rohen  Materials  selbst 
nicht  abgesondert  wird  und  der  die  Eigenschaften  des  Kautschuks  nach  einiger 
Zeit  bedeutend  modificirt. 

Man  hat  auch  vorgeschlagen  und  versucht,  den  Kautschuk  -  Milchsaft  in  den 
Handel  zu  bringen ,  um  ihn  erst  in  Europa  auf  Kautschuk  zu  verarbeiten ;  die 
ersten  Proben  kamen  aber  alle  im  Zustande  vollständiger  Fäulniss,  einen  unerträg- 
lichen Geruch  verbreitend ,  an.  Auch  dann  als  man  nach  dem  Vorschlage  von 
Johnson11)  den  frisch  ausgeflossenen  Milchsaft  mit  6  Proc.  Salmiakgeist  ver- 
setzte und  ihn  in  luftdicht  verschlossenen  Flaschen  von  Glas  oder  Weissblech  ver- 
sandte, durch  welchen  Zusatz  der  Saft  sich  vollständig  unverändert  erhielt,  hat 
der  Versandt  des  8aftes  keine  grosse  Dimensionen  angenommen ,  indem  der  Prei.« 
des  Saftes  einmal  höher  zu  stehen  kam,  als  der  des  festen  Kautschuks,  hauptsäch- 
lich wohl  wegen  der  Schwierigkeit  ,  die  nöthigen  Weissblechgefässe  mitten  in  den 
Wäldern,  iu  welchen  der  Saft  gewonnen  wird,  zu  beschaffen. 

Der  Kautschuk  des  Handels  ist  niemals  reiner  Kautschuk ;  wird  er  durch  Eiu- 
trocknen  des  Saftes  gewonnen,  so  enthält  er  natürlich  alle  im  Milchsafte  enthaltenen 
Stoffe,  wie  Eiweiss,  harzartige  Körper,  8alze  etc.;  reiner  ist  er,  wenn  er  dagegen 
aus  dem  Safte  abgeschieden  und  mit  Wasser  ausgewaschen  wird ;  dann  euthält  er 
nur  die  Beimischungen  ,  die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Um  die  reine  Kautschuk- 
substanz zu  erhalten,  verdünnt  Faraday  den  Saft  mit  seinem  vierfachen  Volumen 
Wasser  und  lässt  den  Kautschuk  sich  als  Kahm  auf  der  Oberfläche  sammeln;  man 
nimmt  letzteren  ab  und  schüttelt  ihn  wiederholt  mit  frischem  Wasser,  dem  etwas 
Kochsalz  oder  Salzsäure  zugesetzt  ist,  bis  das  Wasser  nichts  mehr  aufnimmt;  end- 
lich streicht  man  den  Rahm  auf  eine  poröse  Substanz,  welche  das  Wr asser  auf- 
saugt und  den  Kautschuk  als  eine  vollständig  weisse  undurchsichtige  elastische 
Haut  zurücklässt,  die  nach  völligem  Austrocknen  durchsichtig  und  farblos  ist  und 
alle  Eigenschaften  des  Handelsproducte»  besitzt.  Paj'en12)  reinigt  den  Kautschuk, 
iudem  er  ihn  in  dünne  Stückchen  zerschnitten  längere  Zeit  bei  erhöhter  Tempera- 
tur trocknet,  dann  mit  seinem  füuf-  bis  sechsfachen  Gewichte  wasserfreiem  Schwe- 
felkohlenstoff übergiesst.  Versetzt  man  die  Masse ,  weun  sie  eine  opalisirende 
gallertartige  Beschaffenheit  angenommen  hat,  mit  6  Proc.  absolutem  Alkohol,  to 
wird  die  Lösung  viel  flüssiger  und  klarer;  giesst  man  diese  klare  Lösung  in  ihr 
doppeltes  Volumen  Alkohol,  so  wird  der  Kautschuk  gefällt;  wiederholt  man  diese 
Operation,  so  erhält  man  den  Kautschuk  rein. 

Der  von  den  Beimengungen  gereinigte  Kautschuk  ist  eine  Verbindung  von 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff;  nach  Faraday  und  Payen  entspricht  seine  empiri- 
sche Zusammensetzung  der  Formel  C4H7,  nach  Soubeiran  C6H10,  nach  Wil- 
liams CftHg,  welche  Formeln  procentisch  nur  wenig  von  einander  abweichen. 

Der  Kautschuk  des  Handels  ist  je  nach  der  Art  der  Gewinnung  mehr  oder 
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weniger  gefärbt,  von  Gelb  bis  Braun  und  Schwarz;  am  stärksten  ist  dieses  der 
Fall  bei  den  südamerikanischen  im  Bauche  getrockneten  Sorten ,  die  eine  dunkel- 
braune oft  bis  ins  Schwarze  gehende  Farbe  haben  in  Folge  von  beigemengtem 
Russ;  behandelt  man  daher  südamerikanischen  Kautschuk  mit  Aether,  so  findet 
man  eine  kleine  Menge  Kohle  beigemengt  ;  die  braune  Farbe  des  Kautschuks  rührt 
von  Beimengungen  her,  da  der  reine  Kautschuk  farblos  ist;  eine  helle  Farbe  und 
Undurchsichtigkeit ,  wie  im  Speckgummi,  ist  durch  einen  beträchtlichen  Wasser- 
gehalt bedingt.  Kautschuk  ist  in  dicken  Stücken  undurchsichtig,  an  den  Kanten 
und  in  dünnen  Schichten  durchscheinend ;  der  Geruch  desselben  ist  charakteristisch 
und  nicht  leicht  mit  einem  bekannten  Gerüche  vergleichbar.  Die  Dichte  des  Kaut- 
schuks beträgt  nach  Faraday  0,92,  nach  Adriani  bei  Speckgummi  0,96  und  bei 
Flaschengummi  0,94.  Der  Kautschuk  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weich  und 
elastisch;  die  ganz  reinen  Oberflächen  oder  frischen  Schnittflächen  haften,  wenn  man 
sie  nur  etwas  aneinander  drückt,  sehr  fest  zusammen.  Sobald  man  ihn  aber  unter  0° 
abkühlt,  wird  er  härter,  weniger  biegsam,  haftet  nicht  mehr  mit  den  Schnittflächen 
zusammen  und  lässt  sich  nur  wenig  dehnen.  Bei  dem  Erkalten  zieht  er  sich  bedeutend 
zusammen ;  bewirkt  man  aber  die  Abkühlung  während  er  sich  ausgespannt  befindet, 
so  behält  er,  auch  wenn  er  nachher  wieder  bis  zu  20°  erwärmt  wird,  seine  Dimen- 
sionen bei,  steigert  man  aber  die  Temperatur  auf  35°  bis  40°,  so  geht  er  wieder 
in  den  weichen  Zustand  über  und  erlangt  seine  volle  Elasticität.  Faraday  fand 
zuerst,  dass  der  Kautschuk  ein  Nichtleiter  der  Elektricität  ist  und  durch  Beiben 
elektrisch  wird. 

Der  Kautschuk  ist  structurlos  und  an  demselben  ist  nicht  das  mindeste  von 
organischer  Structur  wahrzunehmen.  Nach  Payen12)  zeigt  derselbe  in  feinen 
Schnitten  unter  dem  Mikroskope  zahlreiche  unter  sich  zusammenhängende,  unregel- 
mässig zugerundete  Poren,  welche  die  Masse  schwammartig  durchsetzen  und  in  welche 
sogar  Flüssigkeiten  eindringen  können ,  die  den  Kautschuk  selbst  nicht  lösen. 
Wiesner3)  hat  ebenfalls  viele  Kautschuksorten  unter  dem  Mikroskope  untersucht, 
von  denen  manche  ein  höchst  unregelmässiges  netzförmiges  Gefüge  erkennen  Hessen ; 
doch  fand  er  auch  Sorten,  die  selbst  bei  lOOOfacher  linearer  Vergrösserung  keine 
Spur  von  Hohlräumen  erkennen  Hessen,  sondern  aus  grossen  unregelmässigen  run- 
zeligen Blättern  zusammengesetzt  zu  sein  schienen.  Wiesner  fand  ferner,  dass 
aUe  von  ihm  untersuchten  Kautschuksorten  zwischen  den  Nikols  des  Polarisation s-. 
mikroskopes  in  ausgezeichneten  prismatischen  Farben  erschienen,  welche  Erschei- 
nung bei  trocknen  Stücken  weniger  deutlich  sich  zeigte  als  bei  unter  Oel  befind- 
lichen ;  am  schärfsten  treten  die  Polarisationsfarben  hervor,  wenn  man  ein  dünnes 
Kautschukplättchen  zwischen  zwei  Objectivplatten  stark  zusammenpresste.  Ver- 
möge der  Poren  durchdringen  Gase  und  Flüssigkeiten  den  Kautschuk  je  nach  dem 
Grade  der  Ausdehnung  und  dem  Drucke  verschieden.  Peyron  beobachtete,  dass 
Luft,  Wasserstoff,  Stickstoffoxydul  und  Kohlensäure  ziemlich  leicht  diffundirten, 
und  Aehnliches  beobachteten  Aronstein  und  Sirks14)  für  die  beiden  ersten 
Oase;  zwei  Stunden  lauges  Digeriren  in  heissem  Leinöl  machte  ihn  aber  fast 
jzanz,  Ueberziehen  mit  in  Theer  gelöstem  Asphalt  vollständig  undurchdringlich. 
Graham1**)  fand  ebenfalls,  dass  die  verschiedenartigen  Gasarten  durch  die  Poren 
eines  ganz  dünnen  Kautschukblattes  nicht  mit  gleicher  Schnelligkeit  hin- 
durchgehen oder  dass  in  gleichen  Zeiten  das  durchgehende  Volum  sehr  verschieden 
ist  ;  ist  das  Volum  von  N  =  1 ,  so  ist  das  von  Kohlenoxyd  =  1,11  3);  von  Luft 
=  1,149;  von  Aethylen  =  2,148;  von  Sauerstoff  =  2,556;  von  Wasserstoff 
=  5,500;  von  Kohlensäure  =  13,585. 

Der  Kautschuk  des  Handels  enthält  in  sehr  wechselnden  Mengen  noch  andere 
Stoffe  aus  dem  zur  Gewinnung  verwendeten  Milchsafte.  Nach  den  Untersuchun- 
gen Paven's  besteht  der  Kautschuk  der  Hauptmasse  nach  aus  einem  in  den 
Lösungsmitteln  der  Harze  leicht  löslichen  dehnbaren  und  klebenden  und  einem 
hierin  wenig  oder  nicht  löslichen  elastischen  Körper ;  ausserdem  enthält  er^  noch 
kleine  Mengen  von  Eiweisssubstanzen,  Fett,  ätherisches  Oel,  Farbstoff  und  Wasser, 
von  letzterem  der  Speckgummi  18  bis  26  Proc.  Nach  Cloez  und  Girard16) 
sind  im  Kautschuk  auch  schwefel-  und  chlorhaltige  Körper  enthalten ,  welche  bei 
der  trocknen  Destillation  mit  übergehen.  Adriani  fand  im  rohen  Speckgummi 
0,487  und  in  durch  Chloroform  gereinigtem  0,333  Proc.  Asche,  welche  Kohlensäure, 
Kalk,  Eisenoxyd,  Spuren  von  KaU,  Magnesia  und  Kieselsäure  enthielt. 

Aime  Girard  10)  hat  in  neuester  Zeit  aus  den  von  Gabon,  Borneo  und  Mada- 
gascar  kommenden  Kautschuksorten  höchst  eigentümliche ,  ihrer  Zusammen- 
setzung und  Spaltungsproducte  wegen  interessante  Körper  aufgefunden:  durch 
Ausziehen  mit  Weingeist  aus  dem  Gabon -Kautschuk  den  mannitähnUchen 
Dambonit  (s.  Bd.  n,  8.  917);  aus  Borneo -Kautschuk  den  ähnlichen  Bornesit 
(».  Bd.  II,  8.  155)  und  aus  dem  Kautschuk  von  Madagascar   (von  den  Ein- 
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gebornen  Mateza  poritina  genannt)  erhaltene  krystallinische  Substanz,  Matezit 
(».  d.  Art.). 

Wasser  löst  weder  kalt  noch  warm  den  Kautschuk  auf ;  durch  siedendes  Was- 
ser lässt  sich  aus  manchen  Sorten  Kautschuk  etwas  einer  harzigen  Substanz 
ausziehen.  Lässt  man  nach  Payen12)  Kautschuk  in  dünnen  Schnittchen  30  Tage 
lang  liegen,  so  füllen  sich  die  Poreu ,  von  welchen  er  durchsetzt  ist,  mit  Wasser 
au,  er  nimmt  eine  weissliehe  Farbe  an,  das  Gewicht  desselben  nimmt  in  Folge  des- 
sen um  18,7  bis  2G,4  Proc,  und  sein  Volumen  um  15  bis  16  Proc.  zu,  während  sich 
Zähigkeit  und  klebende  Eigenschaften  vermindern.  Helle  undurchsichtige  Sorten, 
z.  B.  das  Speckgummi ,  verdanken  ihre  helle  Farbe  einem  Wassergehalte,  nach 
dem  Trocknen  sind  sie  durchscheinend  und  dunkel.  Das  aufgenommene  Wasser  geht 
nur  sehr  langsam  wieder  weg,  denn  indem  beim  Trocknen  das  Wasser  aus  den 
Poren  der  Oberfläche  zuerst  entweicht,  ziehen  sich  diese  Poren  zusammen  und 
verhindern  die  weitere  Verdampfung  des  Wassers  aus  dem  Innern.  Die  helleren 
gewässerten  Kautschuksorten  haben  daher  nicht  nur  wegen  ihres  Wassergehaltes 
einen  geringeren  Werth,  sondern  auch  deswegen,  weil  sie  zum  Zwecke  des  Trock- 
nens in  dünne  Blätter  zerschnitten  werden  müssen,  indem  sonst  die  inneren  Theile 
immer  wasserhaltig  bleiben.  Absoluter  Alkohol  durchdringt  den  Kautschuk  noch 
rascher,  namentlich  wenn  er  damit  wiederholt  zum  Sieden  erhitzt  wird,  und  be- 
wirkt ebenfalls  eine  hellere1  Färbung;  das  Gewicht  des  Kautschuks  nahm  dabei 
um  18,6,  das  Volumen  um  9,4  Proc.  zu,  während  der  Alkohol  ungefähr  2  Proc. 
einer  fetten  fahlgelben  schmelzbaren  Substanz  auflöste.  Wird  Kautschuk  von 
Alkohol  durch  Erwärmen  befreit,  so  wird  er  nicht  wieder  so  zähe  wie  vorher, 
dagegen  ist  er  durchscheinender  und  klebender. 

Aether,  Benzin,  Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl  etc.  sowie  Gemische  derselben 
durchdringen  den  Kautschuk  sehr  rasch,  schwellen  ihn  stark  auf  und  scheinen  ihn 
vollständig  zu  lösen ;  die  Lösung  ist  aber  nur  eine  theilweise,  das  Ganze  ist  nur  ein 
Gemenge  der  Lösung  eines  Theils  Kautschuk  mit  dem  anderen  stark  aufgequollenen 
Theile  und  bat  die  ursprüngliche  nur  bedeutend  vergrösserte  Form;  durch  öfteres 
Erneuern  der  Flüssigkeit  ohne  Umrühren  kann  mau  den  gelösten  Theil  von  dem  nur 
aufgequollenen  treunen.  Je  nach  der  Varietät  des  Kautschuks  und  der  Art  de« 
Lösungsmittels  schwankt  die  Menge  des  gelösten  Theils  zwischen  30  und  70  Proc. ; 
so  entzog  wasserfreier  Aether  einem  hellgelben  durchscheinenden  Kautschuk 
66  Proc,  Terpentinöl  49  Proc.  einer  farblosen  Substanz.  Der  unlösliche  Theil  ist 
zähe,  wenig  klebend,  weicher  und  weniger  elastisch  und  hält  den  Farbstoff  zurück, 
zeigt  unter  dem  Mikroskop  ein  netzartiges  Gefüge,  dessen  ineinander  gehende 
Fäden  beim  Absorbiren  von  Flüssigkeiten  sich  ausdehnen,  beim  Verdunsten  der- 
selben sich  wieder  zusammenziehen;  der  gelöste  Theil  erweist  sich  nach  Verdampfen 
des  Lösungsmittels  als  eine  wenig  gefärbte  weiche,  dehnbare,  wenig  zähe  und  wenig 
elastische  Masse.  Der  Kautschuk  ist  demnach  gebildet  aus  zwei  isomeren  Sub- 
stanzen. Die  ätherische  Lösung  des  Kautschuks  wird  präcipitirt  durch  Alkohol 
und  man  erhält  dann  eine  milchige  Emulsion,  ähnlich  der  natürlichen  Kautschuk- 
milch. Nach  Payen  ist  das  beste  Lösungsmittel  für  Kautschuk  eine  Mischung 
von  6  bis  8  Thlu.  absoluten  Alkohols  auf  100  Thle.  Schwefelkohlenstoff.  Nach 
V.  Kletzinsky  l")  quillt  und  löst  sich  derselbe  in  schmelzendem  Naphtalin  mit 
grosser  Leichtigkeit.  Die  schweren  Steinkohlentheeröle  lösen  ungefähr  5  Proc.  von 
ihrem  Gewichte  an  Kautschuk,  die  leichteren  Theeröle  bis  zu  30  Proc.  In  Fetten, 
flüchtigen  und  fetten  üelen  quillt  er  ebenfalls  bedeutend  auf  und  löst  sich  in  vielen 
Oelen,  z.  B.  in  Laveudelöl ;  leicht  löst  er  sich  auch  in  dem  durch  trockne  Destil- 
lation des  Kautschuks  erhaltenen  Kautschuköl  (s.  S.  953).  Bei  allen  Lösungsmitteln 
ist  auf  absolutes  Freisein  von  Wasser  zu  achten,  der  Kautschuk  wird  daher  zweck- 
mässig vor  dem  Lösen  längere  Zeit  getrocknet,  wobei  sich  auch  empfiehlt,  das« 
man  ihn  vorher  mit  Sodalösung18)  oder  Aetznatronlauge 19)  kocht,  dann  sorgfältig 
auswäscht  und  trocknet. 

Von  verdünnten  Säuren  und  concentrirten  Lösungen  kaustischer  Alkalien  wird 
der  Kautschuk  nur  wenig  angegriffen;  concentrirte  Salzsäure  und  salzsaures  Ga« 
verändern  ihn  nur  langsam;  Chlorgas  benimmt  ihm  seine  ganze  Elasticität  und 
macht  ihn  hart  und  brüchig;  Hurtzig20)  benutzt  dieses,  um  harten  Kautschuk 
herzustellen.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  und  conceutrirter  Salpetersäure  w  ird 
Kautschuk  dagegen  energisch  angegriffen,  besonders  aber  von  einem  Gemisch 
beider;  Schwefelsäure  verwandelt  ihn  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  in 
eine  schwarze  kohlige  Masse;  concentrirte  Salpetersäure  färbt  ihn  gelb,  zersetzt  ihn 
dann  unter  Bildung  von  Stickstoff,  Kohlensäure,  Cyan wasserstoffsäure,  Oxalsäure 
und  einem  fettartigen  Körper,  bei  anhaltendem  Kochen  löst  er  sich  darin  auf  unter 
Bildung  von  Camphresinsäure 21);  salpetrige  8äure  zerstört  ihn  schnell.  Wird 
Kautschuk  längere  Zeit  mit  Ammoniaklösung  digerirt,  so  geht  er  wieder  in  den 
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emulsionsartigen  Zustand  über,  und  giebt  damit  eine  Flüssigkeit,  die  beim  Ver- 
dunsten reinen  Kautschuk  hinterlässt 

An  der  Luft  verändert  sich  der  Kautschuk  ähnlich  wie  Guttapercha;  seine 
oberste  Schicht  verliert  ihre  Elasticität  und  wird  spröde.  Nach  8piller2a)  nimmt 
Kautschuk,  in  Naphta  gelöst  und  auf  Baumwollenzeus:  aufgestrichen,  der  Luft 
exponirt  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  einen  harzartigen  in  Benzol  lös- 
lichen Körper,  der  64,0  Kohlenstoff,  8,46  Wasserstoff  und  27,54  Sauerstoff  enthält. 
W.A.Miller24)  beobachtete  dasselbe.  Swan  26)  fand,  das»  Kautschuk  auch  durch 
Licht  so*  verändert  wird  ,  dass  die  belichteten  Stellen  auf  einen  lithographischen 
Stein  übertrageu,  demselben  die  Fähigkeit  ertheilen,  an  den  belichteten  Stellen 
fette  Schwärze  anzunehmen ,  während  er  dies  unbelichtet  nicht  thut.  Man  über- 
zieht einen  Bogen  Papier  mit  einer  Lösung  von  Kautschuk  in  Benzol,  belichtet  die 
dünne  Kautschukschicht  unter  einem  Negativ,  und  überträgt  sie  dann  auf  einen 
Stein.  Belichteter  Kautschuk  ist  brüchig,  löst  sich  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Ben- 
zol und  Terpentinöl. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigt  der  Kautschuk  gegen  Schwefel.  Wenn 
man  beide  Substanzen  zusammenschmilzt,  so  nimmt  der  Kautschuk  beliebige  Men- 
gen Schwefel  auf,  und  nimmt  andere  Eigenschaften  an  ;  je  nach  der  Menge  des 
Schwefels  und  der  Dauer  der  Hitze  Bind  die  erhaltenen  Producte  verschieden 
Is.  Kautschuk,  vulcanisirter  S.  956). 

Der  Kautschuk  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  120°  und  nimmt  Theerconsistenz 
an ;  nach  dem  Erkalten  bleibt  er  aber  weich  und  klebrig  und  trocknet  auch  in  sehr 
dünnen  Schichten  erst  nach  sehr  langer  Zeit  aus;  er  scheint  in  eine  isomere 
Modification  überzugehen,  denn  seine  Zusammensetzung  bleibt  dieselbe;  wird  er 
stärker,  bis  über  200°  erhitzt,  so  beginnt  er  zu  rauchen  und  geht  in  eine  schmie- 
rige nicht  mehr  trocknende  Masse  über;  der  beim  Erhitzen  von  Kautschuk  sich  ent- 
wickelnde Rauch  riecht  eigenthümlich  und  sehr  stark,  lässt  sich  entzünden  und 
brennt  mit  heller  aber  stark  russender  Flamme. 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  Kautschuk  entwickelt  sich  zuerst  in 
geringer  Menge  Schwefelwasserstoff,  Salzsäure  (Cloez  und  Girard),  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd,  ammoniakhaltiges  Wasser;  bei  erhöhter  Temperatur  erhält  man  eine 
reichliche  Menge  condensirbarer  flüssiger  Producte,  während  zuletzt  wenig  Kohle 
zurückbleibt,  welche  beim  Verbrennen  wenig  Asche  hinterlässt.  Aus  dem  flüssigen 
Destillationsproducte,  dem  KautBchuköl,  Kautschucin.  lassen  sich  durch 
fractionirte  Destillation  Kohlenwasserstoffe,  wahrscheinlich  der  Reihe  des  ülbilden- 
den  Gases  angehörend ,  abscheiden ;  die  8iedepunkte  derselben  schwanken  sehr, 
ein  Theil  siedet  schon  bei  14°,  andere  bei  33°,  171°,  215°  etc. 

Die  bei  der  Destillation  des  Kautschuks  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  sind 
von  Gregory26),  Dalton27),  Himly28),  Bouchardat20)  und  Williams13), 
aber  mit  abweichenden  Resultaten  untersucht  worden. 

Nach  Bouchardat,  der  die  flüchtigsten  Theile  bei  der  Destillation  des 
Kautschuks  in  einer  Kältemischung  sammelte,  sind  dieselben  zusammengesetzt  aus 
Butylen  C4H8,  Kautschen  una  Eupion.  Kautschen  ist  isomer  mit  Butylen, 
siedet  bei  14°,  erstarrt  bei  10°  in  feinen  Nadeln  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von 
0,65.  Nach  Himly  besitzt  der  flüchtigste  Theil  einen  Siedepunkt  zwischen  33° 
und  44°  wechselnd  und  ein  spec.  Gew.  von  0,654;  er  nannte  denselben  Faraday in. 
Nach  Gregory,  der  die  leichten  Oele  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelte, 
bestehen  sie  aus  Isomeren  von  wechselndem  8iedepunkt.  Williams  zeigte,  dass 
man  nach  mehreren  Rectificationen  aus  den  leichten  Oelen  einen  Körper  das 
Isopren  =  ('ftHg  erhalten  kann,  von  0,622  specif.  Gew.,  bei  37°  siedend.  Dieser 
Körper  ist  wohl  identisch  mit  dem  bei  der  trocknen  Destillation  der  Guttapercha 
erhaltenen  Oel. 

Die  weniger  flüchtigen  Oele  enthalten  nach  Himly  einen  Kohlenwasser- 
stoff, der  nach  der  Formel  C10  H16  zusammengesetzt  ist,  bei  171°  siedet  und  dem 
er  den  Namen  Kautschiu  gegeben  hat. 

Aus  den  schwereren  Oelen  der  Destillation  des  Kautschuks  lässt  sich  ein  bei 
315°  siedender  Kohlenwasserstoff  von  gelber  Farbe  und  scharfem  Geschmack  abschei- 
den, welchem  Bouchardat  den  Namen  Heveen  gab.  G.  Bouchardat80)  hat, 
gestützt  auf  Studien  über  die  Producte  der  trocknen  Destillation  des  Kautschuks, 
die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  sämmtliche  Destillationsproducte,  sowie  der  Kaut- 
schuk selbst,  Polymere  von  Isopren  C10H8  sind.  Derselbe  fand,  dass  bei  zehnstün- 
digem Erhitzen  des  Isoprens  in  mit  Kohlensäure  gefüllten  Röhren  anf  280°  bis 
290°  eine  Polymerisation  stattfindet,  wobei  das  Isopren  theilweise  in  einen  nach 
der  Formel  C,0Hla  zusammengesetzten  Kohlenwasserstoff,  theilweise  in  höher 
siedende  Producte  verwandelt  wird.  Jener  Kohlenwasserstoff  siedet  bei  176°  bis 
181°,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,886  bei  0°,  0,854  bei  21°,  absorbirt  an  der 
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Luft  rasch  Sauerstoff  und  giebt,  in  ätherischer  Lösung  mit  Salzsäure  behandelt, 
zwei  Chlorhydrate,  deren  eines,  der  Formel  C,0H16  •  HCl  entsprechend  zusammen- 
gesetzt, flüssig  ist  und  bei  100  mm  Druck  gegen  145°  siedet,  während  das  andere, 
der  Formel  Cl0H16.2HCl  entsprechend  zusammengesetzt,  krystallisirt,  gegen  49,5° 
schmilzt  und  gegen  175°  bis  180°  siedet.  Durch  Einwirkung  von  flüssiger  Salz- 
säure auf  Isopren  erhielt  G.  Bouchardat30»)  in  neuester  Zeit  einen  künstlichen 
Kautschuk:  1  Tbl.  Isopren  und  12  bis  15  Thle.  bei  0°  gesättigter  Salzsäure 
werden  in  einer  geschlossenen  Glasröhre  in  eine  Kältemischung  gestellt.  8chon 
durch  Schütteln  der  Röhre  entsteht  eine  von  bedeutender  Temperaturerhöhung 
begleitete  Reaction.  Nachdem  die  Uaupteinwirkung  vorüber,  lässt  man  das  Ganze 
2  bis  3  Wochen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen ,  indem  man  nur  von  Zeit 
zu  Zeit  schüttelt.  Alsdann  unterwirft  man  den  mit  Wasser  verdünnten  Röhren- 
inhalt der  Destillation  so  lange,  als  noch  ölige  Tropfen  übergehen.  Letztere  Flüs- 
sigkeit besteht  aus  dem  Mono-  und  Dichlorhydrat  des  Isoprens.  Der  im  Destil- 
lationskolben verbleibende  feste  Rückstand  wird  durch  langes  Kochen  mit  Wasser 
von  chlorhaltigen  Producten  befreit  uud  stellt  alsdann  eine  Substanz  dar,  welche 
aus  87,1  Kohlenstoff,  11,7  Wasserstoff  und  1,7  hartnäckig  zurückgehaltenem  Chlor 
besteht.  Der  neue  Körper  besitzt  die  Elast  ici  tat  und  die  übrigen  Eigenschaften 
des  Kautschuks.  Er  ist  unlöslich  in  Alkohol,  bläht  sich  auf  in  Aether  uud 
Schwefelkohlenstoff,  in  welch  letzterem  er  sich  nach  Art  des  Kautschuks  auflöst. 
Der  trockuen  Destillation  unterworfen ,  bildet  die  neue  Substanz  die  nämlichen 
flüchtigen  Kohlenwasserstoffe  wie  Kautschuk.  Bouchardat 3<>b)  schliesst  daher, 
dass  dieser  neue  Körper,  welcher  mit  Isopren  zugleich  polymer  ist,  mit  Kautschuk 
identisch  sei. 

Der  Kautschuk  findet  als  solcher,  aber  noch  mehr  im  vulcanisirten  und  gehär- 
teten Zustande  vielfache  Verwendung  und  er  wird  daher  zu  den  verschiedenartigsten 
Gegenständen  verarbeitet.  Da  aber  derselbe,  wie  er  im  Handel  in  Form  von  Fla- 
schen, Platten  etc.  vorkommt,  wegen  der  sehr  ungleichen  Grösse,  ungleichen  Eigen- 
schaft der  einzelnen  Stücke  zu  den  meisten  Verwendungen  nicht  anwendbar  ist,  und 
da  er  ausserdem  in  mehr  oder  weniger  grosser  Menge  verunreinigt  entweder  durch 
mechanisch  eingeschlossene  Holztheile,  Blätter  etc.,  oder  durch  normale  Bestand- 
teile des  Kautschuksaftes,  welche  Verunreinigungen  der  Verarbeitung  hinderlich 
sind,  so  muss  jeder  Verarbeitung  des  Kautschuks  ein  Reinigung«-  und  Vorberei- 
tungsprocess  vorhergehen.  Derselbe  bezweckt  die  Entfernung  etwaiger  Beimen- 
gungen und  die  Verwandlung  der  Handelswaare  in  grosse  Stücke  von  beliebigen 
Dimensionen,  vollständiger  Reinheit  und  innerer  Gleichmässigkeit..  Der  Kautschuk 
wird  zuerst,  um  ihn  von  anhängenden  Unreinigkeiten  zu  befreien,  während  Ii 
bis  24  Stunden  in  warmem  Wasser  eingeweicht,  dann  mittelst  eines  sich  rasch 
drehenden  Kreismessers,  das  durch  überlaufendes  Wasser  nass  erhalten  wird  und 
gegen  welches  die  zu  zerschneidenden  Stücke  gehalten  werden,  in  Stücke  von  2  bi< 
5  cm  Dicke  zerschnitten ;  hierauf  werden  die  Schnitzel  zwischen  zwei  Walzen ,  au: 
welche  ein  continuirlicher  schwacher  Strahl  von  Wasser  fliesst,  durchgequetscht 
Diese  Walzen  haben  entweder  gleichen  Durchmesser  aber  verschiedene  Umdrehungs- 
geschwindigkeit ,  oder  letztere  ist  bei  beiden  Walzen ,  die  verschiedenen  Durch- 
messer haben,  gleich.  Hierdurch  werden  die  Kautschukstücke  in  breite  Fetzen 
zerquetscht  und  zerrissen,  so  dass  sie  bei  dem  darauf  folgenden  Waschprocess  der 
verdünnten  Sodalösung,  dem  warmen  Wasser  etc.  eine  möglichst  grosse  Oberfläche 
darbieten.  In  manchen  Fabriken  wird  statt  des  Walzwerkes  zum  Zerreissen  der 
Kautschukstücke  ein  Holländer  angewendet,  der  dem  in  der  Papierfabrikation 
angewendeten  ganz  ähulich  ist;  dabei  muss  der  Kautschuk  aber  vorher  schon  zu 
Spänen  zerrissen  sein.  Der  brasilianische  Kautschuk  ist  reiner  als  der  indische 
und  die  übrigen  Sorten,  und  hat  daher  diese  energische  Durcharbeitung  mit  Waswr 
nicht  nöthig;  für  dessen  Reinigung  genügt  einmalige  Zerkleinerung  und  ein  ein- 
facher Waschprocess  mit  Wasser. 

Nach  der  Reinigung  handelt  es  sich  darum,  die  gewaschenen  und  getrockneten 
Schnitzel  wieder  in  eine  zusammenhängende,  durch  und  durch  homogene  Masse  zu 
verwandeln,  und  dieser  die  Form  von  mehr  oder  weniger  dicken  Tafeln  zu  geben, 
aus  welchen  die  meisten  Kautschukfabrikate  hergestellt  werden.  Nach  dem  älteren 
Verfahren  wurde  dieses  in  einem  starken  eisernen  Cylinder .  der  durch  Einleiten 
von  Dampf  erwärmt  werden  kann,  vorgenommen,  in  welchem  sich  eine  dicke 
gezahnte  Walze  dreht,  und  die  gewaschenen  und  getrockneten  Kautschukstücke 
zu  einem  Stück  zusammenknetet;  diesen  Apparat  nennt  man  gewöhnlich  Wolf. 
Jetzt  bedient  man  sich  meistens  eigentümlicher  Walzwerke;  dieselben  bestehen 
aus  zwei  neben  oder  besser  über  einander  sich  mit  gleicher  Geschwindigkeit  dre- 
henden schmiedeeisernen  Walzen,  die  einander  auf  60  mm,  höchstens  30  mm  genä- 
hert und  durch  eingeleiteten  Dampf  erwärmt  werden ;  der  Kautschuk  passirt  die 
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Walzen,  wird  zusammengedrückt,  bildet  ein  etwa»  zusammenhängendes  Blatt,  die- 
ses wird  zusammengerollt ,  wieder  gewalzt  u.  a.  f. ,  biB  die  Masse  ein  vollkommen 
zusammenhängendes  gleichartiges  Blatt  bildet;  die  Masse  kann  dann  durch  Zusam- 
menpresBen  in  Blöcke  von  beliebigen  Dimensionen  gebracht  werden ;  dieselbe  wird 
in  der  Qualität  bedeutend  verbessert,  wenn  man  Hie  mehrere  Monate  hindurch 
abwechselnd  bei  höherer  und  niederer  Temperatur  liegen  lässt. 

Aus  dem  so  gereinigten  Kautschuk  werden  durch  Zerschneiden  der  zusammen* 
gepressten  Blöcke  oder  durch  Auswalzen  Platten  gewonnen ,  aus  welchen  dann 
durch  weitere  Operationen  Fäden,  Scheiben,  Röhren,  Cylinder,  dünne  Ballons,  ela- 
stische Gewebe  etc.  hergestellt  werden31). 

Die  Herstellung  von  Kautschuk-Platten  geschieht  durch  Zerschneiden  der 
beim  Reinigen  des  Kautschuks  erhaltenen  zusammengepressten  Blöcke  oder  durch 
Auswalzen  oder  durch  Eintrocknenlassen  von  Kautschuklösung.  Den  Kautschuk- 
block befestigt  man  mit  Kautschukkitt  auf  einem  horizontal  beweglichen  Schlitten 
und  durchschneidet  ihn  mittelst  einer  dünnen  sehr  scharfen  Messerklinge,  die  sich 
in  der  Minute  800-  bis  900mal  hin-  und  herbewegt;  nach  jedesmaligem  Durch- 
schneiden wird  der  Block  vorgeschoben  und  hierdurch  die  Dicke  der  zu  schneiden- 
den Platten  bestimmt.  Um  Erwärmen  und  Ankleben  während  des  Schneidens  zu 
vermeiden,  lässt  man  fortwährend  kaltes  Wasser  überfliessen;  auf  diese  Weise  kann 
man  Platten  von  y3,  %  oder  von  mehreren  Millimetern  Dicke  erhalten.  Gewalzte 
Platten  werden  durch  Strecken  grosser  und  dicker  Stücke  von  Kautschuk  zwischen 
erwärmten  Walzen  hergestellt.  Die  Blöcke  des  gereinigten  Kautschuks  werden  durch 
einen  Schnitt  in  zwei  Hälften  getheilt  und  auf  40°  bis  50°  erhitzt.  Hierauf  werden 
dieselben  zwischen  durch  eingeleiteten  Wasserdampf  auf  80°  bis  100°  erwärmten 
Walzen,  die  nach  und  nach  enger  und  enger  gestellt  werden,  wiederholt  ausgewalzt, 
bis  sie  die  gewünschte  Dicke  erreicht  haben.  Die  Platten  kommen  von  den  Wal- 
zen weich  und  klebend  und  werden,  um  das  Zusammenkleben  zu  verhindern,  erst 
durch  kaltes  Wasser  gezogen  oder  mit  Talkpulver  bestreut,  ehe  sie  aufgerollt  wer- 
den. Ganz  dünne  Kautschukplatten  stellt  man  auch  durch  Eintrocknen- 
lassen von  Kautschukteig  her,  indem  man  auf  ein  leinenes  Gewebe  eine  Leim- 
decke  und  darüber  eine  solche  aus  gleichen  Theilen  Melasse  und  Gelatine  beste- 
hend aufträgt;  dieser  letztere  Ueberzug  ist  einerseits  so  trocken,  dass  der  Kaut- 
schuk nicht  daran  haftet,  während  er  andererseits  lange  Zeit  seine  Geschmeidig- 
keit behält.  Auf  diese  Decke  streicht  man  den  Kautschukteig  in  einer  dünnen 
Schicht  gleichmässig  auf,  giebt  nach  dem  Trocknen  einen  neuen  Ueberzug  und 
wiederholt  dieses,  bis  die  gewünschte  Dicke  erreicht  ist;  nach  dem  Ablösen  von 
der  Unterlage,  was  leicht  geht,  beBtreut  man  ihn  mit  fein  gepulvertem  Talk  und 
wickelt  die  Platten  auf  Rollen. 

Fäden  werden  durch  Zerschneiden  des  rohen  Kautschuks  oder  von  ausgewalz- 
ten Blättern  und  Röhren  oder  aus  Kautschukteig  dargestellt.  Der  rohe  Kaut- 
schuk in  Flascheu  wird  in  heissem  Wasser  aufgeweicht ,  in  zwei  Theile  zerschnit- 
ten und  durch  Pressen  zwischen  starken  Metallplatten  der  auf  100°  erwärmten 
Masse  in  8cheiben  gepresst ,  welche ,  wenn  mau  sie  in  der  Presse  erkalten  und 
längere  Zeit  in  der  Kälte  stehen  lässt,  die  Scheibenform  behalten.  Diese  werden 
an  einem  Apparate  befestigt  und  durch  ein  in  rascher  Drehung  sich  befindendes  Kreis- 
messer spiralig  in  ein  Band  zerschnitten;  um  das  Zusammenkleben  zu  verhindern, 
lässt  man  fortwährend  Wasser  zufliessen.  Die  erhaltenen  Bänder  lässt  man  zwi- 
schen Walzen,  die  mit  Circular- Schneiden  ähnlich  wie  bei  einer  Eisenschneide- 
maschine besetzt  sind,  hindurchgehen,  wodurch  sie  in  lange  Fäden  zerschnitten 
werden.  Um  aus  gereinigtem  Kautschuk  Fäden  darzustellen,  werden  Scheiben  von 
den  Blöcken  mittelst  der  Schneidemaschine  abgeschnitten  und  dann  wie  die  Schei- 
ben aus  rohem  Kautschuk  verarbeitet.  Fäden  von  grosser  Länge  stellt  man 
dar  durch  Zerschneiden  von  Röhren;  eine  Walze  wird,  mit  einer  Kautschuk- 
röhre überzogen,  an  einer  Schraubenspindel  von  der  Länge  der  Walze  angebracht, 
so  das.*  sie  sich  beim  Umdrehen  wie  die  Mutter  einer  Schraube  fortschraubt ,  bei 
jeder  Umdrehung  um  die  Höhe  eines  Schraubenganges;  durch  ein  gegen  die  Walze 
gerichtetes  Messer  wird  dann  die  Röhre  in  Form  einer  Spirale  zu  einem  Faden 
zerschnitten,  dessen  Dicke  sich  durch  die  Höhe  der  Schraubengänge  bestimmt.  Die 
durch  Zerschneiden  des  Kautschuks  erhaltenen  Fäden  sind  nicht  rund,  sondern 
viereckig;  von  Aubert.  und  Gerard  s2)  rührt  ein  Verfahren  her,  runde  Fäden 
herzustellen,  indem  man  in  einem  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff  und  Weingeist 
aufgequollenen,  plastisch  gemachten  Kautschuk  durch  runde  Löcher  hindurch presst 
und  die  dadurch  entstehenden  Fäden  vorsichtig  trocknet.  Um  ganz  dünne  Fä- 
den herzustellen,  werden  die  dicken  Fäden  so  lange  gestreckt,  bis  der  Faden 
die  gewünschte  Dicke  erreicht  hat ;  erhitzt  man  einen  derartig  gestreckten  Faden 
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eine  Zeit  lang  auf  115°,  so  behält  er  nach  dem  Erkalten  die  gestreckte  Form,  im 
Uebiigen  hat  er  dieselben  Eigenschaften  wie  gewöhnlicher  Kautschuk. 

Wasserdichte  Gewebe  werden  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  her- 
gestellt; man  lasst  dünne  Kautschukplatten  zwischen  zwei  Stücken  Zeug  liegend 
mehrmals  durch  ein  Walzwerk  mit  erwärmten  Walzen  hindurchgehen ,  durch 
die  starke  Pressung  wild  der  Kautscbuk  innig  mit  dem  Zeuge  vereinig. 
Leichtere  Zeuge  erhält  man  durch  Zusammenwalzen  von  nur  einer  Lage  Zeug  mit 
einer  Lage  Kautscbuk ;  der  dadurch  erhaltene  Stoff  ist  aber  nur  auf  der  einen 
Seite  überzogen.  Eine  zweite  Methode  besteht  darin,  dass  man  den  Kautschuk 
zuerst  mittelst  Terpentinöl  oder  Benzol  in  eine  flmissartige  Masse  überführt  und 
dann  auf  das  Zeug  aufträgt;  letzteres  geschieht  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  Apo- 
theker ihr  Heftpflaster  zu  streichen  pflegen,  indem  man  das  Gewebe  unter  einem 
aus  zwei  breiten  eisernen  Linealen  gebildeten  Kasten,  der  mit  d^r  Kautschukma.s** 
gefüllt  ist ,  wegzieht ;  dieselbe  Operation  nimmt  man  mit  einem  zweiten  Geweb« 
vor,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  man  flüssigere  Kautschuklösung  aufträgt, 
dann  werden  beide  Zeuge  mit  der  bestricheneu  Seite  aufeinander  gelept  und  zwi- 
schen Walzen  hindurch  gepresst;  die  Zeuge  müssen  daun  getrocknet  werden. 

Elastische  Gewebe  werden  durch  Weben  dünuer  Kautschukfädeu  aufWeb- 
stühlen dargestellt.  Zuvor  werden  aber  die  feinen  Kautschukfäden  iu  warmem  Wasser 
eingeweicht  und ,  indem  man  sie  stark  ausdehnt .  auf  Rollen  gewickelt  und  au: 
diesen  längere  Zeit  der  Kälte  ausgesetzt  ,  wodurch  sie  unelastisch  werden  und  di* 
ihnen  gegebene  Streckung  beibehalten ;  das  fertige  Gewebe  lässt  mau  dann  eiu* 
auf  60°  bis  70°  erwärmte  Walze  passiren,  wodurch  die  Fäden  wieder  elastisch  wer- 
deu,  sie  ziehen  sich  wieder  auf  ihre  normale  Länge  zusammen  oder  so  weit  es  da* 
Gewebe  gestattet,  das  dabei  mitgezogen  wird.  Fr. 

Kautschuk,  vulcanisirter.  Diesen  Namen  hat  man  dem  Producte  gege- 
ben ,  das  bei  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Kautschuk  erhalten  wird.  Der  gerei- 
nigte Kautschuk  hat  Eigenschaften,  die  seine  Verwendbarkeit  beschränken :  er 
wird  schon  bei  30°  bis  50°  weich ,  ist  unter  0°  aber  ganz  hart ,  daher  seir.f 
Verwendung  in  sehr  heissen  und  sehr  kalten  Ländern  geradezu  unmöglich  ist: 
ebenso  besitzt  er  eine  verhältnissmässig  geringe  Widerstandsfähigkeit  gegen 
manche  chemische  Agentien,  daher  in  chemischen  Laboratorien  und  Fabriken  seine 
Anwendung  eine  beschränkte  ist.  Verbindet  man  dagegen  den  Kautschuk  nur 
Schwefel,  so  werden  diese  nachtheiligen  Eigenschaften  beseitigt,  er  behält  seine 
Dehnbarkeit  und  Elasticität  bei  den  verschiedensten  Temperaturen  von  —  20° 
an  bis  gegen  -\-  180°  und  widersteht  der  Einwirkung  von  Lösungsmitteln  und 
chemischen  Agentien  besser,  als  der  reine  Kautschuk;  dabei  kann  man  ihm  je 
nach  der  Leitung  des  Processes  verschiedene  sehr  werthvolle  Eigenschaften  geben, 
wodurch  er  zu  den  mannigfaltigsten  Verwendungen  tauglich  wird. 

Lüdersdorf1)  in  Berlin  war  1832  der  Erste,  der  den  Kautschuk  mit  Schwe- 
fel vermischte;  er  fand,  dass  die  demselben  eigentümliche  sehr  starke  Klebrigkeit 
durch  Zusatz  von  Schwefel  aufgehoben  werden  könne.  Am  24.  Februar  IHJh 
nahm  Goodyear  ein  Patent  auf  die  Schwefelung  des  Kautschuks,  doch  war  darin 
weder  die  Menge  des  anzuwendenden  Schwefels,  noch  auch  die  zur  Bindung  dessel- 
ben nöthige  Temperatur  angegeben.  Im  Jahre  1842  brachte  er  schon  Gummi 
schuhe  in  den  Handel,  die  in  der  Kälte  ihre  Elasticität  behielten,  also  vulcanisirt 
waren.     1844  erfand  Haucock2)  das  Vulcauisireu  des  Kautschuks  in  einem  Bade 


Kautschuk,  vulcan.  :  *)  Lüdersdorf,  Das  Auflösen  u.  Wiederherstellen  d.  Federhario 
Berlin  1832.  —  2)  Hancock,  Dingl.  pol.  J.  97, S.  148.  —  s)  Parkes,  Ebend.  104,  S.  45Ä 

—  *)  Payen,  Compt.  rend.  34,  p.  453;  Dingl.  pol.  J.  124,  S.  131;  J.  pr.  Chem.  56, 
S.  198;  Jahresber.  d.  Chem.  1853,  S.  640.  —  5)  Gerard,  Dingl.  pol.  J.  154,  S.  78.  — 
°)  Dingl«  pol.  J.  191,  S.  87.  —  7)  Kbend.  179,  S.  87;  Bull.  *oc.  chira.  1866,  Dec.,  p.  507. 

—  8)  Bull.  soc.  chirn.  1867,  p.  139;  Polyt.  Centr.  1867,  S.  351.  —  »)  Polvt.  Centr.  1857, 
S.  689.  —  10)  Dingl.  pol.  J.  141,  S.  265.  —  »)  Dt.  chem.  (Je*.  1872,  S.  759 ;  Dingl.  pol. 
J.  206,  8.  313;  Jahresber.  d.  Chem.  1872,  S.  1058.  —  l2)  Goodvear,  I)ins:l.  pol  J. 
132,  S.  ISO;  137,  S.  448  ;  138,  S.  72;  139,  S.  376.  —  «)  Dt.  Reichet.  Nro.  7194  vom 
18.  März  1879.  —  ")  Pogp.  Ann.  119,  S.  577;  Dingl.  pol.  J.  210,  S.  444.  —  ,5)  IVc 
Ann.  146,  S.  626;  Phil.  Sla*.  [4]  44,  p.  235.  —  l6)  Bayer.  Industr.-  u.  Gcw.-Bl.  186.-, 
S.  273;  Bull.  soc.  chim.  [2]  4,  p.  232.  —  17)  Chem.  News  1866,  No.  359,  S.  191;  Dinjl. 
pol.  J.  183,  S.  498.  —  18)  Polyt.  Centr.  1857,  S.  1514.  —  ,9)  Dingl.  pol.  J.  152, 
S.  160.  —  20)  Polyt.  Centr.  1869,  S.  910;  Biyer.  Industr.-  u.  Gew.-Bl.  1871,  S.  89.  — 
n)  MuspratCs  theore't.  etc.  Chem.,  benrb.  von  Kerl  u.  Stobmann,  3.  Aufl.  3,  S.  1678ff.; 
Pnyen's  Handb.  d.  techn.  Chem.,  bearb.  v.  St  oh  mann  u.  Kupier  1872,  1,  S.  191  ff.; 
Verbandl.  d.  Vereins  z.  Beförder.  des  GewerbedeUses  in  Preußen.  1873,  S.  233,  341. 
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von  geschmolzenem  Schwefel.  1846  gab  Parkes8)  ein  Verfahren  an  zum  Vulcani- 
siren  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff  und  Chlorsr:hwefel. 

Nach  Versuchen  von  Payen4)  nimmt  eine  Kautschukplatte  von  2  bis  4mm  Dicke, 
während  2  bis  3  Stunden  in  geschmolzenen  Schwefel  von  115°  bis  120°  eingetaucht, 
10  bis  15  Proc.  ihres  Gewichtes  Schwefel  auf,  wobei   sie  die  Eigenschaften  des 
gewöhnlichen  beibehält;  der  Kautschuk  ist  noch  ebenso  elastisch  als  vorher,  auch 
lässt  er  sich  noch  mit  anderem  Kautschuk  verbinden.    Ebenso  wenig  bemerkt 
man  eine  Veränderung  desselben,  wenn  ihm  der  Schwefel  z.  B.  in  Schwefelkohlen- 
stoff gelöst  oder  durch  Kneten  bei  25°  bis  40°  zugeführt  wird;  nur  seine  Porosität 
hat  sich,  da  seine  Poren  mit  Schwefel  angefüllt  sind,  vermindert;  der  Schwefel 
ist  nur  mechanisch  zwischeugelagert.    Wenn  man  aber  diesen  mit  8chwefel  durch- 
setzten Kautschuk  auf  132°  bis  140°  erwärmt,  so  wird  er  iu  wenigen  Minuten 
umgewandelt  und  nimmt  eine  ausgezeichnete  Weichheit  und  Elasticität  an ;  bei  zu 
langem  Erhitzen  bei  dieser  hohen  Temperatur  verliert  er  aber  diese  Eigenschaften 
wieder,  er  wird  hart  und  brüchig.    Mit  Beginn  der  Einwirkung  des  Schwefels 
und  während  der  ganzen  Dauer  derselben  findet  die  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff statt.    Die  Schwefelung  des  Kautschuks  erfolgt  nach  drei  in  der  Aus- 
führung ganz  verschiedenen  Methoden.    Nach  der  Methode  von  Hancock2)  wird 
der  Schwefel  in  einem  eisernen  Gelasse  geschmolzen,  und  wenn  er  auf  11 5°  bis  120° 
erhitzt  ist,  taucht  man  den  Kautschuk  in  denselben  und  lässt  ihn  so  lange  darin 
liegen,  bis  er  gleichmässig  vom  Schwefel  durchdrungen  ist  und  etwa  15  Proc.  davon 
aufgenommen  hat.    Die  äusserlich  an  dem  Kautschuk  haftende  Kruste  von  Schwefel 
wird  nach  dem  Herausnehmen  und  Erstarren  abgekratzt,  worauf  er  gebrannt, 
d.  h.  einer  Temperatur  von  132°  bis  140°  ausgesetzt  wird,  denn  erst  bei  dieser 
Temperatur  wird  der  Schwefel  gebunden ;  die  Dauer  der  Erhitzung  richtet  sich  nach 
der  Dicke  der  Gegenstände.    Nach  der  Methode  von  Goodyear,  welche  am  mei- 
sten angewendet  wird,  wird  pulverförmiger  Schwefel  in  den  Kautschuk  eingeknetet 
und  dann  auf  132°  bis  140°  erhitzt.    Der  Kautschuk  wird  hierzu  meistens  unmit- 
telbar nach  dem  Zusammenwalzen  der  gereinigten  Schnitzel  verarbeitet,  ohne  ihn 
vorher  in  Blöcke  zusammenzupressen;  sobald  die  Schnitzel  durch  Walzen  zu  einem 
zusammenhängenden  Blatte  vereinigt  sind,  wird  dieses  mit  gewaschenen  Schwefel- 
blumen bestreut,  zusammengerollt  und  wieder  ausgewalzt,  dieses  wird  wiederholt, 
bis  12  bis  24  Proc.  Schwefel  mit  dem  Kautschuk  zu  einer  durchaus  gleichartigen 
Masse  verarbeitet  sind.    Dieses  Gemisch  von  Kautschuk  und  Schwefel  hat  noch 
fast  ganz  die  Eigenschaften  des  reinen  Kautschuks,  lässt  sich  beliebig  in  Tafeln 
und  Blätter  auswalzen,  die  an  frischen  Schnittflächen  aneinander  haften.    Die  aus 
vulcanisirtem  Kautschuk  herzustellenden  Gegenstände  werden  daher  auch  aus  diesem 
Gemisch  angefertigt  in  der  Weise,  dass  man  die  Masse  entweder  in  beliebige  Formen 
drückt  oder  bei  zusammengesetzten  Stücken  die  einzelnen  Theile  nach  Schablonen 
ausschneidet,  zusammenklebt  und  daun  weiter  verarbeitet.    Zum  Schluss  erfolgt 
das  Brennen  der  Mischung,  wodurch  dieselbe  erst  die  werthvollen  Eigenschaften 
des  vulcanisirten  Kautschuks  erhält.    Die  Erhitzung  geschieht  entweder  im  Luft- 
bade in  gemauerten  Kammern,  deren  Boden  von  Eisenplatten  gebildet  wird,  unter 
denen  man  heizt,  oder  in  eigens  eingerichteten  Kesseln,  in  welche  man  Dampf  von 
5  Atm.  Spannung  eintreten  lässt,  welcher  eine  Temperatur  von  153°  erzeugen  kann; 
die  Dauer  der  Erhitzung  hängt  von  den  Dimensionen  der  zu  brennenden  Gegenstände 
wie  auch  von  der  Innigkeit  der  Mischung  und  von  der  Sorte  des  Kautschuks  ab; 
erfahrungsgemä8s  wird  amerikanischer  Kautschuk  langsamer  vulcanisirt  als  ostindi- 
scher. Die  zu  brennenden  Gegenstände  werden  entweder  frei,  oder  wenn  ihre  Form 
unverändert  erhalten  werden  soll,  in  oder  über  Formen  gebrannt,  da  die  Masse  beim 
Brennen  so  erweicht,  dass  Verbiegungen  und  Senkungen  entstehen.  Form  und  Gegen- 
stand werden,  um  Ankleben  zu  verhindern,  mit  Talkpulver  bestreut.  Für  den  Vulca- 
nisirungsprocess  ist  die  richtige  Höhe  der  Temperatur  und  ihre  Dauer  von  höchster 
Wichtigkeit.    Ist  in  dieser  Beziehung  zu  wenig  oder  zu  viel  geschehen ,  so  ist 
das  Fabrikat  in  seinen  Eigenschaften  entweder  noch  mehr  oder  weniger  dem  Roh- 
kautschuk ähnlich,  oder  es  besitzt  nicht  die  gehörige  Elasticität  und  zeigt  sich 
hart  und  brüchig;  im  ersteren  Falle  kann  man  wohl  noch  einmal  nachbrennen, 
wobei  aber  der  Erfolg  noch  ungewisser  ist;  der  „verbrannte"  Kautschuk  dagegen 
ist  fast  ganz  werthlos.    An  Stelle  des  Schwefels  hat  man  zum  Vulcanisiren  andere 
schwefelhaltige  Substanzen  vorgeschlagen.     Gerard5)  stellt  einen  vulcanisirten, 
von  ihm  alkalisirten  Kautschuk  genannt,  auf  folgende  Weise  dar:  100  Thle. 
in  Bänder  zerschnittener  Kautschuk  werden  mit  einem  Gemisch  von  6  Thln.  ge- 
pulvertem Schwefel  und  6  bis  10  Thln.  gepulvertem  Kalkhydrat  bestreut  und  dann 
zwischen  hohlen  Walzen,  die  durch  hineingeleiteten  Dampf  auf  40°  bis  50°  erhitzt  sind, 
durchgeknetet,  bis  die  Vereinigung  des  Pulvers  mit  dem  Kautschuk  eingetreten  ist. 
Indem  man  die  so  zubereiteten  Gegenstände  in  hermetisch  verschlossenen  Gefässen 
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in  Wasser  oder  Wasserdampf,  je  nach  der  Dicke  derselben,  1%  bis  3  Standen  lang 
erhitzt,  geht  die  Verbindung  von  statten,  während  ein  Theil  des  Schwefels  und 
des  Kalkes,  resp.  Schwefelcalcium  und  unterschwefligsaurer  Kalk,  ausgewaschen 
wird ;  nach  dieser  Methode  erhält  man ,  da  auf  der  Oberfläche  mehr  Kalk  und 
Schwefel  ausgewaschen  wird,  einen  Kautschuk,  der  innen  schwefelreicher  ist  alj 
aussen,  so  dass  er  auf  seiner  Oberfläche  weniger  spröde  und  brüchig  ist.  Burke 
empfahl  an  Stelle  des  Schwefels  den  Zusatz  von  5  bis  15  Proc.  Kermes  (künst- 
liches Dreifach -Schwefelantimon);  Moulton  unterschwefligsaures  Biet  und  künM- 
liches  Schwefelblei,  einzeln  oder  gemengt;  Turner  ein  Gemenge  von  Schwefcl- 
blei  und  Schwefelwismuth ;  Johnson  Zinkweiss  und  Schwefel;  Day  Pfeifenthoo 
und  Schwefel  etc.  Alle  diese  Stoffe  bleiben  der  fertigen  Masse  nur  mechanisch 
eingelagert  und  verschlechtern  sie;  die  geringe  Güte  mancher  im  Handel  vorkom- 
menden Kautschuksorten  ist  wohl  zum  Theil  derartigen  Zusätzen  zuzuschreiben. 
Für   manche  S'erwendungen  sind    solche  Zusätze  aber  von  schädlichen  Folgen. 

Durchaus  abweichend  von  den  beiden  vorigen  Methoden  ist  die  von  Parke* 1 
in  Birmingham;  diese  bietet  den  Vortheil, das?  sie  keinen  Apparat  erfordert  und  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausführen  lässt.  Nach  derselben  wird  der 
gereinigte  Kautschuk  oder  die  daraus  gi  fertigten  Gegenstände  1  Minute  laug  u 
ein  kaltes  Gemisch  von  100  Tb  In.  Schwefelkohlenstoff  mit  2,5  Thln.  Halbchlor- 
schwefel getaucht,  die  Flüssigkeit  dringt  in  die  Kautschukmasse  ein,  welche  dabei 
aufquillt;  nach  dem  Herausnehmen  aus  der  Flüssigkeit  wird  sie  in  einem  trocknen 
Luftstrome  rasch  getrocknet.  Dicke  Stücke  müssen,  damit  die  Flüssigkeit  bis  in 
die  innersten  Theile  dringt,  mehrmals  eingetaucht  werden.  Um  die  während  de« 
Trocknens  stattfindende  längere  Einwirkung  des  Schwefelchlorürs  auf  die  Ober- 
fläche der  Gegenstände  zu  verhindern,  hat  Ge>ard  diese  Methode  dahin  verbes- 
sert, dass  er  die  Gegenstände  sogleich  nach  dem  Herausnehmen  au*  der  Flüssigkeit 
mit  lauwarmem  Wasser  wäscht,  welches  das  Schwefelchlorür  zersetzt,  also  seine 
weitere  Einwirkung  aufhebt.  Durch  diese  Methode  kann  sehr  leicht  verhütet 
werden,  das«  zu  viel  8chwefel  von  der  Oberfläche  aufgenommen  und  dadurch  eine 
Sprödigkeit  erzeugt  werde.  An  Stelle  des  Schwefelkohlenstoffs  hat  Huniphrey*) 
als  Lösungsmittel  des  Chlorschwefels  gereinigtes  Petroleum  empfohlen. 

Parkes  hat  auch  empfohlen,  den  Kautschuk  in  einer  Knetmaschine  mit  10 
bis  13  Proc.  eines  noch  festen  Gemisches  von  Schwefel  mit  Halbchlorschwefel  so 
lange  durchzukneten,  bis  eine  vollständige  Verbindung  eingetreten  ist. 

Eine  vorzügliche  Methode  zum  Vulcanisiren  rührt  von  Görard  her;  danach 
legt  man  die  zu  vukanisirenden  Gegenstände  3  bis  4  Stunden  lang  in  eine  auf 
140°  erwärmte  Lösung  von  Fünffacb-Schwefelkalium  von  1,21  bis  1,28  spec.  Gew., 
dabei  durchdringt  die  Flüssigkeit  nicht  zu  dicke  Kautschukgegenstände  vollständig 
und  giebt  an  dieselben  die  nöthige  Menge  Schwefel  ab;  die  Gegenstände  brauche? 
danach  bloss  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet  zu  werden.  Nach  Seely" 
geschieht  das  Vulcanisiren  des  Kautschuks  durch  Licht  ebenso  gut  als  durefc 
Wärme.  Mengt  man  Kautschuk  mit  Schwefel  innig  und  exponirt  das  Gemenge 
dem  Lichte,  so  geht  eine  Verbindung  beider  vor  sich,  während  im  Dunkeln  keine 
Veränderung  eintritt. 

Der  vulcanisirte  Kautschuk  hat  eine  graue  Farbe,  wird  beim  Erwärmen  nicht 
klebrig  und  in  der  Kälte  nicht  hart;  er  ist  sehr  elastisch  und  sehr  biegsam  und 
verändert  seine  Elasticität  selbst  nicht,  wenn  er  ausgedehnt  Monate  lang  der 
Kälte  ausgesetzt  ist  ;  die  frischen  Schnittflächen  sind  nicht  klebrig,  und  es  ist  de- 
halb nicht  möglich,  vulcanisirte  Kautschukstücke  durch  blosses  Aneinanderpresses 
zu  einem  8tück  zu  vereinigen,  was  für  die  Verarbeitung  von  Nachtheil  ist,  inderr. 
sich  derartige  Gegenstände  nicht  durch  Zusammenkleben  von  einzelnen  Theilt-r. 
herstellen  und  wenn  sie  verletzt  sind,  nur  schwierig  wieder  ausbessern  lassen. 
Sein  unangenehmer  Geruch  soll  ihm  nach  Bourne8)  genommen  werden  können, 
wenn  mau  die  vulcanisirten  Gegenstände  mit  einer  Schicht  thierischer  Kohle  be- 
deckt 3  bis  6  Stunden  lang  auf  50°  bis  80°  erwärmt. 

Hinreichend  vulcanisirter  Kautschuk  enthält  nicht  mehr  als  1  bis  2  Proc. 
Schwefel  chemisch  gebunden;  der  Rest  des  8chwefels,  oft  5  bis  15  Proc,  ist  bhxs 
mechanisch  beigemengt  und  wird  bei  anhaltendem  Gebrauch  durch  das  abwech- 
selnde Ausdehnen  und  Zusammenziehen  der  Poren  entfernt;  Aetzkali  oder  Aeti- 
natronlauge  lösen  den  mechanisch  beigemengten  Schwefel  auf  und  lassen  den 
festen  gebundenen  zurück;  dieser  mechanisch  beigemengte  Schwefel  tritt,  wenn 
er  durch  Kali-  oder  Natronlauge  nicht  entfernt  wird,  mit  der  Zeit  in  festere  Form 
als  feines  Pulver  aus  den  Poren  des  Kautschuks  aus,  er  efflorescirt,  auch  verur- 
sacht er,  wenn  er  viel  beträgt,  bei  ruhigem  Liegen  dass  der  vulcanisirte  Kaut 
schuk  nach  and  nach  hart  und  spröde  wird. 

Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl,  Benzin  schwellen  den  vulcanisirten  Kautschuk 
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bis  zu  «einem  achtfachen  Volumen  auf  und  lösen  den  überschüssigen  Schwefel;  wen- 
det man  wasserfreien  Aether  an,  so  löst  dieser  den  freien  Schwefel  weniger  leicht, 
aber  er  führt  ihn  an  die  Oberfläche,  wo  er  sich  krystallinisch  absetzt.  Vulcani- 
sirter Kautschuk  ist  nicht  löslich  wie  reiner  Kautschuk.  Durch  Behandlung  von 
Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  gehen  4  bis  5  Proc.  Kautschuk  in  Lösung;  be- 
handelt man  ihn  2  Monate  lang  mit  einem  Gemisch  von  10  Thln.  Schwefelkohlen- 
stoff und  4  Thln.  absolutem  Alkohol,  so  lösen  sich  25  Thle.  Kautschuk  mit  10  Thln. 
Schwefel  auf,  65  Thle.  bleiben  zurück  (Payen4). 

Für  Flüssigkeiten  ist  der  vulcanisirte  Kautschuk  weit  weniger  durchdringlich, 
als  reiner  Kautschuk.  Payen  hat  darüber  vergleichende  Versuche  mit  1)  nicht 
vulcauisirtem  frischen  Kautschuk,  2)  vulcanisirtem  und  3)  wieder  entschwefeltem 
Kautschuk  angestellt  und  gefunden,  dass  der  erste  20  bis  26  Proc,  der  zweite  4,2 
Proc.  und  der  dritte  6,4  Proc.  Wasser  aufnahm.  Ein  Ballon  von  2  mm  Wand- 
stärke, welcher  unter  so  starkem  Druck  mit  Wasser  gefüllt  wurde,  dass  sich  sein 
Durchmesser  verdoppelte,  verlor  in  24  8tunden  bei  -f-  l6°  durch  fortwährende 
Verdunstung  per  Quadratmeter  Oberfläche,  wenn  er  aus  reinem  Kautschuk  an- 
gefertigt war  23  g,  einer  aus  vulkanisirtem  Kautschuk  nur  4  g  Wasser. 

Vulcanisirter  Kautschuk  verträgt  auch  einen  verhältnissmässig  hohen  Druck. 
Dietzel9)  und  Boileau  10)  fanden,  dass  gut  präparirter  vulcanisirter  Kautschuk 
einen  Druck  von  14  kg  pro  Quadratcentimeter  ertrug,  ohne  eine  Veränderung  zu 
erleiden;  als  aber  die  Belastung  auf  18kg  gesteigert  wurde,  entstand  eine  blei- 
bende Veränderung  der  Form  des  Kautschukringes. 

C.  Zulkowsky  n)  fand  durch  directe  Versuche,  dass  vulcanisirter  Kautschuk 
dem  Leuchtgase  durch  Absorption  der  specifisch  schweren  Kohlenwasserstoffe  die 
leuchtenden  Bestandtheile  entziehe;  durch  eine  Kautschukleitung  von  4,26  m  Länge 
wurde  die  Leuchtkraft  eines  Gases  von  11,2  bis  13,2  Kerzen  auf  7,5  bis  10,7  Kerzen 
reducirt;  er  beobachtete  ferner,  dass  vulcanisirter  Kautschuk  aus  einem  Leucht- 
gase bei  51  stündiger  Berührung  8,64  Proc.   seiues  Gewichtes  an  Kohlenwasser- 
stoffen aufnahm,  welche  schnell  imVacuum,  langsam  an  gewöhnlicher  Luft  wieder 
abgegeben  wurden.  Reines  Aethylen  und  reiner  Benzoldampf  nimmt  derselbe  eben- 
falls rasch  auf;  die  Anwendung  von  Kautschukschläuchen  verursacht  daher  immer 
einen  wenn  auch  geringen  Verlust  an  Leuchtkraft  des  Leuchtgases,  was  daher 
namentlich  bei  photometrischen  Bestimmungen  zu  berücksichtigen  ist.  Knapp 
fand  ebenfalls ,  dass  Kautschukringe ,  die  versuchsweise  zum  Dichten  von  Gas- 
leitungsröhren angewendet  waren,  bedeutend  an  Gewicht  zugenommen  hatten. 

Der  vulcanisirte  Kautschuk  wird  bei  länger  andauernder  Einwirkung  höhe- 
rer Temperatur  spröde,  ferner  schwärzt  er  in  Verbindung  mit  Metallgegenständen 
diese  in  Folge  der  Bildung  von  Schwefelmetall;  diese  Uebelstände  lassen  sich  ver- 
meiden, wenn  man  ihn  ent schwefelt,  indem  man  ihn  mit  Kali-  oder  Natron- 
lauge kocht,  wodurch  der  nicht  gebundene  Schwefel  entzogen  wird.  Dieses  Ver- 
fahren wird  namentlich  bei  Röhren  angewendet,  die  man  als  Patent-Gummi- 
röhren bezeichnet;  diese  gleichen  im  Aeussern  dem  reinen  Kautschuk  und  be- 
sitzen alle  Vortheile  des  vulcanisirten  ohne  die  bezeichneten  Nachtheile;  sie  habeu 
nur  die  unangenehme  Eigenschaft,  dass  sie,  wenn  sie  längere  Zeit  auf  andere 
Röhren  festsitzen,  daran  fest  ankleben  und  dass  sie  nach  langem  Liegen  etwas 
ateif,  aber  nicht  spröde  werden;  ein  mehrmaliges  Ausziehen  in  der  Länge  giebt 
ihnen  aber  ihre  volle  Elasticität  und  Weichheit  wieder. 

Wie  oben  bemerkt,  wird  der  vulcanisirte  Kautschuk,  wenn  er  zu  viel  Schwe- 
fel enthält  und  zu  lange  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt  wird,  hart  und 
spröde,  welche  Beobachtung  schon  von  Hancock  gemacht  wurde.  Aber  erst  1853 
begründete  auf  diese  Eigenthümlichkeit  Goodyear12)  einen  neuen  Industriezweig, 
die  Fabrikation  von  gehärtetem  oder  hornisirtem  Kautschuk,  Hartgummi 
(Ebonit,  Cautschucdurc!),  aus  welchem  er  dann  Gegenstände  herstellte,  die  bisher  nur 
aus  Horn m Holz,  Metall  etc.  bereitet  wurden.  Das  Verfahren  besteht  darin,  den 
Kautschuk  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes  8chwefel  in  der  Knetmaschine  oder 
zwischen  Walzen  zu  vermischen,  die  Masse  zu  Blättern  auszuwalzen  und  sie  2  Stun- 
den auf  100°,  4  Stunden  lang  aber  auf  151°  zu  erhitzen;  bei  letzterer  Temperatur 
lässt  sich  die  Masse  walzen,  kalt  lässt  sie  sich  wie  Elfenbein,  Holz,  Horn  etc.  schnei- 
den ,  sägen ,  hobeln  etc.  und  gut  poliren ;  die  Masse  ist  durch  und  durch  schwarz, 
lässt  sich  aber  durch  Zusatz  von  Farbstoffen  verschieden  färben. 

Für  besondere  Zwecke  werden  dem  Kautschuk  noch  andere  Substanzen  zu- 
gesetzt, z.B.  Zinkweiss,  Bleiweiss,  Kreide,  Schwerspath  etc.;  eine  Masse  von  200g 
bis  500  g  Schellack  auf  500  g  Kautschuk  giebt  ein  ausgezeichnetes  Material  zur 
Anfertigung  von  Spindeln,  Schützen  für  Webstühle  etc.,  ein  Zusatz  von  75  Proc. 
Graphit  soll  sich  besonders  zu  Zapfenlagern  eignen.  Mit  Sand,  Quarz,  Feuerstein. 
Smirgol  etc.  gemengter  vulcanisirter  Kautschuk  dient  seit  Jahren  zur  Fabrikation 
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künstlicher  Schleifsteine  und  Wetzsteine  zum  Schärfen  der  Sensen  und  Sicheln, 
ihn  glänzendes,  sehr  pol itur fähiges  verschiedenfarbiges  Email  für  metallische  Ober- 
flächen lagst  sich  nach  Lake  erzeugen,  wenn  man  Kautschuk  löst,  der  Lösung 
die  Hälfte  Schwefel  und  etwas  gepulverten  Feldspath,  Gyps  oder  Bimsstein  zu- 
setzt, und  die  Mischung  mit  irgend  einem  mineralischen  Farbstoff  färbt;   der  sj> 
erhaltene  Brei  wird  auf  das  zu  überziehende  Metall  gebracht  und  dieses  einer  Tem 
peratur  von  12u°  bis  16o°  ausgesetzt.    Von  den  Vereinigten  Gummi waaren 
fabriken  in  Hamburg  und  Wien  werden  künstliche  Schiefertafeln  dadurch  berei 
tet13),  dass  man  10  Thle.  Kautschuk  und  16  Thle.  Bimssteinpulver,  21  Thle.  Knochen 
kohle  und  5  Thle.  Schwefel  mischt,  die  Masse  in  dünne  Blätter  walzt,  bei  130* 
bis  140°  brennt  und  dann  abschleift.    Sollen  damit  Wandtafeln  belegt  werden,  so 
müssen  die  Platten  vor  dem  Vulcanisiren  auf  einer  Seite  mit  Stoff  überzogen  wer- 
den, damit  der  Leim  besser  haftet. 

Der  gehärtete  Kautschuk  besitzt  eine  sehr  bedeutende  Wärmeausdehnung;  Kohl 
rausch  14)  fand  den  Coefftcienten  zwischen  16,7°  uud  25,3°  =  u,OOü077o,  zwischen 
25,3°  und  35,4°  =  0,0000842,  also  mit  der  Temperatur  sehr  zunehmend;  die  lineai 
Ausdehnung  ist  so  gross,  dass  z  B.  ein  etwa  20cm  langer  Streifen  Hartgummi, 
mit  einem  gleich  langen  Elfenbeinstreifen  am  einen  Ende  zusammengeleimt ,  ein 
empfindliches  Thermometer  abgiebt,  da  ersterer  Streifen  an  seinem  freien  Eml- 
sich  für  1°  um  mehrere  Millimeter  verschiebt.  Eine  besondere  Eigenschaft  d*- 
gehärteten  Kautschuks  ist  die,  dass  er  durch  Reiben  einen  ganz  eminenten  Grad 
von  Elektricität  annimmt  und  zu  den  ausgezeichnetsten  Isolatoren  gehört. 

A.  W.  Wright16)  beobachtete,  dass  Hartgummi  durch  Ozon  so  verändert 
wird,  dass  sich  seine  Oberfläche  mit  Schwefelsäurehydrat  bedeckt.  Der  Schwefel- 
gehalt des  Kautschuks  wird  zuerst  direct  zu  schwefliger  Säure  oxydirt  uud  die?*- 
geht  an  feuchter  Luft  rasch  in  Schwefelsäureh3'drat  über.  Namentlich  störend 
wirkt  diese  Veränderung  an  den  Ebonitsäulen,  welche  als  Isolatoren  an  der 
Holtz'sehen  Elektromaschine  benutzt  sind,  ihre  Oberfläche  wird  dadurch  lei- 
tend. Abreiben  mit  gebrannter  oder  kohlensaurer  Magnesia  ist  nach  Wright  da* 
beste  Hülfsmittel  in  diesem  Falle. 

Verschieden  von  der  Darstellung  des  Hartgummis ,  aber  demselben   in  deD 
Eigenschaften  ähnlich,  ist  das  von  F.  und  Th.  Hurtzig16)  dargestellte  künst 
liehe  Elfenbein,  ein  Kautsch ukproduet  von  ganz  weisser  Farbe,  welches  sieb 
drehen,  sägen,  schneiden  und  poliren  lässt  und  zu  Billardbällen,  Knöpfen,  Klavier- 
tasten etc.  verarbeitet  wird.  Der  Kautschuk  (auch  Guttapercha)  wird  zerschnitten  und 
nach  erfolgter  Reinigung  in  einem  dicht  verschlossenen  Gefäss  unter  beständigem 
Umrühren  in  Chloroform  gelöst;  in  die  Lösung  wird  so  lange  Chlorgas  eingeleitet, 
bis  eine  gleichmässig  hellgelbe  Färbung  eingetreten  ist;  sie  wird  dann  unter  be- 
ständigem Umrühren  mit  Weingeist  versetzt,  wobei  sich  dann  der  durch  Chlor 
veränderte  Kautschuk  als  eine  feste  leichte  weisse  Masse  abscheidet,  welche  man 
mit  wenig  Chloroform  wieder  aufschwellt  und  dann,  je  nachdem  man  leichter« 
oder  schwerere  Stoffe  in  mehr  oder  minder  reiner  Weisse  darstellen  will .  mit 
grösseren  oder  geringeren  Quantitäten  von  Kalk,  Austerschalen,  Marmor,  Metall 
oxyden,  Schwerspath,  Thon  oder  schwefelsaurem  Blei  mischt.    Die  Mischung  wird 
gehörig  durchgeknetet  und  dann  unter  einer  Presse  in  Blöcke  oder  Tafeln  gepresst 
oder  sie  erhält  gleich  in  Formen  die  Gestalt  der  zu  erzeugenden  Gegenstände 
Marquard17)  stellt  eine  weisse  Kautschukmasse  als  künstliches  Elfenbein  dar. 
indem  er  den  ebenfalls  in  Chloroform  gelösten  Kautschuk  (1  Tbl.  Kautschuk  in 
4  Thlu.  Chloroform)  statt  durch  Chlor  durch  eingeleitetes  Ammoniakgas  bleicht;  ist 
dieses  erreicht,  so  wird  die  Lösung  in  einen  mit  einem  Rührer  versehenen  Kessel 
gebracht  und  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Bleich  mittel  vollständig 
entfernt  ist.    Während  des  Waschens  erhöht  man  die  Temperatur  des  Kessels  bi- 
gegen  85°,  um  das  Chloroform  zu  verflüchtigen,  welches  durch  Condensation  wie- 
der gewonnen  werden  kann.  Die  als  Rückstand  der  Destillation  erhaltene  sc  baum- 
artige Masse  wird  ausgedrückt,  zusammengepresst ,  getrocknet  und  wiener  durch 
eine  geringe  Menge  Chloroform  in  einen  dicken  Teig  verwandelt,  der  mit  höchst 
fein  zerriebenem  phosphorsaureu  Kalk  oder  kohlensaurem  Ziukoxyd  auf  das  in- 
nigste vermischt  und  in  heisse  Formen  gepresst  wird.  Man  kann  auch  farbige  Maa- 
sen, Nachahmungen  von  Korallen,  Email  etc.  erzeugen  durch  Zusatz  von  Farben 
im  trocknen  und  fein  zertheiltem  Zustande. 

Da  der  vulcanisirte  Kautschuk  an  frischen  Schnittflächen  nicht  aneinander  haftet, 
und  daher  nicht  durch  Zusammenkneten  vereinigt  werden  kann,  so  sind,  um  die 
Abfälle  von  vulcauisirtem  Kautschuk  wieder  verwenden  zu  können,  vielfach  Vor- 
schläge gemacht  worden:  Goodyear  vermischt  die  ausgekochten  Abfälle  mit  fri- 
schem Kautschuk  und  Schwefel  und  erhält  dadurch  eine  ganz  plastische  Masse,  die 
wieder  durch  Wärme  gehärtet  wird.  NachBacon18)  sollen  die  Abfälle  mit  loProe. 
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Schwefelkohlenstoff  und  25  Proc.  reinem  Alkohol  einige  Stunden  in  verschlossenem 
Gefäss  digerirt  werden,  wodurch  sie  genügend  erweichen  sollen,  um  wieder  zusam- 
mengewalzt  zu  werden.  Nach  Dodge19)  soll  man  die  Abfälle  nur  in  Hochdruck- 
dampf 48  Stunden  laug  kochen,  wodurch  wieder  eine  plastische  Masse  erhalten 
werde.  Abfälle  von  Hartgummi  sind  so  gut  wie  nicht  wieder  verwendbar,  es 
kann  aber  daraus  ein  Firniss  dargestellt  werden;  die  zerkleinerten  Abfälle  werden 
in  einem  bedeckten  eisernen  Topfe  über  Kohlenfeuer  geschmolzen  und,  wenn  alles 
gleichmässig  ist,  auf  ein  schwach  gefettetes  Metallblech  gegossen.  Die  erkaltete 
zerkleinerte  Masse,  in  einer  Flasche  mit  Benzol  oder  Terpentinöl  Übergossen  und 
unter  fleissigem  Umschütteln  stehen  gelassen ,  löst  sich  bis  auf  die  in  dem  Hart- 
gummi nie  fehlenden  Uureinigkeiten,  von  welchen  man  die  Lösung  abgiesst,  die 
dann  als  Firniss  auf  Metalle  verwendet  werden  kann. 

Die  Anwendung  des  vulcanisirten  Kautschuks  ist  wegen  der  vielen  aus- 
gezeichneten Eigenschaften,  die  er  besitzt,  eine  so  mannigfache  in  allen  Zweigen 
der  Technik  und  der  Wissenschaft,  so  dass  es  fast  unmöglich  ist,  alle  Anwendun- 
gen desselben  aufzuzählen.  Es  werden  daraus  zunächst  Gegenstände  dargestellt, 
von  welchen  Elasticität  verlangt  wird  ,  wie  Schnüre ,  Riemen ,  Tafeln ,  elastische 
Gewebe,  chirurgische  Instrumente,  Reisegeräthe,  Puffer  für  Eisenbahnwaggons,  Wal- 
zen ,  Fussteppiche,  Kinderspielwaaren ,  Badeschwämme 20)  etc.  Bei  einer  anderen 
Art  von  Fabrikaten  kommt  vorzugsweise  seine  vollkommene  Undurchdringlichkeit 
für  Wasser  und  Luft  in  Betracht;  dahin  gehören:  Bekleidungsgegenstände,  wie 
Regenmäntel,  Schuhe,  Kopfbedeckungen,  Felddecken,  Rettungsboote,  Tauchappa- 
rate etc.  Seine  Widerstandsfähigkeit  bei  der  Einwirkung  saurer  und  alkalischer 
Gase  und  Flüssigkeiten  machen  ihn  für  chemische  Zwecke  verwendbar,  und  man 
verfertigt  daraus  Röhren,  8töpsel,  Hähne  etc. 

Der  gehärtete  Kautschuk  findet  namentlich  als  Ersatz  für  Elfenbein, 
Horn,  Holz  etc.  gleichfalls  eine  ausgedehnte  Anwendung  zu  Kämmen,  Federhaltern, 
Griffen  für  Messer,  chirurgischen  Instrumenten;  wegen  seiner  akustischen  Eigen- 
schaften zu  Hörröhren,  Flöten,  Blasinstrumenten  etc.;  wegen  seines  Verhaltens 
gegen  Flüssigkeiten :  zu  Silberbädern  für  Photographen,  zu  Trögen  für  galvanische 
Batterien ;  ferner  dient  er  als  Ersatz  der  Glasscheiben  bei  Elektrisirmaschinen  etc., 
und  in  neuester  Zeit  auch  zu  Abgüssen  vou  Kunstgegenständen,  Medaillen  etc., 
und  von  lebenden  Gegenständen,  wie  z.  B.  Händen  etc.  21).  /V. 

Kawawurzel,  Avawurzel,  von  Piper  methy st icum  Forst.,  enthält  nach  G  ob - 
ley  *)  26Cellulose,  49  Stärke,  1  Methysticin,  2  Harz,  3  Extract  und  Gummi,  4  Asche, 
15  Wasser.  Das  Kawahin  oder  Methysticin,  durch  Ausziehen  mit  Alkohol 
dargestellt,  durch  Umkry Htaiiisiren  und  Behandeln  mit  Thierkohle  gereinigt,  ist 
nach  Cuzent3)  stickstofffrei  (65,8  Kohlenstoff,  5,6  Wasserstoff,  28,6  Sauerstoff), 
nachGobley  enthält  es  1,1  Proc.  Stickstoff;  es  bildet  weisse  seideglänzende  geruch- 
und  geschmacklose  Nadeln,  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol oder  Aether;  es  schmilzt  bei  1:10°  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur. 
Es  wird  durch  8alzsäure  roth  gefärbt ,  und  an  der  Luft  geht  diese  Farbe  in  ein 
prächtiges  Gelb  über;  concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  purpurviolett,  dann 
grün.  Es  ist  kein  Glucosid.  Ausser  dem  Methysticin  enthält  die  Wurzel  noch 
einen  zweiten  in  Nadeln  krystallisirenden  neutralen  stickstofffreien  Körper,  der 
wie  das  Methysticin  bei  der  Oxydation  Benzoesäure  bildet  (Nölting  u.  A.  Kopp  3). 
Die  Wurzel  wird  auf  den  Südseeinseln  zur  Darstellung  eines  berauschenden  Ge- 
tränkes benutzt.  Fg. 

Keatingin  nannte  C.  U.  Shepard  *)  ein  Mineral  von  Franklin  in  New-Jersey, 
woselbst  es  mit  Zinkit  und  Franklinit  in  einem  Gemenge  vorkommt,  ähnlich  dem 
Fowlerit,  undeutliche  Individuen  mit  zwei  deutlichen  unter  116°  gegen  einander 
geneigten  Spaltungsflächeu,  blass  fleischroth,  mit  H.  =  4,5  bis  5,0  und  spec.  Gew. 
=  3,33.  Vor  dem  Löthrohre  zu  röthlichem  durchscheinenden  Glase  schmelzbar, 
nicht  löslich  in  Salz-  oder  Salpetersäure.  Er  fand  47,80  Kieselsäure,  27,70  Mangan- 
oxydul, 18,00  Kalkerde,  5,60  Zinkoxyd,  0,80  Wasser,  entsprechend  der  Augitformel 
und  auf  eine  Zwischenspecies  zwischen  Rhodonit  und  Wollastonit  hinweisend.  Kt. 

Kefekülit,  Kefekit,  Keffekilit  aus  der  Krimm,  scheint  Steinmark  zu  seiu. 

Keilhauit  syn.  Y ttrotitani t. 


Kawawurzel:  *)  Gobley,  Chem.  Centr.  1860,  S.  587;  Ü.  Rorke,  Comjt.  rend.  50, 
p.  59g,  —  2)  Cuient,  Compt.  rend.  52,  p.  205;  J.  pr.  Chem.  R2,  S.  463;  Jahresber.  d. 
Chem.  1876,  S.  894.  —  s)  Nölting  u.  A.  Kopp,  Jahresber.  1874,  S.  912. 

*)  Contribut.  to  Min.  1876,  j».  1. 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  TIT.  fi, 
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Kellin.  Der  wirksame  Bestandtheil  der  Samenkörner  von  Ammi  Tlsnaja,  de? 
in  Unteregypten  als  Kell  bekannten  Baumes,  wird  durch  Ausziehen  der  mit 
Kalkhydrat  gemengten  Samen  mit  Aether  erhalten;  der  Abdampfungsrückstand 
giebt  in  heissem  Wasser  gelöst  beim  Erkalten  weisse  seidenglänzende  Krystalle 
von  Kell  in,  einem  Glucosid,  das  bitter  schmeckt,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  sie- 
dendem Wasser,  in  Alkohol  und  Chloroform,  sehr  leicht  in  Aether  löslich  ist;  es 
wirkt  brechenerregend  und  narkotisch  (Ibrahim  Mus tapha  ^  Fg. 

Kelp  s.  unter  Jod. 

Kenngottit  ist  bleihaltender  Miargyrit  von  Felsöbanya  in  Ungarn  2). 

Kephalin  nennt  Gobley8)  einen  eiweissartigen  Bestandteil  des  Gehirns, 
dessen  Zusammensetzung  nach  Thudichum  4)  =  C42 H79  N  POl3,  und  nach  ihm 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  eine  oder  mehrere  stickstoffhaltende  Basen  neben 
fetten  Säuren  und  Glycerin phosphorsäure  giebt. 

Keramohalit,  Keramostypterit,  haar-  bis  nadelförmige  Krystalle,  vierseitig 
prismatisch  nach  Herapath6),  klinorhombische  sechsseitige  Tafeln  nach  Haidin- 
ger6), die  Fasern  meist  gruppirt  bis  zu  faserigen  Aggregaten  verwachsen,  Krusten 
und  Ueberzüge  bildend,  bisweilen  in  stalaktitischen,  traubigen  und  nierenförmigen 
Gestalten,  auch  derb,  bisweilen  schuppig  und  körnig.  Farblos  bis  weiss,  graulich-, 
gelblich-,  grünlichweiss,  auch  gelb,  seidenartig  glänzend,  mehr  oder  weniger  durch- 
scheinend, mit  H  —  1,5  bis  2,0  und  spec.  Gew.  =  1,6  bis  1,7.  Wesentlich  auf  1  Al^Oj. 
380s  und  18H20  mit  Beimengungen  führend  nach  den  Analysen  des  von  Freienwalde 
bei  Berlin  7),  von  Saidanba  in  Columbien  vom  Vulcan  von  Pasto  8) ,  von  Pyromeni 
auf  Milo9),  von  Chivachy  bei  Bogota  in  Columbien10),  von  Coquimbo  in  Chile11), 
von  Kolosoruk  bei  Bilin  in  Böhmen,  Friesdorf  bei  Bonn,  Potschappel  in  Sachsen  ir), 
von  Adelaide  in  Neu -Süd -Wales  in  Australien18),  von  Rudain  bei  Königsberg  in 
Ungarn14),  von  Nikolsdorf  im  Pusterthale  in  Tirol15),  von  Harburg16)  und  von 
Iquique  in  Peru 17).  In  Wasser  leicht  löslich  mit  süsslich  adstringirendem  Ge- 
schmack. Nach  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kali  bilden  sich  Alaunkry  stalle.  Im 
Kolben  und  vor  dem  Löthrohre  sich  aufblähend,  schmelzbar,  unschmelzbaren  Rück- 
stand zurücklassend,  welcher  mit  Kol  mit  Solution  geglüht  blau  wird,  wenn  nicht 
zu  viel  stellvertretendes  Eisenoxyd  da  ist.  h  • , 

Keramolith  syn.  T  honst  ein. 

KeraphylUt,  Keratophyllit  ist  Amphibol  von  der  Saualpe  in  Kärnthen. 

Kerargyrit,  Kerat ,  tesseral,  kleine  Krystalle,  meist  ooOx,  homolog  oder 
unregelmässig  verwachsen,  Krusten,  Ueberzüge  bis  Auflüge  bildend,  auch  derb  und 
eingesprengt.  Bruch  muschelig  bis  uneben.  Farblos,  grau  bis  blassgrün  oder  blan- 
lichgrau,  durch  Einfluss  des  Lichtes  dunkler  werdend,  diamant-  bis  wachsartig 
glänzend,  mehr  oder  weniger  durchscheinend ,  geschmeidig,  mit  H.  =  1,0  bis  1,5 
und  spec.  Gew.  =  5,58  bis  5,60.  Vor  dem  Löthrohre  unter  Aufwallen  zu  grauer, 
brauner  oder  schwarzer  Perle  leicht  schmelzbar;  mit  Soda  auf  Kohle  rasch  zu 
Silber  reducirbar,  mit  Kupferoxyd  gemischt  die  Flamme  blau  färbend.  Von  8äuren 
kaum  angreifbar,  in  Ammoniak  langsam  löslich.  AgCl,  nach  Analysen  des  au? 
Sachsen,  vom  8chlangenberge  in  Sibirien  und  Guantahajo  in  Peru18)  und  von  der 
Grube  Republicana  im  District  Chanarcillo  in  Atacama  in  Chile  ,9).  Kt. 

Kerasin,  Kcrasit  syn.  Phosgenit  und  Mendipit. 

Keratin  s.  Horngewebe. 

Keratit  syn.  Hornstein. 


l)  Compt.  read.  89,  p.  412;  Chem.  Centr.  1879,  S.  662.  —  a)  Weisbach,  ZeiUchr. 
f.  Krystallogr.  2,  S.  62;  L.  Sipöcz,  Tschermak's  min.  Mitth.  1877,  Heft  2.  —  s)  J.  pharm. 
14]  20,  p.  98.  —  4)  Chem.  Soc.  J.  (1876)  2,  p.  20.  —  6)  J.  pr.  Chem.  40,  S.  234.  — 
ö)  Freunde  d.  Nnturw.  2,  S.  332.  —  7)  Klaproth,  Beiträge  3,  S.  103;  C.  Rimmels 
berg,  Pogg.  Anu.  43,  S.  401.  —  8)  Boussingault ,  Ann.  ch.  phys.  30,  p.  109.  — 
9)  Hartwall,  Jahresber.  Berz.  1830,  S.  173.  —  10)  Hill,  Quart.  J.  1828,  p.  382.  — 
n)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  27,  S.  317.  —  ia)  C.  Rammeisberg,  Pogg.  Ann.  43,  S.  132. 
401.  —  1S)  Herapath,  J.  pr.  Chem.  40,  S.  234.  —  u)  J.Juraskj,  Freunde  d.  Naturw. 
2,  S.  332.  —  lft)  L.  Barth,  Chem.  Centr.  2,  S.712.  —  18)  Brande«.  Berg-  u.  htittenin. 
Ztg.  23,  S.  90.  —  17)  F.  Field.  Chem.  Soc.  J.  [2]  2,  p.  259.  —  18)  Klaproth,  Beitr. 
1,  S.  174;  4,  S.  12;  RammeUl«.  Handwörtorb.  2,  S.  143.  -  ,{>)  F.  Field,  J.  pr.  Chem. 
73,  S.  408. 
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Keratophyr,  ein  paläolithisches  Eruptivgestein  des  Fichtelgebirges  >). 
Kermes.   Mineralkermes  s.  Antimonsulfid,  amorphes  (Bd. I,  8.  698). 
Kermes,  Kermesit  und  Kermosome  syn.  Pyrantimonit. 

Kermesbeeren,  Grana  Kermes  beissen  wegen  ihrer  Farbe  und  beerenartigen 
Form  die  trächtigen  Weibchen  der  Kermes-Schildlaus  (Coccus  ilicis),  welche  im  süd- 
lichen Europa  auf  der  Kermeseiche  (Quercus  cocctfera)  vorkommt.  Die  befruchteten 
Weibchen  befestigen  sich  im  März,  wo  sie  etwa  so  gross  sind  wie  Hirsekörner,  an 
den  Zweigen  und  Blättern  des  Baumes,  schwellen  dort  bis  zur  Grösse  einer  Erbse 
an  und  werden  darnach  im  April  gesammelt,  mit  Essig  besprengt,  wodurch  ihre 
Farbe  von  Violettschwarz  in  Braunroth  übergeht,  und  getrocknet.  Sie  sind  rund- 
lich, etwa  erbsengross,  braunroth,  glatt,  leicht  zerreiblich  und  mit  einem  körnigen, 
dunkelrotheu  Staube  gefüllt,  schmecken  bitter,  und  enthalten  einen  rothen  in 
Wasser  löslichen  Farbstoff.  Mene5)  fand  bei  der  Untersuchung  verschiedener 
Sorten  Kermes  im  Mittel:  4,5  Fett,  15,0  Stickstoffsubstanzen,  32,0  in  Wasser  lös- 
liche und  13,0  uulösliche  Substanzen,  22,0  Farbstoff,  7,0  Aschenbestandtheile  und 
6,5  Feuchtigkeit.  Früher  ward  durch  Kochen  der  Gruna  Kermes  mit  Zuckerlösung 
der  Syrupus  oder  Succus  alkermes  dargestellt. 

Als  Kermesbeeren  werden  auch  die  Früchte  von  Phytolacca  decandra,  einer 
zu  den  Chenopodeen  gehörigen,  in  Nordamerika  und  im  südlichen  Europa  vor- 
kommenden Pflanze ,  bezeichnet ;  sie  sind  dunkelroth ,  mit  einem  süsslichen  Safte 
erfüllt  und  enthalten  einen  rothen  Farbstoff,  der  durch  Säuren  hochrot h,  durch 
Alkalien  violett,  durch  Alaun  roth,  durch  Zinnchlorür  violett  gefärbt  wird.  Fy. 

Kerne  nannte  Laurent3)  den  Radicalen  ähnliche  Atomgruppen  der  organi- 
schen Verbindungen. 

Kerolith,  amorph,  dicht  bis  erdig,  derb  und  eingesprengt,  bisweilen  nieren- 
förmig  gestaltet.  Bruch  muschelig  bis  uneben.  Gelblich-  und  grünlich  weiss,  gelb- 
lichgrau, blassgelb  und  röthlichgelb,  schwach  wachsartig  glänzend  bis  matt,  durch- 
scheinend bis  undurchsichtig,  spröde,  leicht  zersprengbar,  hat  H.  =  2  bis  3  und 
spec.  Gew.  =  2,3  bis  2,4.  Seifenartig  anzufühlen ,  nicht  an  der  Zunge  hängend. 
Vor  dem  Löthrohre  leuchtend,  unschmelzbar  oder  an  den  Kanten  zu  weissem 
Email  schmelzbar,  triebt  mit  Phosphorsalz  KieselBkelett.  Nach  Analysen  des  von 
Zöblitz  in  8achsen  4),  aus  Deutschland  B),  von  Kosemitz  bei  Frankenstein  in  preuss. 
Schlesien6),  aus  Harford  County  in  Maryland7),  vom  8ee.  Itkul  am  Ural8)  enthält 
er  2  Mg  O,  2  8i  02  und  3  H2  O  mit  etwas  Thonerde  und  Eisenoxydul.  Kt. 

Keron.   Ein  parafftnähnliches  Product  der  trocknen  Destillation  des  Nefte- 


Kerosen10),  Kerosin.  Mit  diesem  Namen  werden  verschiedene  Erdöle  be- 
zeichnet, Oele  von  0,72  bis  0,80  spec.  Gew.,  bei  250°  bis  über  300°  siedend  (vergl. 
unter  Erdöl  Bd.  III,  S.  41).  Als  Kerosolen11)  wird  andererseits  der  flüchtigste 
Theil  des  Erdöls  von  0,680  specif.  Gewicht  bezeichnet.  Keresin  oder  Ceresin 
heisst  das  aus  Ozokerit  dargestellte  Mineralwachs  (s.  Ozokerit). 

Kerrit  von  der  Culsagee-Grube  bei  Franklin,  Masen  County  in  Nord-Carolina. 
Schuppige  Aggregate,  hell  grünlichgelb,  ins  Bräunliche  übergehend,  perlmutter- 
glänzend, sehr  milde,  mit  spec.  Gew.  =  2,303.  Vor  dem  Löthrohre  sich  aufblät- 
ternd und  zu  weissem  Email  schmelzbar.  In  Salzsäure  löslich,  Kieselsäure  in 
Gestalt  weisser  Schuppen  hinterlassend.  Chatard12)  fand  im  Mittel  38,28  Kiesel- 
säure, 11,41  Thonerde,  1,95  Eisenoxyd,  0,32  Eisenoxydul,  0,25  NiO  und  CoO,  26,40 
Magnesia,  21,25  Wasser.  Kt. 

Kerstanit,  ein  Gemenge  von  Oligoklas  mit  Quarz  und  Augit 13). 

Kerstenit  von  Schneeberg  in  Sachsen,  derb,  hexaedrisch  spaltbar,  zum  Theil 
strahlig,  zinnweiss  mit  spec.  Gew.  =  6  bis  7.  Enthält  nach  Kersten14)  9,89  Ko- 
balt, 4,77  Eisen,  1,11  Nickel,  3,89  Wismuth,  1,30  Kupfer,  77,96  Arsen,  1,02  Schwefel, 
Spur  Mangan.  Kt- 

»)  G  um  bei,  Jahre»ber.  1874,  S.  1303.  —  ■)  J.  pr.  Chem.  106,  S.  314.  —  s)  Siehe 
Gmelin's  Handb.  4.  Aufl.  4  (1848),  S.  16  ff.  —  4)  Meiling,  RammeUb.  Suppl. 1,  8.  79. 

—  6)  A.Delesse,  Ann.  min.  6,  p.  482.  —  6)  O.  B.  Kühn,  Ann.  Ch.  Pharm.  59,  S.368. 

—  7)  f.  A.  Genth,  Sill.  Am.  J.  [2]  33,  P.  203;  34,  p.214.  —  8)  R.  Hermann,  J.  pr. 
Cbem.  95,  S.  134.  -  «)  J.  pr.  Chem.  73,  S.  227.  -  >°)  Vgl.  Lissenko,  Dingl.  pol.  J. 
227,  S.  78  u.  161.  —  »)  Muspratt's  techn.  Chem.,  Leuchtstoff.  3,  S.  1387.  —  ,a)  Am. 
uhil.'soc.  Philadelphia  13,  p.  396.  —  ,3)  Zickendrath,  Jahresber.  1876,  S.  1286.  — 
»«)  Schweig*  J-  47,  S.  265. 
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964  Kesselstein.  —  Kienöl. 

Kesselstein  s.  Pfannenstein  unter  Salzsoole. 

Kesselstein«  Wasserstein.  Der  beim  Kochen  des  Wassern  in  Kesseln  «ich 
bildende  dichte  Niederschlag,  bestehend  hauptsächlich  aus  den  Carbonaten  von 
Kalk  und  Magnesia,  aus  Gyps  und  Kieselerde  und  etwas  Eisenoxydhydrat ;  häuft- 
gemengt  mit  in  Wasser  nicht  gelösten,  sondern  nur  darin  suspendirten  ThehVu 
von  Thon  und  Band.  Die  Bildung  von  Kesselstein  erfolgt  um  so  leichter,  je  härter 
das  Wasser  ist  und  je  stärker  es  verdampft  wird.  Wird  das  Wasser  nur  auf- 
gekocht, so  besteht  der  gebildete  Bodensatz  nur  aus  kohlensauren  Erdalkalien 
wird  das*Wasser  stark  abgedampft,  so  scheidet  sich  auch  Gyps  ab.  Die  Bildung 
des  Kesselsteins  in  den  Dampfkesseln  ist  für  die  Technik  ein  grosser  Uebelstan«i 
da  der  steinartige  auf  dem  Boden  und  den  Wänden  der  Kessel  sich  bildende  Ueber 
zug  die  Wärme  schlecht  leitet  und  die  Dampf  bildung  verlangsamt,  daher  den  Auf 
wand  an  Brennmaterial  wesentlich  vergrössert,  und  da  die  Kesselwände  unter 
dem  Stein  rasch  abbrennen;  die  Kesselwande  können  hier  selbst  glühend  werdeu 
wodurch  sich  leicht  grössere  Stücke  des  Kesselsteins  plötzlich  ablösen,  worauf  danii 
das  Wasser  in  unmittelbare  Berührung  mit  der  überhitzten  Metallfläche  kommf 
was  leicht  eine  übermässige  Dampfbildung  zur  Folge  hat,  wodurch  eine  Explosion 
des  Dampfkessels  herbeigeführt  werden  kann.  Es  ist  daher  wichtig  die  Bildung 
des  Kesselsteins  zu  verhindern ,  am  sichersten  dadurch ,  dass  man  aus  dem  Speise- 
wasser  der  Kessel  die  schwer  löslichen  Salze  entfernt  (s.  Wasser,  natürliches),  od*r 
dass  man  die  Bildung  eines  steinartigen  Bodensatzes  verhindert,  indem  man  dem 
Wasser  Thon,  zerriebene  Kartoffeln  u.dgl.  zusetzt,  oder  in  das  Wasser  Glasscher- 
ben, Thonscherben,  Abfälle  von  Eisenblech,  Zinkblech  u.  s.  w.  bringt.  Fg. 


Ketonalkohole ,  Acetonalkohole.  Eine  häufig  gebrauchte  Benennung 
der  secundären  Alkohole,  da  mehrfache  Beziehungen  zwischen  diesen  und  deu 
Ketonen  nachgewiesen  worden  sind.  Einerseits  beruht  eine  allgemeine  Bildung- 
weise  der  secundären  Alkohole  auf  der  Reduction  der  Ketone  durch  nascirenden 
Wasserstoff;  andererseits  gehen  die  ersteren  bei  der  Oxydation  zunächst  in  ent- 
sprechende Ketone  über  (s.  Art.  Alkohole,  Bd.  I,  S.  263).  Es  wäre  vielleicht  rich- 
tiger, die  Bezeichnung  „Ketonalkohol"  für  die  Glieder  einer  allerdings  bis  jetzt 
noch  durch  keinen  existirenden  Repräsentanten  vertretenen  Klasse  von  organischen 
Verbindungen  zu  reserviren,  welche  zugleich  die  deu  Ketonen  eigentümliche  mi; 
zwei  Kohlenstoffradicalen  verbundene  Gruppe  CO,  mit  der  den  Alkoholen  charak 

teristischen  Gruppe  H2C(OH)  resp.  HC  (OH)  oder  C  (OH)  vereinigt  enthalten,  und 
deren  einfachster  Vertreter  somit  der  Formel  CH3  .  CO  .  CH2OH  entsprechen 
würde.  C.  H. 

Ketone  syn.  Acetone  s.  Bd.  I,  S.  40. 

Ketonsäuren,  Acetonsäuren  nennt  man  eine  Klasse  wenig  zahlreicher 
Verbindungen,  welche  neben  der  secundären  Ketongruppe  ~CO  auch  noch  di* 
primäre  Säuregruppe  — CO  OH  enthalten.  Sie  sind  im  freien  Zustande  oder  mh 
Salze  so  gut  wie  gar  nicht  bekannt.  —  Die  Brenztraubensäure,  die  man  früher 
wohl  auch  zu  den  Ketonsäuren  rechnete,  kommt  bei  der  Unsicherheit  bezüglich 
der  Beurtheilung  ihrer  Constitution  vorläufig  nicht  in  Betracht;  dagegen  kennt 
man  die  Ester  einer  Reihe  von  Säuren ,  welche  sich  aus  dem  Essigsäureester 
erhalten  lassen,  und  welchen  ihrer  ganzen  Bildungsweise  und  chemischem  Verbal 
ten  nach  Ketonsäuren  von  der  allgemeinen  Formel  CH„.CO.CXY.COOH  am 
Grunde  liegen  müssen  (s.  Essigsäure-Aether  Bd.  III,  8.  129).  Als  Acetonsäurv 
bezeichnete  8tädeler  die  «-Oxyisobuttersäure,  deren  Nitril  er  durch  Addition  von 
Blausäure  zu  dem  Aceton  synthetisch  dargestellt  hatte.  Dieser  Name  ist  jedoch 
gegenwärtig  kaum  mehr  im  Gebrauch;  er  ist  auch  nicht  als  Klassennamen  zur 
Bezeichnung  der  auf  analoge  Weise  aus  den  Ketonen  darstellbaren  Oxvsäuren 
angewendet  worden.  C.*//.  * 

Kette,  galvanische  s.  Bd.  II,  8.  1185. 
Ketyl  s.  Cetyl. 

Khaya.  A'.  Senegnlensin  syn.  Swktoua  senegnlensis  s.  Cail-cedra  (Bd. II,  S.34*). 
Kibdelophan  syn.  Urnen  it. 

Kichererbsensaure  s.  unter  Cicer  (Bd.  II,  8.  7«H). 

Kienöl,  Krumholzöl,  Fie.htenöl,  dem  Terpentinöl  ähnliches Oel  (s.d.  Art.i. 
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Kienniss.  —  Kieserit.  965 

Kieuruss  8.  Kohle. 
Kiesel  sind  Quarzgeschiebe. 
Kiesel  lyn.  Hilicium. 

Kiesel- Ahiminit  von  Koruwestheün  zwischen  Stuttgart  uud  Ludwigsburg  in 
Württemberg,  dünne  Schnüre  zwischen  Saud  und  Kalkniergel  mit  Markasit  bil- 
dend-, gelblich  weiss,  erdig,  schwach  kantendurchscheineud ,  vor  dem  Löthrohre  an 
dünnen  Kanten  schmelzbar,  spec.  Gew.  =  1,79  bis  2,10,  mit  Kobaltsolution  be- 
feuchtet uud  geglüht  blau,  in  Salzsäure  löslich,  Kieselgallerte  abscheidend.  Nach 
Groningen  und  Oppel *)  ein  wasserhaltiges  Thouerdesilicat  mit  wechselndem 
Gehalt  an  Schwefelsäure.    Jedenfalls  ein  Gemenge.  Kt. 

Kieselanhydrit,  Kieselgyps  gyn.  Vulpinit. 
Kieselcerit  syn.  Cerit. 

Kieselerde,  Kieselsäure  s.  Siliciumtrioxy d  u.  s.  w. 
Kieselfeuchtigkeit  syn.  kieselsaures  Kali  s.  Siliumsüure. 
Kieselgalmei  syn.  11  e  m  i  m  o  r  p  h  i  t . 

Kieselguhr,  Kieselmehl,  erdiger  Opal  s.  Infusorienerde. 
Kieselkalkeisen  syn.  Lievrit.    Kieselkalkspath  syn.  Wo  1  las  ton  it. 
Kieselkupfer  und  Kieselkupferhydrat  syn.  Chrysokoll. 

Kieselkupferuranoxyd  vou  Joachimsthal  iu  Böhmen,  nach  J.  F.  Johu2) 
traubige  und  rindenfönnige  Ueberzüge  bildend,  apfel-  bis  zeisiggrün,  wachsartig 
glänzend  bis  matt,  schwach  durchscheinend  bis  undurchsichtig.  In  verdünnter 
Salpetersäure  löslich,  Kieselgallerte  abscheidend.  Enthält  Si02,  CuO,  Ua08,  P2  05, 
As206,  FeO,  ein  unbestimmtes  Metalloxyd  und  wenig  II20.  Kt. 

Kieselmagnesit,  dicht,  weiss  bis  blassgelb,  nach  Analysen  des  von  Baudis- 
sero und  Castellamonte  in  Piemont8),  von  Hrubschitz  iu  Mähreu4)  und  vou  Fran- 
kenstein in  Schlesien  b)  ein  mit  Opal  gemengter  Magnesit  oder  kieseliger  Hydro- 
magnesit.  Kt. 

Kieselmalachit  syn.  C  h  r  y  s  o  k  o  1 1. 

Kieselmangan  syn.  Rh  od  on  it. 

Kieselmanganerz  syn.  D  y  s  s  n  i  t.  . 

Kieselsalzkupfer  vom  Vesuv  in  poröser  schlackiger  Lava ,  kleine  grüne 
inandel-  oder  nierenförmige  Körner  ähnlich  Chrysokoll,  soll6)  Kieselsäure,  Kupfer- 
oxyd und  Chlor  enthaltend  zwischen  Atakamit  und  Chrysokoll  stehen.  Kt. 

Kieselschiefer  s.  Quarz.    Kieselsinter,  KieseltufF  syn.  Sinteropal. 

Kieselspat h  syn.  A 1  b  i  t.    Kieseltripel  s.  Tripel. 

Kiesel wismnt h  und  Kieselwismutherz  syn.  Eulytin. 

Kieselzink,  Kieselzinkerz  und  Kieselzinkspath  syn.  Hemimorphit. 

Kieserit,  klinorhombisch,  selten  (bei  Hallstadt  in  Oesterreich)  krystallisirt, 
die  vordere  und  hintere  Hemipyramide  P,  P'  vorherrschend,  mit  den  klinodiago- 
nalen  Endkanten  102°  26'  und  101°  32',  combinirt  mit  V3  P  und  Vs  P'  (deren  klino- 

diagonale  Endkanten  =  12«°9'  und  127°  lo'  sind),  dem  Längsdoma  %P^,  dessen 
Kudkante  —  104°  2'  u.  a.  m.  Vollkommen  spaltbar  nach  den  hinteren  Ilemipyra- 
miden  P'  und  Vs  P'.  CJewöhnlich  ist  er  derb,  Schichten  bildeud  mit  kristallinisch 
kleinkörniger  Absonderung  bis  fast  dicht,  bisweilen  auch  grosskörnig.  Farblos  bis 
graulich-,  gelblich-,  blaulich-  oder  grünlichweise,  schimmernd,  mehr  oder  weniger 
durchscheinend,  hat  H.  =  3  uud  spec.  Gew.  =  2.51  bis  2,57.    Enthält  nach  den 


>)  Jahresber.  d.  Chcm.  1852,  S.  893.  —  2)  N.  J.  f.  Min.  1845,  S.  296.  —  8)  Guy- 
ton-Morveau,  Anu.  chim.  47,  p.  85:  Erobert,  J.  des  min.  20,  p.  891,  401;  John, 
DcRscn  ehem.  Unter«.  5,  S.  211.  —  4)  Won  drosche  k,  Hauy  Trait«  2,  p.  66.  —  ö)  C. 
Rammeisberg,  Dess.  Handwörterb.  1,  S.  397.  —  *)  J.  John,  N.  J.  f.  Min.  1845,  S.  66. 
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966  Kiesglanz.  —  Kino. 

Analysen  des  von  Stassfurt  iu  der  Provinz  Sachsen  *)  nud  von  Hallstadt  2)  auf  1  MgO 
1  8O3  und  1  HäO  oder  mehr,  bis  3HaO,  angeblich  davon  herrührend,  das»  er 
Wasser  anzieht  und  zuletzt  in  Epsomit  übergeht,  daher  er  sich  an  der  Luft  auch 
bald  mit  einer  Verwitterungsrinde  fiberzieht.  C.  Rammeisberg3)  verrouthete 
sogar  ursprünglich  wasserfreies  Sulfat  MgO.SOg.  In  Wasser  langsam  löslich,  in 
wenig  Wasser  wie  gebrannter  Gyps  erhärtend.  Kt. 

Kiesglanz  syn.  Berthierit. 

KU  syn.  Meerschaum. 

Kilbrickenit  von  Kilbricken  in  der  Grafschaft  Clark  in  England,  derb,  blät- 
terig bis  dicht,  blaulichgrau ,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  hat  H.  =  2,5 
und  spec.  Gew.  =  6,407.  Enthält  nach  Apjohn«)  68,87  Blei,  0,38  Eisen,  14,39 
Antimon  und  16,36  Schwefel.  Kt. 

Killinit  von  der  Killiney  Bai  in  Irland  in  Granit  mit  Turmalin,  Granat  und 
Spodumen,  spaltbar  nach  zwei  Richtungen  unter  135°,  grünlichgrau  bis  bräunlich, 
wenig  wachsartig  glänzend ,  mit  H.  =  4  und  spec.  Gew.  =  2,56  bis  2,68.  Vor 
dem  Löthrohre  anschwellend,  schwer  schmelzbar  zu  weissem  blasigen  Email;  in 
Schwefelsäure  zersetzbar.  Scheint  nach  den  Analysen 5)  eine  dem  Pinit  ähnliche 
Pseudoinorphose  nach  Dichroit,  nach  C.  Rammeisberg6)  vielleicht  nach  Spodu- 
men zu  sein.  Kt. 

Killow  syn.  Graphit. 

Kindspech  s.  M  e  c  o  n  i  u  m. 

Kino.  Pterocarpus  Marsupium  Roxburgh,  ein  25  m  Höhe  erreichender  Baum J) 
aus  der  Familie  der  Leguminosen,  enthält  in  der  Rinde  einen  schön  rothen  Saft, 
welcher  in  den  Staatswaldungen  der  Malabarküste  durch  Einschnitte  gewonnen  wird. 
Er  verdickt  sich  ohne  alle  Anwendung  künstlicher  Wärme  in  wenigen  8tunden 
und  kann  an  der  8onue  leicht  zu  einer  spröden  dunkelrothen  Masse,  dem  Kino 
des  jetzigen  Handels,  ausgetrocknet  werden2).  In  kaltem  Wasser  löst  sich  das- 
selbe zum  geringsten  Theil  unter  Hinterlassung  eines  röthlichen  Absatzes,  welcher 
von  heissem  Wasser  aufgenommen  wird ,  sich  aber  in  der  Kälte  wieder  ausschei- 
det. Diese  Auflösungen  schmecken  herbe  und  reagiren  sauer.  In  Weingeist  ist 
das  Kino  vollständig  löslich,  doch  gelatiniren  die  dunkelrothen  Auflösungen  mit- 
unter nach  einiger  Zeit.  In  den  wässerigen  Auflösungen  werden  durch  die  ver- 
schiedensten Salze  der  Schwermetalle,  durch  Chromate,  auch  durch  Säuren  Fär- 
bungen oder  Niederschläge  hervorgerufen  wie  in  der  Catechulösung  (s.  Catechu). 
Die  durch  verdünute  Säuren  gefällte  Kinogerbsäure  geht  bei  längerem  Kochen 
mehr  und  mehr  in  ganz  unlösliches  Kinoroth  über.  Auch  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali  und  bei  der  trocknen  Destillation  liefert  das  Kino  dieselben  Producte  wie 
Catechu  und  Gambir;  namentlich  erhielt  Hlasiwetz3)  bei  ersterer  Behandlung 
9  Proc.  Phlorogluciu ,  eine  höhere  Ausbeute  als  die  bei  anderem  Material  erzielte. 
Hingegen  fehlt  dem  Kino  das  Catechin ;  zieht  man  ersteres  mit  Aether  aus,  so 
bleiben  nach  dem  Verdunsten  desselben  in  äusserst  geringer  Menge  Krystall- 
Schüppchen  von  Py roca techin  *),  was  indessen  von  Preusse6)  bestritten  wird. 

Etti6)  kochte  Kino  zweimal  mit  Salzsäure  von  1,03  specif.  Gew.  aus,  filtrirt? 
vom  Kinoroth  ab,  schüttelte  die  Flüssigkeit  mit  Aether  aus  und  erhielt  nach  Ab- 
dunstung  desselben  in  Behr  geringer  Menge  Kryställchen  von  Kino  in,  deren 
wässerige  Lösung  durch  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung  annimmt.  Etti  erluelt 
als  Derivate  desKinoi'ns  Chlormethyl,  Pyrocatechin  und  Pjrogallussäure  ;  er  betrach- 
tet das  Kiuoin  als  Gallussäure-Methyläther  des  Pyyocatechius:  C6H4  (OCHs)  C7H505. 


x)  Bernoulli,  Zeitschr.  dt.  geol.  Ges.  12,  S.  366;  Reilhardt,  Berg.  u.  Hütteniu. 
Ztg.  20,  S.  89;  N.  J.  f.  Min.  1866,  S.  341 ;  Siewert,  Zeitschr.  d.  ges.  Naturw.  17,  S.  19; 
Ramraelsb.  Laborat.,  Pogg.  Ann.  98,  S.  262.  —  2)  H.  Wieser,  Verhandl.  geol.  Reichsanrt. 
1871,  S.  130;  G.Tschermak,  Wien.  Acad.  Ber.  63,  S.  315.  —  8)  Zeitschr.  dt.  geol.  G«. 
17,  S.  650.  —  4)  Jahresber.  Ber«.  22,  S.  193.  —  B)  Lchunt  u.  Blythe,  Thoms.  Min. 
1,  S.  330;  Mallet,  Rammelsb.  Sappl.  5,  S.  148;  A.  Galbraith,  J.  geol.  Soc.  Dubl.  6, 
p.  165.  —  •)  Sappl.  5,  S.  148. 

Kino.  *)  Abbildung:  Bentley  and  Trimen,  Medicinal  Plants  (1876)  No.  81.  — 
a)  Flückiger  and  Hanbury,  Phartnacographia,  2.  edit.  London  1879,  p.  195.  —  8)  Ann. 
Ch.  Pharm.  734(1865),  S.  122.  —  4)  Dt.  ehem.  Ges.  1872,  S.  1,47.  —  *)  Zeitschr.  physiol 
Chem.  2  (1878),  S.  324.  —  6)  Dt.  ehem.  Ges.  1878,  S.  1879.  —  7)  Flückiger  *nd 
Hanbury,  L.  c.  S.  198.  —  8)  Wiesner,  Rohstoffe  des  Pflanzenreiches.  1873,  S.  188.  — 
9)  Flückiger,  Pharmakognosie.  2.  Aufl.  1880  (unter  der  Presse). 
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Bei  130°  verwandelt  weh  da»  Khioiu  (C14H120Ä)  unter  Abscheidung  von  Wasser  in 
eine  amorphe  mit  Kinoroth  (C28H2aOn)  übereinstimmende  Masse.  Bei  170°  ver- 
liert letzteres  nochmals  Wasser. 

Der  Name  Kino  ist  abzuleiten  von  Kano,  wie  der  senegambische  Baum  Ptero- 
corpus  erinaceus  Poiret  heisst.  Der  Saft  desselben  gelangte  1774  in  England  unter 
dem  Namen  Kino  zu  medicinischer  Anwendung,  wurde  aber  alsbald  durch  andere 
ähnliche  Producte  verdrängt,  hauptsächlich  durch  das  damit  übereinstimmende 
mala  bar  isc  he  Kino  "i.  Auch  dasjenige  der  australischen  Euealy  ptusbäume  scheint 
gleich  zu  sein8);  Referent  erhielt  aus  demselben,  nicht  aus  dem  Halabarkino,  das 
Kinoin.  Bei  der  bedeutenden  Grösse  und  Verbreitung  der  Euealy ptusarten, 
namentlich  E.gigantea  Hooker,  E.  citriodora  Hkr. ,  E.corymbosa  Smith,  E.  rostrata 
Schlechtendal,  würde  es  möglich  sein,  sehr  grosse  Mengen  australisches  Kino 
zu  beschaffen ,  aber  seine  Anwendung  ist  fast  nur  auf  die  Pharmacie  beschränkt 
und  auch  hier  nicht  bedeutend. 

Ein  sehr  verschiedener  Körper  ist  dagegen  das  bengalische  Kino  oder 
Palasa-Kino  von  Butea  frondosa  Roxburgh,  einer  indischen  Leguminose.  Dieses 
Exsudat  besteht  zum  grossen  Theil,  oft  vorwiegend,  aus  Schleim  9). 

Anhang. 

G  a  m  b  i  r ,  auch  Terra  juponiea  oder  Catechu  paUidxm  genannt ,  wird  erhalten 
durch  Auskochen  der  Blätter  und  jungen  Triebe  der  Uncaria  Gambier  Roxburgh, 
eines  in  der  Umgebung  der  Strasse  von  Malacca,  hauptsächlich  auf  den  hollän- 
dischen Inseln  der  Riouw-Lingga-Grnppe,  in  grösster  Menge  angebauten  Strauches  1). 
Nachdem  die  Abkochung  in  gusseisernen  Pfannen  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft 
ist,  schöpft  man  sie  in  Eimer,  rührt  bis  zu  genügender  Abkühlung  und  giesst  die 
nach  und  nach  erstarrende  Masse  in  flache  Holzkasten,  in  welchen  sie  alsbald  so 
fest  wird,  dass  man  sie  in  Würfel  schneiden  kann2).  In  letzter  Zeit  werden 
jedoch  vorzugsweise  grössere  Blöcke  Gambir  vermittelst  Pressen  erhalten8).  Mit 
aller  Sorgfalt  dargestellt  ist  das  Gambir  eine  weisshche  mikrokrystallinische  Masse, 
die  an  der  Oberfläche  gelbbraune  oder  dunkelbraune  Farbe  annimmt.  In  letzterem 
Falle  nähert  sich  das  Gambir  sehr  dem  Catechu  (s.  d.)  des  Grosshandels.  Trotz- 
dem dass  Gambir  und  Catechu  auf  dem  Weltmarkte  streuge  auseinander  gehalten 
werden,  scheinen  sie  in  chemischer  Hinsicht  identisch  zu  sein.  Nur  Gautier4) 
hält  dieselben  für  verschieden;  Gambir  besteht  nach  seinen  Untersuchungen  aus 
Catechugerbsäure  und  drei  krystallisirbaren  „Catechinen",  welche  folgendermaassen 
zu  unterscheiden  sind.  Man  entzieht  dem  Gambir  durch  kaltes  Wasser  die  Ca- 
techugerbsäure, krystallisirt  den  Rückstand  aus  kochendem  Wasser  um  und  löst 
wieder  in  verdünntem  Alkohol,  worauf  man  essigsaures  Blei  zusetzt  ,  bis  der  Nie- 
derschlag hellgelb  ausfällt.  Aus  dem  FUtrate  destillirt  man  einen  Theil  des  Alko- 
hols im  Kohlensäurestrome  ab,  beseitigt  das  Blei  mittelst  Schwefelwasserstoff,  Con- 
centrin weiter  im  Kohlensäurestrome  und  erhält  beim  Erkalten  das  völlig  weisse 
Catechin  A.  Weitere  aufeinander  folgende  Concentration  des  Filtrates1  giebt  das 
Catechin  B  und  endlich  Catechin  C.  Man  wäscht  diese  Producte  mit  kaltem  aus- 
gekochtem Wasser  auf  kalkfreien  Filtern  und  trocknet  sie  im  Vacuum  oder  im 
Kohlensäurestrome,  aber  jedenfalls  unter  50°.  Neben  C  wird  zuletzt  auch  noch 
ein  „öliger  Körper"  erhalten.  Gautier  erhielt  von  Catechin  A  15  Proc.,  von  B 
nur  2  Proc.  und  von  C  noch  weniger.  Die  Unterschiede  dieser  drei  Catechine 
giebt  Derselbe  an  wie  folgt:  A  hat  die  Zusammensetzung  C40H»gO,6  -|-  2H20, 
krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen,  schmilzt  bei  204"  und  löst  sich 
in  etwa  10  Thln.  Wasser  von  50°;  B  =  C42H8S016  -f  HjO,  schmilzt  bei  177°; 
C  =  C40  HM0,6  -f-  H20,  bildet  feine  Kry stallnadeln ,  die  bei  163°  schmelzen  und 
sich  in  19  Thln.  Wasser  von  50°  lösen.  Alle  drei  Catechine  verlieren  bei  120°  bis 
130°  das  Krystall wasser;  A  und  C  sind  getrocknet  isomer  aber  nicht  identisch. 

Gambir  wird  in  grösserer  Menge  dargestellt  als  Catechu;  1877  wurden  aus 
Singapore,  dem  Hauptstapelplatze  dieses  Artikels,  39117  Tonnen  ausgeführt6); 
Hamburg  empfängt  davon  jährlich  2000  bis  3000  Tonnen 6).  Gambir  dient  zu 
denselben  Zwecken  wie  Catechu  und  pflegt  etwas  billiger  zu  sein  als  dieses.  Die 
Einfuhr  des  Gambir  in  Europa  hat  erst  seit  einigen  Jahrzehnten  grossen  Auf 


Gambir:  *)  Abgebildet  in  Berg  u.  Schmidt,  Offiz.  Gewächse  1863.  33,  c  (unter  dem 
Namen  Uncaria  acida).  —  a)  Ja  gor,  Singapore,  Malacca  u.  Java.  Berlin  1866,  S.  64.  — 
3)  Preuss.  Handelsarchiv  1878,  S.  207.  —  4)  Cbem.  Centralbl.  1878,  S.  303  aus  Compt. 
rend.  86,  p.  668.  —  6)  Preuss.  Handelsarchiv  l.  c.  —  6)  Hamburgs  Handel,  herausgegeben 
auf  Veranlassung  der  Handelskammer.  —  7)  Flückiger  and  Hanbury,  Phannacograpbir 
Second  edit.  London  1879,  p.  335;  Flückiger,  Pbarmacognosie.  2.  Aufl.  1881,  S.  ? 
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968  Kir.  —  Kirsche. 

schwung  gtiuoimueii.  Die  Bezeichnung  Terra  japonica  mag  wohl  durch  den  Um- 
Btand  zu  erklären  Bein,  das«  das  Gambir  in  Bingapore  mit  Waaren  zusammen- 
strömt,  welche  in  der  That  aus  deiu  Osten,  zum  Theil  aus  Japan  kommen,  daher 
auch  wohl  anfangs  derselbe  Ursprung  für  das  Gambir  angegeben  wurde7).  Man 
versteht  übrigens  bisweilen  auch  das  Catechu  unter  dem  Namen  Terra  japonicii ; 
in  Hamburg  führt  durchaus  nur  das  Gambir  die  letztere  Bezeichnung.     F.  A.  F. 

Kir  oder  Katran,  ein  Bergtheer*),  von  der  Insel  Tschelekön. 
Kirchbergergrün  syn.  Schweinfurter  Grün. 

Kirr  hol  ith,  Kirrolith,  von  Westana  auf  Schonen  in  Schweden,  derb  mit 
unebenem  Bruche,  blassgelb,  mit  H.  =  5  bis  6  und  spec.  Gew.  =  3,08.  Vor  dem 
Löthrohre  leicht  zu  weissem  Email  schmelzbar,  mit  Soda  auf  Mangan  reagirend; 
in  8alzsäure  löslich.  Enthält  nach  C.  W.  Blomstrand  **)  39,36  Phosphorsäure. 
21,02  Thonerde,  28,07  Kalkerde,  2,14  Manganoxydul,  0,87  Eisenoxydul,  0,20  Magne 
sia,  0,11  Bleioxyd  und  4,96  Wasser.  Ki. 

Kirsohbaumgummi  s.  Gummi  (Bd.  II,  S.  527). 

Kirsche.  Die  Blätter  von  Prunus  Ceraavs  enthalten  nach  Petit1)  Saccharose 
und  Glucose;  die  Blätter  von  Cerasvs  turida  nach  Rochleder2)  Amygdalin  und 
Citronsäure. 

Nach  von  Fresenius4)  mitgetheilten  Analysen  enthalten  süsse  rothe  (l  u.  2), 
süsse  schwarze  (3)  und  saure  Weichselkirschen  (4)  in  100  Thln. : 

12         3  4 

Fruchtzucker  13,11      8,57    10,70  8,77 

Freie  Säure   0,35     0,96     0,56  1,28 

Eiweissstoff  und  Pectiukörper  .   3,18     3,53       —  — 
Aschenbestandtheile   0,60     0,83     0,60  0,50 

Kerne                                         5,48  3,24  5,73  5,18 

Schalen  und  Cellulose                  0,45  0,46  0,36  0,81 

Pectose                                        1,45  0,40  0,66  0,24 

Asche                                         0,09  0,07  0,08  0,07 

Wasser                                       75,37  82,45  79,70  80,49 

Nach  Richardson  enthalten  die  Früchte  (l)  =  0,42;  die  Stiele  (2)  =  2,37  Proc. 
Asche;  diese  besteht  in  100  Thln.  aus: 

12  12 

Kali   51,8    42,6         Kieselsäure  9,0  2,6 

Natron  1,1      6,2  Phosphorsäure    .  .  .  14,2  14,9 

Kalk                            7,5    22,2  Ferriphosphat  ....   3,7  2,3 

Magnesia  5,5     2,7  Chlornatrium  ....   2,0  2,4 

Schwefelsäure  ....   5,1  3,0 

Die  Kirschen  enthalten  Glucose,  und  gehen  daher  leicht  in  alkoholische  Gah 
rung,  dabei  bleibt  aber  ein  süsser  nicht  vergährbarer,  durch  Alkohol  ausziehbarer 
krystaliisirbarer  Körper  zurück,  der  alkalische  Kupferlösung  reducirt  wie  Glu- 
cose; nach  Boussingaul t  3)  vergähren  etwa  nur  90  Proc.  der  die  Kupferlösuug 
reducirenden  Substanzen.  Der  durch  Destillation  der  vergohrenen  Masse  erhaltene 
Branntwein  ist  das  Kirsch wass er. 

Zur  Darstellung  desselben  werden  hauptsächlich  zuckerreiche  schwarze  roih 
stielige  Kirschen  verwendet;  diese  werden  wenn  ganz  reif  ohne  Stiele  gesammelt 
in  den  Gährbottich  gebracht;  die  Gährung  tritt  rasch  ein,  worauf  die  Fässer  fest 
verschlossen  meistens  noch  einige  Zeit  stehen  bleiben.  Zuweilen  werden  der  Masse 
beim  Gähren  die  zerstossenen  Steine  zugesetzt,  was  aber  bei  gutem  Kirschwassei 
nicht  geschehen  soll.  Die  vergohrene  Masse  wird  in  gewöhnlichen  einfachen  Appa- 
raten destillirt,  wobei  besonders  auf  gute  Abkühlung  beim  Destilliren  geachtet  wird. 

Das  Kirschwasser  zeigt  ein  specif.  Gewicht  von  0,907  bis  0,948  (35  bis  55  Gew.- 
Proc).  Das  gewöhnliche  Kirschwässer  hat  annähernd  das  specif.  Gew.  0,934  (42,"' 
Gew.-Proc.  oder  50°  Tr.);  es  enthält  ausser  Wasser  und  Alkohol  geringe  Mengeu 
Fuselöl,  Glyceriu,  Essigsäure,  Spuren  von  Bittermandelöl  und  Blausäure  und  von 
eiuem  eigenthümlichen  Aether.  Es  ist  farblos,  und  hat  einen  eigenthümlichen  an- 
genehmen süsslichen  Geruch  und  Geschmack  (Brigel5). 

•)  Fritische,  J.  pr.  Chem.  73,  S.  321  u.  f.  —  **)  J.  pr.  Chcm.  105,  S.  337. 

Kirsche:  *)  Compt.  rend.  77,  p.  944.  —  a)  S.  Bd.  II,  S.  486.  —  3)  Aun.  ch.  phrs. 
[4]  8.  p.  210;  Jahresbcr.  d.  Chem.  1867,  S.  742  u.  939.  —  <)  Ann.  Ch.  Pharm.  101, 
S.  227.  —  ö)  R«m.  Pharm.  [8]  22,  S.  297.  —  8)  Ebend.  S.  304.  —  7)  Gavot,  Areh. 
Pharm,  [s]  12,  S.  28?. 
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Kirschlorbeerwasser.  —  Kitte.  969 

Statt  de«  echten  Kirschwassers  wird  zuweilen  Zwetschenbrauutwem ,  oder 
Branntwein,  der  Bittermandelöl  und  Blausäure  enthält  (aus  zerquetschten  Kirschen- 
»teinen  oder  Pflrsichkernen  wohl  dargestellt),  abgegeben.  Durch  Guajaktinctur 
soll  »ich  das  echte  von  dem  verfälschten  Kirschwasser  unterscheiden  lassen,  indem 
nur  ersteres  dadurch  sofort  blau  gefärbt  wird,  welche  Färbung  nach  einiger  Zeit 
wieder  verschwindet.  Brigel6)  hat  gezeigt,  dass  die  Färbung  von  einem  äusserst 
Springen  Gehalt  des  echten  Kirschwassers  von  Kupfer  herrührt,  für  welches  Gua- 
jak  bei  Gegenwart  von  Blausäure  ein  höchst  empfindliches  Reagens  ist  (vergl. 
Bonssingault,  s.  Bd.  III,  8.  519). 

Die  Kirschk  erne  oder  Kirschsteine  enthalten  goldgelbes  fettes  Oel, 
welches  frisch  einen  Mandelgeruch  hat,  aber  bald  ranzig  wird  7).  Fy. 

Kirschlorbeerwasser,  Aqua  Uiuroctnisi.  Das  durch  Destillation  von  frischen 
am  besten  im  Juli  oder  August  *)  (vor  der  Fruchtreife)  gesammelten  Blättern  von 
lyrunus  lauroceranus  mit  Wasser  erhaltene  Destillat,  eine  Auflösung  von  Kirsch- 
1  o  r  b  e  e  r  ö  1  und  Blausäure  in  Wasser. 

Die  frischen  Blätter  enthalten  nach  Lehmann2)  1,38  Proc.  amorphes  Amygv 
dalin  und  ein  dem  Emulsin  ähnliches  Ferment;  sie  enthalten  nach  Guibourt3) 
kein  fertig  gebildetes  Oel  und  Blausäure,  nach  Winckler4)  sehr  geringe  Mengen 
derselben,  vielleicht  ihrem  Wassergehalt  entsprechend.  Die  jungen  Blätter  ent- 
halten nach  Corenwinder  7)  in  100  Thln.  =  32,5  Stickstoff  haltende  und  61,9stick- 
{.tofffreie  Substanzen,  während  alte  Blätter  von  ersteren  10,9,  von  letzteren  81,7 
enthalten.  Werden  die  frischen  zerstossenen  Blätter  mit  Wasser  digerirt,  und  dann 
destillirt,  so  enthält  das  Destillat  Kirschlorbeeröl  und  Blausäure.  In  den  getrock- 
neten Blättern  ist  das  Amygdalin  unverändert,  das  Ferment  ist  aber  durch  das 
Trocknen  unwirksam  geworden;  für  sich  mit  Wasser  destillirt,  geben  sie  ein 
Destillat,  welches  nur  wenig  Oel  und  Blausäure  enthält;  werden  die  trocknen 
Blätter  aber  zuerst  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  wenig  Süssmandelemulsiou  dige- 
rirt, so  verhält  sich  das  Destillat  dem  aus  frischen  Blättern  dargestellten  Product 
ähnlich. 

Das  durch  Destillation  der  frischen  Blätter  mit  wenig  Wasser  erhaltene 
Kirschlorbeeröl  (von  1000g  frischen  Blättern  etwa  5g  Oel)  ist  blassgelb,  von  1,061 
spec.  Gew.;  es  zeigt  den  Geruch  des  Bittermandelöls  und  besteht  hauptsächlich 
aus  Benzylaldehyd  und  Blausäure  (von  letzterer  etwa  2  Proc);  es  enthält  ausser- 
dem ein  wohlriechendes  Harz  und  einen  Körper,  der  bei  der  Oxydation  Benzoe- 
säure giebt,  wahrscheinlich  Benzylalkohol  (Filden6).  Nach  Fileti8)  ist  es  eine 
Verbindung  von  Benzaldehyd  und  Blausäure,  welche  einem  Nitril  der  Mandelsäure 
entspricht. 

Das  Kirschlorbeerwasser  ist  dem  conceutrirteu  Bittermandelwasser  sehr  ähn- 
lich und  wird  oft  demselben  substituirt;  nach  Schnizlein6)  unterscheidet  es  sich 
von  diesem  dadurch,  dass  es  auf  Zusatz  von  Ammoniak  nur  schwach  opalisirend 
wird ,  und  erst  später  sich  ein  schwacher  Niederschlag  bildet ,  während  Bitter- 
mandelwasser sich  bald  milchig  trübt  und  einen  allmälig  kry stall inischen  Nieder- 
schlag abscheidet.  Das  Kirschlorbeerwasser  wird  wie  Bittermandelwasser  auf 
seinen  Blausäuregehalt  geprüft  (s.  Bd.  U,  8.  862);  es  muss  wie  dieses  in  gefüllten 
Gläsern  an  dunklen  Orten  aufbewahrt  werden.  /</• 

Kirsch wasser  s.  unter  Kirsche. 

Kirwanit  in  Höhlungen  eines  basaltischen  Gesteins  an  der  Nord  Westküste 
Irlands,  auseinanderlaufend  faserig,  dunkel  olivengrün,  undurchsichtig,  hat  oliven- 
grüuen  Strich,  H.  =  2  und  apec.  Gew.  =  2,941.  Vor  dem  Löthrohre  schwarz 
werdend  und  etwas  schmelzbar,  giebt  mit  Borax  ein  dunkelbraunes  Glas.  Nach 
Thomson*)  enthält  es  40,5  Kieselsäure,  11,41  Thouerde,  23,91  Kisenoxydul,  19,78 
Kalkerde  und  4,35  Wasser.  A'f. 

Kisohtimit  oder  Kischtim - Parisit  s.  Parisit. 

Kitte.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  jedes  Bindemittel, 
welches  im  flüssigen,  breiigen  oder  teigartigen  Zustande  zwischen  gleichartige  oder 
ungleichartige  Flächen  gebracht,  diese  nach  dem  Uebergange  in  den  festen  Zustand 


Kirsehlorbeerwasser:  y)  Leger,  Pharm.  J.  Tr.ius.  [3]  3,  p.  971;  Jahresber.  d.  Chero. 
1873,  S.  855.  —  2)  Jahresber.  d.  Chem,  1874,  S.  911.  —  3)  Kbond.  1849,  S.  433.  — 
*)  Ebend.  1857,  S.  519.  —  »)  Pharm.  J.  Trans.  [3l  5,  p.  561  ;  Chem.  Ccntr.  1875,  S.  583. 
—  •)  Kep.  Pharm.  87,  S.  9.  —  7)  Compt.  rend.  86,  p.  608;  Jahresber.  1878,  S.  944.  — 
*)  Ga«.  chim.  IUI.  8,  p.  446;  Jahresber.  1879,  S.  982. 

*)  Dcbeeu  Outl.  i,  p.  378. 
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Kitte, 


miteinander  verbindet.  In»  engeren  Sinne  begreift  man  indes«  unter  Kitt  nur  jene 
Bindemittel,  bei  deren  Erhärtung  eine  mehr  oder  weniger  weitgehende  chemisch? 
Veränderung  eintritt;  die  eigentlichen  Kitte  stehen  daher  in  der  Mitte  zwischen 
den  Klebmitteln  (Kleister,  Leim  etc.),  bei  denen  die  Erhärtung  durch  die  Ver- 
flüchtigung de»  Lösungsmittels  eintritt,  und  jenen  Bindemitteln,  welche  wie  Harn 
oder  Metalllegirungen  (Lothe)  durch  Temperaturänderung  aus  dem  geschmolzen?:, 
in  den  festen  Zustand  übergehen  und  dadurch  die  Verbindung  zweier  Flächen 
verursachen.  Die  eigentlichen  Kitte  unterscheiden  sich  daher  von  den  Klei- 
mittein  der  Harze  und  den  Lothen  dadurch,  dass  sie  in  Folge  einer  chemischer 
Veränderung  nach  dem  Erhärten  nicht  ohne  Weiteres  wieder  durch  Lösungsmittel 
oder  Zuführung  von  Wärme  erweicht  und  verflüchtigt  werden  können ,  und  da* 
dieselben,  einmal  erhärtet,  den  verschiedensten  Einflüssen  mehr  oder  weniger  hart- 
näckig widerstehen.  .Gewöhnlich  fasst  man  den  Begriff  Kitt  allerdings  nicht 
eng  begrenzt  auf  und  es  lassen  sich  daher  die  verschiedenen  Kitte  nach  der  Natur 
der  Substanzen,  welche  wesentlich  als  das  Bindemittel  wirken,  eintheilen  in 
1)  Oel-  oder  Firnisskitte;  2)  Harzkitte;  3)  Kautschuk-  und  Gutta- 
perchakitte; 4)  Leim«  und  Gummikitte;  5)  Casein-  und  Eiweis«- 
kitte;  6)  Kalk-,  Gyps-  und  Thonkitte;  7)  sonstige  Mineralkitt* 
Nach  der  Verwendbarkeit  für  bestimmte  Zwecke  unterscheidet  man  GUuk 
Porzellan-,  Stein-,  Metall-,  Holz-  etc.  Kitte,  die  wieder  unterschieden  werden 
können  in  wasserdichte,  säurefeste  und  feuerfeste  Kitte. 

Die  Anforderungen,  die  man  im  Allgemeinen  an  einen  guten  Kitt  stellt,  sind 
er  muss  sich  vollkommen  mit  den  Oberflächen,  welche  er  verbinden  soll,  vereinigen, 
und  überall  dicht  an  dieselben  sich  an  seh  Hessen ;  er  darf  nicht  zu  langsam  erhärten 
darf  nach  dem  Erhärten  weder  zu  hart  und  spröde,  noch  bei  einem  -massigen 
Temperaturwechsel  rissig  werden  und  abspringen.  Im  Allgemeinen  ist  beim  Kitten 
darauf  zu  sehen,  dass  die  zu  verbindenden  Flächen  möglichst  vollkommen  gereinigt 
werden,  weil  nur  dann  ein  festes  Anhaften  möglich  ist,  dass  ferner  die  zu  verbin- 
denden Flächen  möglichst  gut  aneinander  passen,  weil  dadurch  die  dünne  Kittlag- 
leichter  und  gleichmässiger  erhärtet  und  in  sich  selbst  genügenden  Zusammenbau? 
erlangt,  dass  weiter  die  ganze  Oberfläche  der  zu  kittenden  Theile  von  dem  Kitte- 
berührt  werde,  weil  der  Zusammenhang  von  der  Grösse  der  Berührungsfläche  ab- 
hängt. Bei  Anwendung  von  Kitten ,  welche  bei  ihrer  Anwendung  einer  höheren 
Temperatur  bedürfen,  ist  es  nothwendig,  dass  die  zu  verkittenden  Theile  ebenfaL'* 
erwärmt  werden ;  selbstverständlich  ist  es ,  dass  gekittete  Körper  nicht  vor  d»-r 
vollständigen  Erhärtung  des  Kittes  in  Gebrauch  genommen  werden  dürfen. 

1)  Oel-  oder  Firnisskitte.     Diese  enthalten  als  Hauptbestandteil  eis 
trocknendes  Oel  (Leinöl)  oder  Oelfimiss,  welche  mit  verschiedenen  Substanzen,  wv 
Bleiglätte,  Mennige,  Bleiweiss,  Zinkweiss,  Schlämmkreide,  Graphit  etc.  vermeng: 
werden.   Das  Erhärten  der  Oelkitte  wird  bewirkt  einestheils  durch  das  Hartwerdet 
des  Oeles  oder  Firnisses  und  anderntheils  durch  die  Bildung  von  festen  fett^auren 
Salzen  des  Bleies,  Zinks  etc.;  sie  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  sie  der  Ein  Wir- 
kung von  Wasser  widerstehen  und  einen  hohen  Grad  von  Härte  erlangen ;  Qu 
einziger  Nachtheil  ist  nur  der  der  langsamen  Erhärtung.   Der  älteste  Oelkitt  i*' 
der  Glaserkitt  zum  Befestigen  der  Fensterscheiben  in  die  Holzrahmen  und  wir 
bereitet  durch  Zusammen stossen  von  Kreide  und  Leinölflmiss,  bis  man  eine  tei»r 
artige  sehr  zusammenhängende  nicht  bröckelnde  Masse  erhält;  wendet  man  an 
gekochtes  Leinöl  an,  so  erhärtet  er  selir  langsam;  wird  der  Kitt  in  Blatten  ein 
gebunden,  oder  in  mit  Oel  getränkten  Tüchern  eingeschlagen,  lässt  er  sich  länger? 
Zeit  unverändert  aufbewahren.    Mischt  man  demselben  etwas  Bleiglätte,  Bleiweiss. 
Mennige  oder  Zinkweiss  bei,  so  wird  seine  Erhärtung  wesentlich  beschleunigi 
Sind  grössere  Massen  von  Oelkitt  erforderlich,  z.  B.  Verkitten  von  steinernen 
Wasserbassins  etc.,  so  ersetzt  man  auch  einen  Theil  der  Kreide  durch  billiger*» 
Zusätze,  wie  Sand,  Ziegelmehl  etc.    Solche  Mischungen  sind:  der  Londoner 


Kitte:  *)  Dingl.  pol.  J.  110,  S.  89.  —  a)  Simon,  Dingl.  pol.  J.  255,  S.  1ÖO.  — 
3)  Deutsche,  Dingl.  pol.  J.  93.  S.  148.  —  4)  Dt.  ehem.  Ges.  1876,  S.  646.  — 
5)  Dingl.  pol.  J.  180,  S.  492.  —  «)  Diugl.  pol.  J.  85,  S.  461;  87,  S.  157;  94,  S.  17.  — 
7)  Dt.  Ind.-Ztg.  1877,  S.  288.  —  8)  Polvt.  Notizbl.  1871,  S.  204.  —  9)  Dingl.  pol.  J. 
209,  S.  320.  —  10)  Ebend.  197,  S.  545.  —  11 )  J.  pr.  Chem.  76,  S.  240.  —  >*)  Dinc 
pol.  J.  178,  S.  461.  —  1S)  Chem.  Centr.  1873,  S.  655.  —  u)  Dingl.  pol.  J.  173,  S.  4*: 
187,  S.  180.  —  i»)  Ebend.  181,  S.  336.  —  »•)  Ebend.  181,  S.  335.  —  ")  Ebend.  191. 
S.  58;  192,  S.  171.  —  18)  Karmarsch  u.  Heeren's  Techn.  Wörtern.  3.  Au«.. 
bearb.  von  Kick  u.  Gintl.  4,  S.  765;  Muspratt's  techn.  etc.  Chem.  3.  Aufl.  bearb.  von 
Kerl  u.  Stohmann.  5,  S.  1741. 
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Mastixcement  (s.  Bd.  II,  S.  485).    Paget's  Mastix  wird  erhalten  durch 
iuuiges  Vermengen  von  63  Thln.  Sand,  21  Thln.  Schlemmkreide,  5  Thln.  Bleiweiss 
und  2  Thln.  Bleiglätte,  und  so  viel  Bleizuckerlösung,  als  not  h  wendig  ist,  um  einen 
Teig  zu  bilden,  dem  endlich  6  Thle.  Leinöl  beigemengt  werden.    Stephen  son's 
Kitt  zum  Verkitten  von  Dampfröhren  besteht  aus  2  Thln.  Bleiglätte ,  1  Thl.  zer- 
fallenem Kalk  und  1  Thl.  feinstem  Sand,  welches  Gemisch  mit  heissem  Leinölfirnis* 
tüchtig  zu  einem  steifen  Brei  angestoßen  wird.    Deville's  schnell  erhärtender 
Kitt  wird  bereitet,  indem  man  Bleiweiss  mit  Leinöl  zu  einem  möglichst  steifen 
Brei  anreibt,  dann  ein  dem  Bleiweiss  gleiches  Gewicht  Gyps  zusetzt;  dieser  Masse 
wird  vor  dem  Gebrauche,  um  sie  weicher  zu  machen  und  besser  verstreichen  zu 
können,  etwas  Wasser  einverleibt.   Der  Diamant-Metallkitt,  ein  vorzüglicher 
Metallkitt,  besteht  aus  10  Thln.  Schlemmkreide,  15  Thln.  Bleiglätte,  50  Thln. 
Graphit  und  5  Thln.  zerfallenem  Kalk ,  innig  gemengt  und  mit  20  Thln.  Leinöl 
augestossen;  er  muss  vor  dem  Gebrauche  erwärmt  werden.    Serbat's  Kitt  wird 
erhalten  durch  kräftiges  Zusammenstossen  von  72  Thln.  schwefelsaurem  Blei  mit 
24  Thln.  Braunstein  und  13  Thln.  Leinöl;  nachdem  er  einige  Wochen  gelegen, 
werden  ihm  durch  erneutes  Stampfen  15  Thle.  Braunstein  incorporirt  und  diese 
Operation  noch  zweimal  wiederholt  ;  derselbe  bleibt  in  Büchsen  verpackt  weich,  in 
»ler  Wärme  und  an  der  Luft  erhärtet  er  sehr  bald.    Wasserdichter  Steiukitt 
zum  Verkitten  von  steinernen  Wasserbassins  wird  erhalten  durch  Vermischen  von 
erhitztem  Leinölfirnis*  mit  gemahlenem  Sandstein  und  Bleiglätte  zu  einem  Bteifen 
Teige;  derselbe  muss  noch  heiss  aufgetragen  werden  und  erhärtet  sehr  rasch. 
Böttger  empfiehlt  als  Steinkitt  eine  Mischung  von  Infusorienerde,  Bleiglätte, 
Kalkhydrat  und  Leinölfirniss.    Copalfirniss  mit  Zinkoxyd  giebt  einen  vorzüglichen 
Kitt,  ist  aber  für  die  meisten  Anwendungen  zu  theuer,  was  auch  für  die  Kitte  von 
Lameuaude1)  gilt,  die  zum  Befestigen  von  Metallgegenständen  auf  Glas,  Marmor, 
Holz  etc.  dienen;  sie  bestehen  wesentlich  aus  Copalfirniss  mit  viel  Bleiglätte, 
gekochtem  Leinölfirniss,  Terpentinöl,  Leim,  Kalk  und  Bleiweiss  in  verschiedenen 
Verhältnissen.    Durch  Auflösen  von  Alaunseife  in  erwärmtem  Leinölfirniss  erhält 
man  einen  vollkommen  wasserdichten  Steinkitt,  dem  man  durch  Beimengung  von 
Schlemmkreide,  8and  etc.  noch  die  erforderliche  Consistenz  verleihen  kann. 

2)  Harzkitte.  Diese  werden  entweder  im  geschmolzenen  Zustande  oder  in 
irgend  einem  flüchtigen  Lösungsmittel  oder  einem  Firniss  gelöst  auf  die  zu  kitten- 
den Flächen  aufgetragen.  Sie  haben  vor  den  Oelkitten  den  Vorzug,  dass  sie  bei 
völliger  Wasserdichtigkeit  sogleich  hart  werden,  haben  aber  im  Allgemeinen  den 
Nachtheil,  dass  sie  mit  der  Zeit  spröde  werden  und.  abspringen ,  was  sich  aber  in 
vielen  Fällen  vermeiden  lässt,  wenn  mau  nie  in  Verbindung  mit  Oelkitten  an- 
wendet. Harzkitte  eignen  sich  namentlich  zum  Kitten  von  Glas,  Porzellan  und 
Thongefässen ,  welche  der  Einwirkung  von  Wasser  ausgesetzt  werden,  ferner  als 
Steinkitt«',  sowie  zum  Kitten  von  Gegenständen,  welche  der  Einwirkung  von  Säuren 
ausgesetzt  sind;  mit  Vortheil  lassen  sie  sich  auch  zur  Verbindung  verschiedener 
Materialien  miteinander  verwenden,  z.  B.  von  Metalleu  mit  Glas,  Porzellan,  8tein, 
Holz,  Leder  etc.;  da  die  Harzkitte  gewöhnlich  nicht  die  Wärme  vertragen  könneu, 
so  eignen  sie  sich  nicht  zum  Kitten  von  Gegenständen ,  welche  erwärmt  werden. 

Ein  häufig  gebrauchter  Harzkitt  ist  der  Siegellack.    Schellack  allein  ist 
seiner  Sprödigkeit  wegen  nicht  gut  zum  Kitten  anwendbar,  dagegen,  wenn  er  mit 
Terpentin  zusammengeschmolzen  wird;  ein  Zusatz  von  pul  verförmigen  Substanzen, 
Kreide,  Schwerspath  etc.,  verhindert  das  Springen;  zum  Einkitten  von  Klingen, 
Feilen  etc.  in  hölzerne  Griffe  dient  ein  Gemenge  von  2  Thln.  Schellack  und  1  Thl. 
Kreide;  einen  Kitt  zum  Befestigen  von  Glas  auf  Holz  und  Metall  erhält  man  aus 
gleichen  Theilen  Schellack  und  Bimssteinpulver.    Eine  wein  geistige  Lösung 
von  Schellack  oder  Siegellack  wird  von  Physikern  für  elektrische  Apparate  als 
Kitt  verwendet  und  eignet  sich  auch  zur  Leimung  von  Holz,  welches  dem  Wasser 
ausgesetzt  werden  soll,  es  ist  aber  dann  nöthig,  zwischen  die  zu  verbindenden 
Ilolzflächen  ein  Stück  feines  Musselin  zu  legen.    Gute  Kitte  erhält  man  auch  durch 
Auflösen  von  2  Thln.  Schellack  in  1  Thl.  8teinöl  oder  durch  Lösen  von  2  Thln. 
Schellack  in  1  Thl.  Borax  und  14  Thln.  Wasser.    Mastix  kann  seiner  Farblosigkeit 
wegen  zu  Porzellan-  und  Glaskitt  verwendet  werden ,  ebenso  wie  Gemenge  von 
gleichen  Theilen  Mastix  und  gebleichtem  Schellack,  oder  Mastix  mit  etwas  Terpen- 
tin versetzt;  solche  Mischungen  dienen  auch  zum  Auf  kitten  von  Edelsteinen  und 
dieselben  können  durch  Beimischung  von  Drachenblut,  Grünspan,  Anilinfarben  etc. 
gefärbt  werden.    Für  Bernstein  oder  Schildpatt  eignet  sich  eine  Lösung  von 
Mastix  im  gleichen  Gewichte  heissen  Leinöles. 

Fichtenharz-,  Colophouinm-  und  Pechkitte  benutzt  man  sehr  häufig 
zum  Auskitten  von  Wasserbehältern  etc.;  Zusätze  von  Terpentin,  Wachs  oder 
Leinölfirniss  vermindern  die  Sprödigkeit  und  Zusätze  von  8and,  Gyps,  Ziegelmehl, 
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zerfallenem  Kalk  verhindern,  dass  die  Kitte  rissig  werden.  Gewöhnliche  Stein- 
kitte  sind:  8  Tide.  Colophonium,  1  Thl.  Wachs,  1  Thl.  Terpentin;  oder:  6  Tble. 
Colophonium,  1  Thl.  Wachs,  y2Thl.  Gypsmehl;  oder:  8  Thle.  Pech,  1  Thl.  Paraffin, 
%  bis  Va  Thl.  Gyps.  Einen  guten  Kitt  für  Steinfugen  erhält  man  aus  2  Thln 
Colophonium,  4  Thln.  Schiflspech,  1  Thl.  Ziegelmehl,  1  Thl.  Zinkweiss  und  1  Thi. 
Mennige.  Für  Wasserleitungsröhren  erhält  man  einen  brauchbaren  Kitt  aus  gleichen 
Theilen  Colophonium,  Weihrauch  und  Sandarak,  welche  im  geschmolzenen  Zustande 
mit  fein  zerschnittener  Baumwolle  gemengt  werden ;  das  Gemenge  wird  nach  dem 
Erkalten  gepulvert  und  das  Pulver  mit  dem  gleichen  Gewichte  gebrannten  Kalk? 
und  so  viel  mit  Bleiglätte  gekochten  Mohnöls  vermengt,  dass  eine  Masse  von  dick- 
breiiger Consistenz  erzielt  wird.  Schwefel  ertheilt  den  Harzen,  wenn  er  damit 
zusammengeschmolzen  wird,  eine  ausserordentliche  Härte;  kleine  Zusätze  von 
Leinölfirnis*  geben  diesen  Kitten  eine  gewisse  Zähigkeit.  3  Thle.  Schwefel,  2  Thle. 
weisses  Harz,  %  Thl.  Schellack,  1  Thl.  Mastix,  1  Thl.  Elemi ,  3  Thle.  ZiegelruelJ 
geben  einen  sehr  festen  Porzellankitt.  Für  Statuen,  Vasen  und  Ornamente  wir«] 
ein  Kitt  durch  Zusammenschmelzen  von  35  Thln.  Fichtenharz  mit  35  Thln.  Wachs 
und  8  Thlu.  Schwefelblumen  erhalten,  der  schmelzenden  Masse  werden  4  Tb  It. 
Hammerschlag  und  4  Thle.  feiner  Sand  zugesetzt  und  VA  Stunde  lang  mit  diesen  Zu- 
sätzen erhitzt,  sodann  lässt  man  rasch  durch  Ausgiessen  in  kaltes  Wasser  erkalten  , 
die  zu  kittenden  Flächen  müssen  warm  gemacht  und  mit  dem  erhitzten  Kitte  bestrichen 
werden.  Auch  Schwefel  allein ,  sowie  mit  wenig  Fichtenharz  oder  mit  pnlver- 
förmigen  Körpern  versetzt ,  wird  zum  Einkitten  von  Metall  in  Stein  verwende:. 
Eine  solche  Mischung  kommt  unter  dem  Namen  Zeiodelit2)  im  Handel  vor.  sie 
besteht  aus  19  Thln.  Schwefel  und  42  Thlu.  fein  gepulvertem  Steiuzeug  oder  Gla« 
eignet  sich  als  Kitt  für  Steine  und  wurde  auch  empfohlen  als  Ersatz  der  Bleiplatteu 
bei  der  Schwefelsäurefabrikation.  Asphalt,  sowohl  natürlicher  als  künstlicher 
(Theerasphalt)  giebt  für  sich  als  auch  mit  Fichtenharz,  Terpentin,  Schwefel  etc 
oder  mit  pul  verförmigen  Körpern ,  wie  Sand,  Gyps  etc.  vermischt ,  sehr  feste  zähf 
Kitte,  die  zur  Herstellung  wasserdichter  Pflasterungen  wie  auch  zu  wasserdichten 
Auskleidungen  für  Bassins  etc.  verwendet  werden  können.  Eine  grosse  Anzahl 
von  Asphaltkitten  ist  von  Deutsche3)  beschrieben  worden;  die  Zusätze  sind:  Blei- 
glätte, wenu  die  Kitte  schwer  schmelzbar  sein  sollen;  Terpentinöl,  Fichtenharz. 
Kautschuk,  Fette,  wenn  sie  eine  grosse  Biegsamkeit  und  Adhäsionskraft  besitzen 
sollen.  Der  Patentkitt  von  Glasune  und  Hartly4),  für  Metalle  und  Glas  gut  ver- 
wendbar, besteht  aus  einer  Auflösung  von  Asphalt  in  Theeröl,  mit  Mennige  und 
etwas  Glycerin  versetzt. 

3)  Kautschuk-  und  Guttaperchakitte.    Reiner  Kautschuk  für  sich  allein 
geschmolzen,  bildet  auch  nach  dem  Erkalten  eine  zähe  bleibende  Masse,  die  selbst 
den  stärksten  sauren  Dämpfen  widersteht  und  sich  daher  eignet,  um  eingeschliffen? 
Glasstöpsel  vollkommen  schliessend  zu  machen.    Setzt  man  dem  Kautschuk  zur 
Erleichterung  des  Schmelzens  \\b  Talg  oder  Wachs  zu,  vermengt  die  so  erhalten 
Masse  mit  so  viel  gelöschtem  Kalk ,  um  eine  dicke  Masse  zu  erhalten ,  und  mischt 
nachher  noch  %  Mennige  bei,  so  erhält  man  einen  allmälig  trocknenden  un-J 
endlich  völlig  erstarrenden  Kitt.    Löst  man  Kautschuk  durch  Erwärmen  in  seinen, 
doppelten  Gewicht  Leinöl  oder  in  Benzol  auf  und  setzt  etwa  das  doppelte  Gewicht 
Pfeifenthou  zu.  so  erhält  mau  Kitte,  die  den  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Flusssäur? 
widerstehen.    Scheibler's5)  Kitt,  zum  Eiukitteu  von  Korken,  Glasröhren  etc. 
besteht  aus  1  Thl.  Wachs,  2  Thln.  Guttapercha  und  3  Thln.  Siegellack,  welche  mr 
einander  verschmolzen  und  heiss  aufgetragen  werden.    Eine  Auflösung  von  1  Tbl 
Kautschuk  in  64  Thlu.  Chloroform  und  Zusatz  von  16  Thln.  Mastix  giebt  einen 
guten  Glaskitt.    Davy's  Kitt  wird  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von  Pech 
und  Guttapercha;  derselbe  ist  je  nach  den  Mengenverhältnissen  mehr  oder  weniger 
spröde,  wird  im  geschmolzenen  Zustande  angewendet  und  haftet  auftilas,  Porzellan. 
Stein,  Metall,  wie  auch  auf  Holz  und  Bein.     Zum   Kitten  von   Kautschuk-  oder 
Lederwaaren  eignet  sich  eine  Lösung'  von  Kautschuk  in  dem  3(»fachen  Gewichte 
von  Schwefelkohlenstoff  unter  Erwärmung  auf  20°.  welche  mit  einer,  durch  Schmel- 
zen von  1  Thl.  Kautschuk  mit  1 L  Thl.  Colophonium  und  Auflösen  der  erkalteten 
Mischuni;  in  4  Thln.  Terpentinöl  hergestellten  Masse,  vermischt  wird.    Sehr  häutig 
angewendet  ist  der  sogenannte  Marineleim,   marine  gluc ,  von  Jeffery6).  welcher 
auf  Holz.  Metall  und  8tein  sehr  fest  haftet  und  ausserordentlich  wasserbeständig 
ist.    Er  wird  dargestellt,  indem  man  1  Thl.  Kautschuk  in  12  Thln.  Terpentinöl, 
rectificirtem  Steiuöl  oder  Steinkohlentheeröl  auflöst,  was  in  10  bis  12  Tageu  der 
Fall  ist,  der  Lösung  2  Thle.  Schellack  oder  Asphalt  zusetzt  und  in  einem  (russ- 
eisernen Gefäss  erhitzt,  bis  die  Masse  gleichartig  geworden  ist.    Diese  Masse, 
harter  Marineleim,  schmilzt  bei  100°  und  wird  vor  der  Anwendung  im  Wasser- 
bade  verflüssigt,  weil  es  schwer  ist,  ihn  über  freiem  Feuer  zu  schmelzen,  ohne  ihn 
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zu  verbrennen;  zweckmässig  ist  es  aber,  ihn  nachher  auf  freiem  Feuer  bis  zu  140°, 
aber  nicht  höher,  zu  erhitzen,  indem  er  dann  besser  haftet  und  leichter  in  die  Fugen 
eindringt;  namentlich  ist  dieses  nothwendig,  wenn  die  zu  verbindenden  Theile  selbst 
nicht  stark  erwärmt  werden  können.  Der  flüssige  Marineleim,  eine  Auflösung 
von  Kautschuk  in  Terpentinöl,  Stein-  oder  Steinkohlentheeröl ,  aber  ohne  Zusatz 
von  Schellack  oder  Terpentinöl,  dient  zum  Ueberziehen  von  Holz  und  Metall,  um 
sie  vor  dem  Einflüsse  des  Wassers  zu  schützen,  ausserdem  um  Taue,  Schläuche, 
Gewebe  wasserdicht  zu  machen,  ohne  ihre  Weichheit  zu  beeinträchtigen. 

4)  Leim-  und  Gummikitte.  Der  Leim,  der  gewöhnlich  zur  Zusammenfügung 
von  Holz  benutzt  wird,  dient  auch  als  Bindemittel  für  eiue  Menge  von  Kitten,  so 
sind  Gemische  von  Leim  mit  gelöschtem  Kalk,  Leim  mit  Kreide,  Leim  mit  Gyps 
häufig  als  Kitte  verwendet;  so  dient  auch  eine  heisse  Lösung  von  Tischlerleim, 
die  mit  Kalkmilch  versetzt,  gut  durchgerührt  und  bis  zur  Syrupsconsisteuz  ein- 
gedickt wird,  zur.  Befestigung  der  Metallfassungen  auf  den  Glasbehältern  der 
Petroleumlampen.  Nach  Eisner  erhält  man  einen  Kitt,  um  Holz  mit  Metall  oder 
Stein  zu  verbinden,  wenn  man  gewöhnlichen  Tischlerleim  zu  dicker  Syrupsconsisteuz 
auflöst  und  so  viel  Holzasche  zusetzt,  dass  eine  firnissähnliche  Masse  entsteht.  Soll 
Leim  nach  dem  Trocknen  einige  Zähigkeit  behalten  und  für  Feuchtigkeit  weniger 
empfindlich  sein,  so  setzt  man  in  der  Hitze  etwa  l/8  bis  %  Volumen  Terpentin  der 
Leimlösung  zu;  einen  dem  Wasser  sehr  widerstehenden  Leim  erhält  man  auch, 
wenn  man  2  Thle.  Leim  in  wenig  Wasser  löst  und  mit  1  Thl.  dickem  mit  Blei- 
glätte gekochtem  Leinölfirniss  in  der  Hitze  mischt.  Statt  Leim  kann  man  auch 
Hausenblase  verwenden,  welche  noch  stärker  als  Leim  bindet,  bei  dem  höheren 
Preise  derselben  wird  mau  dieselbe  aber  nur  da  anwenden,  wo  der  Kostenpunkt 
nicht  in  Frage  kommt.  Der  zum  Kitten  von  Glas  und  Schmucksteinen  etc.  ver- 
wendete Diamantleim  wird  erhalten  durch  Aufquellen  von  4  Thln.  Hausenblase 
in  schwachem  Spiritus  und  Lösung  der  aufgequollenen  Masse  durch  Erwärmen, 
sodann  Zusatz  einer  Lösung  von  y2  Thl.  Ammoniakharz  uud  Va  Tm<-  Galbanum 
in  2  Thln.  schwachem  Spiritus;  derselbe  kann  in  einem  mit  Kork  verschlossenen 
Gefässe  aufbewahrt  werden  und  vor  dem  Gebrauche  wird  er  durch  massige  Er- 
wärmung aufgeweicht.  Durch  Zusatz  von  etwas  Mastix  in  möglichst  wenig  Wein- 
geist gelöst,  kann  die  Festigkeit  dieses  Kittes  noch  erhöht  werden;  auf  Metall  hält 
dieser  Kitt  weniger  gut.  Eine  Lösung  von  Hausenblase  mit  etwas  Salpetersäure 
versetzt,  ist  zur  Verkittung  von  Metallen  geeignet,  wie  auch  Lösungen  von  Hausen- 
blase oder  Leim  in  starker  Essigsäure  als  Porzellankitte  empfohlen  wurden;  eine 
solche  Lösung  ist  der  sogenannte  Krystall-Porzellankitt 7).  Sonnenschein 
bereitet  einen  Leimkitt  durch  Versetzen  einer  Gelatinelösung  mit  wolframsaurem 
Natron  und  Salzsäure  uud  Erwärmung  des  entstandenen  Niederschlages  bis  zum 
Plastisch  werden. 

Arabisches  Gummi  wird  nicht  häufig  als  Bindemittel  angewendet,  da 
dasselbe  bei  vollkommener  Austrocknung  abspringt  und  von  Wasser  mit  Leichtig- 
keit gelöst  wird.  Ein  Kitt  mit  arabischem  Gummi  ist  der  vegetabilische  Leim 
Seile's8),  aus  2  Thln.  salpetersaurem  Kalk,  20  Thln.  Gummi  und  25  Thln.  Wasser. 
Auch  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  250  Thln.  arabischem  Gummi  mit  2  Thln. 
schwefelsaurer  Thonerde  erhält  man  einen  brauchbaren  Kitt9). 

5)  Casein-  und  Eiweisskitte.  Der  gelöschte  Kalk,  vermischt  mit  Casein  oder 
Eiweiss,  giebt  Kitte,  die  mit  der  Zeit  eine  ziemliche  Härte  erlangen,  aber  den 
gemeinsamen  Fehler  haben,  dass  sie  der  Einwirkung  von  Wasser  nur  sehr  schlecht 
widerstehen,  sowie,  dass  sie  in  Folge  allmäliger  Zersetzung  des  als  Bindemittel 
dienenden  Eiweisscs  oder  Caseins  nach  und  nach  an  Zusammenhang  verlieren. 
Den  Casein-Kalkkitt  erhält  man  entweder  aus  altem  mageren  Käse,  von  dem 
man  die  Rinde  abgeschabt  hat,  den  man  in  einer  Reibschale  mit  warmem  Wasser 
zu  einem  völlig  gleichmässigen,  steifen  Brei  anreibt,  worauf  man  der  noch  warmen 
Masse  soviel  gelöschten  Kalk  beimengt,  dass  sie  eine  plastische  Masse  bildet;  oder 
man  nimmt  frischen  aus  abgerahmter  Milch  erhaltenen  Käse,  aus  dem  man  die 
Molken  gut  abgepresst  hat  und  rührt  denselben  mit  zu  Pulver  gelöschtem  Kalk  zu 
einem  Brei  an.  Der  Kitt  muss  sogleich  verwendet  werden,  weil  er  rasch  erhärtet ; 
dieser  Unbequemlichkeit  lässt  sich  begegnen  durch  Herstellung  einer  innigen 
Mischung  von  pulverigem  trocknen  Casein  mit  Aetzkalk,  welche  beim  Anmachen 
mit  Wasser  zu  einem  sofort  verwendbaren  Kitte  wird;  solcher  trockner  Kitt  muss 
in  dicht  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt  werden,  da  er  sonst  durch  Umwand- 
lung des  Aetzkalks  in  kohlensauren  Kalk  seine  Fähigkeit  zu  erhärten  verliert. 
Auch  Mischungen  von  gebrannter  Magnesia  und  Casein  oder  Zinkoxyd  und  Casein 
geben  hart  werdende  Massen ;  eine  gut  erhärtende  Mischung  erhält  man  auch  durch 
Anrühren  von  Kalk ,  Kreide  oder  Magnesia  mit  einer  Lösung  von  Casein  in 
Wasserglas. 
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Ei  weiss  bildet  mit  zerfallenem  Kalk  ebenfalls  sehr  feste  Massen,  die  bald 
erhärten.  Häufig  wird  dieser  Kitt  mit  Blutwasser  bereitet,  welches  durch  seinen 
Eiweissgehalt  wirkt.  Ein  Gemenge  von  geschlagenem  Blut,  gelöschtem  Kalk, 
Ziegelmehl,  gestossener  Steinkohlenasche,  Hammerschlag  oder  Sand,  dient  zum 
Auskitten  der  Fagen  zwischen  den  Steinen  und  dem  Holzwerk  von  Häusern,  bevor 
sie  angestrichen  werden.  Durch  Zusatz  von  Baumwollabfall  oder  Kälberhaaren 
giebt  man  derartigen  Kitten  einen  besseren  Zusammenhang.  An  Stelle  von 
Casein  oder  Eiweiss  lässt  sich  auch  Kleber  oder  Mehl  verwenden. 

6)  Kalk-,  Gyps-  und  Thon  kitte.  Der  Kalk  giebt  wie  eben  angegeben  mix 
Casein,  Eiweiss  und  Leim wasser  gut  erhärtende  Kittmassen ;  auch  lässt  sich  Kalk  mit 
Wasserglas  gemengt  zu  Kitt  verwenden;  eine  solche  Mischung,  bestehend  au* 
10  Thln.  Schlemmkreide,  1  Thl.  gebranntem  Kalk  und  so  viel  Wasserglas,  dass  ein  Bre 
entsteht,  erhärtet  zu  einer  sehr  harten  Masse.  Von  Böttger10)  sind  mehrere  Vor- 
schriften für  Wasserglaskitte  empfohlen,  namentlich  zur  Herstellung  farbiger  Kitt»-. 
Durch  Anrühren  von  feiner  8ehlemmkreide  mit  einer  Natronwasserglaslösung  von 
33°  B.  erhält  man  zunächst  einen  weissen  Kitt  vota  grosser  Festigkeit;  durch 
Zusatz  von  Farben  kann  man  diesen  Kitt  verschieden  färben,  so  schwarz  durch 
geschlemmtes  Schwefelantimon,  grauschwarz  durch  Eisenpulver,  st  r  a  u  durch 
Zinkstaub;  letztere  Masse  lässt  sich  nach  dem  Erhärten  poliren  und  nimmt  die 
Farbe  und  den  Glanz  des  metallischen  Zinks  an ,  haftet  sehr  fest  an  Metallen, 
Stein  und  Holz  und  ist  namentlich  zum  Auskitten  von  Fugen  schadhafter  Zink- 
ornamente und  als  Metallkitt  verwendbar.  Zusatz  von  kohlensaurem  Kupfer  liefert 
einen  hellgrünen,  Chromoxyd  einen  dunkelgrünen,  Smalte  einen  blauen  etc. 
Kitt  Alle  Wasserglaskitte  haben  den  Nachtheil,  dass  sie  der  Einwirkung  von 
Feuchtigkeit  schlecht  widerstehen,  weshalb  ihre  Anwendung  nicht  möglich  ist. 
wo  die  gekitteten  Gegenstände  der  Einwirkung  von  Wasser  ausgesetzt  sind.  Der 
Gyps  für  sich  ist  kein  gutes  Material  zur  Darstellung  von  Kitten,  da  er  nicht 
gut  haftet  und  auch  keine  bedeutende  Härte  erlangt;  man  verwendet  deshalb  den 
Gyps  mit  Bindemitteln,  wie  Leimlösung,  Ochsenblut,  verdünnter  Eiweisslösung. 
Milch  oder  dünnem  Stärkekleister.  Ein  sehr  guter  Porzellankitt,  im  Handel  ab 
Universalkitt11)  bezeichnet,  besteht  aus  einem  innigen  Gemenge  von  20  Thln. 
fein  gepulvertem  arabischen  Gummi  und  80  Thln.  gut  gebranntem  schneeweissen 
sogenannten  Alabastergyps,  welches  Gemenge  man  mit  Wasser  anrührt  und  ani 
die  zu  verkittenden  Stellen  aufträgt;  dieser  Kitt  verträgt  weder  eine  sehr  hob* 
Temperatur,  noch  Nässe.  Gemenge  von  Thon  mit  anderen  Substanzen  werden 
als  Kitte  namentlich  da  angewendet,  wo  die  gekitteten  Gegenstände  einer  hohen 
Temperatur  ausgesetzt  werden  müssen;  zu  diesen  gehört  der  gewöhnliche  Ofen- 
kitt, der  bereitet  wird,  indem  man  Lehm  mit  Wasser  oder  Salzwasser  zu  Brfi 
anrührt;  durch  Zusatz  verschiedener  Substanzen  kann  der  Thonkitt  dauerhafter 
und  cohärenter  gemacht  werden ;  so  erhält  man  sehr  harte  Kitte  durch  folgende 
Mischungen :  gleiche  Theile  von  Holzasche,  Eisenfeile,  trocknem  Thon  und  %  Tbl 
Kochsalz  mit  Essig  angerührt ;  oder  Lehm ,  Sand ,  Hammerschlag  und  Kubbaar- 
mit  Essig  angeknetet 12).  Den  Thonkitten  wird  sehr  häufig  auch  Leim ,  Ochsen 
blut  etc.  zugesetzt,  welche  Zusätze  aber  vermieden  werden  müssen,  wenn  der  Kitt 
einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt  werden  soll.  Für  derartige  Kitte  verwendet 
man  dann  mit  Vortheil  Zuschläge,  welche  durch  Schmelzung  eine  theilweiar 
Frittung  der  Kittmasse  verursachen ;  für  hohe  Temperaturen  geeignete  Kitte  sind 
8  Tille.  Thon,  4  Thle.  Sand,  l  Thl.  gelöschter  Kalk,  %  Thl.  Borax;  oder  5  Thle. 
Glaspulver,  5  Thle.  Chamottemehl ,  1  Thl.  Borax13);  oder  120  Tble.  Eisenfeilspane 
2  Thle.  Salmiak,  8  Thle.  Thon,  1  Thl.  8chwefelblumen ;  oder  5  Thle.  Thon,  2  Thle 
Eisenfeilspäne.  1  Thl.  Braunstein,  1  4  Thl.  Kochsalz  und  l/\  Thl.  Borax,  mit  der 
erforderlichen  Menge  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt.  Aehnliche  Mischungen 
werden  auch  für  sog.  Beschläge  verwendet,  d.  h.  Ueberzüge  für  der  Feuer 
Wirkung  ausgesetzte  Stellen  von  Gefässen,  wie  Retorten,  Röhren,  Eisengefässe  etc.. 
um  sie  vor  dem  directen  Angriffe  des  Feuers  zu  schützen  (s.  Bd.  II,  8.  34). 

7)  Sonstige  Mineralkitte.  Hierher  gehört  der  namentlich  als  Zahnkjt: 
verwendete  Sorel's  Zinkkitt  (s.  Bd.  II,  S.  485) ;  derselbe  wird  erhalten  durch 
Anrühren  von  dichtem  Zinkoxyd  mit  einer  concentrirten  Chlorzinklösung;  die** 
Masse  wird  bald  steinhart  in  Folge  der  Bildung  von  Zinkoxychlorid  14) ;  demselben 
nahestehend  hinsichtlich  des  Erhärtungsprocesses  ist  der  unter  dem  Namen 
Albolith  angewendete  Magnesiacement ,  welcher  durch  Vermischen  von  ge- 
branntem und  fein  gemahlenem  Magnesit  mih  eine»*  Lösung  von  Chlormagnesium 
erhalten  wird;  derselbe  giebt,  wenn  die  Magnesia  hinreichend  dicht  ist,  ebenfall« 
eine  sehr  harte  MasBe.  deren  Härte  noch  erhöht  werden  kann,  wenn  man  noch 
etwas  amorphe  Kieselerde  zusetzt.  Auf  der  Bildung  eines  basischen  Salzes  beruht 
auch  die  Erhärtung  des  sogenannten  Rost-  oder  Eisenkittes,  der  zum  Ein 
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kitten  von  Eisen  in  Steiu,  zum  Auskitten  von  schadhaften  Stellen  in  Guss- 
stücken etc.  verwendet  wird;  man  erhält  denselben  durch  Vermengen  von 
100  Thln.  Eiaenfeilspänen  mit  1  Thl.  Salmiak  und  Anrühren  der  Mischung  mit 
Wasser  oder  Essig;  oder  60  Thle.  Eisenfeilspäne,  2  Thle.  Salmiak,  1  Thl.  Schwefel- 
blumen ,  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  angemacht ;  zu  demselben  Zwecke 
kann  man  auch  eine  Mischung  von  Eisenfeilspänen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  mit  starkem  Essig  anwenden.  Vollmar  hat  als  Kitt  vorgeschlagen,  die 
bei  der  Verwendung  von  Raseneisenstein  als  Reinigungsmasse  für  Leuchtgas 
erhaltenen  geschwefelten  Massen  der  Reinigungsapparate,  und  zwar  2  Thle.  mit 
1  Thl.  Eisenfeilspänen  zu  mischen  und  mit  Wasser  oder  mit  etwas  Glycerin 
anzumachen.  Sehr  fest  werdende  Kitte  erhält  man  auch  durch  Ankneten  von 
gleichen  Theilen  Zinkstaub  und  Eisenpulver  oder  von  gleichen  1  heilen  Braunstein 
und  Zinkweiss  mit  Wasserglaslösung16).  Nach  Stamm  er  erhält  man  einen  bald 
erhärtenden  und  an  Metallen  gut  haftenden  Kitt  durch  Anrühren  von  Stärkmehl 
mit  Chlorzinklösung16).  Nach  Hirzel  erhält  man  durch  Verreiben  von  fein 
gepulverter  Bleiglätte  mit  Glycerin  einen  Kitt,  der  sehr  bald  erhärtet,  steinhart 
wird,  Wasser  und  Säuren  widersteht  und  sich  ebenso  gut  für  Holz,  als  für  Glas, 
Porzellan.  Stein  und  Metall  auwenden  lässt;  besonders  soll  sich  dieser  Kitt  zum 
Befestigen  von  Eisen  auf  Stein ,  Eisen  in  8tein ,  8tein  auf  Stein  eignen  ») 1B). 

Fr. 

Kjerulfin  s.  Wagnerit. 

Klären,  Clarificiren  ist  bei  solchen  Flüssigkeiten  nöthig,  welche  sich  direct 
nicht  nltriren  lassen,  oder  durch  Filtriren  nicht  ganz  klar  werden,  weil  die  sehr  fein 
suspendirten  festen  Theile  mit  durch  das  Filter  gehen  würden.  Lässt  man  solche 
Flüssigkeiten  längere  Zeit  besonders  bei  gelinder  Wärme  stehen ,  so  setzen  sich 
häufig  die  trübenden  Theile  vollständig  ab,  so  dass  die  Flüssigkeit  klar  abgezogen 
werden  kann.  , 

Flüssigkeiten,  welche  Eiweiss  enthalten,  werden  durch  Aufkochen  geklärt ,  in-  *  j 

dem  das  Eiweiss  beim  Coaguliren  die  trübenden  Theile  einschliesst,  und  sich  damit 
auf  der  Oberfläche  als  Schaum  abscheidet  (frische  Fflanzensäfte).  Flüssigkeiten, 
welche  nicht  schon  Eiweiss  enthalten,  setzt  man  Hühnereiweiss  oder  Bluteiweiss 
zu.  Gerbsäure  haltende  Flüssigkeiten  (Wein  u.  dergl.)  werden  durch  Zusatz  von 
Eiweiss  oder  von  Leimlösung  geklärt;  die  unlösliche  Verbindung  der  Gerbsäure 
schliesst  hierbei  alle  trübenden  Theile  ein  und  scheidet  sich  damit  ab.  Statt  Leim 
wendet  man  auch  Hausenblase  an.  Flüssigkeiten,  welche  keine  Gerbsäure  ent- 
halten ,  mischt  man  zuerst  mit  Tanninlösung  und  setzt  dann  Leim  oder  Eiweiss- 
lösung  zu. 

Wird  Filtrirpapier  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  verrührt,  und  der  Brei  mit 
der  trüben  Flüssigkeit  gut  durchgeschüttelt  ,  so  werden  die  festen  suspendirten 
Theile  von  der  Papiermasse  eingeschlossen,  und  dadurch  abgeschieden.  Fg. 

Klapperstein  syn.  Adlerstein  s.  Eisenniere  (Bd.  II,  S.  1116)  mit  losem 
Kerne. 

Klapprosensäure)  Klatschrosensäure  nennt  Leo  Meier1)  eine  nach 
ihm  in  den  Klapprosen  (von  Papaver  lihoeas)  enthaltene  Säure,  eine  rothe  amorphe 
Masse,  leicht  zerfliesslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Säure  wird  durch 
Alkalien  violett  gefärbt;  die  Verbindungen  mit  Kalk  und  Baryt  sind  braun.  Die 
Eigenthümlichkeit  der  Säure  ist  nicht  festgestellt.  Fg. 

Klaproth's  Tinctur,  eine  Lösung  von  9  Thln.  gelöstem  essigsauren  Eisen- 
oxyd mit  2  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  Essigäther. 

Klaprothln,  Klaprothit  syn.  Lazulith. 

Klaprothit  nannte  Th.  Petersen2)  ein  Mineral  von  der  Grube  Daniel  bei 
Wittichen  (Baden),  welches  in  weissem  blätterigen  Baryt  eingewachsen  nadeiför- 
mige metallisch  glänzende  orthorhombische  Krystalle  (ooP  107°  mit  den  Querflächen 
und  eiuem  Querdoma)  bildet, Zwillinge  nach  ooP,  vertical  gestreift  und  vollkommen 
spaltbar  parallel  den  Querflächen  ist .  stablgran  bis  zinnweiss,  ins  Gelbliche,  läuft 
messinggelb,  später  bunt  an,  hat  schwarzen  Strich,  H.  =  2,5  und  spec.  Gew.  =  4,6. 
Er  berechnete  nach  Abzug  von  5,55  beigemengtem  Chalkopyrit  und  5,73  Wismuth 
die  Formel  3  Cu2  S  .  2  Bia  83.  JB. 

Klaprothium  ein  von  Staberoh  für  Cadminm  vorgeschlagener  Name. 


•)  Hep.  Pharm.  40,  S.  325.  —  ")  Pogg.  Ann.  134,  S.  96. 
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Klauenfett.  Ein  wenig  Stearin  und  viel  Olei'u  enthaltendes  Oel,  welches  andi-r 
Luft  nicht  leicht  sich  verdickt  oder  ranzig  wird.  Es  wird  aus  frischen  gut  ger»n 
nigten  Ochsen-  oder  Hammelsfussen  erhalten;  das  Horn  wird  abgeschlagen,  «h«- 
Knochen  werden  aufgeschlagen,  worauf  man  sie  im  bedeckten  Gefässe  bei  gelindt- 
Wärme  stehen  lässt;  das  erhaltene  Oel  wird  längere  Zeit  der  Kälte  ausgesetzt;  u 
das  vom  Stearin  abgegossene  flüssige  Oel  bringt  man  Bleistreifen,  und  lässt  in  v*r* 
schlossenen  Gläsern  stehen,  wobei  sich  weisslicher  Schleim  ausscheidet.  Das  hei 
gelbe  flüssige  Oel  wird  zum  Schmieren  von  feinen  Maschinentheilen,  Uhren  u-  s.  * 
angewendet.  Fy. 

Kleber  ».  unter  Ei weissstoffe  (Bd.  II,  8.  1157). 

Kleb  wachs.    Ein  Gemenge  durch  Schmelzen  von  8  Thln.  Wachs  mit  1  Th 
Terpentin  erhalten;  soll  die  Masse  härter  sein,  so  setzt  man  etwas  Harz  zu.  1- 
der  Kälte  ist  die  Mischung  hart  und  spröde;  beim  Kneten  wird  sie  weich.  E> 
dient  zum  Verkitten  von  Pfropfen  bei  Säuren  u.  dgl. 

Kleesäure  syn.  Oxalsäure. 

Kleesalz,  Sauerkleesalz  syn.  Kali umbioxalat. 
Kleie  s.  unter  Mehl. 

Kleister,  Kleistersäure  s.  unter  Stärkmehl. 

Klinochlor,  früher  mit  Chlorit  vereint,  durch  F.  v.  Kobell1)  unter  dem  >>.> 
men  Ripidolith  getrennt  und  durch  N.  v.  Kokscharow8)  genau  kryst-allogr 
phisch  bestimmt,  krystallisirt  klinorhombisch  und  bildet  tafelartige  bis  pyramidal» 
zum  Theil  sehr  flächenreiche  Kry stalle,  welche  mit  denen  des  hexagonal  kryst-v 
lisirenden  Chorit  leicht  verwechselt  werden  können,  namentlich  wenn  sie  klein  ul 
undeutlich  ausgebildet  sind.  Die  tafelartigen  sind  ähnlich  der  tafelförmigen  Comb: 
nation  der  hexagonalen  Basisflächen  mit  einer  stumpfen  hexagonalen  Pyramide  ud- 
dem  hexagonalen  Prisma  gleicher  Stellung  und  die  ebenen  Winkel  der  Baxisfläch?: 
sind  =120°.  Durch  Zurücktreten  der  Basisflächen  erscheinen  sie  pyramidal.  Auss*- 
deutlichen  Krystallen  bildet  der  Klinochlor  wie  der  Chlorit  Krystallblätter  b:- 
Schüppchen,  oft  fächerartige,  halbkugelige  bis  wulstige  Gruppen,  auch  derbe  M&sser 
mit  krystallinisch  -  blätteriger  bis  schuppiger  Absonderung.    Er  ist  vollkommen  b 
sisch  spaltbar,  lauch-,  blaulich- bis  schwärzlichgrün,  perlmutterartig  glänzend  auf  dV 
Basis-  und  den  diesen  entsprechenden  Spaltungsflächen,  glas-  bis  wachaartig  glänzen h 
auf  anderen  Krystallflächen ,  mehr  oder  weniger  durchscheinend  bis  an  den  Kar. 
ten,  milde,  dünne  Blättchen  biegsam;  dieKrystalle  oft  dichroitisch,  in  derRicntnn, 
der  Hauptaxe  grün,  rechtwinkelig  darauf  roth,  hat  grünlichweisses  bis  blassgrm  - 
8trichpulver,  H.  =  1,5  bis  3,0  und  spec.  Gew.  s=  2,65  bis  2,78.   Vor  dem  Löthrohr 
wird  er  trübe  bis  weiss,  blättert  sich  zum  Theil  auf  und  schmilzt  schwierig  r» 
graulichgelbem  bis  braunem  Email,  ist  in  Salzsäure  kaum,  in  Schwefelsäure  leict 
ter  löslich.    In  der  Zusammensetzung  ist  er  im  Allgemeinen  gleich  dem  Chlor, 
und  lässt  sich  nach  zahlreichen  Analysen  3)  durch  dieselbe  Formel,  wie  der  Chlorit 1 
ausdrücken,  enthält  dagegen  im  Durchschnitt  weniger  Eisenoxydul  als  die  Chlorit* 
Als  derber  mikrokrystallischer  Klinochlor  ist  der  Grochauit  von  Grochau  .: 
Schlesien,  analysirt  von  Bock5),  aufzufassen.  Kt. 

Klinocrocit  s.  Klinophacit. 

Klinoödrit  syn.  Tetraedrit. 

Klinohumit  wurde  von  A.  des  Cloizeaux6)  der  dritte  Typus  des  Hun^ 
(s.  Chondrodit)  von  der  Somma  am  Vesuv  genannt,  während  der  erste  Typus  IU 
mit  genannt  bleiben,  dem  zweiten  Typus  der  Name  Chondrodit  allein  zukomme 
soll.  Humit  ist  hiernach  orthorhombisch ,  Chondrodit  und  Klinohumit  sind  j*>t? 
als  klinorhombisch  bestimmt.  Ä>. 

Klinoklas  syn.  Abichit. 

Klinophacit  nannte  F.  Sandberger  ein  von  S.  Singer7)  analysirtes  S»> 
vom  Bauersberge  bei  Bischofsheim  vor  der  Rhön,  welches  krystallinisch  und  kr> 
stallisirt  vorkommend  sehr  kleine  klinorhombische  Krystalle  bildet,  od/*  85°  mr 
den  Basisflächen  und  einem  hinteren  Querhemidoma.    Es  ist  schwärzlichgrfin.  hri 


J)  J.  pr.  Chem.  16,  S.  470.   —  2)  De«.  Mat.  z.  Min.  RumI.  2,  S.  7  ;  Jshrb.  d.  ge> 
Refchsanst.  1854,  S.  854.  —  8)  C.  Rammeisberg,  Handb.  d.  Mineralchem.  2,  S.  484.  - 
«)  S.  Chlorit.  2,  8.  610.   —   *)  Zeitschr.  dt.  geol.  Oe«.  1873,  S.  394.    —    ß)  N.  Jahrb.  I 
Min.  187«,  S.  640.  —  7)  Dessen  Inauguraldiss.    Würzl.ursj  1879. 
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hellgraulichgrünen  Strich,  ist  schwach  durchscheinend  bis  undurchsichtig,  glasglän- 
zend,  hat  spec.  Gew.  =  2,979  und  stark  vitriolischen  zusammenziehenden  Ge- 
schmack, ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  scheidet  beim  Kochen  Eisenoxyd  ab. 
Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  es  unter  Aufblähen  und  hinterlaßt  schwarzen  mag- 
netischen Rückstand.  8.  8inger  fand  37,01  Schwefelsäure,  21,79  Kali,  6,35  Natron, 
9,48  Eisenoxyd,  4,04  Thonerde,  6,06  Eisenoxydul,  0,76  Nickel-  und  Kobaltoxydul, 
0,77  Kalkerde,  1,88  Magnesia  und  14,72  Wasser.  Der  in  der  Form  sehr  ähnliche 
Klinocrocit,  tief  saffrangelb,  scheint  dazu  zu  gehören,  weil  er  dieselben  wesent- 
lichen Bestandteile,  nur  kein  Eisenoxydul  enthält.  Alf. 

Klipsteinit  von  der  Grube  Bornberg  bei  Herborn  in  Nassau ,  ein  an  30  cm 
mächtiges  Lager  bildend,  dicht  mit  flachmuscheligem  Bruche,  dunkel  leberbrauu, 
ins  Röthliche  und  Graue  geneigt,  undurchsichtig  bis  kantendurchscheinend,  hat 
rothbraunen  Strich,  H.  =  5,0  bis  6,0  und  spec.  Gew.  =  3,5.  Vor  dem  Löthrohre 
erst  Blasen  entwickelnd ,  dann  ruhig  zu  schwarzbrauner  glänzender  Schlacke 
schmelzbar.  Enthält  nach  F.  v.  Kobell1)  25  Kieselsäure,  32,17  Manganoxyd, 
4  Eisenoxyd,  1,70  Thonerde,  25  Manganoxydul,  2  Magnesia,  9  Wasser.  A.  Knop2) 
hält  ihn  für  Opal  oder  Chalcedon,  durchdrungen  von  Manganoxyd  und  Mangancar- 
bonat,  wogegen  das  LÖtbrohrverhalten  spricht  und  F.  v.  Kobell3)  die  Selbst- 
ständigkeit aufrecht  erhält.  Kt. 

Knallblei,  veraltete  Bezeichnung  für  Bleinitrat. 

Knallgas,  Knallgasgebläse  s.  unter  Wasserstoff. 

Knallgold  s.  Goldoxydammoniak;  Knallplatin  ».  unter  Ammonium- 
Platinchlorid;   Knallsilber  Berthelot's  s.  Silberoxydammoniak. 

Knallpulver  s.  unter  Salpeter. 

Knallqueoksilber,  Knallsilber  Howard'«  s.  Knallsäure,  oder  Nitro- 
cyanmethyl  unter  Methylcyanür. 

Knall8teine  sind  zu  Dourgnes  in  Frankreich  vorkommende  Steine  genannt, 
weil  sie  im  Feuer  mit  Knall  zerspringen. 

Knauffit  syn.  Volborthit. 

Knebelit,  derb  und  kugelig  mit  blätteriger  Absonderung,  spaltbar  nach  einem 
orthorhom bischen  Prisma  unter  115°  und  basisch,  muschelig  im  Bruche,  hell-  bis 
dunkelgrau,  auch  röthlich-,  bräunlich-,  schwärzlich-  und  grünlichgrau,  mehr  oder 
weniger  schimmernd,  wachs-  bis  glasartig,  undurchsichtig  bis  kantendurchscheinend, 
hat  H.  =  6,5  und  spec.  Gew.  =  3,71  bis  4,12.  Vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar, 
in  Salzsäure  löslich ,  Kieselgallerte  abscheidend.  2  R  O  .  Si  Oa  mit  gleichem  Eisen- 
und  Mangangehalt  nach  den  Analysen  des  von  Ilmenau  in  Thüringen4)  und  von 
Dannemora  in  Schweden  R).  Kt. 

Kniateraala.  Ein  in  Wieliczka  vorkommendes  körnig  kristallinisches  Stein- 
salz, welches  sich  in  Wasser  unter  einem  knisternden  Geräusch  löst,  indem  ein- 
geschlossenes comprimirte8  Gas  (nach  H.Rose  Kohlenwasserstoff  CHJ  beim  Lösen 
entweicht. 

Knoblauchöl.  Das  durch  Destillation  der  zerstossenen  Knoblauchzwiebeln 
(von  Allium  sathmm)  mit  Wasser  erhaltene  braungelbe  dickflüssige  Oel,  in  Wasser 
untersinkend,  besteht  wesentlich  aus  Allylsulfuret  (s.  Bd.  I,  S.  322),  welches  durch 
Rectification  des  rohen  Oels  im  Kochsalzbad  rein  erhalten  wird. 

Knochen.  Das  Knochengewebe,  welches  in  mannigfaltigen  Formen  das  feste 
Gerüste  des  Körpers  der  Wirbelthiere  ausmacht,  ist  an  der  Oberfläche  von  einer 
gefässreichen  fibrösen  Haut,  der  Beinhaut,  bekleidet.  Die  eigentliche  Knochensub- 
ntanz  erscheint  theils  von  festem  Gefüge  als  sog.  compacte  Knochensubstanz,  theils 
»teilt  sie  ein  Balkenwerk  dar,  welches  in  mannigfaltiger  Verästelung,  und  von 
einer  dickeren  oder  dünneren  8chicht  compacter  Knochensubstanz  umschlossen, 
das  Knochenmark  durchsetzt  (spongiöse  Knocheusubstanz). 

Die  Knochensubstanz  besteht  aus  einer  Verbindung  von  Leim  mit  Calcium- 
phosphat-Carbonat,  in  welche  charakteristisch  geformte  Zellen,  die  Knochenkör- 


»)  Münch.  Acad.  1862,  2,  340.  —  a)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1868,  S.  354.  —  s)  Ebend. 
S.  569.  —  4)  Döbereiner,  Schweigg.  J.  21,  S.  49.  —  ft)  A.  Erdmann,  N.  Jahrb.  f. 
Min.  1853,  S.  69;  F.  Pisani,  A.  de»  Cloixeaux  nouv.  recherches  p.  70. 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  III. 
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pereben ,  eingelagert  sind.  Durch  Maceration  von  Knochen  mit  Balzsäure  ')  oder 
Kalilauge 2)  können  die  Knochenkörperchen  isolirt  werden.  Extrahirt  man  Knochen- 
stücke mit  verdünnter  Salzsäure,  wäscht  darauf  mit  Wasser  sehr  sorgfältig  die 
Säure  aus  und  kocht  dann  den  zurückbleibenden  Knochenknorpel  mit  Wasser,  so 
löst  sich  das  Glutin,  welches  die  Zellen  umgiebt,  auf  und  die  Zellen  bleiben  unter 
Erhaltung  ihrer  Form  sammt  ihren  Ausläufern  allein  übrig3).  Die  Membran  der 
Knochenzellen  scheint  mit  der  elastischen  oder  Hornsubstanz  identisch  zu  sein  *). 

Das  Zahncement,  die  sog!  osteoide  Substanz  und  das  Zahnbein  (Dentine,  Elfen- 
bein 8.  IM.  III,  S.  10)  besitzen  die  gleiche  chemische  Zusammensetzung  wie 
möglichst  gereinigte  compacte  Knochensubstanz50). 

Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  werden  die  Salze  dem  Knochen 
allmälig  entzogen;  die  zurückbleibende  Masse  erscheint  nach  einiger  Zeit  durch- 
scheinend und  weich  (Knochenkuorpel)  und  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Lehm 
über.  Der  Knochenknorpel,  den  man  auch  Ossein  benannt  hat,  zeigt  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  der  daraus  gewonnene  Leim  49).  Der  Knochenleim  ist  wiederum 
identisch  mit  dem  aus  Bindegewebe,  Sehnen  etc.  dargestellten  Glutin. 

Knochenkuorpel  (v.  Bibra6)         Knochen-  Ossein 

vom  Ochsen    von  Pipa    v'  Fl™B'    ,  J*f  AS       XO™  0ch*en 

1       karpfen     (Mulder4)  (Fremy) 

C     .   .  .  50,13  50,44  50,32  50,40  50,4  49,81 

H    .   .   .    7,07  7,08  7,22  6,64  6,5  7,14 

N    .   .  .  18;44  18,21  18,42  18,34  16,9  17,30 

Der  Schwefelgehalt  betrug  im  Mittel  von  acht  Bestimmungen  0,21  Proc. 

In  den  Knochen  einiger  Wasservögel  und  den  Gräten  einiger  Fische  fand 
Fremy7)  eine  mit  dem  Knochenknorpel  gleich  zusammengesetzte  aber  von  ihm 
verschiedene  Substanz. 

Die  embryonalen  Knochen  vom  Kalb  und  vom  Kaninchen  geben  bis  zu  den 
letzten  Perioden  des  Intrauterinlebens  keinen  Leim  (8chwann,  Hoppe-Seyleri 

Ausser  dem  Glutin  enthält  die  Knochensubstanz  Calcium,  Magnesium,  Phos- 
phorsäure, Kohlensäure,  Fluor  und  oft  Spuren  von  Chlor,  dagegen  kein  Eisen  *-). 
Der  Wassergehalt  der  Knochen  ist  nach  Wildt  bei  ganz  jungen  Thieren  erheb- 
licher als  bei  älteren ;  bei  3  bis  4  Jahre  alten  Kaninchen  verloren  die  Haupt- 
knochen der  Extremitäten  nach  sechsstündigem  Trocknen  bei  140°  21,45  Proc-, 
während  die  entsprechenden  Knochen  neugeborener  Thiere  65,67  Proc.  Wasser 
abgaben. 

Knochen:    J)  Virchow,  Phys.  med.  Ges.  Würzburg.  2.  S.  152.    —    *)  Do  oder  s. 
Mulder's  Physiol.  Chem.  2,  S.  614.  Braunschweig  1844  bis  1851.  —  8)  Hoppe,  Dinert 
inaug.  Berlin  1850.    —    4)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.  Berlin  1877.  1,  S.  100.  — 
B)  Marchand,  J.  pr.  Chem.  27,  S.  86.  —  6)  v.  Bibra,  Chem.  Unters,  über  d.  Knocher. 
u.  Zähne.  Schweinfurt  1844.    —    7)  Fremy,  Compt.  rend.  39,  p.  1052;  Ann.  ch.  phx* 
[3]  43,  p.  47.    —    8)  Lehrb.  d.  Chem.,  übers,  von  Wühler.  Dresden  1831.   —   9)  Phil 
Mag.  1838.    —    l0)  Nat.  Tydschrift  1838.  1,  p.  4.    —    ")  J.  chim.  med.  4,  p.  366.  — 
l2)  J.  pr.  Chem.  1842.    —    1S)  Ann.  Chem.  43,  S.  251.    —    14)  Lehmann,  Zoochen: 
Leipzig  u.  Heidelberg.  1858,  S.  429.  —  ")  Pogg.  Ann.  77,  S.  267.  —  16)  Arch.  pathei 
Anat.  14,  S.  466.  — -   l7)  Hoppe-Seyler,  Med.  chem.  Unters.  Tübingen.  1,  S.  19.  — 
18)  Centralbl.  med.  Wissensch.  1871,  Nr.  36.  1872,  S.  99.    —    ,9)  Landw  irthscbafU.  Ver- 
suchstat. 15,  S.  404;  E.  Wildt,  Inuuguraldiss.  Leipzig  1872.    —    *°)  Hoppe-Seyler. 
Handb.  d.  physiol.  u.  pathol.  chem.  Analyse.  4.  Aufl.  S.  450.  Berlin  1875.  —  ■*)  Dt.  cherr. 
Ges.  7,  S.  220.  —  aa)  Jahrcsber.  Thierchem.  1873,  S.  216.  —  83)  J.  pr.  Chem.  7,  S.41. 
1873.  —  24)  Centralbl.  med.  Wissensch.  1873,  S.  849.  —  2ft)  Dt.  chem.  Ges.  7,  S.  55*.  — 
2Ä)  Landw.  Versuchstat.  19,  S.  349.    —    27)  WTeiske,  Zeitschr.  Biol.  7,  S.  179,  333;  t». 
S.  239;  10,  S.  410;  Weiske  u.  Wildt,  Ebend.  9,  S.  541.  —  M)  J.  anatora.  et  phvsio 
p.  Robin.  7,  p.  152.  —  29)  Zeitschr.  Biol.  10,  S.  69.  —  80)  CorapU  rend.  89,  p.  1041 

—  81)  Arch.  pathol.  Anat.  38,  S.  1.  —  82)  Jahresber.  Thierchem.  1873,  S.  229.  — 
88)  Zeitschr.  Biol.  12,  S.  151.  —  3*)  Huppert,  Arch.  Heilk.  8,  S.  346.  —  »)  Fri er- 
leben, Jahrb.  f.  Kinderheilk.  3,  S.  61,  147.  —  36j  Nobbe,  Landw.  VersuchsUt.  tf. 
S.  187;  1873.  —  87)  J.  pr.  Chem.  101,  S.  129.  —  »8)  Pharm.  J.  Trans.  12,  p.  518.  - 
»)  Plügge,  Pflüger's  Arch.  4,  S.  101.  —  40)  Centralbl.  med.  Wissensch.  1871,  Nr.  U 

—  41)  Wibel,  Jahresber.  Chem.  1869,  S.  1250.  —  *a)  Delesse,  Compt.  rend.  52,  p.  72?. 

—  «»)  Couerbe,  Ebend.  54,  p.  49.  —  44)  Ebend.  69,  p.  1207;  70,  p.  1179.  —  *»)  Ob- 
tralbl.  f.  Agriculturchem.  6,  S.  14.  —  *•)  J.  pr.  Chem.  86,  S.  318.  —  47j  Jahresber.  d 
Chem.  1862,8.  549.  —  *8)  Arch.  f.  Thierheilk.  v.  Gerlach,  Müller  u.  Schütz.  2,0.180 

—  49)  Robin  et  Verdeil,  Traite  de  chim.  anat.  et  physiol.  Paris  1853.  3,  p.  366.  — 
w)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.  2,  S.  178.  Berlin  1878. 
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Volkmann22)  fand  für  den  Wassergehalt  menschlicher  Knochen  im  Minimuni 
16,5  Proc.  und  im  Maximum  68,7  Proc.  Nach  Schrodt26)  schwankt  der  Wasser- 
gehalt der  frischen  Knochen  beim  Hunde  zwischen  13,8  und  44,3  Proc.  Die  com- 
pacte Knochensubstanz  zeigt  keine  so  grossen  Schwankungen  im  Wassergehalt, 
derselbe  beträgt  11  bis  12  Proc,  zum  Theil  ist  dieses  Wasser  chemisch  gebunden 
(Aeby«). 

Aeltere  und  neuere  Analysen  der  Knochen  von  Berzelius,  Rees,  Seba- 
stian10), Lassaigne11),  Marchand12),  Nasse12),  Frerichs13),  Leh- 
mann14), Fremv7),  v.  Bibra6),  Heintz16),  v.  Kecklinghausen16),  Za- 
lesky"),  Aeby18),  Wildt19),  Volkraann22),  Schrodt26)  u.  A.  gaben 
hinsichtlich  des  Gebaltes  der  Knochen  an  organischer  Substanz  wenig  Ueberein- 
stimmung.  Die  organische  Substanz  der  Knochen  wird  ermittelt  durch  Glühen 
sorgfältig  gereinigter,  getrockneter  und  gepulverter  Knochenstücke;  nach  der  Ver- 
aschung wird  die  fortgegangene  Kohlensäure  durch  Befeuchten  des  Bückstandes 
mit  kohlensaurem  Ammon  und  erneutes  schwaches  Erhitzen  restituirt 20).  Nach 
Wibel21)  kann  ein  nicht  unerheblicher  Theil  der  beim  Glühen  entwichenen 
Kohlensäure  der  Knochenasche  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammonium 
nicht  wieder  zugeführt  werden.  Wildt19)  bestimmte  daher  die  organische  Sub- 
stanz der  Knochen  aus  dem  Glühverluste  unter  Abrechnung  der  beim  Veraschen 
entwichenen  Kohlensäure. 

Die  von  v.  Bibra  gefundenen  Werthe  für  die  organische  Substanz  in  den 
verschiedensten  Knochen  von  Menschen  zu  verschiedenen  Entwickelungsperioden 
schwanken  von  30,7  (Humerus,  Weib  von  25  Jahren)  bis  zu  50,7  (Costa,  Knabe  von 
3/4  Jahren). 

Spätere  Untersuchungen  ergaben  Werthe,  die  sich  den  niedrigsten  in  den 
Analysen  von  v.  Bibra  nähern,  aber  gleichfalls  ohne  genau  unter  einander  über- 
einzustimmen. 

In  Procenten  der  getrockneten  Knochen  wurden  gefunden  von  Heintz  151 
beim  Menschen  30,47  und  31,12,  beim  Hammel  26,54,  Ochs  30,58;  von  Aeby18) 
beim  Menschen  28  Proc;  von  Zalesky17):  Mensch  34,56,  Meerschweinchen  34,70, 
Ochs  32,02,  Schildkröte  36,95;  v.  Bibra  für  die  Schenkelknochen  vom  Hasen  25,0 
bis  27,1,  bei  anderen  Nagern  30,0,  beim  Wiederkäuer  30  bis  31  Proc.  organische 
Substanz;  für  die  Knochen  von  Vögeln  (humerus)  fand  v.  Bibra  einen  Aschen- 
gehalt von  68,6  bis  75,8  Proc;  ähnliche  Unterschiede  im  Aschengehalt  der  Knochen 
ergaben  sich  bei  vielen  anderen  Thieren  (v.  Bibra  und  Fremy). 

Aus  der  compacten  Substanz  des  Femur  erhielt  Fremy  Werthe,  die  zeigen, 
dass  das  Alter  ohne  merkbaren  Einfluss  auf  die  Zusammensetzung  der  Knochen  ist : 

Organ.  Substanz 

Weiblicher  Fötus  37,0 

Lebend  geborenes  Mädchen  35,2 

Frau  von  22  Jahren  35,4 

„80       „   35,4 

„81       „        ........  35,5 

»        «88        „   35,7 

.    97        h         ........  35,1 

Nach  Hoppe-Seyler4)  sind  die  Verschiedenheiten  in  den  gefund  enen  Wertheu 
zum  Theil  bedingt  durch  die  Schwierigkeit  den  Wassergehalt  der  Knochen  voll- 
kommen zu  entfernen,  zum  Theil  darauf  zurückzuführen,  dass  die  Menge  der  in  den 
Knochen  tiefer  eindringenden  Gefässe,  Nerven  und  Fasern  des  Periosts  schwankend 
ist.  Diese  Verhältnisse  erklären  nach  Hoppe-Seyler  auch  die  von  Frerichs 
u.  A.  beobachteten  Unterschiede  in  dem  Gehalte  der  organischen  Substanz  in  dem 
compacten  und  spongiÖBen  Theile  eines  und  desselben  Knochens,  und  sind  auch  zu 
berücksichtigen  hinsichtlich  der  von  Wildt  gefundenen  Verschiedenheiten  in  der 
Zusammensetzung  der  Kaninchenknochen  während  verschiedener  Wachsthums- 
perioden. 

Für  die  von  Hoppe-Seyler  vertretene  Ansicht  einer  <  instanten  oder  nahezu 
constanten  Zusammensetzung  der  Knochensubstanz  spricht  insbesondere  der  Um- 
stand ,  dass  das  Zahnbein ,  das  leicht  frei  von  Nervengefässeu  etc.  erhalten  werden 
kann ,  einen  Gehalt  an  organischer  Substanz  von  26  bis  28  Proc  zeigt,  der  mit 
den  niedrigsten  für  die  Knochensubstanz  gefundenen  Werthen  übereinstimmt. 

Die  Ablagerung  von  Glutinsubstanz  und  Calciumphosphatcarbonat  in  Knochen 
ist  ohne  Zweifel  nicht  ein  mechanisches  Gemenge,  sondern  eine  chemische  Verbin- 
dung4). Maly  u.  Donath28)  schliessen  dagegen  aus  den  übereinstimmenden  Lös- 
lichkeitsverhältnissen  von  reinem  Calciumphosphat  und  dem  Calciumphosphat  der 
Knochen  Substanz ,  dass  das  Glutin  mit  dem  Calciumphosphat  des  Knochens  nicht 
in  chemischer  Verbindung  sei.    Zu  ähnlichen  Schlüssen  gelangte  auch  Aeby24). 
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Unter  eleu  Salzen  der  Knochensubstanz  ist  das  Calciumphosphat  vorwiegender 
Bestandteil  Berzelius  hatte  aus  seinen  Analysen  geschlossen,  dass  neben  dem 
neutralen  Phosphat  [Cas(P04)2J  auch  einfach -saures  Phosphat  im  Knochen  enthal- 
ten sei.  Heintz15)  zeigte  dagegen,  dass  das  im  Knochen  vorhandene  Calciom 
völlig  ausreiche  zur  alleinigen  Bildung  der  neutralen  Salze  von  Phosphorsäure  und 
Kohlensäure  und  dass  ein  kleiner  Rest  des  Calciums  an  Fluor  bez.  Chlor  gebunden 
sei.  v.  Recklinghausen16)  und  Wildt19)  versuchten  später  wieder  das  Vor- 
handensein von  saurem  Phosphat  im  Knochen  darzuthun;  während  Aeby*5)  zur 
Annahme  eines  basischen  Phosphats  im  Knochen  gelangte.  Dagegen  hat  Wibel 
von  neuem  dargelegt,  dass  bis  jetzt  kein  genügender  Grund  vorliegt,  ein  anderes 
ab  das  neutrale  Calciumphosphat  im  Knochen  anzunehmen. 

Hoppe-Seyler4)  machte  darauf  aufmerksam,  dass  das  Verhältniss  von  Phos- 
phorsäure und  Calcium  im  Knochen  und  im  Schmelz  der  Zähne  trotz  mancher 
Schwankungen  sich  annähernd  in  dem  Verhältnisse  des  Apatites  sich  finden  und 
das«  in  demselben,  wenn  man  von  den  geringen  Mengen  Chlor  und  Fluor  absieht, 
wahrscheinlich  eine  Verbindung  3  [CajlPO^]  .  CaCOs  enthalten  sei;  letztere  würde 
die  procentische  Zusammensetzung  zeigen:  Ca  38,83,  P04  55,34,  C03  5,83  Proc. 

Die  folgende  Zusammenstellung  von  Analysen  der  Knochenasche  von,  Heintz, 
Wildt  und  Recklinghausen  ist  der  physiologischen  Chemie  von  Hoppe-Seyler 
Bd.  I,  8.  105  entnommen  : 


Mensch 


Kaninchen 


Ca 
P04 

co3 

Fl  . 
Mg 


Ochs 

38,52 
52,98 
6,04 
1,89 
0,57 


Hammel 

38,52 
53,29 

5,65 

1,97 

0,58 


I 

38,59 
53,75 
5,44 
1,74 
0,48 


II 

38,56 
53,87 
5,51 
1,58 
0,48 


gleich  nach 
der  Geburt 
37,99 
54,91 
4,93 
1,29 
0,83 


3  bis  4  Jahre 
alte  Thiere 

38,83 
51,72 

7.72 

1,50 

0,50 


Recklinghausen  fand  in  Kinderknochen: 

14  Tage  alt 


Ca  . 
P04 
COs 
Mg 


3  Tage  alt 
Schädelknochen 

.  .  .  38,41 

.  .  56,20 

.  .  4,85 

.  .  0,54 


6  Jahre  alt 
Femur 


Schädel 

36,43 
56,96 
6,02 
0,59 


Femur 

37,66 
54,81 
7,06 
0,47 


Corticalschicht 
37,98 
54,86 

6,88 

0,28 


Epiphv* 
37,97 
56,73 
4,97 

0,33 


Folgende  Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  über  die  von  Zalesky  in  zahlreichen 
Bestimmungen  erhaltenen  Mittelwerthe  : 


In  100  Thln. 
der  gereinigten  Knochen 

Mensch 

Ochse 

Schildkröte 

Meer- 
schweinchen 

Anorganische  Substanz  .  .  . 

65,44 

67,98 

63,05 

65,30  - 

Organische  Substanz  .... 

34,56 

32,02 

36,95 

34,70 

In  100  Thln. 

der  an organi sehen  Substanz  : 

83,89 

86,09 

85,98 

87,38 

Magnesiumphosphat  .... 

1,04 

1,02 

1,36 

1,05 

Calcium  an  Cl,  Fl  und  COa 

7,65 

7,36 

6,32 

7,08 

7,81 

8,45 

7,19 

0,18 

0,20 

0,23 

0,30 

0,20 

Ein  bemerkbarer  Einfluss  der  Nahrung  auf  die  Zusammensetzung  der  Knocheu 
findet  nicht  statt.  Die  Entziehung  von  Kalk  oder  Phosphorsäure  im  Futter  be- 
wirkt nach  einiger  Zeit  nachtheilige  Folgen  und  zuletzt  den  Tod  der  Versuchs- 
thiere,  ist  aber  ohne  Einfluss  auf  die  Zusammensetzung  der  Knochen  und  bewirkt 
insbesondere  keine  Knochenkrankheiten27).  Zu  entgegengesetzten  Schlössen  i*t 
Roloff  gelangt  **). 
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Nach  Versuchen  von  Papillon28)  soll  nicht  nur  der  Magnesiumgehalt  der 
Knochen  bei  magnesiumreicher  Nahrung  vermehrt  sein,  sondern  es  sollte  auch 
Thonerde  und  Strontian  nach  entsprechenden  Zusätzen  zum  Futter  im  Knochen 
abgelagert  werden  können.  König^9)  fand,  dass  weder  Magnesia  noch  Thonerde, 
wohl  aber  Strontian  in  grösseren  Mengen  in  die  Knochensubstanz  aufgenommen 
werden  könne.  Diesen  und  ähnlichen  Angaben  stehen  Versuche  von  Weiske27) 
gegenüber,  aus  welchen  hervorgeht,  dass  der  Kalk  in  der  Knochensubstanz  durch 
andere  Körper  überhaupt  nicht  vertreten  werden  kann. 

v.  Bibra6)  fand  in  den  Knochen  von  Menschen  und  Thieren,  im  Gegensätze 
zu  älteren  Angaben  von  Orfila  und  Co  u  erbe,  keine  Spur  von  Arsen;  dasselbe 
war  aber  nachweisbar,  wenn  den  Thieren  längere  Zeit  hindurch  kleine  Mengen 
arseniger  Säure  mit  dem  Futter  gegeben  worden  waren. 

In  Folge  von  manchen  pathologischen  Processen  treten  Aenderungen  in  der 
Zusammensetzung  der  Knochen  ein,  die  das  Verhältnis»  zwischen  organischer  Sub- 
stanz und  den  Kalksalzen  betreffen,  währeud  in  den  meisten  Fällen  das  Verhält- 
nis» von  phosphorsaurem  zum  kohlensauren  Kalk  ungeäudert  bleibt. 

Bei  pathologischen  Knochenbildungen  (Exostosen,  Osteosklerosen)  ist  gewöhn- 
lich der  Gehalt  an  leimgebender  Substanz  grösser  als  im  normalen  Knochen  4). 

Bei  Rhachitis  nimmt  die  Menge  der  Kalksalze  im  Knochen  bedeutend  ab,  in- 
dem die  Knochensubstanz  selbst  schwindet  und  die  dadurch  gebildeten  Höhlungen 
mit  grossen  Mengen  von  Fett  erfüllt  werden  (Marc band,  Lehmann,  Davy, 
Ragsky)  84)M).  Aehnliche  Verhältnisse  beobachtete  Reynard80)  bei  der  Ar- 
thropathie der  Ataktischen.  Auch  bei  der  Zerstörung  der  Knochen  durch  Caries 
wird  der  Kalkgehalt  ein  geringerer  (v.  Bibra,  Valentin).  Häufig  reagirt  das 
erweichte  Gewebe  des  osteotnalacischen  Knochens  sauer;  C.  Schmidt  und  0. 
Weber31)  fanden  darin  freie  Milchsäure  und  milchsauren  Kalk.  Heitzmann32) 
will  nach  fortgesetzter  Darreichung  freier  Milchsäure  bei  Fleischfressern  das  Auf- 
treten von  Rhachitis  und  später  von  Osteomalacie  beobachtet  haben.  Heiss33) 
konnte  indessen  diese  Angaben  nicht  bestätigen. 

Die  Knochenbrüchigkeit  der  Rinder  rührt  nach  Aeby  von  einer  grösseren  Po- 
rosität der  Knochen  und  einer  Zunahme  derselben  an  kohlensauren  8alzen  her. 
N es 8 ler86)  fand  dagegen  bei  knochenbrüchigen  Rindern  im  compacten  Knochen 
keine  abnorme  Zusammensetzung,  dagegen  lieferte  die  spongiöse  Substanz  viel 
mehr  Fett  und  weniger  Asche  als  der  normale  Knochen;  in  der  Asche  war  der 
Phosphorsäuregehalt  geringer  als  bei  den  gesunden  Thieren.  Nach  R.  Hoff- 
mann37)  enthalten  die  Schienbeinknochen  von  knochenbrüchigen  Rindern  etwas 
mehr  Mineralstoffe  und  etwas  weniger  Knorpel  als  der  gesunde  Knochen.  Red- 
wo  od88)  fand  in  einem  Stück  Unterkiefer  bei  Phosphorkrankheit  46,2  Proc.  phos- 
phorsauren Kalk  und  Magnesia,  9,8  Proc.  kohlensauren  Kalk  und  44  Proc.  orga- 
nische Substanz. 

Fossile  Knochen.  Die  Knochensubstanz  besitzt  eine  ausserordentliche 
Widerstandsfähigkeit  gegen  die  Fäulniss.  Fossile  Knochen  aus  der  Diluvialperiode 
geben  zum  Theil  noch  einen  Leim,  der  sich  in  Nichts  von  dem  aus  frischen 
Knochen  bereiteten  unterscheidet. 

In  anderen  Fällen  ist  dagegen  der  Knorpel  vollständig  verschwunden ;  häufig 
ist  auch  das  Calciumphosphatcarbonat  ganz  oder  theilweise  iu  Eisenphosphat  um- 
gewandelt4). 

lieber  die  Zusammensetzung  der  fossilen  Knochen  lässt  sich  wenig  Allgemein- 
giltiges  sagen,  weil  die  Veränderungen,  welche  dieselben  allmälig  im  Boden  erlei- 
den, von  den  Verhältnissen  und  insbesondere  der  Infiltration  mit  fremden  Substan- 
zen abhängig  sind.  Versuche  41)  42)  43)  aus  der  Zusammensetzung  fossiler  Knochen 
auf  ihr  Alter  zu  schliessen,  haben  deshalb  auch  nicht  zu  bestimmten  Ergebnissen 
geführt. 

In  einzelnen  Fällen  ist  ein  wesentlich  höherer  Gehalt  an  Fluor  in  fossilen 
Knochen  gefunden  worden,  während  derselbe  in  anderen  Fällen  nicht  vermehrt 
erscheint.    Woher  dieser  höhere  Fluorgehalt  stammt,  ist  nicht  bekannt. 

Scheurer-Kestner 44)  unterscheidet  in  fossilen  Knochen  ein  in  Salzsäure 
lösliches  und  ein  unlösliches  Glutin. 

Analysen  fossiler  Knochen  sind  von  v.  Bibra6)  u.  Fremy7)  und  in  neuerer 
Zeit  von  Krocker45),  Göbel46),  Schwarzenbach47)  u.  A.  ausgeführt  worden. 

Bn 

Knochen  ,  fossile  8.  oben. 

Knochenasche,  Knochenerde.  Die  beim  Verbrennen  der  Knochen  zurück- 
bleibende anorganische  Substanz,  wie  oben  angegeben  hauptsächlich  aus  Calcium- 
phosphat  bestehend  nebst  etwas  kohlensaurem  Kalk,  Magnesiasalz,  geringen  Mengen 
Natronsalzen  und  Fluorcalcium ,  giebt  gemahlen  die  „Knochenasche".    Das  unter 
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diesem  Namen  vorkommende  Präparat  des  Handels  besteht  aber  oft  zum  kleinsten 
Tbeii  aus  wirklicher  Knochenasche,  sondern  ist  ein  Gemenge  von  Thon,  Sand  u.  a.  m. 
—  Die  reine  Knochenasche  dient  auch  als  Polirmittel  für  Silber  und  Gold.  Fg. 

Knochenfett,  Mark  fett.  Aether  entzieht  gereinigten  Knochen  etwa  1  Proc. 
Fett,  das  mit  anderen  flüssigen  Fetten  des  Thierkörpers  identisch  scheint.  Nach 
Nasse1)  enthält  es  eine  Phosphor  haltende  Substanz,  wahrscheinlich  Lecithin. 
Nach  v.  Bibra8)  enthalten  Pferdeknochen  besonders  viel  Fett.  Die  Knochen  der 
Vögel,  besonders  der  Körner  fressenden,  enthalten  im  Allgemeinen  mehr  Fett 
als  die  der  Säugethiere.  In  kranken  Knochen  ist  der  Gehalt  an  Fett  oft  sehr 
bedeutend.  Das  aus  den  Röhrenknochen  von  grösseren  Thieren  durch  Auskochen 
mit  Wasser  erhaltene  Fett.  Es  ist  nach  dem  Erstarren  körnig,  schmilzt  bei  45* 
und  enthält  etwa  1  Tbl.  Olein  auf  3  Thle.  Stearin.  Es  wird  zum  Schmieren  von 
Maschinentheilen  benutzt ;  ganz  reines  auch  wohl  zur  Darstellung  von  Pomade  und 
dergl. ;  unreines  Fett  wird  in  der  Seifensiederei  benutzt.  Fg. 

Knochen  galler  te  s.  Leim. 

Knochenglas.    Das  mit  Knochenasche  dargestellte  Milchglas  (s.  Bd.  III,  S.  394). 

Knochenkohle)  Knochenschwarz,  Beinschwarz,  gebranntes  Elfen- 
bein, Spodium  nennt  man  das  Product,  welches  mau  erhält,  wenn  Knochen  bei 
Luftabschluss  geglüht  werden;  es  entwickeln  sich  hierbei  eine  grosse  Menge  von 
brennbaren  und  übelriechenden  Gasen,  dann  flüchtige  Producte,  die  sich  verdichten 
lassen  und  sich  trennen  in  eine  schwere  ölige  Schicht,  Knochentheer  oder 
Thieröl  und  eine  wässerige  Flüssigkeit,  welche  durch  Theertheile  Geruch  und 
Farbe  hat  und  Ammoniaksalze  gelöst  enthält;  zurück  bleibt  unter  Beibehaltung 
der  Structur  der  Knochen  die  poröse  Knochenkohle,  bestehend  aus  den  un- 
organischen Bestand theilen  der  Knochen,  gleichmässig  mit  mehr  oder  weniger  fein 
vertheilter  Kohle  gemengt. 

Da  die  Knochenkohle  namentlich  in  der  Zuckerfabrikation  zum  Entfärben  und 
Entkalken  des  Saftes  verwendet  wird,  so  wird  dieselbe  in  eigenen  Fabriken  oder 
auch  in  den  Zuckerfabriken  selbst  im  Grossen  dargestellt. 

Frische  Knochen  enthalten  in  100  Tain,  ungefähr  50  Thle.  organischer  Materie, 
bestehend  aus  32  Thln.  sog.  leimgebendem  Gewebe,  9  Thln.  Fett,  1  Thl.  Eiweiß, 
Gefässe  etc.  und  8  Thln.  Wasser;  ferner  etwa  50  Thle.  unorganischer  Substanzen, 
wovon  38  Thle.  Calciumphosphat ,  2  Thle.  Magnesiumphosphat,  8  Thle.  Calcium- 
carbonat und  2  Thle.  verschiedene  andere  Salze,  wie  Fluorcalcium ,  Chlornatrium, 
Chlorkalium  etc.  ausmachen.  Trockne  und  fettfreie  Knochen  enthalten  in 
100  Thln.  ungefähr  ys  organische  Substanz  und  %  unorganische  Salze,  die  sog. 
Knochenasche.  Die  Knochen  von  verschiedenen  Thieren  und  von  verschiedenen 
Theilen  der  Thiere  haben  übrigens  eine  quantitativ  verschiedene  Zusammensetzung, 
die  anorganischen  Bestandteile  sind  reicher  vertreten  in  den  compacten  Knochen 
als  in  den  porösen.  In  guten  Fabriken  sortirt  man  daher  die  Knochen,  verwendet 
Rippen,  Wirbel.  Köpfe  zur  Leimbereitung,  da  sie  nur  schlechte  leicht  zerbrechliche 
Kohlen  von  lockerer  Structur,  die  auch  ein  öfteres  Wiederbeleben  nicht  aushalten, 
liefern,  und  benutzt  für  die  Knochenkohle  nur  die  härtesten  dichtesten  Röhren- 
knochen. Auch  sollte  man  zur  Fabrikation  der  Kohle  die  Knochen  wo  möglich 
im  frischen  Zustande  verwenden  und  ein  längeres  Lagern  derselben,  wobei  durch 
die  eintretende  Fäulniss  ein  Theil  der  leimgebenden  Substanz  zerstört  wird,  ver- 
meiden. Von  Vortheil  ist  es  auch,  den  Knochen  vor  der  Verkohlung  einen  mög- 
lichst grossen  Theil  des  Fettes  zu  entziehen,  indem  entfettete  Knochen  eine  weit 
wirksamere  Kohle  als  nicht  entfettete  geben,  da  die  aus  dem  Fette  durch  den 
Verkohlungsprocess  gebildete  dichte  Glanzkohle  die  Poren  der  Knochenkohle  ver- 
stopft. Das  Auskochen  oder  Dämpfen ,  welches  zur  Entfettung  der  Knochen  an- 
gewendet wird,  muss  aber  mit  Vorsicht  geschehen,  damit  den  Knochen  nicht  *u 
viel  von  der  sog.  leimgebenden  Substanz  entzogen  wird.  Von  Deissi»)  ist  daher 
der  Vorschlag  gemacht  worden,  die  Knochen  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  entfetten, 
wobei  der  ganze  Gehalt  an  leimgebender  Substanz  erhalten  wird. 

Die  Knochen  werden  entweder  in  grösseren  Stücken  verkohlt,  oder  sie  werden 
vor  der  Verkohlung  zerkleinert;  letzteres  Verfahren  giebt  die  sogenannte  Patent- 
kohle; die  zerkleinerten  Knochen  lassen  sich  leichter  und  gleichmässiger  verkohlen 
und  liefern  ein  besseres  Product  als  die  ganzen  Kohlen.  Die  Oefen  zur  Ver- 
kohlung der  Knochen  sind  von  verschiedener  Einrichtung;  man  hat  Oefen  mit 

*)  J.  pr.  Chem.  27,  S.  274.  —  a)  Chem.  Untersuchung  über  Knochen  und  Zihnf. 
Schweinfurt  1844. 

Knochenkohle:  *)  Lunge,  Dingl.  pol.  J.  184,  S.  503.  —  »»)  Deiss,  Ebend.  159,  S. 438. 
—  *)  Sebor,  Ebend.  208,  S.  350.    —    «)  Gits  u.  Du  Rieux,  Ebend.  180,  S.  359.  - 
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unterbrochener  und  solche  mit  continuirlicher  Heizung  sowie  Oefen 
mit  Condengationsvorrichtungen  für  die  Destillationsproducte.  Oefen  mit  unter- 
brochener Heizung,  die  noch  in  vielen  Fabriken  gebräuchlich  sind,  sind  Flamm- 
öfen, auf  deren  Sohle  man  flache  gusseiserne  Tiegel  oder  aus  Chamottmasse  ge- 
formte Töpfe  von  31  cm  Durchmesser  und  41  cm  Höhe  stellt,  welche  mit  Knochen 
gefüllt  und  mit  Deckeln,  die  mit  Thon  verstrichen  werden,  versehen  sind.  Manch- 
mal stellt  man  die  Tiegel  zu  fünf  aufeinander,  so  dass  der  obere  immer  den  Deckel 
des  darunter  befindlichen  bildet  und  nur  der  oberste  Tiegel  wird  mit  einem  Deckel 
oder  einem  leeren  Topfe  bedeckt  Sind  die  Tiegel  in  den  Ofen  gebracht,  werden 
die  Einsatzthüren  desselben  mit  einer  doppelten  Mauer  von  trocken  aufgesetzten 
Backsteinen  vermauert  und  mit  einem  Bewurf  von  Lehm  versehen.  Hierauf  wird 
geheizt  und  die  Temperatur  allmälig  bis  zur  Bothglühhitze  gesteigert  und  dieselbe 
6  bis  8  Stunden  gleichmassig  unterhalten;  zur  Beobachtung  der  im  Innern  des 
Ofens  herrschenden  Temperatur  sind  an  verschiedenen  Stellen  des  Ofens  Schaulöcher 
angebracht.  Sobald  die  Zersetzung  der  Knochen  angefangen  hat,  entwickeln  sich 
au«  denselben  grosse  Mengen  brennbarer  Gase  und  Theerdämpfe,  welche  sich  im 
Ofen  entzünden  und  verbrennen ;  dadurch  wird  so  viel  Wärme  entwickelt,  dass  man 
zur  weiteren  Erhitzung  nur  wenig  Brennmaterial  mehr  braucht.   Sobald  die  Zer- 


4)  Brison,  Zeitachr.  d.  Vereins  f.  d.  Rübenzuckerindustrie  d.  DeuUch.  R.  1868,  S.  301.  — 
*)  Huyard,  Dingl.  pol.  J.  227,  S.249.  —  6)  Nepp,  Chem.  Zeit.  1878,  No.  25,  S.  222.  — 
7)  Organ  d.  Centr.- Vereins  f.  Rübenz.  -  Ind.  in  Oesterreich-Ungarn,  red.  v.  0.  Kohlrauscb. 
1878,  Jan.  S.  72;  Nehse's  Gasofen,  s.  Dingl.  pol.  J.  220,  S.  427.  —  8)  Wallace,  J.  pr. 
Chem.  105,  S.  314;  Dingl.  pol.  J.  201,  S.  159.  —  °)  Renner,  Dingl.  pol.  J.  144,  S.  371.  — 
10)  Stammer,  Zeitschr.  f.  Rübenz-Ind.  d.  Dt.  Reiches.  1871,  S.  332.  —  n)  Schulz,  Dingl. 
pol-  J-  tS3t  S.  314.  —  "»)  Ventzke,  Ebend.  129,  S.  144.  —        Warrington,  Ebend. 
99,  S.  58;    Graham  u.  Hofmann,  Ann.  Ch  Pharm.  83,  S.  39.  —  ia)  Werneking, 
Dingl.  pol.  J.  203,  S.  60.  —  13)  Scheibler,  Ebend.  204,  S.  236.  —  14)  Kohlrausch, 
Zeitschr.  f.  Rübenz.-Ind.  1872,  S.  766.  —  15)  Meyer,  Zeitschr.  f.  Rübenz-Iud.  1873,  S.  853. 
—  «»)  Brimmeyr,  Dingl.  pol.  J.  184,  S.  515.    —    ,6)  Zeitschr.  f.  Rübenz.-Ind.  1875, 
S.  906.    —    17)  Reinecke,  Organ  d.  Centr.  -  Vereins  für  Rübenz.-Ind.  in  Oesterreich- 
Ungarn,  red.  t.  Kohlrausch.  1878,  Oct.  S.  711.  —  18)  Walz,  Zeitschr.  f.  Rübenz.-Ind. 
T873,  S.  767.    —    »8a)  Ventzke,  J.  pr.  Chem.  57,  S.  332.    —    ,9)  Gundermann, 
Zeitschr.  f.  Rübenz.-Ind.  1868,  S.  13.  —  "»)  Dingl.  pol.  J.  40,  S.  443.  —  U»)  Chevallier, 
Compt.  rend.  Dec.  1844,  No.  24;  Dingl.  pol.  J.  95,  S.  129.  —  20)  Weppen,  Ann.  Chem. 
Pharm.  55,  S.  241 ;  59,  S.  354.  —  *>*)  Esprit,  Dingl.  pol.  J.  118,  S.  45.  —  al)  Liebcrmann, 
Zeitschr.  f.  Rübenz.-Ind.  1877,  S.  115;  Chem.  Centralbl.  1877,  S.  290.  —  aa)  Heintz, 
Ann.  Chem.  Pharm.  187,    S.  227.  —  M)  Stamm  er,  Dingl.  pol.  J.  160,  S.  378.  — 
**)  Walkhoff,  Dingl.  pol.  J.  161,  S.  380;  Chem.  Centralbl.  1861,  S.  754.  —  2ft)  Zeitschr.  • 
Chem.  1870,  S.  122;  Polvt.  Centr.  1870,  S.  715;  Zeitschr.  f.  Rübenz.-Ind.  1869,  S.  772.  — 
a«)  Bodenbender,  Zeitschr.  f.  Rübenz.-Ind.  1870,  S.  22.  —  a7)  Walberg,  Zeitschr.  f. 
Rübenz.-Ind.  1874,  8.  855.  —  M)  Dingl.  pol.  J.  218,  S.  148;  Chem.  Centr.  1875,  S.  772.  — 
M)  Anthon,  Dingl.  pol.  J.  160,  S.  304;  Chem.  Centr.  1861,  S.  502.  —  s0)  Werneking, 
Dingl.  pol.  J.  203,  S.  60.  —  3l)  Meyer,  Zeitschr.  f.  Rübenz.-Ind.  1873,  S.  853.  — 
n)  Stamm  er,  Zeitschr.  f.  Rübenz.-Ind.  1862,  S.  459;  Dingl.  pol.  J.  162,  S.  63.  — 
3S)  Scheibler,  Zeitschr.  f.  Rübenz.-Ind.  1872,  S.  101.  —  34)  Schwarz,  Zeitschr.  f. 
Rübenz.-Ind.  1873,  S.  42.  —  86)  Schober,  Ebend.  1873,  S.  858;   Chem.  Centr.  1873, 
S.  375.    —    S6)  M  uspratt's  Theor.  etc.  Chem.,  von  Kerl  n.  Stoh  mann,  3.  Aufl.  3, 
S.  1893.  —  87)  Payen,  Dingl.  pol.  J.  27,  S.  372.  —  3»)  Staramer,  Dingl.  pol.  J.  159, 
S.  341.  —  89)  Dubosq,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  9,  S.  47  3.  —  40)  Salleron,  Dingl.  pol.  J. 
203,  S.  141.  —  4l)  Schatten,  Dingl.  pol.  J.  95,  S.  127.  —  42)  Otto,   Zeitschr.  f. 
Rübenz.-Ind.  1861,  S.  416.  —  43)  Stammer,  Dingl.  pol.  J.  154,  S.  302;  155,  S.  233.  — 
44)  Hager,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1872,  S.  223.  —  45)  Scheibler,  Zeitschr.  f.  Rübenz -Ind. 
1859,  S.  285.  —  46)  Dietrich,  Zeitachr.  anal.  Chem.  1864,  S.  163.  —  47)  Bean  es,  Dingl. 
pol.  J.  176,  S.  158;  Chem.  Centr.  1865,  S.  784.  —  48)  Knapp,   Dingl.  pol.  J.  204, 
S.  422.  —  49)  Krieger,  Dingl.  pol.  J.  222,  S.  590:  226,  S.  603.  —  60)  Pelouze,  Dingl. 
pol.  J.  134,  S.  396;  J.  pr.  Chem.  64,  S.  498.  —  51)  Stammer,  Dingl.  pol.  J.  161, 
S.  141.  -  M)  Dingl.  pol.  3.166,  S.291.  —  M)  Dt.  ehem.  Ges.  1876,  S.  647.  —  M)  Dingl. 
pol.  J.  206,  S.  405.  —  W)  Dingl.  pol.  J.  210,  S.  396.  —  M)  Dingl.  pol.  J.  163,  S.  386; 
164,  S.  60  u.  63.  —  67)  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  204.  —  «*)  Chem.  Centr.  1857,  S.  353;- 
Dingl.  pol.  J.  114,  S.   365.  —  *•)  Zeitschr.  f.  Rübenz.-Ind.  1875,  S.  819;   Dt.  chem. 
Ges.  1874,  S.  1540.  —  *>)  Dingl.  pol.  J.  185,  S.  481.  —  *»)  Zeitschr.  f.  Rübenz.-Ind. 
1875,  S.  218:  Dingl.  pol.  J.  214,  S.  258.  —  6a)  Bull.  soc.  chim.   1874.  22,  No.  4, 
p.  236.  —  6S)  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  354.  —  w)  M  uspratt's  theor.  etc.  Chem.,  von 
Kerl  u.  Stohmann.  3.  Aufl.  3,  S.  1839  u.  ff.;    Payen's  Handb.  d.  techn.  Chem.,  ron 
Stohmann  u.  Engler.  2,  S.  667. 
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Setzung  vorüber  ist,  lässt  man  den  Ofen  so  weit  erkalten ,  dass  ein  Arbeiter  den 
inneren  Baum  betreten  kann,  nimmt  die  Töpfe  heraus  und  ersetzt  sie  durch  frisch 
gefüllte;  hierauf  vermauert  man  die  Oeffnung  und  feuert  wieder.  Die  gebrannten 
Knochen  werden  aus  den  Töpfen  erst  nach  dem  Erkalten  herausgenommen. 

Die  Oefen  mit  unterbrochener  Heizung  erfordern  verhältnissmässig  mehr 
Brennmaterial  als  die  mit  continuirlicher ;  die  Destillationsproducte  bleiben  un- 
genutzt und  dieselben  entweichen  auch  anfangs,  so  lange  der  Ofen  noch  keine  hohe 
Temperatur  hat,  unverändert  in  den  Schornstein,  und  verbreiten  in  der  Nachbar- 
schaft in  hohem  Orade  einen  ekelhaften  belästigenden  Geruch;  erst  später,  wenn 
der  Ofen  nahezu  Glühhitze  erreicht  hat,  verbrennen  sie  im  Ofen  selbst  und  tragen 
dann  etwas  zur  Heizung  bei;  um  dieses  zu  vermeiden,  sollten  daher  diese  Gase  bei 
allen  Knochenbrennereien ,  ehe  sie  in  den  Schornstein  gelangen ,  noch  durch  ein 
mit  Flamme  brennendes  Feuer  unter  Zutritt  von  Luft  geleitet  werden. 

Die  Verkohl ung  mit  continuirlicher  Heizung  geschieht  entweder  in 
liegenden  oder  in  stehenden  Betörten.  Die  liegenden  Betörten  nnd  die 
Construction  der  zum  Erhitzen  derselben  dienenden  Oefen  sind  denen  gleich,  welche 
man  bei  der  Bereitung  des  Leuchtgases  verwendet,  nur  dass  die  Betörten  von 
Eisen  sind :  Thonretorten  sind  nicht  gut  zu  verwenden,  weil  die  Destillationsproducte 
nicht  wie  die  der  Steinkohlen  die  Eigenschaft  haben ,  die  Poren  der  Thonmasse  zu 
verstopfen ;  es  könnte  daher  der  Fall  eintreten ,  dass  durch  die  poröse  Wand  der 
Betörte  Luft  eintritt,  wodurch  der  Kohlenstoffgehalt  der  Knochenkohle  entweder 
ganz  oder  theilweise  verbrannt  werden  würde.  Die  Destillationsproducte  werden 
iu  Condensatoren  gesammelt  und  liefern  Ammoniakwasser,  Theer  und  Gas;  letzteres 
leitet  man  entweder  in  die  Feuerung  zum  Heizen  der  Betörten  oder  verwerthet  sie 
als  Leuchtgas.  Eine  englische  Knochenbrennerei  mit  liegenden  Oy  lindern 
hat  Lunge1)  beschrieben,  und  einen  Apparat  zur  Gewinnung  von  Leuchtgas  und 
Ammoniak  hat  Sebor2)  construirU 

Die  Verkohlung  in  stehenden  Betörten  wurde  zuerst  in  Hohenheim  aus- 
geführt. Der  Hohenheimer  Ofen  besteht  für  einen  kleineren  Betrieb  aus  4  und 
für  einen  grösseren  aus  8  bis  10  aufrecht  stehenden  Cylindern  von  Gusseisen,  die  in 
einem  gemeinsamen  Ofen  eingemauert  sind  und  die  am  unteren  Ende  durch  beweg- 
liche Schieber,  am  oberen  Ende  durch  Deckel  verschlossen  werden;  am  unteren 
Ende  der  Cylinder  befindet  sich  ferner  ein  Abzugrohr  für  die  Destillationsproducte 
die  direct  in  die  Feuerung  strömen.  Die  Cylinder  werden  mit  gröblich  zerschlage- 
nen Knochen  gefüllt,  der  Deckel  aufgesetzt,  mit  Lehm  verstrichen  und  dann  gehörig 
geheizt.  Nach  Beendigung  des  Glühens,  wozu  ungefähr  zwei  Stunden  not  big  sind, 
werden  die  am  unteren  Ende  des  Cylinders  befindlichen  8chieber  geöffnet,  die 
Kohle  aus  je  zwei  Cylindern  fällt  dann  in  eine  gemeinsame  Blechbüchse,  worin  sie 
sich  bei  Luftabschluss  abkühlen  und  dann  daraus  entleert  werden.  Der  Schieber 
wird  nach  Entleerung  sogleich  wieder  geschlossen ,  der  Deckel  geöffnet  und  die 
Cylinder  mit  frischen  Kohlen  gefüllt.  Man  kann  diesen  Ofen  auch  so  einrichten, 
dass  die  Destillationsproducte  verdichtet  uud  gewonnen  werden  (Gits  u.  Du  Bieux3). 
Oefen  mit  stehenden  Betörten  mit  gleichzeitiger  Gewinnung  der  Destillations- 
producte  sind  auch  von  Brison4),  H.  Huyard")  und  Nepp6),  P.  J.  construirt 
worden.  In  der  Zuckerfabrik  Vlkara  in  Böhmen  hat  man  in  neuester  Zeit  auch 
zum  Erhitzen  der  Spodiumglühöfeu  Gasfeuerung  mittelst  des  Gasofens  von 
Nehse7)  mit  befriedigendem  Besultate  in  Anwendung  gebracht.  Beim  Verkohlen 
der  Knochen  ist  besonders  wichtig  ein  gleichmässiges  und  gerade  genügendes  Er- 
hitzen; eine  zu  schwach  oder  nur  kurze  Zeit  erhitzte  Kohle  enthält  noch  nicht 
zersetzte  brenzliche  Theile,  welche  sich  in  den  wässerigen  zu  entfärbeuden  Flüssig 
keiten  auflösen  und  denselben  einen  starken  widerlichen  Geruch  ertheilen;  ist  che 
Kohle  zu  stark  und  bei  zu  hoher  Temperatur  gebrannt ,  so  ist  sie  zu  dicht  und 
weniger  durchdringlich  für  Flüssigkeiten  geworden,  demgemäss  ist  auch  ihre  Ober- 
fläche und  das  Entfärbungsvermögeu  verringert.  Um  zu  prüfen ,  ob  eine  Kohle 
unvollständig  gebrannt  ist,  behandelt  man  sie  mit  einer  verdünnten  Natronlauge 
und  flltrirt  ;  läuft  die  Flüssigkeit  farblos  ab,  so  war  die  Kohle  vollkommen  gebrannt, 
während  ein  gefärbtes  Filtrat  ein  Beweis  des  Gegentheils  ist.  Die  erkaltete  Knochen- 
kohle muss  zerkleinert,  aber  nicht  in  ein  feines  Pulver  verwandelt  werden,  da  da« 
letztere  nur  geringen  Werth  als  schwarze  Farbe  oder  Düngermaterial  hat,  die  Zucker- 
fabriken aber  die  Knochenkohle  in  Form  vou  kleinen  Stücken,  von  Linsen-  bis 
Htecknadelkopfgrösse  verlangen.  Man  erreicht  dieses,  indem  man  die  Kohle  durch 
ein  System  von  sechs  Paar  cannelirten  eisernen  Walzen  gehen  lässt,  von  denen 
jedes  folgende  Paar  immer  enger  gestellt  ist.  Die  Walzen  sind  so  gerichtet,  das» 
die  erhabenen  Binge  der  einen  immer  etwas  in  die  Vertiefungen  der  anderen  Wahre 
eingreifen.  Durch  ein  System  von  Sieben  wird  dann  der  Staub  und  die  gekörnten 
Stücke,  letztere  in  verschiedenen  Grössen,  sortirt. 
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Die  Ausbeute  an  Knochenkohle  beträgt  durchschnittlich  60  Proc. ,  welche 
6,0  bis  12,5  Proc.  Kohle,  innig  gemengt  mit  der  Knocheuerde,  enthält;  die  brenn- 
bare Substanz  der  Knochenkohle  enthält  neben  Kohlenstoß",  geringen  Mengen  Wasser- 
stoff immer  etwas  Stickstoff,  nach  Wallace8)  durchschnittlich  Vip  des  Kohlen- 
stoffs, der  nur  durch  vollständige  Verbrennung  der  Kohle  ausgetrieben  werden 
kann.  Weiler  fand  ausserdem  stets  Cyancalcium.  Analysen  von  Knochenkohlen 
sind  veröffentlicht  von  Wallace8),  Renner9),  Stammer10)  u.  Hugo  Schulz11). 

Die  Knochenkohle  hat,  wie  alle  Kohle,  die  Eigenschaft,  Gase  und  Dämpfe 
aufzunehmen,  sowie  organische  Farbstoffe,  Bitterstoffe»0),  Zucker»»),  Alkaloide  Hb) 
und  gewisse  Salze  den  wässerigen  Lösungen  zu  entziehen,  auf  sich  niederzuschlagen, 
dieselben  also  zu  absorbiren.  Die  Eigenschaft,  Farbstoffe  aufzunehmen,  kommt, 
wie  Figuier  1811  zuerst  nachgewiesen  hat,  der  Knochenkohle,  überhaupt  der 
thierischen  Kohle,  in  höherem  Grade  zu,  als  der  Pflanzenkohle.  Die  Untersuchun- 
gen von  Payen,  Michaelis  und  Schatten  zeigten  dann,  dass  die  Knochenkohle 
nicht  nur  entfärbend  wirke,  sondern  dass  sie  die  Fähigkeit  hat,  Kalk-  und  andere 
Salze  zu  absorbiren  in  Folge  der  Oberflächenattractiou,  daher  der  Grad  der  Wirk- 
samkeit von  der  Oberfläcbenbeschaffenheit  der  Kohle  abhängt.  Die  Structur  der 
Knochenkohle  ist  von  der  Art,  dass  sie  in*  hoben»  Grade  befähigt  ist ,  absorbirend 
zu  wirken;  sie  enthält  nicht  nur  den  Kohlenstoff  im  höchsten  Grade  der  Vertheilung, 
sondern  es  ist  auch  durch  die  bei  der  Verkohlung  eingetretene  poröse  Structur  dem 
Kohlenstoff  eine  ausserordentlich  grosse  wirkende  Oberfläche  gegeben ,  so  dass  die 
in  die  Poren  der  Kohle  eindringende  Flüssigkeit  überall  wirksame  Theile  findet. 

Von  Werneking13)  ist  in  neuerer  Zeit  die  Ansicht  aufgestellt  worden,  dass 
die  Wirkung  der  Kohle  wesentlich  auf  den  in  ihren  Poren  condensirten  Gasen 
beruhe,  dass  die  Entfärbung  gefärbter  Flüssigkeiten  durch  eine  Oxydation  des 
Farbstoffe«  durch  condensirten  8auerstoff  und  die  Abscheidung  des  Kalkes  durch 
Einwirkung  von  in  der  Kohle  enthaltener  Kohlensäure  erfolge;  Scheibler13)  und 
Kohlrausch14)  haben  nachgewiesen,  dass  beide  Ansichten  falsch  sind.  Neben 
dem  Kohlenstoff'  scheint  auch  die  Knochenerde  absorbirend  zu  wirken,  aber  jeden- 
falls ist  deren  Wirkung  eine  geringere  und  dieselbe  besitzt  keinesfalls  das  gleiche 
Entfärbungsvermögen,  wie  der  fein  vertheilte  Kohlenstoff,  wie  F.  Meyer16)  an- 
gegeben hat,  denn  die  Versuche  von  Brimmeyr16*),  Boden bender  und  Heicke16) 
beweisen  auf  das  entschiedenste,  dass  diejenige  Kohle,  welche  vermöge  ihres  Ge- 
haltes an  Kohlenstoff  ihre  ganze  Structur  am  besten  bewahrt  hat,  auch  am 
energischsten  wirkt,  und  dass  in  dem  Maasse,  wie  durch  wiederholte  Glühung  der 
Kohlenstoff  partiell  entfernt  und  damit  die  Structur  verändert  wird,  auch  ein 
grosser  Theil  der  Wirksamkeit  der  Kohle  verloren  geht. 

Die  Absorptionsfähigkeit  ist  im  Allgemeinen  um  so  viel  grösser,  je  feiner  ver- 
theilt die  Knochenkohle  ist,  sie  steigt  in  dem  Maasse,  wie  ihre  Oberfläche  ver- 
größert wird,  wenn  z.  B.  100  Thle.  fein  geriebener  Knochenkohle  170  Vol.  einer 
ludigolösung  entfärben ,  entfärbt  dasselbe  Quantum  der  Kuhle  in  Linsengrösse  ge- 
körnt, nur  130  Vol.,  in  Caffeebohnengrösse  nur  110  Vol.  dieser  Lösung.  Neuere 
Versuche  von  Reinecke17)  beweisen  gleichfalls,  dass  mit  abnehmender  Grösse  des 
Korns  das  Entfärbungsvermögen  der  Kohle  wächst.  Mittelst  Millimetersieben,  wie 
man  sie  zur  physikalischen  Analyse  des  Erdreichs  benutzt,  t heilte  er  die  Kohlen  in 
sieben  verschiedene  Grössen  und  bestimmte  die  Entfärbungen,  indem  er  von  jeder 
Grösse  50g  verwendete  und  mit  300g  Ulminlösuug  zwei  Stunden  behandelte;  er 
fand  für  die  Grösse  des  Korns  von  7  mm  46  Proc.  Entfärbung,  für  6  mm  50,  für 
5  mm  52,  für  4  mm  58,  für  3  mm  60,  für  2  mm  68  und  für  1  mm  80  Proc.  Ent- 
färbung. Wenn  trotzdem  in  der  Technik  nur  grobkörnige  Kohle  verwendet  wird, 
so  geschieht  dieses,  weil  die  Benutzung  von  fein  gepulverter  Kohle  Uebelstände  mit 
»ich  fährt,  namentlich  ist  es  schwierig,  die  fein  gepulverte  Kohle  vollständig  von 
Flüssigkeiten  zu  trennen. 

Von  Eiufluss  auf  die  entfärbende  Wirkung  der  Knochenkohle  ist  auch  die 
Temperatur,  bei  welcher  die  Einwirkung  stattfindet;  eine  heisse  Flüssigkeit  wird 
rascher  entfärbt  als  eine  kalte.  Auch  nimmt  die  Absorptionsfähigkeit  ab,  wenn 
die  Kohle  lange  Zeit  an  der  Luft  gelegen  und  aus  derselben  Gase  und  Dämpfe 
aufgenommen  hat ;  besonders  nachtheilig  wirkt  das  Liegen  in  ammoniakalischer 
IiUft.  Nach  Ventzke  braucht  man  von  einer  Ammoniak  enthaltenden  Kohle 
mindestens  die  doppelte  Menge  als  von  ammoniakfreier.  Es  ist  dieses  insofern 
wichtig,  da  die  Knochenkohle  bei  ihrer  Darstellung  stets  in  einer  Atmosphäre  von 
kohlensaurem  Ammoniak  sich  befindet,  welches  beim  Erkalten  der  Kohle  auf- 
genommen werden  kann ;  dieser  Nachtheil  kann  durch  Behandlung  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  beseitigt  werden. 

Knochenkohle  ist  zufolge  ihrer  Porosität  eine  der  hygroskopischsten  Substan- 
zen, sie  absorbirt  sehr  rasch  Wasser  und  Wasserdämpfe;  sie  kann  nach  Walz18) 
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in  einer  mit  Wagserdampf  gesättigten  Atmosphäre  bis  zu  15  Proc.  Wasser  auf- 
nehmen und  nach  Gundermann1'!  kommen  im  Handel  Knochenkohlen  vor. 
welche  bis  zu  21  Proc.  Wasser  enthalten.  Wie  lebhaft  die  Kohle  Wasser  absorbirt, 
geht  daraus  hervor,  das»,  wenn  man  frisch  gebrannte  grobkörnige  Knochenkohle 
mit  5  bis  7  Proc.  Wasser  benetzt  und  in  Haufen  bringt,  eine  bedeutende  Temperatur- 
erhöhung eintritt;  nach  Ventzke18»)  kann  letztere  im  Innern  der  Haufen  unter 
Umständen  eine  so  lebhafte  sein,  dass  die  Kohle  zum  Entzünden  kommt.  Auch 
frisch  gebrannte  Kohle,  zerkleinert  und  in  grösseren  Haufen  aufbewahrt,  kann  sich 
iu  Folge  der  Absorption  von  Wasserdampf  und  von  Luft  bis  zur  Entzündung 
erhitzen,  daher  ist  beim  Aufbewahren  solcher  Kohle  Vorsicht  nöthig. 

Die  Knochenkohle  besitzt  auch  ein  grosses  Absorptionsvermögen  für  anorga- 
nische Stoffe  und  8alze.  Graham"»)  fand,  dass  die  Kohle  den  Kalk  dem  Kalk- 
wasser vollständig  entzieht  und  Metalloxyde,  namentlich  die  der  Schwermetalle,  aus 
den  wässerigen  Lösungen  ihrer  Salze  ausfällt;  neutrales  essigsaures  und  Salpetersäure* 
Blei  werden  von  Kohle  vollständig  aufgenommen ,  namentlich  beim  Erhitzen  der 
Lösungen  (Chevalier"11).  Auch  die  schwefelsauren  8alze  von  Kupfer.  Zink, 
Chrom  und  Eisen,  ferner  die  salpetersauren  Salze  von  Nickel,  Silber,  Kobalt, 
Quecksilber,  dann  essigsaures  Blei,  weinsaures  Antimonoxyd-Kali,  Zinnchlornr, 
Quecksilberchlorid  und  essigsaures  Eisen  werden  lebhaft  absorbirt  (Weppen80); 
ähnliche  Resultate  erhielt  Esprit**«),  L.  Liebermann21).  W.  Heintz22)  fand, 
dass  wenn  thierische  Kohle  kochend  mit  einer  Platinlösung  behandelt  wird,  die 
Flüssigkeit  vollkommen  farblos  wird,  und  kein  Platin,  sondern  nur  noch  8alzsäure 
enthielt,  dass  ferner  Eisenchloridlösung  durch  Knochenkohle  zu  Eisenchlorür 
reducirt  wird;  die  Ursache  der  reducirenden  Wirkung  führt  derselbe  aber  auf  einen 
Wasserstoffgehalt  der  Kohle  zurück.  Die  Wirkung  der  Kohle  auf  Metallsalze  i*t 
eine  dreifache:  entweder  wird  das  Salz  unverändert  von  der  Kohle  aufgenommen, 
oder  es  wird  das  Metalloxyd  niedergeschlagen ,  oder  es  wird  das  Metall  reducirt. 

Ueber  die  absorbirende  Wirkung  der  Knochenkohle  für  die  Alkalien  und 
alkalischen  Erden,  sowie  deren  Salze,  welche  zum  Theil  eine  einflussreiche  Rolle  in 
der  Zuckerfabrikation  spielen,  wurde  von  Stammer28)  u.  A.  nachgewiesen,  das? 
die  über  Knochenkohle  filtrirten  Zuckersäfte  salzärmer  seien  als  die  nicht  filtrirten. 
Walk  hoff24)  untersuchte  das  Verhalten  der  Alkalien  und  der  in  den  Rüben- 
säften möglicherweise  vorkommenden  Salze  derselben  gegen  Knochenkohle.  Er 
Hess  die  Salzlösungen  über  25  Proc.  ihres  Gewichtes  guter  Knochenkohle  filtriren, 
das  Filtrat  wurde  zurückgegossen,  so  dass  dasselbe  während  einer  Stunde  zweimal 
die  Kohlenschichte  passiren  musste.  Von  100  Thln.  des  über  Knochenkohle  in 
wässeriger  Lösung  filtrirten  Salzes  wurden  absorbirt:  Kali  als  Kalihydrat 
16,6  Proc,  kohlensaures  Kali  25  Proc,  Chlorkalium  3  Proc,  phosphorsaures  Kali 
31,4  und  43,2  Proc,  salpetersaures  Kali  6,5  Proc,  citronensaures  Kali  12,2  Proc. 
schwefelsaures  Kali  22,4  Proc;  Natron:  als  kohlensaures  Natron  24  Proc,  Chlor- 
natrium 1,0,  phosphorsaures  Natron  32,3,  salpetersaures  Natron  5,0,  schwefelsaure? 
Natron  20,4,  schwefelsaure  Magnesia  49,0  Proc  Die  Versuche  von  Reichardt 
und  Cunze25)  haben  ergeben,  dass  die  Kalksalze  lebhafter  absorbirt  werden  §k 
die  ihnen  entsprechenden  Natronsalze.  Bodenbender26)  prüfte  vorzugsweise  Kali- 
und  Natronsalze  auf  ihre  Absorptionsfähigkeit  und  kam  zu  folgenden  Schlüssen: 
Aus  concentrirten  Salzlösungen  nimmt  eine  gleiche  Menge  Kohle  absolut  mehr  al* 
aus  verdünnten  auf,  verdünntere  Lösungen  werden  aber  relativ  mehr  erschöpft  al* 
concentrirtere ;  ein  gleichzeitiger  Zuckergehalt  der  Lösung  verringert  um  etwa», 
aber  nur  wenig  die  Absorption  der  Salze  durch  die  Kohle;  das  Absorptionsvermögen 
der  Kohle  für  die  Salze  ist  verschieden  gross,  es  folgen  sich,  mit  dem  geringsten 
beginnend:  die  Chloride,  Nitrate,  Acetate,  8ulfate,  Carbonate;  die  Natronsal^ 
werden  stärker  absorbirt  als  die  Kalisalze.  Ausserdem  findet  auch  bei  der  Ab- 
sorption der  kohlensauren ,  Oxalsäuren  und  citronensauren  8alze  neben  der 
Attractionswirkung  gleichzeitig  eine  chemische  Umsetzung  statt  ;  bei  der  Behand- 
lung mit  kohlensauren  Alkalien  geht  durch  Umsetzung  mit  dem  schwefelsauren 
Kalk  der  Knochenkohle  schwefelsaures  Alkali  in  Lösung,  und  die  Lösungen  der 
citronensauren  und  Oxalsäuren  Alkalien  enthalten  nach  der  Einwirkung  an: 
Knochenkohle  eine  gewisse  Menge  phosphorsaures  Salz.  Walberg's27)  Versuche 
bestätigten  den  Einfluss  der  Concentration  auf  die  Absorption ;  nach  der  Grösse 
der  Absorption  folgen  sich,  mit  der  geringsten  beginnend,  die  Salze  in  folgender 
Weise :  Chlornatrium,  Chlorkalium,  salpetersaures  und  schwefelsaures  Kali,  citronen- 
saures und  salpetersaures  Natron,  oxalsaures  und  citronensaures  Kali,  schwefelsaures 
Natron ,  kohlensaures  und  phosphorsaures  Kali ,  kohlensaures  und  phosphorsaures 
Natron.  Walberg  fand  ebenfalls,  wie  Bodenbender,  dass  die  gleichzeitige 
Anwesenheit  von  Zucker,  die  Absorbirbarkeit  der  8alze  nicht  in  sehr  erheblichem 
Maasse  verringert. 
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K.  Birnbaum  und  A.  Bomasch  kamen  bei  ihren  Untersuchungen  über  das 
Verhalten  von  Ammoniumsalzen  zu  Knochenkohle  zu  folgenden  Resultaten: 
Einer  wässerigen  verdünnten  Lösung  von  Ammoniak  wird  durch  Knochenkohle  nur 
wenig  Ammoniak  entzogen;  auch  Ammoniumsalze  werden  von  Knochenkohle  nur 
in  geringem  Grade  absorbirt;  bei  der  Einwirkung  der  Knochenkohle  auf  Ammoniuni- 
salze  findet  in  der  Regel  eine  geringe  Zersetzung  der  letzteren  statt;  diese  Zer- 
setzung ist  bei  den  Salzen  von  mehrbasischen  Säuren  grösser  als  bei  denen  der 
einbasischen  Säuren. 

Anthon29)  untersuchte  das  Verhalten  der  Knochenkohle  gegen  Lösungen  von 
schwefelsaurem  Kalk;  er  fand,  dass  derselbe  absorbirt  und  zugleich  in  der 
Weise  zersetzt  werde,  dass  ein  Theil  der  Schwefelsäure  mit  Ammoniak,  welches 
aelbst  nach  anhaltendem  Auswaschen  nicht  aus  der  Knochenkohle  zu  entfernen  sei, 
als  schwefelsaures  Ammonium  in  die  durch  die  Kohle  flltrirte  Flüssigkeit  übergeht. 
Die  Bedingungen ,  unter  welchen  Knochenkohle  Kalk  absorbirt,  hat  Schatten 
zuerst  studirt;  er  fand,  dass  derselbe  allein  in  Wasser  gelöst  und  als  Zuckerkalk 
aufgenommen  wird.  Auf  die  Absorption  hat  die  Temperatur  einen  grossen  Einfluss, 
indem  bei  erhöhter  Temperatur  mehr  Kalk  aufgenommen  wird,  als  bei  gewöhnlicher. 
Nach  Anthon  beruhe  die  Absorptionsfähigkeit  der  Kohle  für  Kalk  nicht  auf 
einer  Flächenanziehung,  sondern  sei  bedingt  durch  den  Kohlensäuregehalt  der 
Kohle,  welche  den  Kalk  als  unlöslichen  kohlensauren  Kalk  niederschlage.  Auch 
Werneking30)  und  Fr.  Meyer31)  suchen  die  Ursache  der  Entkalkuug  in  der 
in  den  Poren  der  Kohle  condensirten  Kohlensäure.  Diese  Ansicht  wurde  von 
Btammer32)  und  Scheibler83)  widerlegt  und  gegen  dieselbe  spricht  namentlich 
der  Umstand,  dass  kalte  längere  Zeit  an  der  Luft  gelegene  Kohle  in  der  Zucker- 
fabrikation gar  nicht  zur  Verwendung  gelangt,  sondern  dass  die  Kohle  in  der 
Regel  kurze  Zeit  nach  dem  Glühen  noch  warm  in  die  Filter  kommt  und  dass  die- 
selbe vor  dem  Safteinfliessen  noch  stets  mit  gespannten  Dämpfen  behandelt  wird, 
so  dass  also  Kohlensäure  nur  in  ganz  geringen  Meugen  dairn  enthalten  sein  kann. 

Das  EntfärbungsvermÖgeu  der  Knochenkohle  wird  entweder  auf 
chemischem  Wege  oder  mit  optischen  Hülfs mittein  bestimmt.  Auf 
chemischem  Wege  bestimmt  man  den  Werth  der  Knochenkohle  nach 
Schwarz34),  Schober36)  u.  A.,  indem  man  dieselbe  auf  eine  Lösung  von  Indigo 
von  bekanntem  Gehalte  einwirken  lässt  und  die  nicht  absorbirte  Menge  des  Farb- 
stoffes mit  Hülfe  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  bestimmt.  Die  Indigolösung 
enthält  6  g  im  Liter,  die  Chamäleonlösung  lg  im  Liter;  beide  werden  aufeinander 
gestellt,  so  dass  man  weiss,  wie  viel  Indigo  1  ccm  Chamäleonlösung  entspricht. 
1  g  Knochenkohle  wird  sodann  mit  50  ccm  Indigolösung  zusammen  zum  Sieden 
erhitzt  und  dann  unter  öfterem  Umschütteln  24  Stunden  lang  damit  in  Berührung 
gelassen,  darauf  wird  filtrirt  und  in  einem  beliebigen  Theile  des  Filtrates  der 
Indigogehalt  bestimmt. 

Die  Bestimmung  des  Absorptionsvermögens  für  Farbstoffe  mittelst  optischen 
Apparaten,  die  die  Namen  Decolorimeter,  Colorimeter,  Chromoskop, 
Farbenmaass  erhalten  haben86),  wird  viel  häufiger  ausgeführt,  Der  erste 
Decolorimeter  wurde  von  Payen3*)  construirt  und  von  Ventzke  vervollkommnet. 
Andere  verbesserte  Instrumente  sind  das  Chromoskop  von  Stammer88),  der 
Colorimeter  von  Dubosq89),  Salleron40).  (S.Analvse,  colorimetrische  Bd.l, 
8.  459.) 

Das  Absorptionsvermögen  der  Kohle  ist  kein  unbegrenztes;  hat  dieselbe  daher 
eine  gewisse  Menge  von  Farbstoff  aufgenommen,  so  ist  sie  nicht  mehr  im  Stande, 
entfärbend  zu  wirken ;  ebenso  kann  sie ,  wenn  sie  ein  bestimmtes  Quantum  Salze 
absorbirt  hat,  nicht  mehr  entsalzend  wirken.  Eine  Kohle  aber,  deren  Absorptions- 
vermögen für  einen  bestimmten  Körper  bereits  erschöpft  ist  ,  kann  noch  andere 
Substanzen  den  Lösungen  entziehen,  z.B.  eine  mit  Salzen  gesättigte  Kohle  ist  noch 
im  Stande,  weiter  Farbstoffe  aufzunehmen  und  umgekehrt.  Einer  Knochenkohle, 
welche  bereits  zum  Entfärben  und  Entsalzen  des  Zuckersaftes  gedient  hat,  kann 
man  ihre  absorbirende  Wirkimg  wieder  ertheilen,  indem  man  ihr  alle  aufgenomme- 
nen fremden  Stoffe  wieder  entzieht,  oder  dieselben  zerstört,  sie  wiederbelebt,  was 
für  Zuckerfabriken  von  der  grössten  Wichtigkeit  ist,  indem  es  sonst  nicht  möglich 
wäre,  den  ganzen  grossen  Bedarf  der  Zuckerfabriken  an  Kohle  zu  decken ;  diese 
Wiederbelebung  kann  20-  bis  25mal  mit  derselben  Kohle  wiederholt  werden ;  es 
findet  aber  jedesmal  ein  Verlust  an  Kohle  statt,  der  1.2  bis  2,5  Proc.  des  Kohlen- 
gewichtes beträgt ;  auch  der  relative  Kohlenstoffgehalt  nimmt  ab  theils  durch 
zurückbleibende  Salze,  theils  durch  Zerstörung  des  Kohlenstoffs  selbst.  Von  der 
Knochenkohle  werden  aus  dem  Zuckersafte  aufgenommen  und  müssen  derselben 
wieder  entzogen  werden:  Kalk,  welcher  in  der  zur  Wiederbelebung  kommenden 
Kohle  zum  grössten  Theil  als  kohlensaurer  Kalk  vorhanden  ist,    ein  kleinerer 
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Theil  ist  in  Verbindung  mit  organischen  Säuren,  schwefelsaurer  Kalk,  8a  1z- 
der  Alkalien,  Farbstoff,  andere  organische  Bubstanzen,  wie  Zucker,  Eiweüv 
stoffe  etc.  Nach  dem  Aussüssen  der  Kohle  auf  den  Filtern  mittelst  Wasser  wird 
der  gefällte  kohlensaure  Kalk  mittelst  verdünnter  Salzsäure  gelöst.  Die  Memr- 
derselben  muss  sich  genau  nach  der  Menge  des  absorbirten  kohlensauren  Kalkei 
richten,  denn  nur  dieser,  nicht  aber  der  von  den  Knochen  herrührende,  von 
Mohr  als  Constitutionskalk  bezeichnet,  darf  durch  die  8äure  gelöst  werden 
Um  daher  jeden  Ueberschuss  an  Säure  zu  vermeiden,  bestimmt  man  vor  dem 
Säueruugsprocess  die  Menge  des  aufgenommenen  kohlensauren  Kalkes,  wozu  ein* 
Menge  von  verschiedenen  Methoden  vorgeschlagen  wurden.  Schatten41)  un<l 
Breidenstein  wenden  zur  Lösung  des  kohlensauren  Kalkes  Essigsäure,  Otto1- 
und  Stammer43)  Salzsäure,  Hager44)  Salmiaklösung  an.  Scheibler46)  bestimmt 
den  kohlensauren  Kalk  nach  dem  Volumen  der  aus  der  Knochenkohle  durch  Salz- 
säure vertriebenen  Kohlensäure,  wozu  er  einen  besonderen  Apparat  construirt  hat. 
der  von  Dietrich46)  etwas  abgeändert  ist. 

Die  Salzsäure  wird  zuerst  hinreichend  mit  Wasser  verdünnt;  die  Menge  te 
verdünnten  Säure  muss  so  viel  betragen ,  das«  die  zu  reinigende  Kohle  von  der 
Säure  gerade  noch  bedeckt  ist;  die  Kohle  wird  mit  der  Säure  in  hölzernen  Behal 
tern  oder  in  gemauerten,  cementirten  Gruben  übergössen  und  öfter  umgerührt 

Beanes47)  hat  vorgeschlagen,  die  trockne  beisse  Knochenkohle  mit  trocknen 
Chlor  Wasserstoff  gas  zu  behandeln;  dasselbe  wird  in  sehr  beträchtlicher  Mens* 
absorbirt;  das  gebildete  Chlorcalcium  wird  dann  ausgewaschen.  Fr.  Knapp4' 
schlug  vor,  statt  Salzsäure  Essigsäure  anzuwenden,  da  die  Salzsäure  auch  vif! 
Phosphat  den  Kohlen  entzieht,  während  Essigsäure  diese  Wirkung  nicht  hat* 
G.  Krieger49)  nimmt  das  Entkalken  der  Knochenkohle  anstatt  mit  Salzsäure  mr 
möglichst  luftfreier  Kohlensäure  unter  Druck  bei  niedriger  Temperatur  vor;  mit 
Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  löse  nicht  nur  das  Calciumcarbonat,  sondern  aucb 
den  Gyps. 

Die  organischen  Substanzen  werden  entweder  durch  einen  Gährung$ 
process  oder  durch  Behandlung  mit  A etzlaugen   entfernt.    Man  unterscheidet 
trockne,  nasse  und  halbnasse  Gährung.    Bei  der  trocknen  Gährung,  di« 
seltener  angewendet  wird,  wird  die  Kohle  in  Haufen  ausgebreitet  und  lo  bis  it* 
Tage  liegen  gelassen;  nach  kurzer  Zeit  tritt  Gährung  und  damit  auch  Temperatur- 
erhöhung, oft  bis  zu  70°  ein,  die  aber  mit  der  Vollendung  des  Processe«  wieder 
abnimmt;  der  Verlauf  der  Zersetzung  ist  um  so  lebhafter,  je  lockerer  die  Kohl- 
aufgeschichtet  wird,  je  leichter  demnach  die  Luft  ins  Innere  desHaufeus  gelangen 
kann.    Die  nasse  Gährung  wird  in  Holzbehältern  oder  gemauerteu  Gruben  auf- 
geführt, worin  man  die  Kohlen  mit  Wasser  übergiesst  und  mehrere  Tage  ruhi^: 
stehen  lässt.    Nach  kurzer  Zeit  tritt  Blasenbildung  ein,  es  entwickeln  sich  Kohlen 
säure ,  Ammoniak ,  Schwefelwasserstoff  etc. ;  gut  ist  es ,  das  übelriechende  Was**: 
von  den  Kuhlen  von  Zeit  zu  Zeit  abzulassen  und  durch  frisches  Wasser  zu  ersetzen 
Die  nasse  Gährung  verläuft  rascher  als  die  trockne,  sie  erfordert  6  bis  7  Ta^ 
wenn  die  Temperatur  während  der  Gährung  nicht  zu  sehr  sinkt.    Bei  der  halb- 
nassen  Gährung  lässt  man  die  Kohle  in  Behälter  mit  Wasser  Übergossen  12  bi> 
18  Stunden  stehen,  lässt  dann  das  Wasser  ablaufen  und  bringt  die  Kohle  aufHaufer 
bedeckt  sie  mit  Tüchern  und  übergiesst  wiederholt  mit  Wasser,  so  dass  scbc^ 
während  der  Gährung  eine  Auslaugung  der  gelösten  Stoffe  stattfindet;  der  Fuß- 
boden von  Stein  im  Gährungslocal  muss  daher  so  angelegt  sein,  dass  das  abfliessend- 
Wasser  rasch  abmessen  kann. 

Um  die  umständliche  und  lästige  Gährung  zu  umgehen,  hat  Pelouze60)  vor 
geschlagen,  der  Kohle  die  organischen  Stoffe,  namentlich  die  Farbstoffe,  durrl 
Behandlung  mit  Lösungen  von  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  in  d**r 
Wärme  zu  entziehen;  diese  Methode  hat  sich  aber  keine  dauernde  Aufnahme  ver- 
schafft, indem  nach  Versuchen  von  Stamm  er61),  Renner52)  ihre  Mangelhaftigkeit 
in  mehr  als  einer  Beziehung  nachgewiesen  wurde.  Nach  Wh i ttbread"8)  geschieht 
die  Wiederbelebung  der  Kohle  durch  successives  Behandeln  mit  Wasser,  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  und  hierauf  mit  Wasser,  welches  schweflige  Säure  und  Koh- 
lensäure enthält ;  zuletzt  wird  die  Kohle  imprägnirt  mit  einer  Lösung  von  Dical- 
ciumphosphat  in  schwefliger  Säure. 

Die  Entfern uug  des  Gypses  aus  der  Knochenkohle  wird  erst  danu  vor- 
genommen ,  wenn  sich  davon  eine  grössere  Menge  in  der  Kohle  augesammelt  hat 
und  geschieht  durch  Auskochen  der  Kohle  nach  der  Gährung  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron,  wobei  sich  schwefelsaures  Natron  und  kohlensaurer 
Kalk  bilden,  welche  durch  Wascheu  mit  Wasser  und  dann  durch  Salzsäure  entfernt 
werden.  Der  Gyps,  einer  der  schädlichsten  Bestandteile  der  Zuckersäfte,  gelangt  in 
diese  letztere  theils  durch  das  Wasser,  theils  durch  Anwendung  schwefelsäurehaltiger 
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8alzsäure  beim  Säaern,  theils  endlich  durch  Scheiden  der  Säfte  mit  gypshaltigem 
Kalk.  Beim  Glühen  einer  gypshaltigen  Kohle  bildet  «ich  Schwefelcalcium,  wel- 
ches auf  die  metallenen  Gefässe  wirkt,  wobei  sich  fein  vertheiltes  Schwefelkupfer 
und  Schwefeleisen  bilden,  die  den  Zucker  leicht  färben  und  unansehnlich  machen. 
Solche  Kohle  riecht  beim  Uebergiessen  mit  8alzsäure  nach  Schwefelwasserstoff. 

Eisfeldt  behandelt  die  Kohlen,  nachdem  sie  von  den  Gährungsproducten  mög- 
lichst rein  gewaschen  sind,  mit  den  ainmoniakalischen  Condensationswässern  der 
Hobert'schen  Apparate  zur  Entfernung  desGypses,  und  zur  t  heil  weisen  Reinigung 
vom  kohlensauren  Kalk.  Er  wendet  hierzu  einen  Kochapparat  an,  später  hat  er 
mit  Thumb6*)  einen  Apparat  construirt,  welcher  die  Anwendung  concentrirterer 
Ammoniaklösungen  und  Wiedergewinnung  des  Ammoniaks  dieser  Lösungen  gestattet. 

Nach  der  Methode  von  Pfleger-Divisr>5)  soll  die  Säuerung,  die  Gährung  und 
die  <i  In  hung  beseitigt  werden  können ,  so  dass  die  von  den  Filtern  kommende 
Kohle  nach  Ablauf  von  4  Stunden  fertig  gereinigt  wieder  auf  die  Filter  gebracht 
werden  kann.  Das  Princip  der  Methode  besteht  in  einer  Behandlung  der  Kohle 
mit  Salmiaklösung  und  Ammoniak,  wovon  erstere  den  kohlensauren  Kalk, 
letzteres  die  organischen  Substanzen  auflöst.  Leplay  und  Cuisinier66)  vermeiden 
ebenfalls  Gährung  und  Glühen  und  nehmen  die  Reinigung  auf  den  Filtern  vor ; 
ihre  Methode  besteht  aus  mehreren  nach  einander  folgenden  Arbeiten,  Waschen  der 
Kohle  mit  kochendem  Wasser,  Waschen  mit  Wasser  und  Dampf,  üebergiessen  mit 
einer  kochenden  Lösung  kaustischen  Natrons,  Ausdämpfen,  Waschen  mit  kochendem 
salzhaltigen  Wasser,  Waschungen  mit  kochendem,  kaltem,  dann  angesäuertem  und 
zuletzt  wieder  kaltem  Wasser,  Austropfenlassen  und  Ausdämpfen.  C.  J.  Crosfield 
und  J.  Barrow67)  waschen  das  8podium  mit  der  Lösung  eines  sauren  Phosphats, 
am  besten  der  Ammoniumverbindung  und  calciniren. 

Nach  dem  Säuern  und  Gähren  werden  die  Kohlen  ausgekocht,  wodurch  die 
verschiedenen  in  der  Kohle  noch  enthaltenen  Stoffe  so  weit  wie  möglich  löslich 
gemacht  und  müssen  dann  durch  Waschen  entfernt  werden.  Bei  dem  Waschen 
ist  vorzüglich  neben  der  Entfernung  aller  löslichen  Bestandteile  darauf  zu  achten, 
dass  die  Kohle  durch  mechanische  Reibung  nicht  zu  viel  verliere.  Früher  war  die 
Handwäsche  üblich,  wobei  die  Kohlen  vermittelst  Schaufeln  in  hölzernen  Kisten 
so  lange  unter  Wasser  durchgerührt  wurden ,  bis  keine  wesentliche  Trübung  von 
neu  zugegebenem  Wasser  mehr  eintrat.  Neuestens  sind  vielfach  Waschmaschi- 
nen84) eingeführt.  Auch  in  Centrifugen  hat  man  das  Waschen  der  Kohle  ver- 
sucht, dieses  Verfahren  erfordert  aber  zu  viel  Zeit  und  Arbeit. 

Nach  dem  Waschen  erfolgt  das  Trocknen  der  Kohle  auf  der  Darre,  um 
sie  vor  dem  Ausglühen  möglichst  zu  trocknen.  Besser  ist  es  aber,  die  Kohle  nach 
Beendigung  des  Waschens  zuerst  noch  auszudampfen,  um  dadurch  einen  Theil 
des  in  den  Poren  enthaltenen  Wassers  mit  den  in  dem  Wasser  noch  gelösten  Salzen 
zu  entfernen  und  die  Kohle  trockner  und  angewärmt  auf  die  Darre  zu  bringen. 
Das  Ausdämpfen  geschieht  in  der  Regel  in  geschlossenen  cylindrischen  Gefässen 
von  Eisenblech  unter  hohem  Druck.  Nach  dem  Dämpfen  wird  die  Knochenkohle 
sogleich  auf  die  Darre  gebracht.  Die  letzte  Operation  der  Wiederbelebung  ist  das 
Glühen,  um  die  letzten  Reste  der  durch  den  Gährungsprocess  nicht  vollständig 
entfernten  organischen  Substanzen  zu  zerstören,  und  der  Kohle  neuerdings  eine 
Porosität  zu  ertheilen.  Es  existiren  eine  Menge  von  verschiedenen  Glühofen- 
constructionen M) ;  bei  den  meisten  erfolgt  die  Glfthung  entweder  in  verticalen 
röhrenförmigen  oder  in  liegenden  Retorten. 

Als  Surrogate  für  Knochenkohle  sind  die  verschiedensten  Materialien 
empfohlen  worden,  wie  die  Kohle  von  bituminösem  Schiefer,  von  Melasse,  von 
Torf  etc.  Stenhouse68)  schlug  vor,  Holzkohle  mit  so  viel  einer  Lösung  von 
schwefelsaurer  Thonerde  zu  tränken,  dass  sie  7%  Proc.  Thonerde  enthält,  dann  zu 
trocknen  und  glühen.  Nach  Stenhouse  soll  eine  sehr  wirksame  Kohle  auch 
erhalten  werden,  wenn  man  gepulverte  Holzkohle  mit  so  viel  einer  Lösung  von 
phosphorsaurem  Kalk  in  Salzsäure  tränkt,  dass  71/2  Thle.  des  Salzes  auf  100  Thle. 
Kohle  kommen  ;  die  eingetrocknete  Masse  wird  geglüht.  Meisens59)  imprägnirt 
nicht  Kohle,  sondern  frisches  Holz  mit  phosphorsaurem  Kalk  oder  schwefelsaurer 
Thonerde,  das  er  nachher  verkohlt.  Ziegler60)  vermischt  Thon  mit  10  Proc. 
Theer,  formt  aus  der  Masse  hohle  Cylinder  und  glüht  dieselben;  noch  wirksamer 
soll  eine  solche  Kohle  werden,  wenn  man  dem  Theer  10  bis  J0  Proc.  8alz,  Pottasche, 
Sodaetc.  beimischt  und  nach  dem  Brennen  mit  Wasser  auszieht.  Gawalowski61) 
überschüttet  Bimssteinstücke  mit  defibrinirtem  Blut  in  einem  passenden  Gefässe, 
evacuirt ,  um  alle  Luft  aus  den  Poren  des  Bimssteins  herauszuschaffen ,  und  lässt 
dann  die  Luft  wieder  in  den  Behälter  einströmen.  Der  präparirte  Bimsstein  wird 
dann  getrocknet,  gebrannt  und  die  Kohle  vor  dem  Gebrauch  sorgfältig  gewaschen, 
um  die  Salze  des  Blutes  wegziiRch äffen.    Matt  welle-Ly  teM)  mengt  mineralische 
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Phosphate  mit  Torf,  Sägespähnen,  Theer  etc.  oder  mit  thieriachen  Stoffen  wie  Blut, 
Faeces  etc.,  glüht  und  pulvert.  Th.  Pitter63)  in  Paris  »teilt  Gelatine  aus  Leder- 
abfällen  oder  ähnlichen  Stoffen  dar  und  vermengt  dieselbe  mit  phosphorsaurem 
Kalk  und  phosphorsaurer  Magnesia;  das  Gemenge  wird  hydraulischem  Druck  auf- 
gesetzt, getrocknet  und  geglüht.  Fr. 

Knochenmark.  Ein  sehr  fettreiches  Gewebe,  in  den  Knochen  theils  y.>d 
compacter  Knochensubstanz  umschlossen,  theils  von  der  spongiösen  Knochensub- 
stanz durchwachsen;  die  die  Zellräume  der  spongiösen  Knochen  ausfüllende  Ma^ 
ist  weich,  halbflüssig  und  meist  mehr  oder  weniger  roth  gefärbt.  Die  Zusammen- 
setzung der  Fette  des  Markes  ist  noch  wenig  untersucht.  Heymann  ')  fand  üb 
normalen  Knochenmark  kleine  Mengen  von  Hypoxanthin.  O.Nasse2)  beobachtet* 
im  Marke  der  Knochen  von  Menschen,  Hunden  und  Pferden  das  Vorkommen  klei 
ner  gelber  Körnchen,  welche  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  Eisenoxyd  mi: 
einer  organischen  Substanz  sind.  /in. 

Knochenmehl.  Thierische  Knochen  sind  ein  wichtiges  Düngematerial.  lh 
die  rohen  ganzen  Knochen  bei  Luftabschlus  im  Boden  sich  lange  halten  ohne  rj 
zerfallen  (s.  Bd.  II,  8.  1027),  so  werden  sie  gemahlen  als  Knochenmehl  zutl 
Düngen  verwendet.  Die  frischen  oder  trocknen  Knochen  lassen  sich  schwer  mah 
len;  um  sie  leichter  zerkleinern  zu  können,  werden  sie  zuerst  der  Wirkung  von 
heissen  Wasserdämpfen  ausgesetzt;  dabei  wird  ein  Theil  der  Gewebssubstanz  in 
Leimsubstanz  verwandelt,  und  gelöst;  die  gedämpften  Knochen  sind  nach  dem 
Erkalten  brüchig  und  spröde,  und  geben  zermahlen  das  rgedämpfte  Knochenmehl*, 
welches  etwas  weniger  Stickstoffsubstanz  enthält  als  die  rohen  Knochen. 

Das  aufgeschlossene  Knochenmehl  wird  durch  Behandeln  von  gedämpf 
tem  Knochenmehl  mit  Schwefelsäure  erhalten;  100  Gew.-Thle.  des  Knochenmehl* 
werden  mit  50  bis  60  Gew. -Thln.  Schwefelsäure  von  60°  B.  (1,71  spec.  Gew.)  ge- 
mengt; das  Gemenge,  das  aufgesch lossene  Knochenmehl  oder  Superphosphat 
enthält  organische  Substanz,  schwefelsauren  Kalk,  unlöslichen  phosphorsauren  Kalk, 
und  lösliche  Phosphorsäure  oder  sauren  phosphorsauren  Kalk;  die  Menge  der  r löb- 
lichen" Phosphorsäure  ist  natürlich  um  so  grösser,  je  mehr  Schwefelsäure  beim 
Aufschliessen  genommen  war;  sie  beträgt  in  100  Thln.  des  Superphosphata  etwa 
12  bis  15  Thie.  neben  2,3  bis  5  Proc.  unlöslicher  Phosphoraäure  (als  basisches 
Kalkphosphat).  Fg. 

Knochenöl,  empyreumatisches  s.  Thier  öl. 

Knochensäure,  Knochenphosphorsäure  s.  Phosphorsäure. 

Knollenphosphorit ,  unreiner  knolliger  Phosphorit  in  Mergelschiefern  und 
Thonlagern  der  Jura-  und  Kreideformation. 

Knollenquarz  syn.  Kugelquarz. 

Knollenstein  syn.  Leberopal. 

Knoppern.  Die  durch  den  Stich  einer  Gallwespe  und  da*  Hineinlegen  vor 
Eiern  in  die  noch  jungen  Früchte  verschiedener  Eichen  veranlassten  Missbild unge: 
(s.  unter  Eiche  Bd.  II,  8.  1045).  Die  Knoppern  sind  eckig  und  zeigen  keine  rege! 
massige  Form ;  sie  kommen  besonders  aus  Ungarn  und  aus  der  Levante ;  sie  ent 
halten  Gerbsäure,  welche  aber  nicht  identisch  ist  mit  der  Gerbsäure  der  Galläpfc!. 
denn  sie  giebt  nicht  wie  diese  beim  Erhitzen  Brenzgallussäure  (Stenhouse  s).  Fg. 

Knorpel.  Die  wahren  oder  hyalinen  Knorpel  bestehen  im  Wesentlichen  au* 
einer  beim  Kochen  mit  Wasser  sieh  als  Chondrin  lösenden  Substanz,  dem  Chon 
drogen,  in  welchem  die  Knorpelzellen  eingebettet  liegen.  Die  Faserkuorpel  ent 
halten  Chondrogen  zwischen  den  elastischen  oder  Sehnen -Fasersträngen.  Ver- 
schieden davon  sind  die  Biudegewebsknorpel,  welche  neben  dem  Bindegewebe  nur 
einzelue  Knorpelzellen  enthalten  und  beim  Kochen  mit  Wasser  Leim  liefern.  Die 
Bpäter  ossificirenden  Knorpel  der  Embryonen  und  jungen  Wirbelthiere  bestehen 
aus  wahrem  Knorpel.  Pathologische  Knorpelbildungen  (Enchondrome)  enthalten 
dasselbe  Chondrogen  wie  die  normalen  Knorpel2). 


»)  Pflüger's  Arth.  6,  S.  184;  Salkowski,  Aroh.  pathol.  Anat.  50,  S.  174.  — 
2)  Sitzungsber.  d.  Ges.  z.  Beförder.  d.  gesammt.  Naturwissensch.  Marb.  1877,  Nro.  3.  — 
8)  Ann.  Ch.  Pharm.  45,  S.  7. 

Knorpel:  ^Donders  u.  Mulder.  Mulder's  Versuch  einer  allgem.  physiologischen 
Chemie.  Braunschweig  1844 — 1851,  S.  597  bis  609.  —  2)  Hoppe,  De  Cartilaginum  stmr- 
tura  et  chondrino.   Dias,  inaug.  Rerolini  1850;    Arth.  f.  pathol.  Anatomie  u.  Physiol.  5, 
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Kocht  man  zerkleinerte  wahre  Knorpel  12  bis  48  Stunden  lang  *)  im  offenen 
Gefäss  oder  3/4  bis  1  Stunde  lang  im  Papin'  sehen  Topf2),  so  wird  das  Chondrogen 
gelöst  und  es  bleiben  nur  die  Knorpelzellen  nebst  Gelassen  und  den  geronneneu 
Eiweissstoffen  des  Blutes  zurück.  Vor  dem  Erkalten  setzt  sich  der  grösste  Theil 
der  ungelösten  Formelemente  ab2);  die  stark  opalescirende  Flüssigkeit  erstarrt  beim 
Erkalten  zur  Chondringallerte  (s.  Art.  Chondrin  Bd.  II,  8.  656). 

Die  Knorpel  enthalten  ausser  dem  Chondrogen  Wasser,  Fett  und  anorganische* 
Salze.  Der  Wassergehalt  schwankt  zwischen  54  und  70  Proc.  Die  trocknen  Knor- 
pel liefern  2  bis  5  Proc.  in  Aether  lösliche  8toffe,  die  grösstentheils  aus  Fett  be- 
stehen, v.  Bibra  fand  die  Zusammensetzung  menschlicher  Bippenknorpel  abhängig 
vom  Alter.    Die  Bippenknor]>el 3) : 

eines  Kindes      von    6  Monaten  gaben  2,24  Proc.  Asche 

„     3  Jahren       „      3,00  „ 
„     Mädchens    „    19     „  9      7,29     „  „ 

„     Weibes        „    25      „  „      3,92  „ 

Mannes       „    20     B  „      3,40     „        „  *) 

»    40      n  „       6,10  n 

Die  Asche  der  Bippenknorpel  vom  Menschen  zeigt  nach  den  folgenden  Analysen 
von  v.  Bibra  gleichfalls  erhebliche  Unterschiede  in  ihrer  Zusammensetzung3)*: 


In  100  Thln. 
Asche  der  Bippen  - 
knorpel  sind  : 


Kind 
von 
V2  Jahr 


Kind 
von 
3  Jahren 


Mädchen 

von 
19  Jahren 


Weib 
von 
25  Jahren 


Mann 
von 
40  Jahren 


Schwefels.  Calcium  .  . 

„        Natrium  .  . 

Phosphors.  Calcium  .  . 
„  Magnesium 
„  Natrium 

Chlornatrium     .  .  .  . 

Kohlens.  Natrium    .  . 


50,68 
9,21 

20,86 
9,88 

Spur 
9,37 

Spur 


48,68 
10,93 
21,33 
8,88 
3,00 
7,18 


92,41 
1,24 

5,36 
0,99 
Spur 


87,32 
0,95 
6,33 
4,10 

Spur 
1,30 

Spur 


79,03 
1,22 

13,09 
3,78 
0,93 
1,95 

Spur 


Fromherz  und  Gugert4)  fanden  in  der  Asche  des  Bippenknorpels  einet» 
20jährigen  Mannes  35,07  Proc.  kohlensaures  Natrium  neben  18,37  Proc.  kohlen- 
saurem Calcium.  Ein  grosser  Theil  des  Schwefelsäuregehaltes  der  Asche  in  den 
Analysen  von  v.  Bibra  stammt  ohne  Zweifel  von  dem  Schwefelgehalte  des  Chon- 
drogens. 

Bei  der  Einwirkung  von  Trypsinlösungen  auf  die  Zellen  des  hyalinen  Knorpels 
bleiben  nur  stark  veränderte  Kerne  zurück;  Faserknorpel  hinterlässt  nach  der 
Trypsinverdauung  deutliche  Fibriben,  dagegen  verhält  sich  der  elastische  Knorpel 
ebenso  wie  der  hyaline6). 

An  Hunde  verfütterter  Knorpel  wird  vollständig  verdaut6). 

Eine  eigentümliche  Zusammensetzung  fanden  Petersen  u.  Soxhlet7)  beim 
Knorpel  vom  Haifisch.  Der  frische  Knorpel  enthielt  8,03  Proc.  organische  Stoffe, 
17,77  Proc.  anorganische  Substanzen,  74,20  Proc.  Wasser.  Der  Stickstoffgehalt  der 
organischen  Substanz,  von  welcher  nicht  festgestellt  ist,  ob  sie  mit  Chondrin  iden- 
tisch ist,  betrug  15,4  Proc.  Die  Analyse  der  Asche  ergab  folgende  Werthe  in  Pro- 
centen:  94,24  Chlornatrium,  0,79  Natriumoxyd,  1,64  Kaliumoxyd,  0,40  Calcium 
oxyd,  0,05  Magnesiumoxyd,  0,27  Eisenoxvd,  1 ,03  Phosphorsäure,  1,88  Schwefelsäure. 

Un. 

Knorpelleim  syn.  Chondrin  s.  Bd.  II,  S.  656. 
Knorpel tang  syn.  Carrageen  s.  Bd.  II,  8.  443. 

Kobalt,  Kobaltmetall.  Zweiwerthiges  Metall,  zur  Eiseugruppe  gehörig. 
Symbol  Co.    Atomgewicht  58,6. 

Die  Anwendung  der  Kobalterze  zum  Blaufärben  des  Glases  scheint  schon  den 
alten  Griechen  und  Bömern  bekannt  gewesen  zu  sein,  da  man  in  antiken  blauen 
Glasflüssen  Kobaltoxyd  gefunden  hat.    Die  meisten  derselben  sind  jedoch  durch 


S.  170;  J.  pr.  Chem.  56,  S.  129.  —  8)  v.  Bibra,  Untersuch,  über  Knochen  u.  Zähne. 
Schweinfurt  1844.  —  «)  Schweigg.  J.  50,  S.  187.  —  B)  A.  Ewald  u.  W.  Kühne,  Ver- 
handl.  d.  naturh.  med.  Vereins.  Heidelberg  1877.  1,  Heft  5.  —  fl)  Etzinger,  Zeitschr. 
f.  Biologie.  10,  S.  84.  —      J.  pr.  Chem.  [2]  7,  S.  179. 
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Kupferoxyd  gefärbt,  welche«  eine  vom  Kobaltblau  sehr  verschiedene  hellblaue 
Farbe  erzeugt.  Die  Anwendung  der  Kobalterze  zur  Fabrikation  der  Smalte 
datirt  erst  aus  der  Mitte  des  16.  Jahrhunderts,  um  welche  Zeit  dieselbe  in  Sachsen 
und  Hessen  (8chneeberg  und  Oberschlema,  Rilchelsdorf  und  Schwarzenfels)  ein- 
geführt wurde.  Der. Umstand,  dass  man  den  Kobalterzen  lange  keine  Benutzung 
abzugewinnen  wusste  uml  dass  ihre  Beimengung  zu  anderen  Erzen  (Kupfererzen) 
\n  Folge  ihres  Arsengehaltes  auffällige  Veränderungen  der  verhütteten  Metall«* 
bewirkte,  scheint  in  ähnlicher  Weise  zur  Entstehung  des  Namens  Kobalt  (ursprüng- 
lich Kobold)  Veranlassung  gegeben  zu  haben,  wie  es  bei  seinem  fast  ständigen 
Begleiter  mit  dem  Nameu  „Nickel"  der  Fall  gewesen  ist.  Die  zum  Aberglauben 
geneigten  Bergleute  des  Mittelalters  glaubten  ein  Berggeist  oder  Kobold  treibe  sein 
Spiel  mit  ihnen,  iudem  sie  die  Spuren  des  so  schweren  viel  versprechenden  Fahlerz 
ähnlichen  Erzes  verfolgten  und  stets  nur  Enttäuschungen  erfuhren. 

Das  metallische  Kobalt  wurde  zuerst  im  Jahre  1733  von  dem  schwedischen 
Chemiker  Brandt  dargestellt,  jedooh  noch  im  unreinen  Zustande.  Th£nard, 
Proust,  Laugier,  Berzelius,  Winkelblech,  Beetz,  Deville  u.  A.  haben  es 
darauf  in  reinem  Zustande  kennen  gelehrt  und  seine  Verbindungen  untersucht 
Fleitmann  zeigte  zuerst  seine  Verarbeitnngsfähigkeit  im  Grossen  zu  Blechen  un.l 
seine  Zusammenschweissbarkeit  mit  Stahl  und  Eisen  zum  Zwecke  der  Plattirung 
dieser  Metalle  mit  Kobalt  auf  feurigem  Wege. 

Gediegen  hat  man  das  Kobalt  bis  jetzt  nur  im  Meteoreisen  angetroffen  mit 
Eisen  und  Nickel  verbunden,  macht  aber  gewöhnlich  die  geringste  Menge  (0,2  bU 
1  Proc.)  desselben  aus.  Im  Mineralreiche  findet  es  sich  hauptsächlich  in  Verbin- 
dung mit  Arsenik  oder  8chwefel  als  Speiskobalt  und  Kobaltglanz,  weniger 
häufig  als  Kobaltkies  und  als  Hartkobalterz  oder  Tesseralkies.  Ausserdem 
kommt  Kobalt  vor  als  Kobaltblüthe  (wasserhaltiges  arsensaures  Kobaltoxydul), 
rothes  (arsenigsaures  Kobaltoxydul)  und  braunes  Erdkobalt  (Gemenge  von 
wasserhaltigem  arsensauren  Kobaltoxydul,  Eisenoxyd  und  Kalk),  Kobaltschwärze, 
schwarzes  Erdkobalt  (Kobaltoxyd  mit  Mangansuperoxyd  und  Wasser  verbunden) 
und  Kobaltvitriol,  welche  Mineralien  die  genaunten  Erze  in  geringerer  Menge 
begleiten,  und  zum  Theil  erst  durch  chemische  Umwandlung  aus  denselben 
entstanden  sind.  Kobalt  ist  in  seinen  Erzen  gewöhnlich  von  Nickel  und  Eisen 
begleitet,  da  diese  drei  Metalle  einander  in  ihren  Verbindungsverhältnissen  sehr 
ähnlich  sind  und  sich  daher  gegenseitig  in  Verbindungen  vertreten  können.  Die 
Nickelerze  enthalten  daher  auch  gewöhnlich  mehr  oder  weniger  Kobalt,  und  das 
Zusammenvorkommen  beider  Metalle  ist.  so  allgemein,  dass  man  selten  oder  nie 
das  eine  antrifft,  ohne  wenigstens  auch  Spuren  des  anderen  zu  finden.  In  den 
eisenhaltigen  Mineralien  ist  ebenso  zuweilen  ein  Theil  des  Eisens  durch  Kobalt 
ersetzt,  z.  B.  im  Areenkies  und  Schwefelkies.  Nach  Völker  enthalten  auch 
Manganerze,  z.  B.  Braunstein,  sehr  häufig  Kobalt. 

Zur  Darstellung  des  Kobalts  dient  gewöhnlich  Speiskobalt  oder  Kobaltglanz, 
oder  überhaupt  verschiedene  Arsen,  Schwefel,  Nickel  und  Eisen  enthaltende 
Kobalterze.  Diese  Erze  sind  oft  mit  Wisinuth,  Kupfer-,  Blei-,  Silbererzen  etc. 
gemengt,  die  nicht  mechanisch  davon  geschieden  werden  können.  Das  Kobalt 
muss  daher  durch  chemische  Mittel  von  allen  diesen  8toffen  befreit  werden ,  und 
seine  Reindarstellung  ist  deshalb  ein  ziemlich  umständlicher  Process.  Am  meisten 
Schwierigkeit  macht  die  Abscheidung  des  Arsens  und  des  Nickels.  Zur  Ahschei- 
dung  des  ersteren  giebt  es  hauptsächlich  folgende  drei  brauchbare  Methoden  ,  von 
denen  die  letzte  zugleich  auch  das  Nickel  und  Eisen  beseitigt. 

1)  Nach  Liebig  wird  das  Erz  gut  geröstet  und  dann  1  Thl.  desselben  in 
einem  irdenen  oder  gusseisernen  Tiegel  mit  3  Thlu.  saurem  schwefelsauren  Kali 
zusammengeschmolzen ,  am  besten  auf  die  Weise,  dass  mau  das  Salz  zuerst  zum 
Schmelzen  erhitzt  und  das  fein  geriebene,  geröstete  Erz  dann  in  kleinen  Portionen 
einträgt.  Die  Masse  verdickt  sich  dabei  und  wird  teigartig;  man  erhitzt  sie  dann 
stärker,  bis  sie  wieder  flüssiger  wird  und  setzt  das  Erhitzen  so  lange  fort,  bis  aUo 
überschüssige  Schwefelsäure  verdampft  ist,  und  die  Masse  daher  keinen  weissen 
Nebel  mehr  ausstösst.  Dann  wird  sie  mit  einem  eisernen  Löffel  herausgenommen, 
nach  dem  Erkalten  gepulvert,  und  kochend  mit  Wasser  ausgezogen,  bis  das  Un- 
gelöste zu  einer  weichen  Masse  zerfallen  ist.  In  der  Lösung  erhält  man  dabei 
schwefelsaures  Kobaltoxydul  und  schwefelsaures  Kali;  Arsen,  Eisen  und  Nickel 
bleiben  dagegen  in  der  ungelösten  Masse  als  arsensaures  Eisenoxyd,  von  welchem, 
wenn  die  freie  Schwefelsäure  gehörig  verdampft  wurde,  nichts  gelöst  wird.  Wenn 
indess  der  Eisengehalt  zu  gering  ist.  kann  auch  arsensaures  Kobaltoxydul  ungelöst 
bleiben.  Um  dieses  zu  verhindern,  kann  man  der  Masse  beim  Schmelzen  etwas 
calcinirton  und  mit  V1U  Salpeter  versetzten  Eisenvitriol  hinzufügen,  wodurch  dann 
alle  Arsensäure  in  Verbindung  mit  Eiseuuxyd  zurückgehalten  wird.    Vom  üb*?r- 
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schlissigen  Eisenoxyd  geht  nichts  oder  höchstens  nur  eine  Spur  in  die  Lösung,  theils 
weil  das  schwefelsaure  Eisenoxyd  beim  Glühen  basisch  und  unlöslich  wird,  theils 
weil  es  mit  schwefelsaurem  Kali  ein  Doppelsalz  bildet,  welches  von  Wasser  nur  sehr 
langsam  gelöst  wird.  Das  Nickel  bleibt  ebenfalls  theils  als  arsensaures  Nickeloxydul, 
theils  als  basisch  schwefelsaures  Nickeloxydul  ungelöst.  (Es  muss  sich  indess  "auch 
schwefelsaures  Nickeloxydul-Kali  bilden,  welches  erst  in  starker  Glühhitze  zersetzt 
wird.)  Die  erhaltene  Lösung  wird  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  aus  der 
filtrirten  Flüssigkeit  das  Kobalt  durch  kohlensaures  Kali  niedergeschlagen. 

2)  Das  Erz  wird  z.  B.  in  einer  Muffel  möglichst  gut  geröstet,  um  einen  grossen 
Theil  des  Arsens  als  arsenige  Säure  zu  verflüchtigen ,  und  ein  oxydirtes  wesent- 
lich aus  basisch  arsenig-  und  arsensauren  und  schwefelsauren  Salzen  bestehendes 
Product  zu  erhalten,  so  dass  man  nicht  nöthig  hat,  die  Oxydation  durch  Salpeter- 
säure zu  bewirken.  Statt  das  Erz  selbst  zu  rösten,  kann  man  auch  das  unter  dem 
Namen  Z  äff  er  oder  Safflor  im  Handel  vorkommende  Gemenge  von  geröstetem 
Kobalterz  und  Quarz  anwenden.  Die  geröstete  Masse  wird  mit  Salzsäure  aus- 
gezogen, bis  der  ungelöste  Rückstand  kobaltfrei  ist,  was  man  durch  eine  Probe 
mit  Phosphorsalz  vor  dem  Löthrohr  erkennt.  Sollte  dies  wegen  noch  vorhandener 
unoxydirter  Theile  durch  Salzsäure  nicht  zu  erreichen  sein,  so  wird  zuletzt  etwas 
Salpetersäure  hinzugefügt.  Die  filtrirte  Lösung  wird  (unter  einem  Dampffang, 
weil  Chlorarsen  sich  verflüchtigen  kann)  stark  abgedampft  und  erkalten  gelassen, 
wobei  sich  viel  arsenige  Säure  abscheidet.  Die  davon  getrennte  Flüssigkeit  ver- 
dünnt man  wieder  mit  Wasser.  Man  kann  nun  durch  Schwefelwasserstongas  den 
Rest  des  Arsens  und  die  übrigen  dadurch  fällbaren  Metalle  daraus  niederschla- 
gen ,  dies  ist  indess,  weil  das  Arsen  noch  in  grosser  Menge  vorhanden  ist  und 
sich  nur  langsam  ausscheidet,  eine  widerwärtige  Operation.  Es  ist  dann  jedenfalls 
gut,  die  Flüssigkeit  zuvor  mit  schwefliger  Säure  zu  kochen,  um  die  vorhandene 
Arsensäure  zu  arseuiger  Säure  zu  reduciren.  Besser  ist  es  aber,  nach  Ber« 
thier*),  das  Arsen  wenigstens  grössten theils  als  arsenigsaures  Eisenoxyd  nieder- 
zuschlagen. Zu  diesem  Zwecke  vermischt  man  die  Lösung  mit  so  viel  von  einem 
Eisenoxydsalz,  dass  bei  unvollständigem  Neutralisiren  mit  einem  Alkali  ein  bräun- 
lichweisser  Niederschlag  (arsenigsaures Eisenoxyd  mit  Eisenoxydhydrat)  ausgeschie- 
den wird,  und  fällt  dann  die  ganze  Flüssigkeit  unter  beständigem  Umrühren  mit 
kohlensaurem  Kali,  so  lange  der  Niederschlag  noch  diese  Farbe  besitzt,  und  bis 
eine  Probe  der  filtrirten  Flüssigkeit  schon  mit  einer  kleinen  Menge  von  kohlen- 
saurem Kali  einen  röthlichen  (kobalthaltigen)  Niederschlag  giebt.  Bei  hinreichen- 
der Menge  des  Eisenoxyds  und  richtig  getroffenem  Zusatz  des  Alkalis-  wird  die 
arsenige  Säure  fast  vollständig  gefällt,  ohne  dass  in  erheblicher  Menge  Kobalt  mit 
niedergeschlagen  wird.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  daun  zur  Entfernung  des 
Restes  von  Arsen,  sowie  des  Wismuths,  Kupfers  etc.  mit  Schwefelwasserstoff 
niedergeschlagen. 

3)  Nach  Wühler  mischt  man  das  ungerüstete  aber  fein  geriebene  Erz  mit 
3  Thln.  Pottasche  und  3  Thln.  Schwefel  und  schmilzt  die  Mischung  in  einem  be- 
deckten irdenen  Tiegel ,  bis  die  Gasentwickelung  aufhört  und  die  Masse  ruhig 
fliesst.  Dabei  werden  die  Metalle  in  Sulfurete  verwandelt  und  aus  der  Pottasche 
entsteht  Schwefelkalium,  welches  sich  mit  dem  Schwefelarsen  verbindet,  uud  damit 
ein  lösliches  Salz  (Kaliumsulfarseniat)  bildet,  welches  durch  Wasser  ausgezogen 
werden  kann.  Beim  Zusammenschmelzen  darf  die  Hitze  nicht  so  stark  sein,  dass 
das  Schwefelkobalt  zusammensintert  oder  schmilzt,  weil  es  dann  Antheile  von  dem 
arsenhaltigen  Schwefelkalium  einschliesst  und  nicht  so  gut  auszuwaschen  ist.  Nach 
dem  Erkalten  wird  die  Masse  zerschlagen  und  mit  Wasser  gekocht,  welches  dann 
Kaliumsulfarseniat,  Schwefelkalium  und  schwefelsaures  Kali  auflöst  und  Schwefel- 
kobalt, gemengt  mit  Schwefelnickel,  Schwefeleisen,  Schwefelwismuth  u.  s.  w.  als 
metallglänzendes,  krystallinisches  Pulver  ungelöst  lässt.  Man  giesst  die  Flüssigkeit 
davon  ab  und  wäscht  es  durch  wiederholtes  Aufgiessen  von  Wasser  und  Decantiren, 
bis  alle  lösliche  Theile  entfernt  sind.  Gewöhnlich  ist  es  dann  zwar  von  dem  gröss- 
ten Theil,  aber  noch  nicht  von  allem  Arsen  befreit,  indem  das  Kobalt  hartnäckig 
einen  An  theil  zurückhält.  Durch  nochmaliges  Schmelzen  mit  Pottasche  und  Schwefel 
und  Auslaugen  mit  Wasser  kann  es  noch  mehr  davon  befreit  werden.  Wirksamer 
ist  es  aber,  nach  Berzelius,  es  mit  schwefelsaurem  Kali  und  Kohle  zu  glühen, 
weil  dann  unmittelbar  die  Schwefelbasis,  das  Einfach  -  Schwefelkalium,  entsteht, 
wodurch  der  Arsengehält  vollkommen  aufgenommen  wird.     Das  Gemenge  der 


*)  Das  Verfahren  von  Berta i er  bezieht  sich  eigentlich  auf  den  Kall,  das*  das  Erz  in 
Königswasser  aufgelöst  wurde,  so  dass  alles  Arsen  als  Arseusäure  vorhanden  ist.  Es  ist 
iudess  wahrscheinlich,  dass  die  ursenige  Säure  auf  diese  Weise  ebenso  vollständig  gefallt  wird. 
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Schwefelmetalle  wird  nach  dem  Auswaschen  geröstet,  in  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure aufgelöst,  das  Eisenoxyd  wie  in  2)  entfernt  und  das  etwa  noch  vorhandene 
Arsen  nebst  Wismuth  etc.  durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen. 

Nach  den  Methoden  2)  und  3)  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche  neber 
Kobalt  gewöhnlich  Nickel  und  Eisen  enthält.  Um  das  Kobalt  von  diesen  Metallen 
zu  scheiden,  bediente  man  sich  früher  des  Verfahrens  von  Laugier  u.  Phillips. 
In  neuerer  Zeit  benutzt  man  zur  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  im  Grossen 
hauptsächlich  da*  verschiedene  Verhalten  der  beiden  Metalle  in  ihren  schwach 
sauren  Lösungen  gegen  Chlor  oder  unterchlorigsaure  8alze.  Während  das  Kobalt 
fast  vollständig  aus  seiner  schwach  salzsauren  oder  essigsauren  Lösung  auf  Zusatz 
von  Chlorkalklösung  ausgefällt  wird,  bleibt  das  Nickeloxydul  unter  denselben  Ver- 
hältnissen gelöst.  Ein  grosser  Ueberschuss  von  Chlorkalk  ist  zu  vermeiden,  weil 
sonst  auch  das  Nickel  theilweise  als  Hyperoxyd  ausgefällt  wird.  Am  reinsten  vom 
Nickel  erhält  man  das  Kobaltoxyd,  wenn  man  eine  Lösung  von  Kobalt,  welche« 
bereits  nach  vorhergehendem  Verfahren  vom  Nickel  geschieden  ist,  mittelst  salpe- 
trigsaurem Kali  fällt,  den  ausgesüssten  Niederschlag  glüht  und  durch  Waschen 
vom  Kali  befreit.  Die  Lösung  des  dazu  verwandten  Kobalts  darf  indessen  keine 
alkalischen  Erden  enthalten,  weil  sonst  schwer  lösliche  Doppelverbindungen  des 
Nickels  mit  niederfallen.  Eine  ebenso  vollständige  aber  etwas  umständlichere  Rei 
nigungsmethode  als  die  mit  salpetrigsaurem  Kali  bietet  die  Auflösung  des  nicke!- 
haltigen  Kobalts  in  überschüssigem  Cyankalium  (wobei  sich  das  Kobalt  in  Kobalti 
cyankalium  verwandelt)  und  Ausfällung  des  Nickels  durch  Zusatz  von  Brom. 
Chlor  oder  unterchlorigsaurem  Natron.  Durch  Eindampfen  der  so  gereinigten  Ko 
baltlösung,  Glühen  an  der  Luft  und  Auswaschen  erhält  man  ein  vollkommen  nicke! 
freies  Kobaltoxyd. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Kobaltmetall  bedient  man  sich  des  reinen  Oxyd* 
oder  des  reinen  Oxalsäuren  Kobaltoxyds.  Das  letztere  8alz  giebt  durch  blosses 
Glühen  in  einem  verdeckten  Tiegel  mit  Hülfe  eines  Gebläseofens  zusammengesin- 
tertes Metall  oder  einen  Regulus  von  Kobalt.  Das  Kobaltoxyd  wird  zum  Zwecke 
der  Herstellung  von  Kobaltmetall  entweder  mit  Wasserstoff",  Kohlenwasserstoff  oder 
Kohle  reducirt.  Beim  Gebrauch  des  letzteren  Reductionsmittels  ist  ein  Ueberachus? 
von  Kohle  zu  vermeiden,  weil  sonst  ein  kohlehaltiges  Metall  entsteht,  -welches 
wesentlich  andere  Eigenschaften  besitzt  als  das  kohlefreie  Metall.  Um  Gaaabsorp 
tionen  JKohlenoxydgas)  zu  vermeiden,  setzt  Fleitmann  zu  dem  geschmolzen» 
Metall  Vio  Proc-  Magnesium. 

Durch  Reduction  von  Kobaltchlorür  im  Wasserstoffstrom  wird  das  Metall  wie 
das  Eisen  (s.  Bd.  II,  S.  1059)  in  zusammenhängenden  Blättchen  oder  in  KrystaUen 
erhalten. 

Ganz  in  gleicher  Weise  wie  das  Nickel  lässt  sich  auch  das  Kobalt  aus  seinen 
Salzen  auf  galvanischem  Wege  niederschlagen.  Man  bedient  sich  hierfür  de« 
.schwefelsauren  Kobalt  -  Ammons  und  erreicht  sowohl  auf  Eisen  als  auf  Messing 
Kupfer  oder  Neusilber  sehr  glänzende  Ueberzüge,  die  an  Weisse  der  Farbe  die 
Nickelüberzüge  noch  übertreffen.  Die  Haltbarkeit  an  der  Luft  scheint  indeasec 
etwas  geringer  als  die  der  Nickelüberzuge  zu  sein. 

Das  dichte  Kobaltmetall  hat  eine  stahlgraue  im  polirten  Zustande  mehr  in« 
Weisse  gehende  Farbe;  es  ist  härter  als  Eisen  und  als  Nickel;  es  ist  hämmerbar 
und  besonders  bei  Rothglühhitze  sehr  dehnbar,  und  behält  diese  Dehnbarkeit  aucb 
in  der  Weissglühhitze.  Das  dichte  Metall  hat  das  specifische  Gewicht  =  8,5  bi* 
8,7;  seine  speciflsche  Wärme  wird  zu  1,069  bis  1,172  angegeben.  Es  hat  nahezu 
den  Schmelzpunkt  von  reinem  kohlefreien  Eisen.  Es  wird  vom  Magnet  angezogen 
und  selbst  magnetisch,  nach  Pouillet  wird  der  Magnetismus  selbst  bei  Weissglüh- 
hitze nicht  zerstört.    Arsen  haltendes  Kobalt  wird  nicht  magnetisch. 

Das  dichte  Metall  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  luftbeständig;  beim  Glühen 
an  der  Luft  oxydirt  es  sich;  bei  heftiger  Weissglühhitze  verbrennt  es  mit  rothem 
Licht  zu  Oxydul-Oxyd.  Pulverförmiges  Metall  oxydirt  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam  an  der  Luft  unter  zuweilen  bis  zur  Entzündung  steigender 
Erwärmung.  Beim  Glühen  zersetzt  das  Metall  den  Wasserdampf ;  es  löst  sich  beim 
Erwärmen  langsam  in  8alzsäure  sowie  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpeter- 
säure, wobei  sich  Oxydulsalze  bilden.  Fl. 

Kobaltamine ,  Kobaltiakef  ammoniakalische  Kobaltverbindungen.  Mit 
diesem  Namen  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  alle  Verbindungen  der  Kobaltsalze 
mit  Ammoniak,  im  engeren  Sinne  gewöhnlich  nur  diejenigen  Kobaltverbindungen, 
welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kobaltoxydulsalze  bei  Luftzutritt 
entstehen,  und  die  man  ah  Ammoniakderivate  des  den  Kobaltoxydsalzen  zu  Grunde 

liegenden  sechswerthigen  Co*  betrachten  kann.    Beobachtungen  über  dieses  eigen- 
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thümliche  Verhalten  der  Kobaltsalze  gegen  Ammoniak  liegen  aus  früher  Zeit 
verhältni88mässig  wenige  vor.  Zu  erwähnen  ist,  dass  zuerst  Bergmann  die 
Löslichkeit  der  Kobaltsalze  in  Ammoniak  hervorhob,  dass  dann  später  Tassaert1) 
auf  die  beim  Stehen  stattfindende  Farbenänderung  aufmerksam  machte ,  was  nach 
Thenard2)  und  Proust3)  durch  eine  Sauerstoffaufnahme  aus  der  Luft  verursacht 
werde.  L.  Gmelin4)  bestimmte  die  hierbei  aufgenommene  Sauerstoffmenge  genauer 
und  glaubte  daraus  auf  das  Vorhandensein  einer  Kobaltsäure  Co02  sctüiessen  zu 
müssen,  was  Pfaff6)  und  Dingler6)  zu  bestätigen  vermeinten,  von  Hess7)  und 
Winkelblech8)  aber  bestritten  wurde.  Beetz9)  nahm  zwar  1844  noch  an, 
dass  das  Kobaltoxyd  in  diesen  oxydirten  Lösungen  als  Säure  functionire,  nachdem 
aber  inzwischen  von  H.  Rose10)  Verbindungen  wasserfreier  Kobaltoxydulsalze  mit 
Ammoniak  dargestellt  waren,  wurden  auch  die  Lösungen  von  Beetz  als  Doppel- 
salze  des  Kobaltoxyds  und  Ammoniumoxyds  verbunden  mit  Ammoniak  angesehen11). 
Mit  Beginn  der  fünfziger  Jahre  folgen  dann,  durch  eine  vorläufige  Mittheilung  von 
Genth12)  eingeleitet,  zahlreiche  und  ausführliche  Experimentaluntersuchungen 
rasch  aufeinander,  welche  zu  einer  beträchtlichen  Erweiterung  unserer  Kenntnisse 
dieser  interessanten  Metallaminverbindungen  führten. 

Es  pind  hier  besonders  die  Arbeiten  von  Fremy  13) 14),  Claudet16),  dem  wir 
auch  die  wesentlichsten  Grundzüge  der  heute  noch  gebrauchten  Nomenclatur  ver- 
danken, Gregory16),  Rogoiski17),  Gentele18),  Gibbs  und  Genth19), 
Schiff20),  Braun21),  Mills22)  und  in  neuerer  Zeit  von  F.Rose23),  Gibbs24), 
Vortmann25),  Jörgensen  26)27)  anzuführen,  durch  welche  namentlich  das  % 
thatsächliche  Material  ausserordentlich  vermehrt,  aber  auch  mehr  oder  weniger 
über  die  Bildungsverhältnisse  der  erhaltenen  Körper  Aufschluss  zu  geben  versucht 
wurde. 

Nach  Fremy's14)  Angaben  entstehen  bei  kurzer  beschränkter  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  der  Luft  auf  die  sehr  concentrirte  Lösung  eines  Kobaltsalzes  in  Ammo- 
niak Oxy-Kobaltiake,  bei  Anwendung  verdünntes  Lösungen  Luteo-Kobaltiake, 
während  durch  den  Einfluss  überschüssigen  Sauerstoffs  Fusko-Kobaltiake,  und  aus 
letzteren  beim  Versetzen  mit  Säuren  oder  Kochen  mit  Ammoniumsalzen  oder  auch  oft 
direct  bei  der  Oxydation  Roseo-Kobaltiaksalze  erhalten  werden.  Nach  Gibbs 
und  Genth19)  werden  bei  vollständiger  Oxydation  meistens  Salze  der  Roseo- 
Kobaltreihe,  unter  Umständen  namentlich  bei  höherer  Temperatur  auch  Salze 
der  gleich  zusammengesetzten  Purpureo-Kobaltreihe  erhalten.  Die  Dar- 
stellung der  Luteo-Kobaltsalze  ist  nach  Ihnen  keineswegs  allein  von  der 
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SauerstorTaufnahme  verdünnter  Lösungen,  eher  noch  von  einem  grösseren  Geh&lt 
der  Lösung  an  Salmiak  oder  einem  anderen  Ammoniumsalz  abhängig;  doch  ge- 
lang es  Ihnen  trotz  zahlreicher  Versuche  nicht,  eine  durchaus  sichere  Darstellung* 
weise  dieses  Amins  zu  ermitteln. 

Nach  Braun  entstehen  bei  Anwendung  von  Oxydationsmitteln  wie  Bleihyper- 
oxyd,  Manganhyperoxyd  vorzugsweise  Luteosalze,  während  die  Anwendung  tol 
ozonsirtem  Terpentinöl  oder  Indigblau  die  Bildung  von  Purpureo-  oder  Eoseo- 
salzen hervorruft.  Er  ist  ferner  der  Ansicht,  dass  die  Bildung  der  beiden  letz 
teren  wesentlich  von  der  Einwirkung  der  Fuskosalze  auf  die  Luteosalze  abhängt 

Genauere  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Kobalt- 
salze speciell  auf  Kobaltchlorür  sind  in  neuerer  Zeit  von  F.  Rose  gemacht  wor- 
den. Bringt  man  eine  concentrirte  Kobaltchlorürlösung  mit  Ammoniak  zusammen 
so  entsteht  zunächst  eine  krystallisirbare  Verbindung  des  Chlorürs  mit  Ammoniak 
die  Lösung  derselben  oxydirt  sich  aber  beim  Hindurchleiten  von  Luft  sehr  rasci 
und  schon  nach  kurzer  Einwirkung  der  Luft  fällt  Salzsäure,  gleichgültig  oh  ar- 
wärmt  wurde  oder  nicht,  kleine  Mengen  von  Purpureochlorid.    Die  anfangs  t;-: 
braune  Farbe  der  Lösung  geht  bei  grösseren  Meugen  erst  nach  mehreren  Tag*"-' 
in  eine  Rothweinfarbe  über,  zeigt  aber  dann  immer  noch  einen  starken  Ammoniak 
geruch;  fährt  man  mit  dem  Hindurchleiten  der  Luft  fort,  bis  dieser  verschwindet 
so  wird  die  Flüssigkeit  wieder  braun,  und  es  setzen  sich  allmälig  braunschwarz' 
Flocken  —  aus  concentrirten  Lösungen  auch  dünne  Rinden  von  Purpureo-  unl 
Luteo-Kobaltchlorid  —  ab.   Auf  Wasserzusatz  geht  jedoch  alles  wieder  in  Lösun;' 
und  selbst  die  braunen  Flocken  lösen  sich  beim  Auswaschen  auf  dem  Filter  wieder 
auf,  werden  jedoch  durch  die  Flüssigkeit,  in  der  sie  entstanden,  wieder  gefällt.  WH 
jetzt  die  gesammte  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt,  so  entwickelt  sich  Kohlensaor* 
und  Chlor,  und  es  entsteht  sogleich  ein  röthlichgelber  Niederschlag,  auf  dein 
bei  längerem  Stehen  und  genügendem  Säureüberschuss  dunkle  nadeiförmige  Kry 
stalle  von  Dichro-Kobaltchlorid  absetzen.  Schüttelt  man  nun  nach  vollendet*:' 
Abscheidung  das  Filtrat  mit  festem  Salmiak,  so  bildet  sich  im  Verlauf  einer  Woch* 
ein  schmutzig  hellgrünes  Pulver  von  Praseo-Kobaltchlorid.    Behandelt  iul 
den  ersten  Niederschlag  mit  Wasser,  so  erhält  man  zuerst  eine  braungelbe  Lö»ua. 
dann  werden  die  Auszüge  roth,  die  helleren  Theilchen  der  Masse  verschwind 
fast  vollständig,  und  neues  Wasser  löst  jetzt  die  dunkleren  Kry  stalle  von  DkL> 
Kobaltchlorid  mit  rein  blauer  Farbe ;  schliesslich  bleibt  auf  dem  Filter  ein  zwar  völiu 
aber  sehr  schwer  mit  uelkenbrauner  Farbe  löslicher  Rückstand.    Die  gelbbraun 
und  rothen  Auszüge  geben  mit  grossem  Ueberschuss  rauchender  Salzsäure  venrtz* 
pulverige  Niederschläge  von  Luteo- ,  Roseo-  und  Purpureochlorid ;  die  blauen  Ab- 
züge in  derselben  Weise  behandelt  dunkelgrüne  Krystalle  von  Dichro-Kobaltchlori- 
mit  kleinen  Mengen  Purpureochlorid;  die  nelkenbraunen  Lösungen  endlich  m 
schwarzes  kristallinisches  Pulver,  völlig  unlöslich  in  säure-  oder  salin iakhalügvr 
Wasser   und   identisch   mit   dem   schwarzen    Rückstände   der   ersten  Fälluty: 
Dieselben   Verbindungen    in  denselben  Verhältnissen    sind  auch    mit   in  der 
durch  Alkohol   erzeugten    Niederschlage   der   oxydirten  ammoniakalischen  L 
sung,  oder  in  dem  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  eingedampften  Theile  d« 
selben  enthalten.    Zunehmende  Verdünnung  des  Gemisches  von  Kobaltchlorür  an 
Ammouiak  vermindert  die  Ausbeute  erheblich.    Es  ist  ferner  nicht  gleichgült^' 
ob  man  die  ainnioniakalische  Lösung  von  Kobaltchlorür  für  sich  allein,  oder  nu" 
Salmiak  versetzt,  oxydirt.    Die  Gegenwart  von  Salmiak  vermehrt  namentlich 
Ausbeute  au  Purpureochlorid  und  begünstigt,  aber  nicht  direct  wie  Gibbs  uü' 
Geuth  glaubten,  die  Bildung  des  Luteochlorids,  wohl  aber  indirect  dadurch,  4»* 
Salmiakzusatz  das  letztere  ausfällt  und  dessen  nachherige  Zersetzung  verhindert 
In  Betreff  der  Dauer  der  Oxydation  bestätigt  Rose  die  Angaben  Rogojski's,  da« 
dieselbe  bei  Vorhandensein  einer  genügenden  Luftmenge  binnen  weniger  Stunde- 
vollendet  ist.    Geht  nun  die  tief  braunschwarze  Farbe  der  Lösung  nach  einiger  Ze;' 
in  Roth  über,  so  rührt  dies  nicht,  wie  man  früher  annahm,  von  weiterer  Oxydation 
sondern  im  Gegentheil  von  Sauerstoftäbgabe  her.    Welche  Verbindung  aber  h# 
sich  zuerst  gebildet  hat,  ob  die  einer  Kobaltsäure  Co3Ok  oder  Co02  mitAmmoni*' 
[das  Fremy'sche  Oxy-Kobaltiak  C02  (NH3)10  .  04  .  Cl4  ?J,  lässt  sich  leider  bei  im 
Kobaltchlorür  nicht  entscheiden.    Jedenfalls  aber  wird  mehr  Sauerstort'  aufgeoonv 
inen,  als  zur  Ueberführung  von  Kobaltoxydnl  in  -oxyd  nöthig  ist.    Die  stattgefan 
dene  Uebersättigung  mit  Sauerstoff  wird  durch  die  beim  Zusatz  von  Salzsäure  «ß 
tretende  Chlorentwickelung  angezeigt.    Die  Vermuthung  von  Gibbs  und  Genth 
dass  verschieden  hohe  Lufttemperaturen  die  Ursache  waren,  dass  das  eine  31* 
Purpureochlorid,  das  andere  Mal  Roseochlorid ,  das  dritte  Mal  ein  Gemenge  df: 
beiden  erhalten  wird,  ist  nicht  richtig,  sondern  es  hängt  dies  von  dem  Ammoniak 
gehalt  der  oxydirten  Lösung  ab.  Wie  schon  Geuther«8)  gefunden  hatte,  löst  »ick 
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das  Pnrpureochlorid  reichlich  in  Ammoniak,  nnd  heim  TV  her  sättigen  einer  solchen 
Lösung  unter  Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung  wird  Roseochlorid  gefällt, 
während  dag  Roseochlorid  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  anderen  Chlo- 
riden wieder  rasch  in  Pnrpureochlorid  übergeht.  Die  Bildung  und  Ausscheidung 
des  Pnrpureochlorids  ist  daher  nicht  von  dem  Fortschreiten  der  Oxydation,  sondern 
von  der  Verdampfung  des  Ammoniaks  bedingt. 

Die  ammoniakalischen  Kobaltverbindtingen  lassen  sich  zunächst  in  drei  Hanpt- 
gruppen  eintheilen. 

I.  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  Kobaltoxydulsalzen  — 
K  obalt  oamine. 

II.  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  Kobaltoxydsalzen  — 
Kobaltiamine. 

III.  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  einem  Hyperoxyd  des 
Kobalts  —  Oxy-Kobaltamine. 

Von  der  ersteren  Gruppe  sind  verhältnissmässig  wenige  Verbindungen  bekannt; 
es  gehören  hierher  die  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kobaltoxydulsalze 
unter  Luftabschluss  sich  bildenden  directen  Verbindungsproducte. 

Die  Verbindungen  der  zweiten  Gruppe  sind  dagegen  ausserordentlich  zahlreich ; 
sie  lassen  sich  nach  der  Menge  der  von  dem  Kobaltoxydsalz  aufgenommenen 
Ammoniakmoleküle  in  verschiedene  Unterabtheilungen  bringen. 

1.  Kobaltoxyd  mit  6NH3.  Kobaltihexamine  —  Dichro-Kobaltsalze. 

2.  Kobaltoxyd  mit  8NH3.  Kobalt ioctamine  —  Fraseo-Kobaltsalze. 
Die  Fremy ' sehen  Fusko-Kobaltsalze  lassen  sich  grösstentheils  als  basische  Salze 

dieser  Reihe  betrachten. 

3.  Kobaltoxyd  mit  10NH3.  Kobal tidekam ine  —  Purpnreo-  und 
Roseo-Kobal  tsalze. 

4.  Kobaltoxyd  mit  12  NH3.  Kobaltidodekamine  —  Luteo-K obalt- 
salze. 

Ausser  diesen  einer  bestimmten  gut  charakterisirten  Reihe  angehörenden  Salzen 
sind  noch  vereinzelte  Verbindungen  beobachtet  worden ,  welche  sich  wie  z.  B. 
das  Erdmann'sche  Salz  Coa  (N  H3)4  (N  02)g  K2 ,  das  Kobaltoxychlorid  -  Ammoniak 
2  N  H2  .  Co*  Og  dg,  5  H20  {Chlorhydraie  de  fuscocobaitiaque  gremt  von  Fremy),  oder 
das  von  F.  Rose  erhaltene  „schwarze  Salz"  C„  N32  H02  02 Cl22 ,  vielleicht  14  NH3  . 
Co2Clfl .  CoaOCl4  oder  Co2  (NH3)60C14  84),  u.  a.  in  keiner  dieser  Reihen  unterbringen 
lassen. 

Die  dritte  Hanptgruppe  umfasst  die  wenig  bestandigen  und  schwierig  rein  zu 
erhaltenden  Oxy-Kobaltamine  (Oxy-Kobaltiaksalze  von  Fremy). 

1.  Kobaltoamine. 

Verbindungen  der  Kobaltoxydulsalze  mit  Ammoniak  wurden  zuerst  von 
H.Rose10)  beobachtet.  Sie  entstehen  durch  Absorption  von  Ammoniak  durch  die 
trocknen  Kobaltoxydulsalze  oder  beim  Zusammenbringen  ihrer  concentrirten  Lösung 
mit  concentrirtem  wässerigen  Ammoniak  unter  Luftabschluss.  Genauer  bekannt 
siud  folgende. 

Kobalt  b'roniii r- Ammoniak  CoBra.6NH3.  Wurde  aus  trocknem  Kobalt- 
bromür  und  Ammoniakgas  als  rothes  nach  längerer  Zeit  sich  bräunendes  Pulver 
erhalten,  welches  beim  Erhitzen  sein  Ammoniak  verliert  und  durch  Wasser  unter 
Abscheidung  grüner  Flocken  und  Bildung  einer  hellbraunen  Flüssigkeit  zersetzt 
wird  »). 

Kobaltchlorür-Annnoniak  CoCl2.6NH3  (Rose),  nach  Fremy  4~  l  HjO. 
Der  durch  Ammoniak  in  einer  concentrirten  Kobaltchlorürlösung  entstehende 
grüulichblaue  Niederschlag  löst  sich  bei  Luftabschluss  in  überschüssigem  Ammoniak 
mit  rother  Farbe  und  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  durchsichtige  hell  morgen- 
rothe  Octaeder  aus,  welche  durch  Waschen  mit  Ammoniak  und  Weingeist  gereinigt 
werden  können  u)  23).  Sie  werden  an  der  Luft  rasch  matt,  und  färben  sich  neben 
Schwefelsäure  unter  Ainmoniakverlust  blau.  Sie  lösen  sich  leicht  in  verdünntem 
Ammoniak,  schwer  in  concentrirtem,  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol.  Mit  Wasser 
zerfällt  es  sogleich  in  Ammoniak  und  basisches  Salz14).  Durch  Erhitzen  auf  120° 
gehen  sie  in  eine  ammoniakärmere  hellblaue,  an  feuchter  Luft  rosenroth  werdende 
Verbindung  CoCl2.2NH3  über,  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  einer  Paraffinschicht 
werden  sie  zunächst  unter  reichlicher  Ammoniakentwickelung  dunkelblau,  dann 
wieder  roth,  und  erst  nach  grösserem  Ammoniakverlust  dauernd  blau23). 

Eine  zwischen  beiden  liegende  Verbindung  CoCl2.4NH3  will  H.  Rose10) 
bei  der  Absorption  von  Ammoniak  durch  trocknes  Kobaltchlorür  als  voluminöses 
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blas«  röthlichweisses  Pulver,  das  beim  Glühen  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
und  Salmiak  eine  blaue  nur  t  heil  weise  in  Wasser  lösliche  Masse  hinterlässt,  erhalten 
haben.    Nach  Borsch30)  enthält  die  Verbindung  ebenfalls  6  NHS. 

Kobaltjodür- Ammoniak.  Eine  Verbindung  Co Ja  . 6 NH$  entsteht  bei  der 
Absorption  von  Ammoniak  durch  trockues  Jodür  unter  starker  Wärmeentwickelung 
als  voluminöses  rothgelbes  Pulver31).  Eine  Verbindung  CoJa.4NH3  scheidet 
sich  als  röthlichweisser  pulveriger  Niederschlag  beim  Versetzen  einer  concentrirten 
Lösung  von  Kobaltjodür  mit  Ammoniak  aus;  beim  Erwärmen  mit  der  Flüssigkeit 
löst  er  sich  bis  auf  einige  dunkelgrüne  Flocken  auf,  und  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten in  kleinen  rosenrothen  Krystallen  von  gleicher  Zusammensetzung  ab  31). 

Jodsaures  Kobaltoxydul-Ammoniak  (?)  von  unbekannter  Zusammen- 
setzung will  Rammeisberg33)  aus  einer  Lösung  von  Kobaltojodat  in  Ammoniak 
auf  Weingeistzusatz  als  blass  rosenrothen  Niederschlag  erhalten  haben. 

Salpetersaures  Kobaltoxydul-Ammoniak  Co(N 03)a  •  6NH8  -}-  2HaO. 
Wurde  von  Fremy  14)  durch  Auflösen  des  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  Kobalt - 
nitrat  zunächst  entstehenden  blauen  basischen  Salzes  in  überschüssigem  Ammoniak 
als  weinrothe  Flüssigkeit,  aus  der  sich  sehr  rasch  das  Salz  in  rosenrothen  an  der 
Luft  sich  bräunenden  Krystallen  abscheidet,  erhalten. 

Schwefelsaures  Kobaltoxydul-Ammouiak  Co804.6NH3.  Wurde  bei 
der  Absorption  von  Ammoniak  durch  wasserfreies  Kobaltsulfat ,  oder  beim  Fällen 
einer  unter  Luftabschluss  bewirkten  ammoniakalischen  Lösung  von  Kobaltvitriol 
durch  Alkohol  als  blassröthliches  Pulver  erhalten  M). 

II.  Kobaltiamine. 

1.   Hexaminreihe  Co3 (N Hs)fl R«. 

Von  den  dieser  Reihe  angehörenden  Verbindungen  sind  bis  jetzt  nur  wenige 
bekannt. 

Dichro-Kobaltchlorid  Co^NHg^Clß -}- 2HaO.  Scheidet  sich  nach  F.Rose13) 
in  dunklen  Schuppen  oder  federförmigen  Krystallen  aus,  wenn  Lösungen  von 
Kobaltchlorür  in  Ammoniak  so  lange  der  Luft  ausgesetzt  werden,  bis  die  Abscbei- 
dung  braunschwarzer  Flocken  von  Kobaltoxydhydrat  beginnt,  und  dann  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  versetzt  längere  Zeit  stehen  gelassen  werden.  Durch  syste- 
matisches Ausziehen  mit  kaltem  Wasser  werden  sie  von  den  schwerer  löslichen 
und  gleichzeitig  ausgeschiedenen  Chloriden  des  Purpuren  und  Praseo-Kobalts  ge- 
trennt. Aus  ganz  neutralen  Lösungen  krystallisirt  es  beim  Verdunsten  in  zusammen- 
hängenden aus  an  einander  gereihten  Hexagonaldodekaedern  bestehenden  Platten, 
welche  in  kleinen  Exemplaren  mit  grüner  Farbe  durchsichtig,  in  grösseren  ganz 
schwarz  erscheinen,  aus  angesäuerten  Lösungen  in  federartig  gestreiften  zackigen 
Tafeln ,  welche  bei  nicht  zu  grosser  Dicke  eine  rothbraune  Farbe  zeigen.  Dieser 
Dichroismus  lässt  sich  namentlich  beim  Zerdrücken  eines  grösseren  Krystalls  oder 
bei  Beobachtung  der  Krystallisation  unter  dem  Mikroskop  wahrnehmen.  Es  löst  sich 
leicht  in  reinem  Wasser  mit  anfangs  grünlichblauer  Farbe ,  die  bald  in  reine.* 
Lasurblau,  später  in  Violett  übergeht.  Beim  Erwärmen  tritt  die  letztere  Färbimg 
sogleich  ein,  bei  längerem  Kochen  entweicht  Ammoniak  unter  Abscheidung  von 
Kobaltoxydhydrat.  Verdünnte  Säuren ,  Alkohol,  concentrirte  Schwefelsäure  lösen 
es  ebenfalls  leicht ,  aus  der  letzteren  Lösung  fällt  wenig  Salzsäure  grüne  Nadeln 
einer  Verbindung,  die  beide  Säuren  enthält  ,  viel  Salzsäure  dagegen  die  ursprüng- 
liche Verbindung.  Beim  Erwärmen  der  salzsauren  Lösung  scheidet  sich  Purpureo- 
chlorid  ab,  das  Gleiche  ist  bei  der  ammoniakalischen  Lösung  nach  dem  Ueber- 
sättigen  mit  Salzsäure  der  Fall. 

Kobaltihexaminnitrit ,  salpetrigsaures  Triaminkobaltoxyd  (Erdmann53) 
Coa  .  (NH3)e  (NOa)6.  Bildet  sich  neben  viel  Xantho- Kobaltsalzen  beim  Versetzen 
einer  Kobaltchlorürlösung  mit  einer  Mischung  von  Kaliumnitrit  und  Aetzammoniak. 
Gibbs24)  erhielt  einmal  dieses  Salz  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniumnitrit  anf 
Kobaltchlorür,  das  etwas  freie  Essigsäure  enthielt.  Die  sich  an  der  Luft  dunkel  färbende 
Lösung  setzt  nach  und  nach  hell  bräunlichgelbe  rautenförmige  blätterige  Krystalle 
ab,  welche  schwer  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  siedendem  löslich  sind,  and 
sich  beim  Erkalten  in  tief  gelben  glänzenden  Nadeln  oder  Blättchen  wieder  aus- 
scheiden. Bei  längerem  Kochen  zersetzt  sich  die  Lösung  unter  Abscheidung  von 
Kobaltoxydhydrat ^).  Mit  Kaliumchromat  und  -dichromat,  Ammoniumoxalat  oder 
Silbernitrat,  sowie  mit  Luteo-,  Purpureo-  und  Roseo-Kobaltsalzen  entstehen  keine 
Niederschläge,  woraus  die  Abwesenheit  sowohl  der  Gruppen  Coa(NHs)g,  Co9(NHj)jo. 
CoafNHata,       »ach  Coa(NH4)3(N02)8  und  Cog(NO,)j9  sich  ergiebt2*).   Das  Kobalt- 
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hexaminnitrit  ist  isomer  mit  einigen  anderen  Verbindungen ,  welche  jedoch  ihrer 
Bildungs  weise  nach  zu  höheren  Amin  reihen  gehören  24). 

1)  Aus  C  roceo-Kobaltnitrat  (s.  8.  1001)  und  dem  E  r  l  mann 'sehen  Salz 
(s.  8.  1009)  fällt  ein  schön  orangegelber  krystallinischer,  aus  heisser  LösuDg  körnig 
krystallisirender  Niederschlag: 

Coa(NH8)8(NOa)4(N08)a  +  Co2(NH8)4(NOa)cKa 

=  2KN03  +  Coa(NH3)8(NOa)4.Coa(NH8)4(N02)8  =  2  Coa(NH8)6(N02)6. 

2)  Aus  Xantho-Kobaltnitrat  (s.  8.  1011)  und  2  Mol.  des  Erdmann'Bcheu 
Salzes  ein  tief  orangerother,  aus  heisaem  Wasser  umkrystallisirbarer  Niederschlag: 

Coa(NH8),0(NOa)a(NO8)4  +  2Coo(NH8)4(NOo)8Ka 

=  4  KNOs  -(-  Coa(NH8)10(NOa)a  .  [Coa(NH8)4(N02)8]2  =  3Co9(NH3)fl(N02)6. 

3)  Aus  Purpureonitrat  (s.  8.  1009)  und  Natrium-Kobaltnitrit 
orange-  bis  rubinrothe  octaedrische  Kr \ stalle: 

3  [Coa(NH8)10(NO3)6]  -f  srCoJNOAaNaßl  =  18  NaNOs  +  2  Co(N  02)2  4-  2  NOa 
4-  [Co2(NH8)10(NO2)a]8.tCoafNO2)ia]2  =  5Co2(NH3)6N 02)6. 
Aus  den  Luteosalzen  entstehen  zwei  weitere  Isomere. 

4)  Aus  Luteo-Kobaltnitrat  und  Natr ium-Kobaltinitrit  ein  gelber 
krystallinischer  Niederschlag : 

OojfNHAj  (NO,),  -f  Coa(NOa),aNa6 

=  6  NaN08  -f  Coa  (NH8)ia  .  Co2N02)12  =  2  Coa  (NH8)6  (N  02)6. 

5)  Aus  Luteo-Kobaltnitrat  und  dem  Erdmann'schen  8alz  ein  orange- 
gelber körniger  Niedersclüag : 

Coa(NH8)ia(NOJI)6  -f-  3[Coa(NH3)4(N02)8Ka 

=  6KNOB  -1-  Coi(NHj,,.[Col(NHI)4(N01)b]8  =  4 Co2(NH8)6(N02)6. 

Es  ist  ferner  wahrscheinlich,  dass  noch  eine  sechste  isomere  durch  Einwirkung 
von  Natrium- Kobalt  in  itrit  auf  Croceo-Kobaltnitrat  zu  erhaltende  Verbindung  existirt, 
deren  Reindarstellung  aber  bis  jetzt  noch  nicht  möglich  gewesen  ist24). 

Derselben  Reihe  gehört  der  empirischen  Zusammensetzung  nach  ein  von 
Künzel3«)  dargestelltes  Kobaltihexaminsulflt  Co2(N H^SO«^  -f  H20  an.  Das- 
selbe wird  jedoch  nach  Geuther36)  richtiger  als  ein  Doppelsalz  von  Luteo-Kobalt- 
sulfit  mit  Kobalti.su]  tit  angesehen  (s.  8.  1022). 

Auch  das  von  F.  Rose  erhaltene  „schwarze  Salz"  lässt  sich  nach  Gibbs24) 
als  ein  basisches  Chlorid  dieser  Reihe  betrachten:  Co2  (NH3)6  . 0014  (s.  8.  1022). 

2.    Octaminreihe  Co^NB^R^ 

Ein  normal  gesättigtes  Salz  dieser  Reihe  ist  das  schon  von  G  i  b  b  8  und 
Genth19)  beobachtete  von  F.  Rose28)  näher  untersuchte 

Praseo-Kobaltchlorid  Coa  (N  H3)8  CLj  4-  2H20.  Es  bildet  sich  aus  den  Fil- 
i  raten  fast  aller  Niederschläge ,  welche  direct  durch  Salzsäure  in  der  Kälte  aus 
oxydirten  Kobaltlösungen  gefällt  werden,  beim  Sättigen  mit  Salmiak.  Die  hierbei 
stattfindenden  grünen  Abscheid ungen,  welche  übrigens  nur  gering  sind,  wenn  die 
Lösungen  schon  viel  Salmiak  enthalten,  oder  längere  Zeit  mit  grossem  Salzsäure- 
überschuss  gestanden  haben,  oder  durch  das  Zubringen  der  Säure  erwärmt  worden 
sind,  bestehen  aus  feinen  Nädelchen  und  Säulchen  von  hellgrüner  Farbe,  denen 
rothe  Octaeder  von  Purpureochlorid  beigemengt  sind.  Zur  Trennung  der  beiden 
Salze  wird  zuerst  die  überschüssige  Säure  durch  Waschen  mit  Alkohol  entfernt, 
bei  gelinder  Wärme  getrocknet  und  in  das  doppelte  Volumen  concentrirter  Schwe- 
felsäure eingetragen,  wobei  es  sich  langsam  unter  Chlorwasserstoffentwickelung 
auflöst.  Setzt  man  nun  sehr  allmälig  und  tropfenweise  Salzsäure  zu ,  bis  das  an- 
fangs sehr  starke  Aufschäumen  schwach  wird,  so  findet  man  nach  12  bis  24  Stunden 
einen  rein  grünen  Niederschlag  unter  einer  tief  rotlien  Flüssigkeit.  Man  filtrirt 
denselben  durch  eine  Bimssteinplatte,  wäscht  zunächst  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, hierauf  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  schliesslich  mit  absolutem  Alkohol. 
Zur  völligen  Reinigung  wird  das  Salz  in  Eiswasser  gelöst  und  möglichst  rasch 
durch  wenig  Salzsäure  gefällt 

Man  erhält  so  glänzende  grüne  Kryställchen  von  der  Farbe  des  Schweinfurter 
Grüns,  welche  im  polarisirten  Lichte,  je  nach  ihrer  Lage  zur  Polarisationsebene, 
bald  mehr  gelb,  bald  mehr  blaugrün  erscheinen.  Grössere  selten  1  mm  lange  Kry- 
stalle,  entweder  kugelige  undurchsichtige  tief  saftgrüne  Körner,  oder  durchsichtige 
grasgrüne  beim  Abwaschen  matt  und  lauchgrün  werdende  Nadeln,  werden  zuweilen 
in  der  ersten  durch  Salzsäure  in  oxydirten  Kobaltlösungen  hervorgerufenen  Fällung 
gefunden  oder  beim  Versetzen  des  Filtrats  mit  viel  rauchender  8alzsäure  gebildet. 
Auch  durch  Erwärmen  der  Mutterlauge  des  später  erwähnten  Octaminroseochlorids 
bis  die  Flüssigkeit  eine  blauviolette  Farbe  angenommen  hat,  oder  sehr  leicht  durch 
Auflösen  der  Octamincarbonate  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Versetzen  mit 
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Salzsäure  bis  kein  Aufbrausen  mehr  stattfindet,  wird  es  neben  etwas  Dichro- 
Kobaltchlorid  erhalten26).  Das  Salz  löst  sich  in  Wasser  mit  rein  grüner  Farbe, 
die  aber  bald  besonders  bei  Erwärmung  durch  Violett  in  Hosenroth  übergeht  ; 
aus  der  Lösung  fällt  dann  stärkere  Salzsäure  hauptsächlich  Dekaminpurpureo- 
chlorid,  vielleicht  auch  Octaminpurpureochlorid.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung 
findet  bald  Ausscheidung  von  Kobaltoxydhydrat  und  Entwickelung  von  Ammoniak 
statt.  Verdünnte  Salzsäure  löst  nur  Spuren,  concentrirte  mehr,  und  durch  Erwärmen 
und  Abkühlen  lassen  sich  grössere  Kryställchen  erhalten.  Verdünnte  Schwefelsäure 
löst  nur  wenig  mit  rother  Farbe,  concentrirte  giebt  in  der  Kälte  eine  tief  violett? 
Lösung,  aus  welcher  Salzsäure  die  unveränderte  Substanz  fällt;  schwache  Erwär- 
mung z.  B.  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  hat  gänzliche  Zerstörung  zur  Folge. 
Aus  der  rothen  Lösung  in  Ammoniak  lässt  sich  nur  Purpureochlorid  wieder  ge- 
winnen. 

Zwei  damit  isomere  in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  wie  das  Purpureo- 
und  Roseo-Kobaltchlorid  zu  einander  stehende  Verbindungen  wurden  von  Vort- 
mann26)  aus  einer  oxydirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kobaltoxydul  in  kohlen- 
saurem uud  kaustischem  Ammoniak  dargestellt. 

Octaminpurpureo-Kobaltchlorid  Co2(NH3)8Cl6  .  2H20  erhält  man,  wenn  die 
mehrere  Tage  an  der  Luft  gestandene  und  durch  Eindampfen  concentrirte  ammo 
niakalische  Kobaltlösung  mit  halbverdünnter  Salzsäure  übersättigt  und  auf  dem 
Wasserbade  so  lange  erwärmt  wird,  bis  die  Flüssigkeit  eine  rein  violette  Färb« 
angenommen  hat.  Das  nach  längerem  Stehen  abgeschiedene  Krystallpulver  wird 
mit  Alkohol  gewaschen  und  zur  Trennung  von  beigemengtem  Dekaminpurpureo- 
chlorid  wiederholt  in  kaltem  Wasser  gelöst  uud  mit  concentrirter  Salzsäure  in  der 
Kälte  gefällt  25). 

Es  krystallisirt  in  tief  violett  gefärbten  Octaedern,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
(Unterschied  von  dem  gewöhnlichen  Purpureochlorid)  und  wird  durch  Salzsäure 
nur  theilweise  wieder  gefällt;  bei  120°  verliert  es  noch  kein  Wasser.  Es  enthält 
demnach  die  2H80  fester  gebunden  als  das  Praseochlorid ,  in  welches  es  sich  je- 
doch leicht  durch  Versetzen  seiner  Lösung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  uud 
längeres  Stehen ,  wobei  sich  grüne  nadeiförmige  Krystalle  abscheiden ,  überführen 
lässt.  Umgekehrt  giebt  das  Praseochlorid  durch  Erhitzeu  mit  lialbverdünnter 
Salzsäure  eine  tief  violette  Lösung  des  Octaminpurpureochlorids. 

Octaminroseo-Kobaltchlorid  Co2(NH3)8ClB  .  2HaO  -f-  2H20.  Bildet  sich  aas 
der  gleichen  ammoniakalischen  Kobaltlösung  beim  Fällen  mit  Salzsäure  in  der 
Kälte  als  hochrother  Niederschlag,  der  von  dem  beigemengten  Dekaminroseochlorid 
durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Salzsäure  zum  grössten  Theil 
getrennt  werden  kann.  Aus  verdünnten  Lösungen  scheidet  es  sich  nach  einiger 
Zeit  in  kleinen  glänzenden  Kryställchen  aus,  die  jedoch  gleichfalls  noch  Dekamin 
roseochlorid  enthalten.  Bei  110°  verliert  es  2  Mol.  Wasser  und  geht  in  du* 
Octaminpurpureochlorid  über  2ö). 

Octamin-Kobaltcarbonate.  Ein  saures  Salz  Co2(NH3)8  .  (COs)8  . C02  .  2Hj0 
ist  in  der  ursprünglichen  ammoniakalischen  Lösung  (s.o.)  enthalten  und  kann  au« 
derselben  durch  Zusatz  von  Alkohol  gemengt  mit  anderen  Carbonaten  erhalten  werden, 
von  denen  es  sich  leicht  mechanisch  schliesslich  durch  Abspülen  mit  kalten; 
Wasser  befreien  lässt.  Es  krystallisirt  in  langen  carmoisinrothen  Prismen,  welche 
sich  leicht  in  Wasser  lösen  2ft). 

Das  neutrale  Salz  Co2(NH3)8(C03)8 .  3H20  scheidet  sich  aus  der  Mutter- 
lauge des  vorigen  auf  weiteren  Alkoholzusatz  in  violettrothen  rhombischen  in 
Wasser  leicht  löslichen  Blättchen  aus.  Die  Lösung  der  beiden  Carbonate  giebt 
mit  Salzsäure  in  der  Kälte  Octaininroseochlorid ,  beim  Erhitzen  ein  Gemenge  von 
Praseo-  und  Octaminpurpureochlorid. 

Oc tarnt n-KobaÜ8ulfate  werden  erhalten ,  wenn  die  ursprüngliche  ammoniaka 
lische  Kobaltlösung  mit  Schwefelsäure  und  Alhohol  versetzt  wird.    In  der  Kälte 
s-cheidet  sich  hierbei  das 

Octaminroseosulfat  Co2(NH3)8(804)3 .  6H20  in  hochrothen  nadelfönnigen 
Kryställchen  ab. 

Wird  dagegen  die  wässerige  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  gekocht,  so 
färbt  sie  sich  violett  und  auf  Zusatz  von  Alkohol  wird  das 

Oct  aminpnrpnreosulfat  Co2(NH8)8(S04)8  .  4 HaO  entweder,  wenn  die 
Lösung  noch  warm,  als  ein  allmäiig  erstarrendes  üel,  oder  wenn  kalt  in  rothvio- 
letten Nädelchen  abgeschieden  26). 

Ein  Octamin-Kobaltsulfatocarbonat  Co2(NH8)s(S04)(C08)2.  3H|0 
wird  erhalten,  wenn  das  zur  Darstellung  der  ammoniakalischen  Kobaltlösuug  ver- 
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wendete  kohlensaure  Kobaltoxydul  mit  basisch-schwefelsaurem  Kobaltoxydul  ver- 
unreinigt igt.  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  oxydirten  Lösung  scheidet  in  diesem 
Falle  kupferrothe  Blättchen  des  Doppelsalzes  aus35). 

Zu  den  Octaminen  gehören  ferner  noch  eine  Reihe  von  Gibbs24)  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  und  Ammonium-  oder  Kaliumnitrit  auf  Kobaltsulfat  oder 
-nitrat  oder  auf  eine  Mischung  von  Kobaltcblorür  und  Ammoniumnitrat  (bei  Gegen- 
wart von  Ammoniumsulfat  bilden  sich  Xantho-Kobaltverbindungen)  dargestellter  als 
Croceo-Kobaltamine  bezeichneter  Verbindungen.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  nach 
Zusatz  des  Ammoniaks  und  Nitrits  rasch  braun  und  nach  einigen  Stunden  scheiden 
«ich  orangefarbene  Krystalle  der  erwähnten  Salze  und  ein  grünlicher  Niederschlag  von 
Kobaltoxydulhydrat  ab.    Am  einfachsten  lässt  sich  das  schwefelsaure  Salz  erhalten. 

Croceo- Kobaltbromid  Co^ .  8  NH,  .(N  Oa)4  Br2,  gleicht  dem  Chlorid  vollkommen2«). 

Croceo- Koba Itchlorid  Co2(NH3)8  .(NO^C^.  Schwierig  direct,  leichter  durch 
Umsetzung  des  Sulfats  mit  Chlorbarium  zu  erhalten.  Schöne  weingelbe  irisirende 
Krystalle.  Ist  in  Wasser  löslicher  als  das  Sulfat,  scheidet  sich  aus  heisser  Lösung 
jedoch  immer  noch  beinahe  vollkommen  aus,  wenn  dieselbe  erkaltet.  Es  bildet 
mit  vielen  Metallchloriden  Doppelsalze  24). 

Croceo-Kobaltgoldchlorid  Coa(NH3)0  (NOa)4Cla .  2  AuCl3.  Scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Goldchloridnatrium  zu  der  Lösung  des  Nitrats  als  canariengelber 
seideglänzender  krystallinischer  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag  aus  24). 

Croceo-Kobaltplatinchlorid  Co2(N  H3)g(NOa)4Cl2 .  PtCl4.  Orangebraune 
Prismen,  welche  aus  der  mit  Platinchloridnatrium  versetzten  Lösung  des  Nitrats 
nach  einiger  Zeit  sich  absetzen.    Ohne  Zersetzung  umkrystallisirbar  **). 

Croceo-Kobaltchromat  Coa .  8  N  H3  (N  02)4  Cr  04.  Citronengelbe  glänzende 
Schüppchen,  unter  dem  Mikroskop  anscheinend  dem  quadratischen  System  ange- 
hörend, isomorph  mit  dem  Sulfat;  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  —  Das  Dichro- 
mat Co2  (NH,)g  (N02)4  .  Cr207  bildet  schöne  orangegelbe  Nadeln,  in  Ansehen  und 
Löslichkeit  der  entsprechenden  Xanthoverbindung  zum  Verwechseln  ähnlich  24). 

Croceo- Kohdlthyperjodid  Coa  .  8NHS(N02)4  J6.  Prächtiger  zimmtfarbiger 
krystallinischer  Niederschlag,  durch  Fällen  des  Nitrats  mit  einer  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalium  zu  erhalten.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  theil- 
weise  zersetzbar  durch  kochendes  Wasser  unter  Entwickelung  von  Joddämpfen. 
Diese  Verbindung  ist  charakteristisch  für  die  Croceosalze.  Die  ähnlichen  Xantho- 
Kobaltsalze  geben  mit  Kaliumperjodid  einen  solchen  Niederschlag  nicht.  Durch 
Hchwefligsaures  Natron  wird  er  unter  Gelbfärbung  in  das  normale  Jodid  um- 
gewandelt ■*). 

Croceo-Kobaltnitrat  Co2 .  8NH3  (N02)4(N03)2.  Bildet  sich  entweder  direct 
lieben  Xanthonitrat  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  salpetrigsaurem  Kali 
auf  Kobaltnitrat  oder  ein  Gemenge  von  Kobaltchlorür  und  Ammoniumnitrat  ,  oder 
besser  durch  Zersetzung  des  8ulfats  mit  Bariumnitrat.  Schöne  orangegelbe  Nadeln 
oder  manchmal  gut  ausgebildete  Prismen ,  in  kaltem  Wasser  nur  wenig ,  leichter 
in  heissem  und  verdünnten  Säuren  löslich.  Mit  der  Lösung  des  Erdmann 'sehen 
Salzes  entsteht  ein  Niederschlag  eines  mit  Kobaltihexaminnitrit  isomeren  Salzes24) 
(s.  8.  999). 

Croceo-Kobaltsulfat  Co2  (NH3)8  (N02)4  S04.  Scheidet  sich  aus  der  kochen- 
den Lösung  des  Gemenges  von  Kobaltoxydulhydrat  und  rohem  Sulfat  in  sehr 
verdünnter  Schwefelsäure  beim  Erkalten  in  kleinen  glänzenden  gelben  Schüppchen 
oder  in  grösseren  weinrothen  Krystallen  wahrscheinlich  des  quadratischen  Systems 
aus.  Es  löst  sich  in  kaltem  und  heissem  Wasser  sehr  wenig,  leichter  in  verdünn- 
ter heisser  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung  auf.  Stärkere  8äuren  zersetzen  es 
leicht  beim  Kochen,  Chlorwasserstoff  unter  Bildung  von  Purpureochlorid  24). 

Als  unvollständig  gesättigte  basische  Salze  der  Octaminreihe  sind  die  Fusko- 
Kobaltsalze  FremyV4)  anzusehen.  Dieselben  sind  in  den  braunen  Lösungen  ent- 
halten, welche  bei  längerer  Berührung  ammoniakalischer  Kobaltoxydullösungen  mit 
Luft  oder  Sauerstoff,  oder  durch  Zersetzung  der  Oxy-Kobaltamine  mit  Wasser  ent- 
stehen. Sie  sind  alle  unkrystallisirbar  und  werden  nur  durch  Fällen  mit  Alkohol 
oder  Einleiten  von  Ammoniak  in  fester  amorpher  Form  erhalten.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  Alkalien  zersetzen  sie  sich  unter  Abscheidung  von  Kobaltoxyd- 
hydrat  und  Entwickelung  von  Ammoniak,  in  der  Kälte  findet  keine  Abscheidung 
statt.  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  fällen  gelbe  Niederschläge,  welche  beim 
Kochen  roth  werden,  Salzsäure  bildet  grösstenteils  Purpureochlorid  und  etwas 
Liuteochlorid,  Salmiak  wirkt  ähnlich,  Ferrocyankalium  und  Platinchlorid  geben  einen 
gelbbraunen,  Natriumphosphat  einen  braunen,  Jodkalium  keinen  Niederschlag14). 
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Fu8ko-Kobaltchlorid  Coa(N08)8OCl4  -|-  3HaO.  Soll  sich  beim  Verdunsten 
der  braunen  oxydirten  ammoniakalischen  Kobaltchlorürlösung  iuiYacuum  als  zahe 
amorphe  Masse,  oder  in  fester  Form  beim  Fällen  der  Lösung  mit  Weingeist  und 
Trocknen  des  Niederschlages  im  Vacuum  erhalten  lassen.  Es  zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  unter  Ammoniakentwickelung,  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  oder  Salmiak  entsteht  hauptsächlich  Purpureochlorid  neben  Luteo- 
chlorid  u). 

Fusko-Kobaltnürat  Coa(NH8)80(N03)4  +  3HaO  scheidet  sich  beim  Sättigen 
eiuer  mehrere  Monate  an  der  Luft  gestandenen  Lösung  von  salpetersaurem  Kobalt- 
oxydulammoniak  in  braunen  Körnern  aus. 

Ein  anderes  Salz  von  der  abweichenden  Zusammensetzung  Coa  (NH,)60}  (N 
-|-  2H20  soll  beim  Abdampfen  der  Lösung  von  Kobaltnitrat  in  Ammoniak  an 
der  Luft  oder  durch  Zersetzung  des  Oxy-Kobaltnitrats  und  Fällen  der  Lösung 
mit  Wasser  als  braune  unkrystallisirbare  Masse  entstehen14). 

Fusko-  Kobaltsulfat  Coa  (N  H8)g  0  (S  04)a  4H,0.  Büdet  sich  nach 
Fremy  14)  beim  Versetzen  einer  ammoniakalischen  und  an  der  Luft  gestandenen 
Lösung  von  Kobaltsulfat  mit  einigen  Tropfen  Weingeist,  oder  beim  Einleiten  von 
Ammoniak  in  eine  gleichzeitig  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzte  Lösung  von 
Kobaltsulfat.  Unter  Braunfärbung  der  Flüssigkeit  setzt  sich  das  Salz,  sobald 
Ammoniak  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  als  dunkelbraune  harzähnliche  Mass« 
ab,  die  sich  in  reinem  Wasser  mit  brauner  Farbe  löst,  in  ammoniakhaltigem  da- 
gegen unlöslich  ist.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  in  Kobaltsulfat,  Ammoniak  und 
Sauerstoff.  Auch  die  Lösung  zersetzt  sich  allmälig  beim  Kochen.  Beim  Erhitzen 
mit  weingeistigem  Ammoniak  im  zugeschmolzenen  Bohr  verwandelt  es  sich  in  ein 
Gemenge  von  normalem  Purpureo-  und  Luteo-Kobaltsulfat. 

Der  Octaminreihe  gehört  ferner  wenigstens  seiner  empirischen  Zusammen- 
setzung nach  das  unterschwefelsaure  Octamin-Kobaltsesquio  xyd 
Coa(NH3)80(Sa06)a  von  Künzel84)  an.  Nach  Geuther  wird  dasselbe  jedoch  besser 
mit  verdreifachter  Formel  als  ein  Doppelsalz  von  basisch  -  unterschwefelsaurem 
Luteo-Kobalt  mit  unterschwefelsaurem  Kobaltoxyd  betrachtet  (s.  8.  1022). 

3.   Dekaminreihe  Coa (NH3)10R6. 

Dieselbe  umfasst  die  Verbindungen  der  Purpureo-  und  Roseo-Kobah- 
amine,  von  denen  die  letzteren  wieder  in  drei  isomeren  in  Farbe  und  Löslichkeit 
verschiedenen  Modincationen  aufzutreten  vermögen. 

Der  Unterschied  zwischen  beiden  Salzreihen  giebt  sich  in  der  Zusammen 
setzung  durch  einen  verschiedenen  Wassergehalt  zu  erkennen.  Die  Purpureosalze 
sind  gewöhnlich  wasserfrei,  die  Roseosalze  wasserhaltig.  Das  Wasser  ist  jedoch 
nicht  in  der  lockeren  Art  wie  das  Krystallwasser  verbunden,  sondern  es  macht 
einen  integrirenden  Bestandtheil  der  Verbindung  aus ,  und  bedingt  dadurch  die 
Verschiedenheit  der  beiden  Verbindungen,  die  sich  übrigens  gegenseitig  in  einander 
überführen  lassen.  Alle  Umstände,  welche  die  Wasserentziehung  begünstigen,  wie 
höhere  Temperatur,  Concentration  der  Säuren,  bedingen  die  Bildung  der  Purpureo- 
salze,  während  umgekehrt  niedere  Temperatur,  verdünnte  Säuren  der  Bildung  von 
Roseosalzen  förderlich  sind.  Dass  jedoch  ein  wirklicher  Unterschied  zwischen  den 
beiden  Dekaminsalzen  besteht,  das  beweisen  die  neueren  Untersuchungen  von 
Rose,  Gibbs  und  Jörgensen. 

Als  hauptsächlichste  Gründe  sind  folgende  anzuführen.  Das  wasserfreie  Pur 
pureochlorid  kann  durch  Krystallisirenlassen  aus  Wasser  nicht  in  das  wasserhaltige 
Roseocldorid  übergeführt  werden,  dasselbe  ist  beim  Nitrat  und  vielen  anderen 
Salzen  der  Fall.  Das  Roseochlorid  verliert  in  verdünnter  oder  concentrirter  Losung 
beim  blossen  Erhitzen  Wasser  und  geht  in  Purpureochlorid  über.  Roseosulfat 
•Chromat,  -oxalat  etc.  geben  bei  der  doppelten  Zersetzung  in  der  Kälte  mit  Barium 
chlorid  oder  -nitrat  nur  8alze  der  Roseoreihe.  Das  Roseochlorid  löst  sich  bei  10* 
in  4,8  Thln. ,  das  Purpureochlorid  in  287  Thln.  Wasser,  wässerige  Lösungen  der 
beiden  Chloride  oder  Nitrate  geben  mit  denselben  Reagentien  sehr  verschiedene 
Reactionen,  z.  B.: 

Purpureochlorid  Roseochlorid 
geben  mit: 

riatinchlorid  .  .  Coa(NH8),0  Cl6  .  2PtCl4  Coa(N H3)10C1« . 2PtCl4  -f-  5H30 
Goldchlorid  .  .  .  Coa  (N  H3)10  C1Ä  .  2  Au  Cl3  Coa  (N  H8)10  CLj .  2  Au  Cls  -f  2  Ha  O 
Oxals.  Ammoniak  Co2(NH8)10Cla(C2O4)3         Coa(NH3)10(CaO4)s  +  6HaO. 
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A.  Purpureo-Kobalt salzo  Co»(N  Ha)l0  .  B«. 

Sie  bilden  sich  gewöhnlich  beim  Kochen  oder  längerem  Stehen  der  Roseo- 
Kobaltsalze  mit  stärkeren  concentrirten  Säuren,  bei  der  Einwirkung  von  Säuren 
auf  die  Fuako-  und  Xantho-Kobaltsalze  und  wahrscheinlich  auch  auf  Luteo-Kobalt- 
salze.  Ihre  Farbe  ist  violett  oder  purpurroth;  sie  sind  meistens  wasserfrei  und 
weniger  löslich  als  die  Boseosalze;  sie  zeichnen  sich  durch  ihre  Beständigkeit  be- 
sonders in  saurer  Lösung  aus,  gehen  jedoch  bei  längerer  Berührung  mit  verdünn- 
ten Säuren  allmälig  wieder  in  Boseosalze  über26).  Durch  Alkalien  werden  sie  erst 
beim  Kochen  unter  Abscheidung  von  Kobaltoxydhydrat  zerlegt  u).  Sie  sind  häufig  nur 
zu  a/8  roit  elektronegativem  Radical  gesättigt,  geben  jedoch  alle  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  in  das  gesättigte  Purpureochlorid  über.  Sie  enthalten  2Aeq.  elektro- 
negatives  Radical  fester  gebunden  als  die  übrigen  4  Aequivalente ,  und  lassen 
sich  daher  in  ebenso  viele  Unterabtheilungen  bringen  als  es  einführbare  Radicale 
giebt  26).  Bis  jetzt  sind  in  dieser  Hinsicht  nur  genauer  untersucht  die  Chlor-  und 
Brompurpureo-Kobaltsalze  und  die  Xantho-Kobaltsalze ,  welche  sich  als  Purpureo- 
salze  betrachten  lassen,  in  denen  diese  beiden  Aequivalente  durch  das  Radical  der 
salpetrigen  Säure  resp.  die  Nitrogruppe  N02  oder  ONO  gebunden  sind. 

Bromopurpureo  -  Kobaltbromid ,  Purpureo  -  Kobaltbromid  Coa  (N H8)10  .  Br6. 
Entsteht  analog  dem  Chlorid,  wenn  man  Kobaltbromür  mit  Ammoniak  übersättigt, 
durch  Einleiten  von  Luft  oxydirt,  bis  die  Lösung  kirschroth  geworden  ist,  von  einem 
ungelöst  bleibenden  Rückstand  abftltrirt,  das  Filtrat  mit  Bromwasserstoffsäure 
übersättigt  und  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  wobei  dasPurpureo- 
bromid  sich  ausscheidet.  Es  wird  von  dem  in  der  heissen  Flüssigkeit  gelöst 
bleibenden  Luteobromid  durch  Filtriren  getrennt,  mit  kaltem  Wasser,  schliesslich 
mit  starkem  Alkohol  gewaschen.  Schneller  lässt  es  sich  durch  Kochen  des  gewöhn- 
lichen Roseo-Kobaltsulfats  mit  starker  Bromwasserstoffsäure,  oder  durch  Zersetzen 
des  Purpureochlorids  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  und  Uebersättigen  des  hierbei 
erhaltenen  Roseo-Kobalthydrats  mit  starker  Bromwasserstoffsäure  und  Erhitzen 
erhalten27). 

Es  bildet  ein  blauviolettes  Krystallpulver  mikroskopischer  Octaeder,  welche 
Dichroismus  zeigen  (parallel  der  Octaederaxe  violett,  senkrecht  dazu  gelblichroth), 
oder  beim  Umkrystallisiren  aus  bromwasserstoff  haltigem  Wasser  dunkelviolette  fast 
schwarze  grössere  Krystalle.  8ein  specif.  Gew.  ist  2,483  bei  17,8°  bez.  auf  Wasser 
von  4°.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  blauen  Masse.  Es  löst  sich  bei  16° 
in  etwa  530  Thln.  Wasser;  in  Weingeist,  Bromammonium  und  Bromkalium,  und 
wässeriger  Bromwasserstoffsäure  ist  es  unlöslich.  In  heissem  mit  Bromwasserstoff 
angesäuertem  Wasser  ist  es  beträchtlich  löslicher,  doch  darf  es  nicht  zu  lange  mit 
demselben  in  Berührung  bleiben  ,  weil  es  dadurch  in  das  Roseosalz  übergeführt 
wird.  Behandelt  man  es  vorher  mit  kalter  verdünnter  Schwefelsäure,  so  löst  es 
sich  hernach  in  Wasser  viel  reichlicher  auf.  Das  Salz  zeigt  die  Reactionen  der 
Purpureosalze ;  Salpetersäure  fällt  das  Bromonitrat,  Salzsäure  das  Bromochlorid. 
Jodkalium,  Natriumquecksilberchlorid  oder  -bromid,  Platinchlorid,  chromsaures  Kali, 
Pikrinsäure,  Ferrocyankalium  u.  s.  w.  geben  cbarakteiüstische  Niederschläge. 
8ilberoxyd  verwandelt  es  in  Roseo- Kobaltoxydhydrat,  auch  Silbernitrat  und  -carbo- 
uat  scheiden  sofort  alles  Brom  als  Bromsilber  ab,  und  das  Filtrat  enthält  Roseo- 
nitrat  resp.  -carbonat;  frisch  gefälltes  Chlorsilber  verwandelt  es  dagegen  nur  in 
Bromochlorid  27). 

Bromopurpureo-Kobaltchlorid  Co2  (NH8)10  Br2Cl4.  Scheidet  sich  auf  Zu- 
satz von  verdünnter  Salzsäure  zu  einer  kalt  bereiteten  Lösung  des  Bromobromids 
Als  blauviolettes  aus  mikroskopischen  Octaedern  bestehendes  Krystallpulver  vom 
«pec.  Gew.  2,095  bei  16,8°  (bez.  auf  Wasser  von  4°)  aus.  Es  löst  sich  schwierig 
jedoch  viel  leichter  als  das  Bromobromid  in  kaltem  Wasser.  Seine  Lösung  giebt 
tlaher  manche  Reactionen,  welche  wegen  der  grossen  Verdünnung  der  Bromo- 
bromidlösung  nicht  eintreffen,  z.  B.  mit  Fluorsiliciumwasserstoff,  oxalsaurem 
Ammoniak,  unterschwefelsaurem  Natron,  dichromsaurem  Kali,  Kaliumquecksilber- 
jodid2'). 

Quecksilberchloriddoppelsalz  Coa(NH3)10Br3Cl4  .  6HgCla.  Scheidet  sich 
in  schönen  violetten  Nadeln  beim  Einfliessenlassen  der  lauwarmen  Lösung  des 
Bromonitrats  in  die  kalte  von  Natrium quecksilberchlorid  ab.  Bei  Anwendung  des 
Bromobromids  entstehen  je  nach  den  Darstellungsbedingungen  Doppelsalze  von 
sehr  variirendem  Brom-  und  Chlorgehalt27). 

Quecksilberbromiddoppelsalz  Co2(NH8)10Brfl  .  6HgBr2.  Lange  seideglän- 
zende lilafarbene  Nadeln. 
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Platinchloriddoppelsalz  Coa(NH3)10  Br2  Cl4  .  2  PtCl4.  Havaunabraune 
mikroskopische  Krystallaggregate. 

P 1  a  t  i  n  b  r o m  i  d  d  o  p  p  e  1 1  a  1  z  Co2  (N  H3)l0  Br6 . 2  Pt  Br4 .  Rothbrauner  glänzender 
kristallinischer  Niederschlag. 

Bromopurpureo-Kobaltchromat  Coa(NH3)10Bra(CrO4)2.  Havannabraunes 
mikroskopisches  Krystallpulver,  beim  Fällen  eines  Bromosalzes  mit  neutralem 
Kalinmchromat  entstehend  a7). 

Br omopurpureo - Kobaltni t r at  Co^NHgJjoBr^NO^.  Wird  aus  der 
Lösung  des  Bromobromids  in  verdünnter  Schwefelsäure  durch  starke  Salpetersäure 
als  violettes  Krystallpulver  oder  beim  Umkrystallisiren  in  grösseren  dunkelvioletten 
Octaedern  von  1,956  spec  Gew.  bei  17,1°  (Wasser  von  4°  =  1)  abgeschieden. 
In  verdünnter  Salpetersäure  und  Weingeist  ganz  unlöslich,  in  Wasser  leichter  löf- 
lich als  das  Bromobromid,  etwas  schwieriger  als  das  Bromochlorid  27). 

Bromopurpureo-Kobaltoxalat  Co2(NH3)10Bra(CaO4)2.  Schöne  millimeter- 
lauge, in  Wasser  fast  ganz  unlösliche  Nadeln  27). 

Bromopurpureo-Kobaltsilic iumtluorid  Coa (N  B^q  Br2  .  (Si  F1«V 
Dunkelvioletter  dichroistischer  aus  stark  glänzenden  oft  millimetergrossen  rhom- 
bischen Tafeln  bestehender  Niederschlag. 

Bromopurpureo-Kobaltsulfat  Co2(NH3),0Br2(SO4)2.  Wird  am  leichteste 
aus  dem  Bromochlorid  durch  Zerreiben  desselben  mit  überschüssiger  Schwefelsaurr. 
wobei  schon  in  der  Kälte  fast  alles  Chlor  als  Salzsäure  entweicht,  erhalten.  Ver 
dünnt  man  nach  der  Zersetzung  mit  wenig  Wasser,  so  erstarrt  die  schnell  flltrirt* 
Flüssigkeit  zu  einem  Magma  von  blauvioletten  Nadeln  des  sauren  Salzes,  da- 
sich  jedoch  nicht  rein  erhalten  lässt.  Man  verdünnt  daher  mit  viel  Wasser  urv1. 
fällt  das  normale  Sulfat  mit  Weingeist  als  blauviolettes  Pulver  aus,  das  beim 
Umkrystallisiren  aus  schwefelsäurehaltigem  Wasser  entweder  tief  violett«  fast 
schwarze  Octaeder  des  wasserfreien  Salzes,  oder  bei  niederer  Temperatur  dunke! 
violette  an  der  Luft  rasch  verwitternde  Krystalle  mit  6H20  bildet.  Aus  dem 
Bromobromid  lässt  es  sich  wegen  der  theilweisen  Zersetzung  der  Bromwasserstoff 
säure  durch  die  conceutrirte  Schwefelsäure  schwieriger  erhalten.  Das  dabei  frei 
werdende  Brom  scheint  sich  mit  dem  Bromosulfat  zu  einem  Perbromid  zu  ver- 
binden 27). 

Bromopurpureo-Kobaltdithionat  Co2(NH3),0Br2(82O6)a.    Scheidet  sich 
beim  Eingiessen  der  Bromorhloridlösung  in  eiue  kalte  Lösung  von  unterschwefel 
saurem  Natron  in  schönen  glänzenden  violetten  vier-  oder  sechsseitigen  Prismen  ab. 

Chloropurpureo-Kobaltchlorid,  Pur  pur  eo -Kobaltchlor  id.  Fremy'sRo  seo- 
Kobaltchlorid.    Von  Genth12)  und  Claudet15)  gleichzeitig  (1851)  entdeckt. 

Es  ist  das  am  leichtesten  aus  dem  Kobaltchlorür  zu  erhaltende  Salz  der  Pur 
pureoreihe.  Es  bildet  sich  immer,  wenn  eine  salmiakhaltige  ammoniakalische 
Lösung  von  Kobaltchlorür  nach  längerer  Oxydation  mit  einem  Ueberschuss  vmi 
Salzsäure  gekocht  wird.  Es  entsteht  ferner  aus  den  meisten  anderen  Salzen  der 
Kobaltamine  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  oder  Salmiak ,  so  beim  Kocher 
von  Fusko-Kobalt-  M),  Oxy-Kobalt- 14),  Roseo-Kobalt- oder  Xantho-Kobaltsalzen  1,1 
mit  Salzsäure.  Es  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Fusko-Kobalt 
amin  mit  Luteo-Kobaltchlorid  und  Ammoniak  im  zugeschmolzenen  Bohr  unter 
Abscheidung  von  Kobaltoxydhydrat37),  sowie  beim  Auflösen  von  Kobaltoxydhydra- 
in  Ammoniak  und  Salmiak  und  Kochen  der  braunen  Lösung  mit  starker  Salzsäure  Mt. 

Zu  seiner  Darstellung  sind  verschiedene  Vorschriften  angegeben,  welche  sich 
wesentlich  auf  die  Art  der  Oxydation  beziehen. 

Am  einfachsten  löst  man  gleiche  Theile  Kobaltchlorür  und  Salmiak  in  Wasser 
auf,  fügt  starke  Ammoniakflüssigkeit  im  Ueberschuss  hinzu  und  leitet  nun  mehrere 
Tage  einen  Luftstrom  durch  das  Gemisch,  und  kocht  daun  das  Ganze  mit  über 
schüssiger  starker  Salzsäure,  wobei  das  Purpureochlorid  als  carminrothes  schwer 
lösliches  Krystallpulver  sich  abscheidet  23).  Um  die  Oxydation  abzukürzen,  hat  man 
auch  einen  Zusatz  von  Chlorkalk22),  uuterchlorigsäures  Natron  oder  übermangau 
saures  Kali36)  in  Vorschlag  gebracht.  Braun  bedient  sich  zur  Vermittelung  der 
Oxydation  eines  ozonhaltigen  Terpentinöls21),  später37)  des  Indigblaus,  welches,  in- 
dem es  das  Wasser  zersetzt,  sich  mit  dem  Wasserstoff  verbindet  und  den  Sauer- 
stoff zur  Oxydation  des  Kobaltoxyduls  verwendbar  macht.  Man  versetzt  ein*' 
mässig  conceutrirte  Lösung  von  Kobaltnitrat  mit  starkem  Ammoniak,  schüttelt 
einige  Zeit,  bis  die  Flüssigkeit  klar  und  dunkelbraun  geworden  ist,  und  kocht  nun 
nach  Zusatz  von  etwas  Indigblau  die  Flüssigkeit  30  bis  40  Minuten  unter  Ersatz 
des  verdampfenden  Ammoniaks.  Aus  der  violettrothen  Lösung  scheidet  dann  Salz- 
säure das  Purpureochlorid  ab. 

Das  Purpureochlorid  bildet  je  nach  der  Grösse  der  einzelnen  Krystallchen  ein 
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rubin-,  violett-  oder  caruünrothes  Krystallpulver,  oder  carminrothe  bis  schwarze  an 
den  Bändern  durchscheinende,  Dichroismus  zeigende  tetragonale  Pyramiden  mit 
durch   die  beiden  Prismenflächen  oo  P  und  cdPcd  abgestumpften  Mittelkanten 
und  Ecken  1B).  Es  ist  isomorph  mit  dem  schwefelsauren  Roseo-Kobaltoxyd.  Spec.  Gew. 
1,802  bei  23°;  es  löst  sich  bei  10,2°  in  287  Thln.,  bei  11,59  in  255  Thln.,  bei  15,5° 
in  244  Thln23),  leichter  in  heissem  Wasser,  in  Salzsäure-,  salmiak-  oder  kochsalz- 
haltigem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  ist  es  noch  beträchdich  schwieriger28),  nach 
Fremy14)  sogar  ganz  unlöslich.    Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  findet  Zer- 
setzung und  Abscheidung  eines  braunen  Niederschlages  (Kobaltoxydoxydulhydrat 
mit  etwas  Stickstoff-Kobalt)  15)  statt;  einige  Tropfen  Salzsäure  oder  Essigsäure  ver- 
hindern diese  Zersetzung.    Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  in  Ammoniak,  Salmiak, 
Kobaltchlorür  und  etwas  freien  Stickstoff  (1,8  Proc).    Im  offenen  Tiegel  erhitzt, 
liinterlässt  es  blaue  Schuppen  von  Kobaltchlorür,  zuweilen   etwas  metallisches 
Kobalt  und  bei  stärkerem  Luftzutritt  octaedrische  Kry stalle  von  Kobaltoxyduloxyd. 
Beim  Glühen  im  Wasserstoff  bildet  sich  metallisches  Kobalt.    Beim  Kochen  mit 
Zink  und  Säure  findet  keine  Reduction  statt,  ebensowenig  durch  Ameisensäure 
oder  Oxalsäure 19).    Festes  Purpureochlorid ,  Zink  und  Säure  erwärmt  sich  heftig 
und  es  scheidet  sich  schwammiges  Kobalt  ab  S7).  Natriumamalgam  entwickelt  Wasser- 
stoff und  entfärbt  die  Lösung.    Concentrirte  Schwefelsäure  führt  es  in  der  Kälte 
in  das  Chlorosulfat  über,  beim  Erhitzen  findet  Zersetzung  statt;  auch  concentrirte 
Salzsäure  zersetzt  es  beim  Erhitzen,  wenn  auch  sehr  langsam;  Salpetersäure  löst 
es  in  der  Hitze  durch  theilweise  Ueberführung  in  das  Purpureonitrat.  Salpetrige 
Säure  verwandelt  es  in  Xautho-Kobaltnitrat;  schweflige  Säure  giebt  einen  orange- 
braunen  Niederschlag,  im  Ueberschuss  und  beim  Erwärmen  findet  Reduction  zu 
Kobaltchlorür  statt.    Platin-,  Palladium-  Quecksilberchlorid  geben  schwer  lösliche 
Doppelsalze;  Zinnchlorür  und  Goldchlorid  fällen  das  unveränderte  Purpureochlorid. 
Alkalien  und  alkalische  Erden  zersetzen  es  beim  Kochen  unter  Entwickelung  von 
Ammoniak  und  Abscheidung  von  Kobaltoxydhydrat.    In  Cyankalium  löst  es  sich 
mit  gelbrother  Farbe,  ein  Purpureocyanid  scheint  aber  nicht  zu  exiatiren,  indem 
es  sich  beim  Verdunsten  in  Kobaltidcyankalium  und  Ammoniak  zerlegt21). 

Ferro-  und  Ferricyankalium  geben  charakteristische  mit  den  aus  Roseosalzen 
entstehenden  identische  Niederschläge.  Mit  Kobalticyankalium  entstehen  dunkel- 
rothe  Kry  stalle;  mit  oxalsaurem  und  pikrinsaurem  Ammoniak,  chromsaurem  und 
dichronisaurem  Kali,  pyrophospborsaurem  Natron  schwer  lösliche  Chloropurpureo- 
salze. 

Bas  Purpureochlorid  dient  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  zur  Barstellung 
reiner  Kobaltsalze  M)  aus  unreinen  arsen-  und  eisenhaltenden  Materialien ;  für  die 
quantitative  Bestimmung  des  Kobalts3*)  hat  es  sich  jedoch  nicht  brauchbar  er- 
wiesen 3Ö) ,  da  die  vollständige  Ueberführung  von  Kobaltchlorür  in  das  Purpureo- 
chlorid  in  einer  Operation  nicht  möglich  zu  sein  scheint.  Dass  die  von  dem 
Purpureochlorid  abfiltrirte  Lösung  unter  Umständen  farblos  erscheinen  kann,  rührt 
nach  Rose23)  davon  her,  dass  die  rothe  Farbe  des  Kobaltchiorürs  von  der  durch 
Salzsäure  hervorgerufenen  blauen  verdeckt  wird. 

Mit  Metallchloriden  geht  es  oft  sehr  charakteristische  Verbindungen  ein.  Gold- 
chloridnatrium erzeugt  nach  längerem  Stehen  dunkel  rubinrothe  flache  prismatische 
Krystalle  von  Purpureo-Kobaltgoldchlorid  Co2(NH8),0Clfl  .  2  AuCls. 

Mit  Quecksilberchlorid  sind  zwei  Verbindungen  bekannt.  Die  eine,  schon 
von  Claudet15)  beobachtete  Co2(NH8)10Cl6  .  6  Hg Cl2,  bildet  sich,  wenn  Quecksilber- 
chlorid oder  NatriumquecksUberehlorid  im  Ueberschuss  zu  einer  Lösung  von  Pur- 
pureochlorid gesetzt  wird  40)41)  27),  in  kleinen  rothen  seideglänzenden  Nadeln  oder 
Prismen,  kaum  in  kaltem ,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich.  Durch  Schütteln 
mit  kalter  Salzsäure  wird  ihm  alles  Quecksilberchlorid  entzogen  unter  Rückladung 
von  Purpureoclüorid 26).  Heisse  Salpetersäure,  Oxalsäure,  sowie  Ammoniak  lösen  es 
ziemlich  leicht,  kalte  concentrirte  Schwefelsäure  theilweise,  heisse  vollständig 
unter  mehr  oder  weniger  bemerkbarer  Zersetzung 41).  Die  andere  Verbindung 
Co2(NH,)10CLj .  4HgCl2,  in  schön  violetten  Prismen  krystallisirend ,  entsteht  bei 
überschüssigem  Purpureochlorid  **). 

Mit  Antimonchlorid  entsteht  ein  körnig  krystallinischer  dunkel  violett- 
rother  Niederschlag Co2(NH8)10Cl<5 . SbCls ;  mit  Wismnthchlorid  ein  lilarother  in 
starker  Salzsäure  unlöslicher  Niederschlag.  Der  Niederschlag  mit  Zinnchlorür, 
welcher  von  Gibbs  u.  Genth19)  für  ein  Doppelsalz  gehalten  wurde,  enthält  jedoch 
nur  geringe  Mengen  von  Zinn  26). 

Das  Platinchloriddoppelsalz  Co2  (N H3),0  Clg  .  2  Pt  Cl4  bildet  ein  stark 
seidenglänzendes,  aus  mikroskopischen  flachen  blass  röthlichbraunen  deutlich 
diehroi8tischen  Nadeln  bestehendes  Krystallpulver ,  fast  unlöslich  in  kaltem ,  sehr 
schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  wird  durch  Zink  und  Salzsäure  schwierig,  leicht 


Digitized  by  Google 


1000 


Kobaltamine. 


durch  schweflige  Säure  unter  Bildung  einer  rothen  Lösung  von  Kobaltplatin- 
chlorür  reducirt ") ,9). 

Chloropurpureo-Kobal tbromid  C02  (NH3)10  Cl2  Br4.  Bildet  sich  beim 
Beliandeln  des  neutralen  Chlorosulfats  oder  -nitrats  mit  concentrirter  Bromnatrium  - 
lösung  oder  beim  Einfliessenlassen  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung 
des  Purpureochlorids  oder  des  Chloropurpureocarbonats  in  starke  Bromwasser 
stoffsäure.  Dem  Purpureochlorid  ähnlicher  nur  etwas  mehr  violettrother  Nieder- 
schlag.   Es  löst  sich  in  214  Thln.  Wasser  von  14,3° 

Ein  Doppelsalz  mit  Quecksilber bromid  [Co2  (NH3)10  Cl9Br4]2 .  9HgBra  wird 
beim  Versetzen  der  warmen  angesäuerten  Lösung  des  Purpureochlorids  oder  de? 
Chloronitrats  mit  Natriumquecksilberbromid  in  violettrothen  rectangulären  Nadeln 
erhalten26).  Ein  solches  mit  Platinbromid  Co2  (NHS)10  Cl2Br4  .  2  PtBr4  wird 
beim  Fällen  mit  Kaliumplatinbromid  als  glänzender  gelbbrauner  Niederschlag  von 
mikroskopischen  rectangulären  Tafeln  erhalten.  Der  durch  Fällen  der  Chloronitrat- 
lösung  durch  Kaliumzinnbromid  entstehende  Niederschlag  enthält  nur  Spuren  von 
Zinn,  besteht  daher  grösstenteils  aus  dem  Chlorobromid  26). 

Chloropurpureo- Kobaltcarbonat  Coj  (N  H3)10  Cl2  (C  03)2  +  9.H,0. 
Wird  durch  Behandeln  von  Purpureochlorid  mit  Silbercarbonat  und  rasche«  Ver- 
setzen des  kirschrothen  Filtrats  mit  Alkohol  in  violettrothen  rectangulären  glän- 
zenden Blättern  erhalten,  welche  sehr  rasch  verwittern,  und  ein  hell  violettrothes 
wasserfreies  Salz  geben.  Bei  seiner  Darstellung  hat  man  darauf  zu  achten, 
dass  es  nicht  lange  mit  dem  überschüssigen  Silbercarbonat  in  Berührung  bleibt,  weil 
es  sonst  in  das  Roseosalz  übergeht;  auch  beim  längeren  Stehen  seiner  wässerigen 
Lösung  findet  der  üebergang  in  das  Roseosabj  statt.  Ein  Salz  mit  1  Mol.  H,0 
wurde  einmal  beim  Auflösen  des  verwitterten  Salzes  in  wenig  Wasser  und  Zusatz 
von  Alkohol  als  dunkel  violettrothes  aus  kurzen  sechs-  oder  vierseitigen  Prismen 
bestehendes  Krystallpulver  erhalten.  Auch  ein  leichter  lösliches  saures  Salz 
scheint  zu  existiren  26). 

Chloropurpureo-Kobaltchromat  Co2(NH3)l0Cla(CrO4)a.  Wird  durch 
Fällen  der  löslicheren  Chloropurpureosalze  mit  neutralem  Kaliumchromat  als  zie- 
gelrother  bis  fleischfarbener  undeutlich  krystallinischer  Niederschlag  erhalten  Sf  I. 

Chloropurpureo-Kobaltdichroinat  Co2 (NH3)10 Cl2(Cr207)2.  Entsteht 
in  ähnlicher  Weise  beim  Fällen  mit  Kaliumdichromat  oder  freier  Chromsäure  in 
laugen  schmalen  schief  abgeschnittenen  fast  goldglänzenden  röthlichgelben  Blättern. 
Es  ist  in  Wasser  erheblich  löslicher  als  das  neutrale  Salz.  Beim  Stehen  unter  der 
Mutterlauge  verwandelt  es  sich  in  granatrothe  anscheinend  rhombische,  durch  Py- 
ramiden zugespitzte  Prismen  eines  gleich  zusammengesetzten  Salzes26). 

Chloropurpureo-Kobalthydrat  scheint  nicht  zu  existiren.  Beim  Ver- 
setzen des  Chlorosulfats  mit  Barythydrat  in  der  Kälte  erhält  man  eine  rothe  alka- 
lisch reagirende  Flüssigkeit,  welche  jedoch  aus  einem  Gemenge  von  Roseo- Kobalt- 
chlorid und  Roseo-Kobalthydrat  zu  bestehen  scheint.  Auch  bei  der  Zersetzung 
des  Purpureochlorids  mit  Silberoxyd  wird  nur  Roseo-Kobalthydrat  erhalten,  mit 
concentrirter  Salzsäure  in  der  Kälte  versetzt  wird  kein  Purpureo-,  sondern  leicht 
lösliches  Roseochlorid  erhalten  26). 

Chloropurpureo-Kobaltjodid  Co2  (NH3)10  Cl2  J4.  In  ähnlicher  Weise 
darstellbar.  Bildet  einen  violettrothen  kristallinischen  Niederschlag,  oder  aus  jod 
wasserstoiThaltigem  Wasser  umkrystallisirt,  dunkel  bräunlich  violette  im  1  limetergrosse 
Octaeder.  Es  löst  sich  in  I>0  Thln.  Wasser  von  19°.  Mit  Jod  giebt  es  ein  in  langen 
braunen  metallglänzenden  Nadeln  krystallisirendes ,  iedoch  kaum  rein  zu  erhal- 
tendes Chloropurpureo-Kobaltsuperjodid  ae). 

Ein  Doppelsalz  mit  Quecksilberjod  id  C02  (NH3)10  Cl2  J4  .  4  HgJ2  wird 
auf  Zusatz  der  Lösung  des  Chloronitrats  zu  Kaliumquecksilberjodid  in  dünnen 
braungelben  Nadeln,  ein  anderes  Co2 (NH3)10 C12J4  .  2  Hg J2  beim  Versetzen  der 
Chloronitrat-  oder  -sulfatlösung  mit  überschüssigem  Jodkalium  und  dann  erst  mit 
Kaliumquecksilberjodid  in  glänzenden  braunen,  ziemlich  breiten  und  grossen  Blät- 
tern erhalten26). 

Chloropurpureonitrat  Co2(NH3)10Cl2(NO3)4.  Wurde  vonGibbs24)  zufällig 
bei  der  Einwirkung  von  salpeterhaltigem  Kaliumnitrit  auf  ein  chlorhaltiges  Pur- 
pureosulfat  (wahrscheinlich  ein  Gemisch  der  erwähnten  Chlorosulfate)  erhalten, 
aber  in  Folge  eines  Rechenfehlers  unrichtig  als  Co2  (N  H3)10  Cl3  (N  03)3  fonnulirt. 
Einfacher  bildet  es  sich  beim  Fällen  einer  Lösung  des  neutralen  Chlorosulfats  mit 
überschüssiger  Salpetersäure,  oder  beim  Zerreiben  des  Purpureochlorids  mit  Was- 
ser und  ein  wenig  verdünnter  Schwefelsäure,  Behandeln  der  Masse  auf  dem  Fil- 
trum  mit.  Wasser  von  etwa  50°  und  Einfliessenlassen  der  Lösung  in  eiskalte  starke 
Salpetersäure.  Purpurrother,  aus  mikroskopischen  Octaedern  bestehender  Nieder- 
schlag; es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  jedoch  leichter  als  das  neutrale 
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Chlorosulfat  und  namentlich  als  das  Chlorid,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser, 
aus  welchem  es  umkrystallisirt  werden  kann.  Bei  längerem  Erwärmen  tritt 
allmälig  üebergang  in  Boseosalz  ein,  die  rein  wässerige  Lösung  scheidet  beim 
Kochen  etwas  schwarzes  Kobaltoxydhydrat  ab26). 

Chloropurpureooxalat  Co3  (NH3),0  Clj  (C204)a.  Ist  der  von  Gibbs  und 
Genth2*)  beim  Fällen  von  Purpureochlorid  mit  oxalsaurem  Ammoniak  erhaltene 
und  aus  rectangulären  besenförmig  vereinigten  Prismen  bestehende  Niederschlag, 
dessen  Chlorgehalt  übersehen  wurde  2fi). 

Chloropurpureopikrinat  ist  wahrscheinlich  der  gelbe  Niederschlag, 
welchen  Pikrinsäure  oder  pikrinsaures  Natron  in  der  Purpureochloridlösung 
erzeugt  26). 

Chloropurpureo-Kobaltpyrophosphat.  Das  saure  Salz 
Co2  (NH3)10  Cl2  (P207Ha)a  entsteht  beim  Versetzen  der  Chloronitratlösung  mit  freier 
Pyrophosphorsäure  oder  deren  saures  Natriumsalz  und  Weingeist  bis  zur  Trübung 
in  violettrothen  glänzenden  Aggregaten  von  schmalen  Farrenkrautblatt  ähnlich 
zusammengewachsenen  Nadeln  26). 

Das  neutrale  Salz  Coa  (N  H3)l0  Cla  Pa  07  4-^2°  wurde  beim  Vermischen 
gleicher  Moleküle  Chloronitraf  und  Natrium pyrophosphat ,  Zusatz  von  Wasser  in 
kleinen  Portionen,  bis  sich  alles  gelöst  hat,  schnelles  Filtriren  und  Versetzen  des 
Filtrats  mit  Weingeist  in  violettrothen  langen  schmalen  dünnen  gewöhnlich 
schief  abgeschnittenen  Nadeln  erhalten  2fl). 

Chloropurpureo-Kobalt-Diphosphorpentamolybdänat.  Eiu 
saures  Salz  Coa  (NH3),0  Cla  .  (5  Mo03  .  2  P04H)  wird  beim  Fällen  einerkalten 
Lösung  von  Purpureochlorid  mit  einer  solchen  von  Molybdänsäure  in  überschüssi- 
ger Phosphorsäure  als  rosenrother  deutlich  krystallinischer  Niederschlag,  das 
Ammoniumsalz  Co2  (NH3)10  Cla  .  (5Mo03  .  2PO.N  H  .  j  ebenso  beim  Fällen  mit 
rfiphosphormolybdänsaurem  Ammoniak  als  zunächst  amorpher,  später  krystallinisch 
werdender  Niederschlag  erhalten.  Es  ist  dem  ersteren  Salz  sehr  ähnlich  und 
unterscheidet  sich  nur  durch  die  neutrale  Beaction  seiner  Lösung,  und  dadurch, 
dass  es  in  Berührung  mit  Aetzkalk  rascher  Ammoniak  entwickelt28). 

Chloropurpureo-8iliciumfluorid  Coa(NH3)]0Cla . (8i Fls)2.  Wurde  von 
Gibbs  durch  Einfliessenlassen  einer  Purpureochloridlösung  in  eine  solche  von 
Zinksiliciumfluorid  erhalten.  Es  bildet  sich  auch  aus  anderen  Chloropurpureosal- 
zen  durch  Versetzen  mit  überschüssiger  Fluorwasserstoffsäure.  Diamantglänzende 
scharf  begrenzte  rhombische  Blätter,  dichroistiscb.  Es  ist  besonders  in  Flusssäure 
sehr  schwer  löslich ,  und  kann  daher  zum  Nachweis  kleiner  Mengen  von  Kiesel- 
säure neben  viel  Flusssäure  dienen  a6). 

Chloropurpureosulfat  Coa  (NH3)l0  C^  (S04)2.  Ein  neutrales  4  Mol. 
Krystallwasser  haltendes  Salz  bildet  sich  beim  Zusammenreiben  von  l  Mol. 
Purpureochlorid  mit  6  Mol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  Behandeln  der  Masse 
mit  Wasser  von  70°  (auf  je  5  g  Purpureochlorid  f>0  g  Wasser).  Scheiden  sich  aus 
der  sofort  Hltrirten  Lösung  noch  vor  dem  vollständigen  Erkalten  Krystalle  aus,  so 
sind  diese,  als  einem  Gemenge  von  wasserfreiem  und  wasserhaltigem  Salz  angehö- 
rend, zu  entfernen.  Aus  dem  vollständig  erkalteten  Filtrat  scheidet  sich  gewöhn- 
lich nur  das  wasserhaltende  Salz  in  tief  purpurrothen  anscheinend  rhombischen 
Krystallen  ab.  Auch  der  beim  Behandeln  des  Purpureochlorids  in  gewöhnlicher 
Weise  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  hernach  mit  Wasser  hinterbleibende 
lilarothe  Bückstand  besteht  grösstenteils  aus  diesem  Salz.  An  der  Luft  oder  über 
Schwefelsäure  verlieren  sie  alles  Wasser,  so  auch  beim  Uebergiessen  mit  heissem 
Wasser.  Von  kaltem  Wasser  bedarf  es  133,4  Thle.  bei  17,3°  zur  Lösung.  In  heissem 
Wasser  löst  es  sich  ziemlich  leicht  und  weit  schneller  als  das  wasserfreie  Salz.  — 
Das  wasserfreie  Salz  entsteht  bei  der Krystallisation  concentrirterer  Lösungen, 
so  dass  die  Abscheidung  noch  in  der  Wärme  erfolgt.  Schwarze,  anscheinend  octae- 
drische  Krystalle.  Die  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  ist  die  gleiche  wie  bei  dem 
obigen  Salz,  nur  erfolgt  die  Lösung  weit  langsamer  28). 

Ein  saures  Salz  [Coa(NH3)10  Cla]2804(S04H)6  bildet  sich  in  ähnlicher  Weise, 
wenn  man  zur  Lösung  des  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelten  Purpureo- 
chlorids weniger  Wasser  nimmt.  Lange  dunkel  violettrothe  Prismen,  welche  durch 
"Wasser  sehr  schnell  in  das  neutrale  Sulfat  übergeführt  werden.  Auch  bei  An- 
wendung von  20  und  noch  mehr  Molekülen  Schwefelsäure  auf  1  Mol.  Purpureo- 
chlorid werden  nur  4  Cl- Atome  herausgenommen  und  saures  Chlorosulfat  ge- 
bildet 2Ö). 

Chloropurpureodithionat  Coa(NH3)10Cl2(SaO6)a  scheidet  sich  beim  Ein* 
fliessen  der  Chloropurpureonitratlösung  zu  unterschwefelsaurem  Natron  in  schönen 
glänzenden  mehrere  Centimeter  langen  rectangulären  Prismen  aus26). 

Chloropurpureohyposulfit  Coa (NH3)10 Cl2 (S203)2.   Bildet  sich  in  ähn- 
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lieber  Weise  mittelst  Natriumhyposulnt;   die  bräunlichrothen  rhombischen  Kry- 

stalle  (ooP,  Pco)  sind  sofort  abzufiltriren,  da  sonst  Zersetzungen  eintreten86). 

Chloropurpureo-Kobalttartrat.  Saures  Salz  (  o ,  | NH^ioCLj  . (C4H5Oe)t 
-j-  5  HaO.  Bildet  sich  beim  Uebersättigen  des  Chlorocarbonats  mit  Weinsäure  und 
Versetzen  der  Lösung  mit  Weingeist,  oder  bei  der  directen  Zersetzung  des  Pur 
pureochlorids  mit  Silbertartrat ,  und  Uebersättigen  des  Filtrats  mit  Weinsäur«. 
Prachtvolle  lange  glänzende  violettrothe  schief  abgeschnittene  Nadeln,  ziemlich 
leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  löslich  26). 

Purpureochromate.  Ein  gesättigtes  Chromat  Coa  (NH3)10(CrO4)3  soll  sich 
beim  Eintragen  von  gepulvertem  Purpureochlorid  in  eine  concentrirte  Lösung 
von  Kaliumchromat  oder  -dichromat  entweder  als  dunkel  rothbraunes  Pulver  oder 
schöne  Kryställchen  von  seideartigem  Glanz  bilden  2l).  Es  ist  schwer  in  kaltem 
Wasser,  in  heissem  mit  dunkel  rothgelber  Farbe  löslich.  Durch  Salmiak  wird  es 
wieder  in  Purpureochlorid  verwandelt,  durch  Kalilauge  in  Kaliumchromat,  Amino 
niak  und  Kobaltoxydhydrat  zerlegt.  Gibbs24)  bezweifelt  die  Existenz  eines  Chromat» 
von  der  obigen  Formel ;  das  aus  Purpureochlorid  dargestellte  ist  immer  chlorhaltig, 
und  daher  entweder  das  Chlorochromat  oder  ein  Gemenge  dieses  und  eines  basi- 
schen Chromats  (s.  unten). 

Es  scheinen  überhaupt  mehrere  Chromate  der  Kubaitamine  zu  existim 
Schon  Braun21)  beobachtete  bei  Anwendung  von  Boseochlorid  einen  braunen 
Niederschlag  von  nicht  constanter  Zusammensetzung,  ferner  erhielt  er  aus  dem 
von  der  Darstellung  der  Chromate  herrührenden  Filtrate  zuweilen  kleine  granat 
rothe  anscheinend  rhombische  Krystalle  oder  ein  bronzefarbiges  stark  glänzen 
des  Pulver.  Wird  in  das  letztere  Filtrat  wieder  Purpureochlorid  eingetragen,  so 
bildeten  »ich  neben  einer  krystallinischen  gelben  Verbindung  auch  noch  dunkle 
an  der  Luft  missfarbig  werdende  Krystalle.  Die  vorhandenen  analytischen  Beleg" 
genügen  jedoch  zur  Aufstellung  einer  Formel  nicht. 

Ein  basisches  Chromat  Co2  (N  H3)10  0  (Cr  04)a  wurde  von  Gibbs24)  beim 
Fällen  einer  Lösung  von  Purpureo-Kobaltnitrat  mit  neutralem  Kaliumchromat  als 
rother  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Aus  kochendem  mit  Essigsäure  au 
gesäuertem  Wasser  umkrystallisirt  bildet  es  rothe  dünne  Blättchen  mit  bronzefsr- 
benem  Reflex.  Es  löst  sich  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser;  semr 
Lösung  giebt  mit  Jodkalium  einen  dunkelrothen  krystallinischen  Niederschlag, 
anscheinend  aus  einer  Mischung  des  Chromats  und  eines  Jodochromati 
Co2(NH3)10J2(Cr04)a  bestehend24). 

Ein  Dichromat  Coa (NH3)10(CraO7)3  -f  HaO  bildet  sich  beim  Fällen  einer 
Lösung  von  Purpureonitnit  mit  Kaliumdichromat  als  körniger  rother  Niederschlag 
oder  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  in  kleinen  ziegelrothen  bronzefarben  schil- 
lern* l«n  Krystallen.  Ein  Salz  von  gleicher  Zusammensetzung  aber  mit  5HaO,  und 
daher  der  Roseoreihe  angehörend,  wurde  bei  der  Oxydation  einer  animoniakalischei 
Kobaltnitratlösung  mit  Kaliumdichromat  in  schönen  orangerothen  Schuppen  niit 
Goldreflex  erhalten  24). 

Purpureo  Kobalt f er rieyanid  Co2  (NH3)10  Fe2  (CN)ia.  Bildet  sich  sowohl  au? 
Purpureo-  als  aus  Roseo-Kobaltchlorid  durch  Fällen  mit  Ferricyankalium  in  schönen 
orangerothen,  in  kaltem  Wasser  unlöslichen  Krystallen  l9). 

Purpureo-Kobaltjodid  Co2  (N H3)10  J6.  Von  Claudet 15)  aus  dem  Purpurn- 
carbonat  und  Jodwasserstoff  erhalten,  ist  mit  dem  Purpureochlorid  isomorph.  Dir 
Lösung  des  letzteren  wird  durch  Jodkalium  nicht  gefällt 19). 

Purpureo -Kobaltkobalticyanid  Coa  (NH3)10  Co2  (CN)^  -f  3  HaO.  Bildet  sich 
in  schönen  dunkelrothen  Krystallen  auf  Zusatz  von  Kobalticyankalium  zu  einer 
möglichst  concentrirten  Lösung  von  Purpureochlorid  ,9). 

Purpureo-Kobaltnitrat,  wasserfreies  Roseo-Kobaltnitrat  Co1(NH3),p- 
(N08)6.  Wurde  schon  von  Genth12)  und  Fremy  14)  durch  Einwirkung  von  Sil 
bernitrat  auf  Purpureochlorid  jedoch  nicht  rein  erhalten.  Es  bildet  sich  neben 
salpetersaurem  Luteokobalt  und  salpetersaurem  Oxy-Kobalt 14)  wahrscheinlich  al< 
Zersetzungsproduct  des  letzteren,  bei  der  Oxydation  einer  ammoniakalischen  Losun; 
von  Kobaltnitrat  und  Kochen  der  Lösung  mit  Salpetersäure  19) **)  (beim  Fällen  mit 
Salpetersäure  in  der  Kälte  scheidet  sich  das  entsprechende  Roseosalz  ab),  sowie 
bei  der  Umsetzung  des  Purpureosulfats  mit  Barytnitrat 19).  Rothe  dichroistische 
tetragonale  Krystalle  (vorwiegend  Combinationen  von  P  mit  den  beiden  Prismen 
oo P  und  odPcd).  In  kaltem  Wasser  kaum,  jedoch  reichlicher  als  das  Sulfat  un<i 
Chlorid,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich.  Die  nicht  saure  Lösung  erleidet  beim 
Kochen  rasche  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Kobaltoxydhydrat  und  Bildung 
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von  Ammoniumnitrat  und  Luteonitrat.  Es  verpufft  beim  Erhitzen  unter  Entwicke- 
lung  rother  Dämpfe  uud  Hinterlassung  eines  schwarzen  Oxyds.  Ammoniak  löst  es 
mit  schöner  Purpurfarbe,  aus  der  Lösung  scheidet  sich  beim  Verdunsten  häufig 
oder  beim  Einfliessenlassen  in  abgekühlte  Salpetersäure  immer  Roseo-Kobaltnitrat  ab. 
Salpetrige  Säure  führt  es  in  Xantho- Kobaltnitrat,  schweflige  Säure  zunächst  in 
eine  orangefarbene  Verbindung,  dann  in  schwefelsaures  und  salpetersaures  Kobalt  - 
oxydul  über.  Seine  Lösung  mit  viel  Ammoniumnitrat  versetzt  scheidet  beim  lang- 
samen Verdunsten  purpurrothe  schuppige  Krystalle  eines  basischen  Nitrats 
Co2  (N H3),0  0  (N  Os)4  -|-  6  H2 0  aus  24). 

Ein  etwas  anders  zusammengesetztes  basischesNitrat  (basisch-salpetersaures 
Pentamin - Kobaltsesquioxyd  [Co2 (NH3)10]2 O  .  10NOS  oder  Co2(NH3)10(OH)(NO3)f> 
wurde  von  Künzel  M)  beim  Vermischen  einer  braun  gewordenen  Lösung  von  Kobalt- 
nitrat in  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Ammoniak  als  gelber  krystallinischer  sehr 
lockerer  Niederschlag  erhalten.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich 
unter  Verpuffung.  Ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  sowie  in  concentrirter 
Salpetersäure  leicht  löslich,  wird  aber  beim  Kochen  langsam  zersetzt ;  heisse 
Schwefelsäure  entwickelt  salpetrige  Säure;  Kalihydrat  Ammoniak  unter  Abschei- 
dung  von  Kobaltoxydhydrat. 

Mit  dem  Erdmann'schen  Salz  Co2 (NH3)4  (NOa)8 K2  giebt  die  Lösung  des 
Nitrats  einen  schön  Orangerothen  kristallinischen,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
heissem  leichter  löslichen  Niederschlag  a<)  eines  Purpureoammoniak-Kobalt- 
uitrits  Co2(NH3)10[Co2(NH3)4(NO2)e]3. 

Mit  einer  Lösung  von  Natrium-Kobaltnitrit  Co2(N02),2Na6  versetzt,  bilden  sich 
nach  kurzer  Zeit  feine  orange-  bis  rubinrothe  octaedrische  selbst  in  heissem  Wasser 
schwer  lösliche  Krystalle  einer  mit  dem  Kobalthexaminnitrit  (s.  8.  999)  isomeren 
Verbindung  3  [Co2  (N  H3)10  (N  02)2]  .  2  [Co2  (NO,),,]  =  5  Co2  (NHs)6(N02)6;  daneben 
bildet  sich  ein  Orangerothes  körniges,  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz,  vielleicht 
identisch  mit  einem  aus  Roseosulfat  und  Natriumkobaltinitrit  erhaltenen  24) 
Co2(NH3)10(NO2)6  .  Co2(N02)6  (s.  S.  1014). 

Purpureo  -  Kobaltpyrophosphat  Co2  (NH8)10  (P4013)  -f-  21  HaO.  Lässt  sich 
entweder  durch  Zusatz  von  gepulvertem  Purpureochlorid  zu  einer  Lösung  von 
Natrium pyprophosphat  und  Abdampfen  der  dunkel  kirschrothen  Lösung  über  Schwe- 
felsäure **)  *4) ,  oder  durch  Vermischen  von  frisch  gefälltem  Kobaltopyrophosphat 
mit  Ammoniak  und  Aussetzen  der  Luft  erhalten 21).  Aus  ammoniakalischer  Lö- 
sung krystallisirt  es  in  schönen  dunkelrothen  hexagonalen  Prismen  mit  den  beob- 
achteten Flächen  P,  0  P,  Pod  .  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich 
in  heissem  ammoniakhaltigen ,  von  heissem  Wasser  allein  wird  es  jedoch  bald  zer- 
setzt. Bei  100°  verliert  es  21  Mol.  HaO  unter  Bildung  von  schön  rosenrothem 
wasserfreien  Salz  Co2  (N         .  P4  0,3. 

Das  Metaphosphat  scheint  nicht  zu  krystallisiren,  wenigstens  giebt  die  Lö- 
sung des  Purpureochlorids  in  Natriuminetaphosphat  nur  einen  Syrup  und  ebenso- 
wenig scheidet  die  ammouiakalische  Lösung  des  Kobaltometaphosphats  beim  Ab- 
dampfen bis  zur  Syrupsdicke  Krystalle  aus21). 

Purpureo-Kobaltsulfat  Co2  (N  H3)10  (8 04)3  .  H20  (möglicherweise  auch  wasser- 
frei) erhielt  Gibbs24)  beim  Fällen  einer  oxydirten  ammoniakalischen  Lösung  von 
Kobaltsulfat  mit  Alkohol  und  Behandeln  der  nach  einiger  Zeit"  fest  gewordenen 
rothen  Ab»cheidung  mit  Wasser,  wobei  ein  schön  violettes  krystallinisches  Pulver 
von  obiger  Zusammensetzung  hinterblieb.  Es  giebt  mit  Goldchloriduatrium  ein 
wasserfreies  Doppelsalz  Co2 (NH3),0  (S04)2  Cl2  .  2  AuCl3. 

Basisches  Purpureo-Kobaltsulfat  Co2  ( NH3),«  O (S04)2  .  3 H20 ,  zwei- 
drittel-gesättigtes  Roseo-Kobaltsulfat.  Wurde  von  Schiff2'')  durch  Erwärmen  des 
Fuskosulfats  mit  weingeistigem  Ammoniak  in  einer  fast  ganz  damit  gefüllten  zu- 
geschmolzenen  Glasröhre  als  feines  luftbeständiges  Krystallpulver  neben  grösseren 
gelben  Krystallen  des  Luteosalzes  erhalten.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig, 
in  warmem  und  ammoniakhaltigem  reichlicher  und  nur  unter  Zersetzung  löslich. 
Beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  bildet  sich  Roseo-Kobaltsulfat. 

Saures  Purpureo-Kobaltsulfat  Co2  (N  H3)10  (804)3  .  8  04  H2  -f  4  H2  O. 
Entsteht  nach  Gibbs  und  Genth  19)  durch  Zusatz  von  so  viel  concentrirter  Schwe- 
felsäure zu  Purpureo -Kobaltchlorid,  bis  ein  dicker  Teig  entsteht  und  die  schön 
purpurroth  gefärbte  Masse  stark  aufschwillt.  Nach  dem  Entweichen  der  Salzsäure 
verdünnt  man  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser,  worauf  sich  nach  einigen 
Stunden  schön  violettrothe  gewöhnlich  chlorfreie  Nadeln  abscheiden  (vergl.  Chloro- 
purpureosulfat).  Auch  aus  dem  Roseo-Kobaltsulfat  bildet  sich  beim  Versetzen  mit 
ho  viel  concentrirter  Schwefelsäure,  dass  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ein 
Oel  entsteht,  zweistündiger  Digestion  und  Verdünnen  mit  der  gleichen  Menge 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  III.  ft4 
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Waaser  das  Salz,  jedoch  weniger  leicht  rein,  da  es  beim  Umkrystalliairen  ati» 
heissem  "Waaser  oder  beim  Neatralisiren  mit  Ammoniak  wieder  in  das  Roseosulfot, 
unter  Umständen  bei  rascher  Krystallisation  zuweilen  in  das  basische  Purpur*o*ul- 
fat  übergeht19). 

Es  bildet  rhombische  Prismen ,  die  sehr  leicht  in  Wasser  sich  lösen ;  besitzt 
deutlich  sauren  Geschmack,  treibt  Kohlensäure  aus  Carbonaten  aus.  Es  wird  durch 
Kobalticyankalium  nicht  gefällt,  sondern  giebt  nur  eine  schön  rothe  Flüssigkeit 
und  beim  Abdampfen  eine  rothe  Masse;  auch  oxalsaures  Ammoniak  fällt  es  nicht 
direct,  sondern  erst  wenn  es  durch  Salzsäure  wieder  in  Chlorid  verwandelt  ist. 
Bariumnitrat  giebt  eine  rothe  Flüssigkeit,  aus  der  beim  Abdampfen  sich  Krystallf 
von  Roseo-Kobaltnitrat  abscheiden.  Es  gehört  daher  möglicherweise  wie  auch  da> 
vorstehende  basische  Sulfat  gar  nicht  der  Purpureo-,  sondern  der  Roseoreihe  an 

Purpureo-Kobaltwolframat.  Ein  basisches  Salz  Co2  (NHs)10O  (WOc)2  entsteht 
beim  Kochen  von  Purpureochlorid  mit  Natriumwolframat  als  violetter  körniger, 
in  kaltem  und  heissem  Wasser  kaum  löslicher  Niederschlag  2*). 

Als  Purpureo-  beziehungsweise  Boseo-Kobaltamine,  in  denen  %  des  Säureradi 
cals  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  ist,  lassen  sich  auch  die  Xantho- Kobalt *aU' 
betrachten. 

Dieselben  bilden  sich  entweder  bei  der  Einwirkung  von  freier  salpetriger  Säure 
auf  die  ammoniakalischen  Lösungen  von  Kobaltoxydul,  Roseo-  oder  Purpureo- Kobalt 
salzen  19) 21)  (aus  den  letzteren  auch  in  saurer  und  neutraler  Lösung),  oder  von  Am- 
monium- resp.  Kaliumnitrit  und  Ammoniak  auf  Kobaltlösungen  **)  (besonders  b**i 
Gegenwart  von  Ammoniumsulfat,  oder  wenn  die  Oxydation  durch  Zusatz  voc 
Bleihyperoxyd  oder  Kaliumpermanganat  beschleunigt  wird),  oder  bei  der  Einwir 
kung  von  alkalischen  Nitriten  oder  des  Fischer'schen  Salzes  Co.2(N02),2  K(  auf 
Purpureochlorid  (hierbei  bildet  sich  gewöhnlich  ein  Chloronitrat ,  welches  früher 
als  das  Chlorid  eines  eigenthümlichen  nitroreicheren  Flavokobalt  bezeichnet  wurde1 
Die  Xanthosalze  sind  in  kaltem  und  heissem  Wasser  sogar  löslicher  als  die  Luteo- 
salze.    Beim  Kochen  manchmal  schon  bei  weit  niedrigerer  Temperatur  zersetzen 
sie  sich  unter  Ammoniakentwickelung  und  Abscheidung  eines  schwarzen  oder  brau- 
nen Pulvers.  Mineralsäuren  verhindern  diese  Art  der  Zersetzung,  führen  aber  dafür 
unter  Entwicklung  von  8tickoxyd  das  Xanthosalz  in  ein  Purpureosalz  über.  Für 
die  Xantho  -  Kobaltsalze  sind  besonders  folgende  Beactionen  wichtig.    Mit  Ferrc- 
cyankalium  geben  sie  schöne  rothe  prismatische  Krystalle,  mit  Kaliumchromat  eiwn 
gelben  krystallinischen,  mit  Ammoniumoxalat  einen  gelben  körnigen  Niederschlag  **>. 

Xantho  -  Kobaltchlorid  Cc^  (NH3)10  (N02)2C14.  Lässt  sich  nur  durch  Zer 
setzung  des  Sulfats  mit  Chlorbarium  und  Abdampfen  des  mit  Essigsäure  ver 
setzten  Filtrats  erhalten.  Grosse  gut  ausgebildete  braungelbe  schön  irisirend** 
Krystalle.  In  kaltem  Wasser  Bchwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich ;  beim 
Kochen  findet  theilweise  Zersetzung  statt.  Salzsäure  und  Chloralkalimetalle  rallec 
es  in  der  Kälte  unverändert;  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  bildet  sich  Purpureo 
chlorid,  Stickoxyd  und  Chlor;  andere  Säuren  selbst  Oxalsäure  und  Essigaäur* 
zersetzen  es  unter  Bildung  von  Kobaltoxydulsalz  und  Ammoniumsalz;  Alkalien  unt**i 
Ammoniakentwickelung  ,9). 

Das  Goldchloriddoppelsalz  Coa  (NH8)10  (N02)2  Cl4  .  2  AuCl3  -f  2  Hj  O 
bildet  sich  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  in  schönen  brauugelben  irisirenden  rhom- 
bischen Prismen  19). 

Quecksilberchloriddoppelsalz  Co2  (NH3)10  (N02)2C14  .  4flgCla  -f-  2*1^0. 
Glänzende  blass  bräunlichgelbe  talkähnliche  Schüppchen,  oder  aus  salzsäurehalten- 
dem Wasser  umkrystalüsirt ,  braungelbe  Nadeln,  ganz  unlöslich  in  kaltem,  »chwer 
in  heissem  Wasser  19). 

Platinchloriddoppelsalz  Co2  (NH3),0  (N02)2C14  .  2  PtCl4  -{-  2  H^O.  Orange- 
gelber, in  kaltem  und  heissem  Wasser  kaum  löslicher  Niederschlag  ,9). 

Xantho  -  Kobaltchromat  Co2  (N  H3)10  (N  02)2  (Cr  04)2  -|-  2  H2  0.  Entsteht  Wim 
Fällen  der  Xanthosalze  mit  Kaliumchromat  als  schön  gelber,  selbst  in  heisseoi 
Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag. 

Xantho-Kobaltdichromat  Co2(NH3),0 (N02)2  (Cr307)2.  Schöne  orange 
gelbe  Krystallnadeln ,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich;  krystalhsirt  leicht,  jedoch 
nicht  in  bestimmten  Formen  19). 

Xantho  -  Kobaltferrocyantd  Coa  (N  H3)10  (N  02)2 1  Fe  (C  N)6  -f  7  H2  O.  Fällt  auf 
Zusatz  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium  zu  Xantho- Kobalt nitrat  in  pracht- 
voll Orangerothen  prismatischen  anscheinend  schief  rhombischen  Krystallen  nieder. 
Beim  Aufbewahren  wird  es  matter  und  dunkler.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
von  warmem  wird  es  sofort  zersetzt ,9). 
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Xantho  -  Kobaltjodid  Co2(NH3)10(NOa)a  J4.  Fällt  aus  einer  mit  Jodkalium 
versetzten  Lösung  von  Xanthonitrat  nach  einiger  Zeit  in  braungelben  zugeschärf- 
ten KrystaUen  aus  2i).  Eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  erzeugt  in  Xanthosalzen 
keinen  Niederschlag  (Unterschied  von  den  Croceosalzen  der  Octaminreihe). 

Xanthosulfat  giebt  mit  Jodkalium  braungelbe  Nadeln  eines  Jodosulfats 
0o2  (NH8)10  (NOa)a  804Ja  ;  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  schöne  tief 
rubinrothe,  nicht  unzersetzt  in  heissem  Wasser  lösliche  Krystalle  eines  Hyper- 


jodids  24)  Coa  (N H,)I0 (N  Oa)a  S  04  J4  (?). 
Xantho  -  Kobaltmtrat  Co« 


>2  (NHj),fl  (NOa)2  (N03)4.  Entsteht  beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  die  ammoniakalische  Lösung  von  reinem  Kobaltnitrat  oder 
in  die  neutralen,  sauren  oder  ammoniakalischen  Lösungen  der  Chloride,  Sulfate  oder 
Nitrate  des  Roseo-  oder  Purpureo-Kobalts ,  am  besten  unter  Zusatz  von  Ammo- 
niak, bis  das  Ganze  eine  hell  orangegelbe  Farbe  annimmt19).  Braun21)  empfiehlt 
die  Anwendung  von  weingeistigem  Ammoniak  und  sal petersaurem  Kobaltoxydul. 

Kleine  glänzende  braungelbe  tetragonale  dichroistische  Pyramiden  ;  löst  sich 
kaum  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser;  kalte  Salzsäure  erzeugt  einen 
röthlichgelben  Niederschlag,  beim  Kochen  bildet  sich  Purpureochlorid.  Kalte  Sal- 
petersäure fällt  unverändert ,  beim  Kochen  entsteht  Purpureonitrat ;  Essigsäure 
sowie  Oxalsäure  reduciren  es  bei  längerem  Kochen  vollständig  zu  Oxydulsalz. 
Kohlensaure  und  phosphorsaure  Alkalien ,  Jod-  und  Bromkalium ,  Ferri-  und  Ko- 
balticyankalium  fällen  seine  Lösung  nicht  oder  erst  nach  einiger  Zeit;  dagegen 
geben  Ferrocyankalium ,  Kaliumchromat  und  -dichromat,  Ammoniumoxalat  und 
-pikrinat,  Gold-,  Quecksilber-,  Platinchlorid  und  Zinnchlorür  charakteristische  Nie- 
derschläge. Beim  Kochen  mit  Cyankalium  entsteht  eine  farblose  Lösung,  ebenso 
wirkt  Natriumamalgam. 

Xantho-Kobal  tbromonit  rat  Co2  (NH3)10  (N02)2  (N03)2  Br2.    Bildet  sich 
wie  das  Chloronitrat  beim  Zusammenkrystallisiren  gleicher  Moleküle  Xanthobromid  fci  * 

und  Xanthonitrat  in  dunkel  weingelben  gut  ausgebildeten  Krystallen  24).  *~V 
Xantho-Kobaltchloronitrat,  Flavo-Kobaltchlorid  ^ 
Co2  (NH3),0  (N02)2  (N03)2  Cl2.   Bildet  sich  beim  Versetzen  einer  heissen  Lö- 
sung  von  Purpureochlorid  mit  Kaliumnitrit,  oder  glatter  beim  Lösen  gleicher  Mo- 
leküle Xanthochlorid  und  Xanthonitrat24).    Es  krystallisirt  in  schönen  weinrothen  c  *** 
prismatischen  Formen,  ist  mässig  löslich  in  heissem  Wasser  und  scheidet  sich  beim  " 
Erkalten  rasch  aus.    Seine  Lösung  giebt  alle  Beactionen  der  Xanthosalze.    Es  ist  c 
ein  wirkliches  Doppelsalz,  nicht  bloss  eine  isomorphe  Mischung  des  Xanthochlorids 
und  -nitrats.  £_■? 

Das  Golddoppelsalz  Coa(NH3)10(NOa)2(NO3)2Cla  .  2  AuCl3  krystallisirt  in  f 
langen  weingelben  Prismen.  Das  Platinsalz  Coa(NH3)10(N02)2(NO3)2Cl2  .  PtCl4 
in  ähnlich  gefärbten  nadeiförmigen  Krystallen  Es  ist  möglich,  dass  auch  noch 
andere  Chloronitrate  existiren.  Z.B.  wurden  von  Gibbs  durch  Zusammenkrystal- 
lisiren gleicher  Moleküle  Purpureochlorid  uud  Xanthonitrat  tief  oraugerothe,  an- 
scheinend homogene  Krystalle  einer  Verbindung  Coa  (NH3)10  (N02)  (N03)2  Cl3  er- 
halten84). Auch  die  von  Krok42)  beschriebene  Verbindung  (?)  Co2(NH3)10Cl(N  02)5 
-f  3HaO  dürfte  hierher  zu  rechnen  sein. 

Xantho-Kobaltnitrit  Coa  (NH3)10  (NOa)6  -f  4 HaO.     Bildet  sich  neben 
dem  Silbersalz  Co2  (NH3)6(N02)8  Aga  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Purpureo- 
chlorid mit  Silbernitrit  oder  reiner  bei  der  Einwirkung  von  Bariumnitrit  auf  Ro- 
seosulfat.   Feine  dunkel  weinrothe  octaedrische  Krystalle24). 
Xantho-Kobaltammoniakkobaltnitrit 

Coa(NH3)10(NO2)2.[Co2(NH3)4(NO2)8]2  =  3  Coa  (NH3)6  (NOa)6. 
Isomer  mit  Kobalthexaminnitrit  (s.  S.  999).     Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Xantho  -  Kobaltnitrat   auf  das    Erdmann'sche    Kalium  -  Kobaltammoniaknitrit 
Coa(NH3)4(N02)8K2  (s.S.  1023).   Schöner  tief  orangerother,  unzersetzt  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirbarer  Niederschlag  24). 

Xantho-Kobaltoxalat  Co2(NH3),0(NOJ)2(C204)2.  Fällt  aus  Xantho-Kobaltsalzen 
durch  Ammoniumoxalat  als  körnig  krystallinischer  Niederschlag  aus,  fast  unlöslich 
in  kaltem  und  nur  wenig  in  heissem  Wasser.  Wegen  dieser  Unlöslichkeit  dient 
diese  Verbindung  besonders  zum  Nachweis  und  zur  Reindarstellung  der  Xantho- 
Kobaltsalze.  Die  früheren  Angaben  von  Gibbs  und  Genth19),  das  Salz  scheide 
sich  in  gelben  nadeiförmigen  Krystallen  mit  5H20  aus,  sind  demnach  zu  berich- 
tigen u). 

Xantho-Kobaltsulfat  Co2  (NH^o  (N02)2  (80^.  Man  leitet  in  starkem  Strom 
salpetrige  Dämpfe  durch  eine  ammoniakalische  Kobaltvitriollösung  unter  häufigem 
Ersatz  des  Ammoniaks  und  lässt,  wenn  die  Lösung  braungelb  geworden  ist,  freiwillig 
verdunsten.    Dünne  schön  braungelbe,    wahrscheinlich  orthorhombische  Tafeln, 
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ziemlich  löslich  in  heissem,  weit  weniger  in  kaltem  Wasser.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  verdünnten  Säuren  leicht  zersetzbar.  Mit  Salzsäure  entsteht  Porpo- 
reochlorid.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  zu  einem  rothen  Oel,  aus  welchen 
sich  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  reichlich  Stickoxyd,  vielleicht  auch  salpetrig 
Säure  entwickelt.  Wässerige  schweflige  Säure  löst  es  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung 
erst  beim  Kochen  entwickelt  sich  ein  Gas  (Stickoxydul  ?)  und  es  entsteht  schwet>i 
saures  Ammonium  -  Kobaltoxydul.  Bei  längerer  Digestion  mit  Ammoniak  büdr*. 
Bich  theilweise  Roseo-  und  Luteosulfat.  Mit  Harnstoff  gekocht  zersetzt  es  üti 
unter  Bildung  eines  farblosen  Gases  19). 


B.  Koseo-Kobaltsalze. 

Sie  sind  in  der  ammoniakalischen  Kobaltlösung  enthalten,  und  lassen  sich  dam' 
durch  Zusatz  von  Säuren  unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung  abscheide 
Auch  beim  Kochen  der  Fusko-  und  Oxy-Kobaltamin  Verbindungen  mit  Ammonium 
salzen  u)  bilden  sie  sich,  einige  auch  beim  Kochen  der  Luteosalze  19).  Aus  den  Per 
pureosalzen  bilden  sie  sich ,  wenn  man  die  ammoniakalische  Lösung  derselben  u 
der  Kälte  mit  Salzsäure  versetzt  28) ,  oder  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  res; 
-carbonat  auf  Purpureochlorid,  oder  von  Barytwasser  resp.  Bariumcarbonat  aü 
Purpureosulfat  das  Roseo-Kobalthydrat  resp.  -carbonat  *)  darstellt  und  diese  in  ta 
Kälte  mit  Säuren  übersättigt 2a)  2*).  Auch  durch  längeres  Erwärmen  der  waswr 
gen  oder  schwach  angesäuerten  Lösung  der  Purpureosalze  werden  Roseosalze  z* 
bildet  26). 

Sie  haben  eine  ziegel-  bis  kirschrothe  Farbe  mit  vorhandenem  DichroUnu- 
und  salzigen  nicht  metallischen  Geschmack ;  sie  krystallisiren  meistens  leid 
und  enthalten  Wasser,  durch  dessen  Verlust  sie  in  Purpureosalze  übergehen.  S- 
sind  in  der  Regel  ganz  gesättigt.  Sie  lösen  sich  in  Wasser,  auch  in  kaltem,  kkh 
ter  als  die  Purpureosalze;  ihre  wässerige  und  besonders  die  ammoniakalische  L 
sung  ist  verhältnissmässig  beständig,  erst  durch  längeres  Kochen  werden  sie  all 
mälig  unter  Abscheidung  von  Kobaltoxydhydrat  zersetzt.  Bei  Gegenwart  ta 
Säuren  besonders  von  concentrirten  geben  sie  jedoch  leicht  in  Purpureosalze  ober 
Das  Verhalten  gegen  höhere  Temperatur  und  gegen  Reagentien  vergl.  bei  Ros*- 
chlorid  und  -nitrat.    Sie  existiren  häufig  in  mehreren  Modificatiouen. 

Roseo-Kobaltbromid  Co2  (NH3)l0Bre  (?).     Wurde  vielleicht  von  Claudet 
aus  dem  Roseocarbonat  durch  Sättigen  mit  Bromwasserstoffsäure  erhalten,  wer: 
nicht  hierbei  das  Chloropurpureo  -  Kobaltbromid  entstand.     Es  bildet  sich  an:i 
beim  Erwärmen  der  schwach  angesäuerten  Lösung  des  Bromopurpureobromid.«  • 
üeber  seine  Eigenschaften  fehlen  nähere  Angaben. 

Roseo-Kobaltchlorid  Coa  (NH3),0  Cl6      2H30.  Die  gewöhnliche  rothe  MoJ: 
cation  wurde  von  Gibbs  undGenth19)  durch  Fällen  einer  oxydirten  ainmonul 
lischen  Lösung  von  Kobaltchlorür  oder  anderen  Kobaltoxydulsalzen  (in  letzter-: 
Falle  jedoch  schwer  ganz  rein lö)  unter  Vermeidung  jeder  TemperaturerholiDr. 
mittelst  Salzsäure  erhalten.    Mills40)  neutralisirt  die  durch  Zusatz  von  et« 
Kaliumpermanganat  und  Stehen  an  der  Luft  oxydirte  ammoniakalische  Kob». 
chlorürlösung  zunächst  mit  verdünnter  Salzsäure  und  fällt  dann  mit  einem  Gemiv 
von  3  Vol.  rauchender  Salzsäure  und  1  Vol.  Alkohol,  und  wäscht  den  entstandene 
Niederschlag  zunächst  mit  dem  Fällungsmittel,  schliesslich  mit  reinem  Alkohol  l» 
Nach  Genther28)  giebt  die  Lösung  des  Purpureo-Kobaltchlorids  in  Ammoni*1 
beim  Fällen  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  stets  Roseo-Kobaltchlorid ,  was  man  n* 
FivRose23)  zu  einer  bequemen  Darstellung  desselben  verwerthen  kann.  Man  **r>' 
zu  kochendem  Wasser  das  gleiche  Volum  lOproc.  Ammoniak»,  schüttelt  damit  da«  fcö 
gepulverte  Purpureo-Kobaltchlorid ,  setzt  das  erkaltete  Filtrat  tropfenweise  zu  detr 
gleichen  Volumen  rauchender  Salzsäure,  lässt   einige  Stunden  absitzen,  filmn 
und  wäscht  den  Niederschlag  zuerst  mit  starker  Salzsäure,  zuletzt  mit  Weinb- 
aus.   Auch  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  des  Roseojodosulfats  und 
Fällen  mit  Salzsäure42),  oder  bei  der  Zersetzung  des  Roseosulfats  mit,  Bariurnrhl^ 
rid  24) ,  oder  nach  neueren  Beobachtungen  von  Jörgensen26)  bei  längerer  Dif* 
tion  des  Purpureochlorids  mit  verdünnter  Salzsäure  entsteht  dasselbe.    Es  WwH 
meistens  ein  ziegelrothes  undeutlich  krystallinisches  dichroistisches  Pulver,  da«  ic 


•)  Nach  neueren  Beobachtungen  von  Jörgensen  scheinen  das  Oxydhydrat-  und  Carl* 
nat  der  Purpureoreihe  nicht  xu  existiren ,  sondern  es  findet  bei  dieser  Reaction  stet»  fc» 
Uebergang  In  die  Roseoreihe  statt. 
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Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  noch  2  Mol.  H20  enthält,  die  es  bei  100° 
verliert23).  Es  verwandelt  sich  allmälig  schon  in  der  Kälte,  schneller  in  der  Wärme 
in  Purpureochlorid.  Noch  unbeständiger  ist  es  in  seinen  Lösungen.  Es  löst 
eich  in  4,8  Thln.  Wasser  von  10,1°  mit  dunkelrother  Farbe,  beim  Verdunsten  der 
Lösung  selbst  in  der  Kälte  tritt  jedoch  stets  eine  theilweise  Umwandlung  in  Pur- 
pureochlorid ein28);  die  beisse  Lösung  liefert  beim  Erkalten  nur  Krystalle  des  letz- 
teren Salzes;  namentlich  leicht  erfolgt  dieser  Uebergaug  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure oder  jedoch  weniger  vollständig  mit  Salmiaklösung.  In  kalter  rauchender 
Salzsäure  ist  es  etwas  löslich  (etwa  1  Proc),  noch  erheblicher  in  gewöhnlicher 
Salzsäure  mit  rein  rother  Farbe28).  Beim  Erhitzen  im  Vacuum  zersetzt  es  sich 
nach  der  Gleichung  M) : 

3  [Co9  (N  H,)10  .  CLJ  +  2  HaO  =  6  Co  Cl2  -f  6  N H4C1  -f  22  NH3  +  6  HaO  -f  N2. 

Goldchlorid  fällt  nach  einiger  Zeit  einen  lila-  oder  purpurfarbenen  Nieder- 
Bchlag,  wahrscheinlich  aus  dem  unveränderten  Chlorid  bestehend;  Platinchlorid 
giebt  einen  blass  Orangerothen;  Quecksilberchlorid  einen  flockigen  blass  rosen- 
rothen  oder  fleischfarbenen;  Ferrocy ankalium  einen  zimmtfarbenen, dann choco- 
ladebraunen  Niederschlag;  Ferricy ankalium  schön  orangerothe  monoklinische; 
Kobalticyankalium  schöne  rothe;  Ammoniumoxalat  kleine  ziegelrothe  kör- 
nige Krystalle;  Jodkalium  und  Kaliurachromat  giebt  keinen;  Kaliumdi- 
chromat einen  dunkel  ziegelrothen  Niederschlag. 

Eine  gelbe  y-Modification  von  gleicher  Zusammensetzung  wurde  von 
Gibbs24)  aus  dem  gelben  y-Roseosulfat  durch  Umsetzung  mit  Chlorbarium  erhal- 
ten. Es  unterscheidet  sich  von  der  gewöhnlichen  Modification  dadurch ,  dass  es 
mit  Salzsäure  erhitzt  kein  Purpureochlorid  liefert.  Platin-  und  Goldchlorid  geben 
schöne  gelbe  Doppelsalze. 

Roseo-Kobaltgoldchlorid  Co2(NH3)10  C1Ä  .  2AuCls  -f  2H20.  Entsteht 
als  orangerothes  krystallinisches  Salz  auf  Zusatz  von  Goldchloridnatrium  zu  einer 
kalten    Lösung  des  Roseochlorids;  es  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlieh  löslich. 

Roseo-Kobaltquecksilberchlorid  Co2  (NH3),0  Cl«,  .  6HgCl2  -f-  4H20. 
Bildet  sich  aus  dem  Roseochlorid-  oder  -sulfat  beim  Versetzen  mit  Natriumqueck- 
silberchlorid 2*),  sowie  neben  dem  wasserfreien  Purpureodoppelsalz  und  einem  noch 
wasserreicheren  Roseodoppelsalz,  wenn  die  heisse  salzsaure  Lösung  des  Purpureo- 
chlorids  auf  einmal  mit  der  des  Quecksilberchlorids  vermischt  und  die  auch  nach 
dem  Erkalten  roth  bleibende  Flüssigkeit  freiwillig  verdunstet  wird  41).  Seideglänzende 
violettrothe  Prismen ,  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  wasserfreie  Purpureosalz. 
Durch  Verdunsten  der  Mutterlauge  und  öfteres  Umkrystallisiren  wurde  ein  noch 
löslicheres  Doppelsalz  Co2  (NHS)10  CL,  .  6  HgCl2  .  12  HjO  in  schönen  rothen  glas- 
bis  diamantglänzenden  gerade  abgeschnittenen  rectangulären  Nadeln  erhalten 41). 

Roseo-Kobaltplatinchlorid.  Sind  verschiedene  bekannt.  Wird  das 
gewöhnliche  «-Roseochlorid  mit  Platinchlorid  versetzt,  so  entsteht  ein  dunkelrothes 
in  feinen  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz:  et)  Co2  (NH3)10C1« .  2PtCl4  -f  5H20 

Bei  einer  früheren  Darstellung  wurde  ein  blass  orangerother  Niederschlag  eines 
Doppelsalzes  Co2(NH3)l0CL  .  3PtCl4  8H20  erhalten"),  dessen  Bildung  neuer- 
dings nicht  mehr  gelang24). 

Aus  der  löslichen  0-Modincation  des  Roseonitrats  entstehen  mit  Platinchlorid- 
natrium dunkelrothe  warzige  Krystallkrusten  eines  (vielleicht  salpetersäurehal- 
tigen?) Doppelsalzes24):  ß)  Co2  (NH8)10  Cl<,  .  2  PtCl4  -f  2H20. 

Roseo- Kobaltcarbonat  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Purpureochlorids  oder 
-bromids  mit  8ilbercarbonat ,2) 1B)  26) 27) ,  oder  bei  der  Absorption  von  Kohlensäure 
durch  die  Lösung  des  Roseo -Kobalthydrats19).  Stark  alkalisch  reagirende,  unter 
dem  Exsiccator  zu  einer  gummiartigen  Masse  eintrocknende  Lösung,  sehr  zersetz- 
lieh.  Auch  ein  saures  Salz  scheint  zu  existiren  12). 

Roseo •  Kobaltdichromat  Co2  (N Hs)10  (Cr2 07)8  +  5H20.  Bildet  sich  bei  der 
Oxydation  einer  ammoniakalischen  Kobaltnitratlösung  mit  Kaliumdichromat,  oder 
beim  Fällen  einer  Lösung  des  Roseonitrats  mit  Kaliumdichromat  u).  Es  krystal- 
lisirt  aus  schwach  essigsaurer  Lösung  in  schönen  Orangerothen  Schuppen  mit 
Bronzereflex. 

Roseo-Kobaltferri-  und  -Kobalticyanid  s.  Purpureosalze. 

Roseo-Kobalthydrat  Co^  (NH3)10  (OH)6.  Wird  durch  Zersetzen  der  Chloride  2«), 
Bromide27)  resp. Sulfate  oder  Oxalate21)  des  Roseo-  wie  des  Purpureo-Kobaltamins 
durch  Silberoxyd  resp.  Baryt-  oder  Kalkhydrat  als  kirschrothe  stark  alkalische 
Lösung  erhalten,  welche  Kohlensäure  anzieht,  sich  aber  bei  der  Concentration 
zersetzt. 
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Hoseo-Kobaltjodid  entsteht  als  gelber  Niederschlag  beim  Fällen  der  Losung 
der  Roseosalze  ")  (ausgenommen  des  Chlorids  und  des  Nitrats 19)  mit  Jodkalium. 

Roseo-KobaUnitrat  Co2  (NH3)10  (N03)8  -|-  2H20.  Die  gewöhnliche  rotb? 
«-Modiftcation  bildet  sich  neben  dem  Luteosalz  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer 
o.xydirten  ammoniakalischen  Lösung  von  Kobaltnitrat,  sowie  beim  Fällen  ein« 
solchen  mit  überschüssiger  eiskalter  Salpetersäure ,9).  Auch  bei  der  Zersetzen- 
des Koseojodosulfats  mit  überschüssiger  Salpetersäure42),  oder  durch  Umsetzung 
des  Roseosulfats  mit  Bariumnitrat,  oder  des  Roseochlorids  mit  Silbernitrat  **)  kann 
es  erhalten  werden.  Es  bildet  entweder  ein  ziegelrothes  krystallinisches  Pulver 
oder  grössere  monoklinische  in  der  Zone  der  Orthodiagonale  stark  ausgedehnt* 
Krystalle19).  Es  ist  ziemlich  löslich  auch  in  kaltem  Wasser;  die  neutrale  Lösung 
zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Abscheid ung  von  Kobaltoxydhydrat  und  Entwick- 
lung von  Ammoniak,  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  verhindert  diese  Zersetzung 
Beim  Erwärmen  mit  stärkerer  Salpetersäure  wird  es  dagegen  in  Purpureonitr&t 
verwandelt.  Seine  Lösung  wird  durch  Jodkalium  nicht  gefallt;  Natrium pyrophov 
phat  giebt  einen  dunkel  rosenrothen  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss  mit  rotbr; 
Farbe  sich  löst,  um  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  Magma  schön  rosenrother  NauVb 
wieder  zu  erstarren.  Quecksilberchlorid  giebt  einen  fleischrothen  Niederschlag,  h 
Salzsäure  löslich,  die  Lösung  giebt  beim  Stehen  kleine  körnige  braunrothe  Kr- 
stalle.  Pikrinsäuren  Ammoniak  giebt  einen  Orangerothen  Niederschlag,  in  heisses 
Wasser  lÖBlich. 

Eine  gelbe  y-Modification  bildet  sich  durch  doppelte  Umsetzung  d« 
y- Roseosulfats  mit  Bariumnitrat.  Die  schön  gelbe  Lösung  liefert  beim  Stehea 
gelbe,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle24). 

Eine  dem  /?-Sulfat  entsprechende  Modifikation  ist  nur  in  Lösung  bekannt w) 

Ein  Nitratoroseo-Kobaltplatinchlorid    Co2(NH3)10  (NOs)j  Cl4  .2PtCl4 
2H20  wurde  von  Krok42)  beim  Fällen  von  Roseonitrat  mit  Platinchlorid  i- 
gelbrothen  Krystallen  erhalten. 

Allem  Anschein  nach  identisch  ist  eine  von  Braun21)  in  gleicher  Vieu-i 
erhaltene  Verbindung,  welcher,  da  der  Salpetersäuregehalt  übersehen,  die  Zusam- 
mensetzung 3  [Co2(NH3)10Clfl] .  4PtCl4 -f- H20  beigelegt  wurde. 

Ein  Doppelsalz  von  Roseo-Kobaltnitrit  mit  Kobaltinitrit  Co2  (NH3)l0  (N02t 
Co2(N02)6  entsteht,  wenn  eine  Lösung  von  Kobaltinatriumnitrit  Co2(NOs)12Naf  n 
überschüssigem  Natriumnitrit  mit  der  löslichen  Modiflcation  des  Roseo-Kobaltsu! 
fats  versetzt  wird,  in  schönen  braungelben  prismatischen  Krystallen24).  Dasselbe  i*s 
möglicherweise  identisch  mit  einem  aus  Purpureochlorid  oder  -nitrat  und  Kobalti 
natriumnitrit  entstehenden  löslichen  Salze  (8.1009).  Seine  Lösung  giebt  mit  Lmeo 
salzen  schön  kry stallin i sehe  Niederschläge  des  Kobaltinitrits  dieser  Base 

Co2  (NH3)12  (N  02)6  .  Co2  (NO,)6  , 
mit  Brucin  und  Strychninsalzen  die  Kobaltnitrite  dieser  Alkaloide  u). 

Roseo-Kobaltoxalat  Co2  (NH3)10  (Ca04)8  -f-  6  H30.  Bildet  sich  sofort  bei* 
Fällen  des  Roseochlorids  oder  -nitrats  mit  oxalsaurem  Ammoniak 19),  und  soll  am-' 
nach  neueren  Beobachtungen  manchmal  unter  den  Producten  enthalten  sein,  welch- 
beim  Versetzen  des  Purpureochlorids  oder  -nitrats  mit  einem  alkalischen  Oxalv 
entstehen  24).  Es  bildet  ein  dunkel  ziegelrothes  krystallinisches  Pulver,  oder  au* 
ammoniakaiischer  Lösung  umkrystallisirt  schöne  kirschrothe  dichroistische  rhoc 
bische  Prismen ,  beinahe  unlöslich  in  Wasser.  Mit  Platinchloridnatrium  giebt  e« 
einen  schön  rothen  Niederschlag,  oder  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  klein? 
nadeiförmige  hellrothe  Krystalle  von 

Roseo-Kobaltoxaloplatinchlorid  Co2  (NH,)10  (C204)2  Cl2  .  PtCl4. 

Ein  saures  Oxalat  Co2  (NH3),0  (C204)8  -|-  4C204H2  entsteht  beim  Kocleu 
des  neutralen  Salzes  mit  überschüssiger  Oxalsäure  in  granatrothen  prehnitähnlicber. 
Krystallkrusten. 

Roseo-Kobaltsulfat  Co2  (NH3)10  (S04)3  -f  «r>H20  kommt  wahrscheinlich  in  drei 
Modificationen  vor. 

Gewöhnliche  rothe  schwer  lösliche  a-Modification  bildet  «ich  bei 
nicht  zu  langer  Einwirkung  der  Luft  auf  eine  ammoniakalische  Lösung  von 
Kobaltsulfat,  Die  Lösung  färbt  sich  zuerst  braun ,  dann  dunkelroth,  und  aus  der 
selben  scheidet  vorsichtig  zugesetzte  Schwefelsäure  das  Salz  als  ziegelrothes  Krv 
stallpulver  ab 19).  Nach  Fremy 14)  wird  hierbei  ein  saures  Salz  abgeschieden, 
das  erst  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Ammoniak  das  neutrale  Salz  in  durcl'- 
sichtigen  granatrothen  vierflächigen  Säulen  mit  Zuspitzungen  liefert*).   Die  Bi»'- 

*)  Fremy  nimmt  in  demselben  nur  3H20  an.  Nach  Braun's  Berechnung  »timmt 
jedoch  die  Analyse  besser  zu  dem  Salze  mit  5H20. 
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dung  eines  sauren  Salzes  konnten  weder  Braun48),  noch  Gib u.  Genth19)  beob- 
achten. Nach  Braun43)  entsteht  durch  Schwefelsäure  keine  Fällung,  erst  auf 
Zusatz  von  Alkohol  scheidet  sich  ein  zartes  rotheB  Krygtallpulver  ab,  welches 
einer  zweiten  viel  löslicheren  /9-Modification  angehört. 

Nach  Gibbs  und  Genth19)  bildet  sich  bei  langem  Stehen  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  eine  trockne  Krystallmasse,  aus  welcher  in  einigen  Fällen  heisses 
Wasser  die  löslichere  Modification,  in  anderen  Fällen,  besonders  wenn  ursprüng- 
lich et  was  Kobaltchlorür  zugegen  war,  eine  dritte  orangegelbe  y-Modification 
auszieht. 

Die  «-Modification  krystallisirt  in  durchsichtigen  granatrothen  dichroisti- 
schen  tetragonalen  Formen,  bald  von  prismatischem  (vorherrschend  oc/>a>  und  P), 
bald  von  pyramidalem  (vorherrschend  P» )  Habitus  24).  Es  ist  sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  [in  etwa  58  Thln.  Wasser  von  27°]  a4)  2?),  leichter  in  heissem  Wasser, 
noch  mehr  in  Ammoniak,  aus  beiden  Lösungen  krystallisirt  es  wieder  unverändert 
heraus.  Längeres  Kochen  der  neutralen  Lösung  hat  jedoch  Ammoniakentwickelung, 
Abscheidung  von  Kobaltoxydhydrat  und  Bildung  vou  Luteosalz  zur  Folge. 
Trocken  erhitzt,  entwickelt  es  Ammoniak  und  hinterlässt  eine  lilarothe  Masse  von 
Purpureo-  und  Luteosulfat  und  ausserdem  eine  lauchgrt'me  kri  stallinische  Substanz 
(Praseosulfat ?).  Salpetrige  Säure  verwandelt  es  in  Xantho- Kobaltnitrat;  concen- 
trirte  Schwefelsäure  giebt  bald  ein  saures  8alz  Coa  (NHS)10  (S04)s .  HaS04  -f  4  HaO, 
bald  Ammoniumsulfat  und  Luteo-Kobaltsulfat ;  wässerige  schweflige  Säure  einen 
Orangerothen;  Jodkalium  sowie  Platinchlorid  einen  gelben;  Ferrocyankalium  einen 
grünlichgelben  Niederschlag ;  Ferricyankalium  giebt  nach  einiger  Zeit  kleine  augit- 
ähuliche ;  Kobalticyankalium  rothe ;  Kaliumdichromat  braunrothe  nadeiförmige 
Krystalle.  Kaliumchromat  und  -carbonat,  sowie  Natriumphosphat  geben  keine 
Niederschläge  ,9). 

/J-Modification.  Wird  am  besten  durch  wiederholtes  Ausziehen  der  oxy- 
dirten  trocknen  Masse  von  rohem  Sulfat  mit  kleinen  Quantitäten  kalten  Wassers 
erhalten24).  Es  unterscheidet  sich,  abgesehen  von  seiner  grösseren  Löslichkeit 
(1  Thl.  Salz  auf  1  bis  2  Thle.  Wasser),  nur  wenig  von  der  a-Modification.  Im  All- 
gemeinen scheinen  jedoch  die  von  ihm  erhaltenen  Derivate  gleichfalls  löslicher  zu 
sein,  als  die  entsprechenden  der  a-Modification  *4). 

y-Modification.  Ist  manchmal  in  dem  rohen  Sulfat  nach  langem  Stehen 
enthalten.  Durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heissem 
mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  wird  es  in  gelben,  äusserlich  von 
dem  Luteosulfat  nicht  zu  unterscheidenden  Krystallen  erhalten  24).  Seine  Zusam- 
mensetzung ist  jedoch  die  des  Roseosulfats,  auch  scheint  es  weniger  löslich  zu  sein. 
Mit  Bromkalium  giebt  es  einen  röthlichgelben,  mit  Jodkalium  einen  orangegelben 
krystallinischen  Niederschlag,  mit  Platinchlorid  und  Goldchloridnatrium  schöne 
gelbe  Salze,  durch  doppelte  Umsetzung  mit  Bariumnitrat  und  -chlorid  entsprechendes 
Roseoniu.u  und  -chlorid  einer  gelben  Modification  24). 

Es  scheinen  auch  Roseosulfate  mit  einem  anderen  Krystallwassergehalt  zu 
existiren.  So  erhielt  schon  Braun43)  und  neuerdings  wieder  Vortmann26)  ein 
solches  mit  4  Mol.  H20.  Dasselbe  bildete  sich,  als  das  bei  der  Darstellung  des 
gewöhnlichen  Sulfats  als  braunschwarzer  Niederschlag  auftretende  Fusko- Kobalt- 
sulfat mit  Ammoniak  längere  Zeit  unter  Luftzutritt  digerirt  und  verdunstet  wurde. 
Die  zu  einem  Syrup  eingetrocknete  Masse  löste  sich  zum  Theil  in  Wasser  und 
wurde  durch  Alkohol  als  hellrother  ins  Braune  spielender  Niederschlag  (aus  einem 
Gemenge  verschiedener  Sulfate  bestehend)  gefällt.  In  Wasser  gelöst  schieden  sich 
Krystalle  des  5  H20-haltenden  Sulfats  aus,  die  Mutterlauge  lieferte  auf  Zusatz  von 
Alkohol  einen  rothen  Niederschlag  des  4  H2  0  -  haltenden  Sulfats.  Nach  Vort- 
mann2*) krystallisirt  das  Salz  in  dunkelrothen  kleineu  Nadeln ,  welche  leicht  in 
Wasser  löslich  sind. 

Mit  schwefelsaurem  Ceroxvdul  und  Ceroxyduloxyd  giebt  das  Roseo-Kobaltsulfat 
schwer  lösliche  orangefarbene*  Doppel  salze44):  Co2(NH3)10(SO4)3-{-3CeSO4-f  H20 
und  Co2(NH3)10(8O4)3  -f  Ce2(S04)3  +  Ha0. 

Sulfatoroseo-Kobaltgoldchlorid  Co2(NH3)10(SO4)2Cla  .  2 AuCl3-f  4H20. 
Die  ^-Modification  entsteht  aus  dem  löslichen  Roseosulfat  und  Goldchlorid- 
uatrium  als  orangerother  krystallinischer  Niederschlag,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser24);  die  y-Modification  aus  dem  gelben  8ulfat  in  gelben  aus  heissem 
Wasser  unverändert  krystallisirbaren  Nadeln  24). 

8ulfatoroseo-Kobaltplatinchlorid  Co^NHa^SO^jCla  .  PtCl4  kennt 
man  in  zwei  Modificationen.  Die  ß- Verbindung  entsteht  beim  Fällen  des  löslichen 
Roseosulfats  mit  Platinchloridnatrium  als  prächtig  rother  krystallinischer ,  in  kal- 
tem Wasser  «ehr  schwer  löslicher  Niederschlag24). 
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Das  y-8alz  in  derselben  Weiße  aus  dem  gelben  Sulfat  als  schön  gelber  kri- 
stallinischer, selbst  in  heissem  Wasser  kaum  löslicher  Niederschlag24). 

8aures  Boseo-Kobaltsulfat  Co9  (NH,)10  (804)s  .  2  804Ha  -f  3^0. 
Scheidet  sich  nach  Fremy  14)  manchmal  aus  ammoniakalischen  Kobaltsulfatlöf  un- 
gen,  die  etwa  einen  Monat  lang  an  der  Luft  gestanden  haben,  aus  und  soll  sieb 
auch  bilden,  wenn  man  die  durch  Stehen  dunkelbraun  gewordene  Lösung  von 
Kobaltsulfat  in  Ammoniak  tropfenweise  mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetz: 
[vergl.  dagegen  Gibbs  und  Genth19),  sowie  Braun48)]. 

Es  bildet  kleine  weinrothe  stark  glänzende  Säulen  (Fremy),  rhombische  nahem 
regelmässige  je  nach  der  Grösse  orange-  bis  granatrothe  Octaeder18),  in  Wasser 
mit  gelbrother  Farbe,  leichter  in  warmem  als  in  kaltem  löslich.  Die  Lösung  läset 
sich  ohne  Zersetzung  kochen,  sie  reagirt  stark  sauer  und  wird  durch  Jodkalium 
und  Platinchlorid  gelb,  durch  Ferrocyankalium  grünlichgelb,  durch  phosphorsanre* 
Natron  nicht  gefällt.  Beim  Kochen  mit  Ammoniak  geht  es  in  Luteosulfat  uin 
nach  Fremy  ausserdem  noch  in  neutrales  Boseosulfat  über. 

Boseo-Kobaltbromosulfat  Co2(NHs)10 Br2 (804)3  2  H20.  BUdet  «ich 
beim  Digeriren  des  Jodosulfats  (s.  u.)  mit  Brom  bei  gelinder  Wärme.  Bothe  qua 
dratische  Octaeder,  etwas  grösser  als  die  der  Jodverbindung.  Die  Lösung  wirl 
beim  Kochen  grösstenteils  unter  Abscheidung  von  Kobaltoxydhydrat  zersetzt  4*l. 

Ein  Chlorosulfat  des  Boseo-  oder  Purpureo-Kobalt  Cos(NB,)I9. 
Cl4  (8  04) ,  vielleicht  ein  Gemisch  von  Boseo  -  resp.  Purpureochlorid  mit  -  suliat 
wurde  von  Krok42)  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  des  jodschwefelsauren 
Boseo-Kobalt  (s.  u.),  bis  das  Jod  ausgeschieden  ist,  als  undeutlich  kryst&llinifrch« 
Masse  von  nicht  homogenem  Aussehen  erhalten. 

Ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  Co2  (N  H3)10  Cl  (8  04H)  8  04  [8  04  (N  H4)]j 
-j-H20(?)  soll  sich  nach  Krok42)  in  der  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  versetzteD 
Lösung  des  Luteo-Kobaltjodosulfats  in  leicht  löslichen  quadratischen  Octaedera 
bilden.  Kaliumchromat ,  Natriumphosphat,  Ammoniumoxalat  fällen  die  LOsun? 
nicht;  Ferro- und  Ferricyankalium  trüben  nur.  Quecksilberchlorid  erzeugt  nach 
einiger  Zeit  einen  ziegelrothen,  aus  heissem  Wasser  in  hellrothen  schiefen  Prifln« 
krystallisirenden  Niederschlag  Co2  (NH3)10C12  (S04)2  .  2HgCI2  -f  6  H20. 

Boseo-Kobalt j  odosulfa t  Co2  (N H3)10  J2  (8 04)2  .  2  H20  wurde  toc 
Krok42)  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  roth  gefärbten  Lösung  von  derDantel 
lung  der  entsprechenden  Luteoverbindung ;  von  Gibbs24)  beim  Fällen  von  «-  u&l 
/9-Boseosulfat  mit  Jodkahum  in  rothen,  sehr  kleinen,  anscheinend  quadratisch«« 
Octaedern  erhalten ;  es  löst  sich  weit  leichter  in  ammoniakhaltigein  als  reinen 
Wasser,  seine  LösuDg  wird  durch  Kieseln u sssä ure ,  saures  und  neutrales  Kaiion)- 
Chromat,  Ammoniumoxalat  nicht  gefällt ;  Ferro-  und  Ferricyankalium  geben  nur 
graugrüne  Trübung.  Chlorbarium  giebt  Bariumsulfat  und  ein  Filtrat,  das  zu  einer 
amorphen  Masse  eintrocknet;  Silbernitrit  giebt  ein  Xanthosulfat  24),  nach  Krok42 
dagegen  eine  Lösung  von  der  Farbe  der  Boseosalze,  welche  mit  Säuren  salpetrig 
Säure  entwickelt  und  durch  Erwärmen  sogleich,  durch  freiwilliges  Verdunsten  all 
inälig  zersetzt  wird.  Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  dem  aus  beiden  Mo- 
diticationen  des  Boseosulfats  erhaltenen  Jodosulfate  konnte  nicht  beobachtet  werden 
Der  Boseo-  möglicherweise  auch  der  Purpureoreihe  gehört  das  von  Gibb* 
und  Gent  h  ,9)  beim  Kochen  des  Boseosulfats  mit  überschüssiger  Oxalsäure  und 
Abdampfen  der  Lösung  entstehende 

Saure  O xalosul f a  t  Co2(NH3)10(SO4)2  (C204) .  C304H2  -f  2H20  an.  Ziegel 
rothe  nadeiförmige  in  heissem  Wasser  unzersetzt  lösliche  Krystalle,  welche  bei 
der  Neutralisation  mit  Ammoniak  ein 

Basisches  Oxalosulfat  Co2  (NH3),0  (S04)  (C204)  0  -f-  7  H20  iu  schön 
rothen  prismatischen  Krystallen  liefern  24).  Es  ist  weniger  löslich  als  das  saur? 
Salz  und  wird  beim  Kochen  leicht  zersetzt. 

Boseo-  oder  Purpureo-Kobaltsul  fit  Co?  (NH3),0  (803)3  -\-  3Ha0.  Bil- 
det sich  beim  Kochen  des  Purpureochlorids  mit  neutralem  Ammoniumsulfit.  E* 
lässt  sich  aus  einer  Lösung  von  Amnion iumearbonat  umkrystallisiren  und  stellt 
dann  körnig  braungelbe  Krystalle  dar,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  von 
heissem  leicht  zersetzbar  24). 

Ein  Doppelsalz  des  Boseo-Kobaltsulfits  mit  Kobaltisulfit  bH 
wahrscheinlich  das  schwefligsaure  Pentamin-Bikobaltsesqnioxvd  von 
Künzel  2[Co2(NH3)5(S08)s]  +  *>H20  =  Co2  (N  H3)10  (8  03)3  .  Coa(SOs)s  -f*9H20, 
das  durch  Einleiten  von  schwefliger  8äure  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von 
Purpureochlorid S4) ,  oder  durch  Auflösen  von  frisch  bereitetem  Kobaltoxydhydrat 
in  neutralem  Ammoniumsulflt86),  sowie  auch  aus  dem  (8.  1021)  erwähnten  Lnteodop- 
ptilsulfit  durch  Behandeln  mit  schwefliger  Säure  84)  entsteht.  Branne  körnige  Kry- 
stalle oder  ein  helleres  Pulver55);  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser  und  zersetzt 
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sicli  in  kochendem  unter  Bildung  von  Schwefelsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure 
entwickelt  sogleich,  verdünnte  Säuren  erst  beim  Kochen  schweflige  Säure.  Kali- 
lauge scheidet  unter  Ammoniakentwickelung Kobaltoxyd  ab;  Ammoniak  giebt  beim 
Erwärmen  eine  gelbe  Lösung  und  einen  krystallinischen  Niederschlag  des  Luteo- 
salzes  M)  (s.  S.  1021). 

Als  Roseo-  oder  Purpureosalz  ist  wahrscheinlich  auch  zu  betrachten  ein 
unterschwefelsaures  Kobaltamin  Co2  (NH3)10  (S206)2 O  -\-  H20  (?),  welches 
von  Rammeisberg*)  durch  Behandlung  von  unterschwefelsaurem  Kobaltoxj'dul 
mit  Ammoniak  erhalten  wurde.  Neben  einem  grünen  Niederschlag  bildet  sich  eine 
violettrothe  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  nach  einiger  Zeit  rothe  rectanguläre 
Säulen  absetzen.  Es  ist  leicht  zersetzbar;  die  Krystalle  werden  bald  braun  und 
matt,  mit  Wasser  zerfallen  sie  in  unterschwefelsaures  Ammoniak  und  Kobaltoxyd. 

4.   Dodekaminreihe  Coa  (NH3)12  .  R«. 
Sind  nur  in  einer  Modifikation  bekannt. 

Luteo-Kobaltsalze. 

Eine  sichere  Darstellungsmethode  derselben  ist  noch  nicht  aufgefunden.  Sie 
bilden  sich  neben  den  anderen  Kobaltaminen  durch  Oxydation  verdünnter  ammo- 
niakalischer  Kobaltlösungen,  besonders  bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak19),  durch 
Behandeln  der  Oxy  -  Kobaltsalze  mit  wenig  Wasser ,  oder  der  Fuskosalze  mit 
schwachen  8äureu14),  oder  durch  Kochen  der  Roseo-  oder  Purpureosalze  mit  Am- 
moniak u) 28) ;  sie  treten  überhaupt  häufig  als  Zersetzungsproducte  der  Roseo-  und 
Purpureosalze  ,9)  auf. 

Sie  besitzen  eine  schöne  gelbe  bis  bronzegelbe  Farbe,  sind  leicht  krystallisir- 
bar.  Sie  sind  meist  leichter  löslich  als  die  entsprechenden  Roseosalze.  Ihre  sauren 
Lösungen  sind  sehr  beständig,  die  neutralen  und  alkalischen  werden  dagegen  beim 
Kochen  zersetzt.  Bare  Lösungen  sind  braungelb  und  haben  einen  rein  salzigen 
Geschmack.  Die  Krystallwasser  haltenden  Verbindungen  verwittern  an  der  Luft, 
oder  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  und  werden  undurchsichtig,  porzellanartig 
und  röthlichbraun.  Verhalten  gegen  höhere  Temperatur  und  Reagentien  s.  beim 
Chlorid. 

Luteo-Kobaltbromid  Coa(NH3)12.Br6.  Durch  Fällen  der  Luteosalze  mit  Brom- 
kalium erhalten.  Dunkelgelber  Niederschlag,  aus  heisser  wässeriger  Lösung  in  wein- 
gelben KryBt&llen  anschiessend  lö). 

LtUeo-Kobaltchlorid  Co2  (NHS),3 .  Cl6.  Bildet  sich  neben  Purpureo-  undRoseo- 
chlorid  beim  Verdunsten  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kobaltchlorür  und 
Salmiak  12) 22),  zuweilen  scheidet  es  sich  aus  solchen  verdünnten  Lösungen ,  welche 
lange  Zeit  an  der  Luft  gestanden  haben ,  in  grossen  Octaedern  aus 14).  Es  bildet 
sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  w)  oder  concentrirter  20)  Salzsäure 
(in  letzterem  Falle  neben  viel  Purpureochlorid  37)  auf  Fusko-Kobaltchlorid ,  und  ist 
daher  auch  immer  in  der  salzsauren  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Purpu- 
reochlorids  enthalten  ia).  Es  entsteht  ferner  neben  Purpureochlorid  beim  Erhitzen 
einer  concentrirten  Lösung  von  Xantho-Kobaltnitrat  und  Salmiak  mit  mässig  con- 
centrirter 8alzsäure S7) ,  oder  wenn  man  Xauthonitrat  und  Ammoniumsulfat  mengt 
und  mit  Salzsäure  erwärmt87),  sowie  bei  längerer  Einwirkung  von  starkem  Am- 
moniak auf  Kobaltoxydhydrat  und  Kochen  mit  Salzsäure19),  oder  vollständiger 
beim  Erhitzen  von  Kobaltoxyd-  oder  Kobaltoxyduloxydhvdrat  mit  viel  Salmiak  und 
starkem  Ammoniak  in  verschlossenen  Röhren  auf  70°  22) ;  auch  beim  Kochen  von 
Purpureochlorid  mit  Ammoniak  bildet  es  sich  u),  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge. 

Die  günstigsten  Bedingungen  zu  seiner  Gewinnung  sind  noch  nicht  festgestellt. 
Im  Allgemeinen  scheint  ein  grösserer  Gehalt  von  Salmiak  oder  einem  anderen 
Ammoniumsalz  seiner  Bildung  förderlich  zu  sein,  wenn  auch  wahrscheinlich  nur 
deshalb ,  weil  die  durch  Salmiak  bedingte  Ausfallung  dasselbe  vor  weiterer  Zer- 
setzung schützt33).  Zu  seiner  Darstellung  versetzt  man  gewöhnlich  eine  an  der 
Luft  oxydirte  ammoniakalische  Kobaltchlorürlösung  kalt  oder  heiss  mit  überschüs- 
siger Salzsäure  und  Weingeist ,  und  reinigt  die  sich  absetzenden  gelben  Krystalle 
durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser.  Häufig  erhält  man  jedoch  so  haupt- 
sachlich Purpureo-  und  Roseochlorid  und  nur  wenig  der  Luteoverbindung.  Mau 
verfährt  daher  zweckmässiger  in  der  Art,  dass  man  aus  rinera  Gemisch  von  Ko- 
baltosulfat  und  -chlorürdas  schwerer  lösliche  Chlorosulfat  darstellt  und  dieses  durch 
Behandeln  mit  Chlorbarium  und  wiederholte  Krystallisation  in  das  Chlorid  über- 
führt 19).    Eine  reichliche  Ausbeute  an  Luteochlorid  soll  man  auch  erhalten ,  wenn 

•)  l'ogg.  Ann.  58,  S.  296. 
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man  eine  Lösung  von  Kobaltchlorür  mit  viel  festem  Salmiak  und  dann  mit  itar- 
kern  Amnioniakwasser  versetzt,  umscliüttelt  und  in  die  braune  Lögung  reichlich 
Bleihyperoxyd  oder  bei  verdünnteren  Lösungen  auch  Manganhyperoxyd  einträgt, 
das  Ganze  eine  halbe  Stunde  gelinde  kocht  und  das  schön  rotbgelbe  Filtrat  mit 
Salzsäure  übersättigt 37),  oder  wenn  man  gleiche  Theile  Salmiak,  Kobaltchlorür  nid 
Kaliumpermanganat  mit  etwas  mehr  als  dem  sechsfachen  Gewicht  starker  Amn*> 
niakflüssigkeit  mindestens  20  Stunden  lang  in  einem  verschlossenen  Gefäss  auf  T' 
erhitzt,  und  das  orangegelbe  Filtrat  nebst  der  Auflösung  der  sich  gleichzeitig  nut 
Kobalt-  und  Manganoxyd  abscheidenden  KryBtallwarzen  in  heissem  mit  Salzsäor- 
angesäuertem  Wasser  in  überschüssige  Salzsäure  giesst  2a).  Das  nach  1 2-  bis  4efstüt- 
digem  Stehen  sich  abscheidende  gelbe  Krystallpulver  wird  dann  mit  Salzsäur- 
später mit  Alkohol  gewaschen.  Statt  des  Permanganats  kann  man  sich  auch  g» 
pulverten  Braunsteins  oder  eines  Zusatzes  von  Jod  oder  Brom  in  kleinen  Anthei 
len  zu  der  ammoniakalischen  Kobaltchlorürlösung  bedienen22).  Auch  eine  länger; 
Digestion  des  Purpureochlorids  mit  starkem  Ammoniak  bei  50°  bis  60°  in  ver 
schlossenen  Röhren  ist  zur  Darstellung  des  Luteochlorids  empfohlen  worden 

Es  bildet  weinrothe  oder  bräunlich  orangerothe  dichroistische  Krystalle  In 
monoklineu   Systems ,    welche  grosse  Aehnlichkeit  mit  denen   des  Orthokl*«** 
haben33)  [von  Dana19)  irrthümlich  als  rhombische  Krystalle  beschrieben].  Sp« 
Gew.  1,7016  bei  20°.    Im  trocknen  Zustande  verändert  es  sich  selbst  bei  W 
nicht,  im  feuchten  wird  es  beim  Erhitzen  blau,  beim  Erkalten  wieder  gelb.  E* 
löst  sich  bei  10,5°  in  17,09,  bei  11,4°  in  16,81,  bei  12°  in  16,48  Thln.  Wasser,  leichte- 
rn heissem  Wasser  auf,  und  krystallisirt  beim  Erkalten  reichlich  *).  Chloralkalier 
Salz-,  Salpeter-  und  Schwefelsäure,  sowie  Weingeist  fällen  das  Salz  unveränder 
aus,  es  ist  jedoch  selbst  in  rauchender  Salzsäure  nicht  unerheblich  löslich23).  Beic 
Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  es  zersetzt,  doch  lässt  sich  die  Salzsäure  schwien; 
ganz  vollständig  austreiben  ;  durch  Kochen  mit  Ammoniak  oder  Salmiak  wird  <~ 
langsam,  durch  Kochen  mit  fixen  Alkalien  rascher  unter  Abscheidung  von  Kobalt 
oxydhydrat  zersetzt.    Reducirende  Mittel  wirken  wie  auf  die  Purpureosalze  ein; 
mit  schwefliger  und  salpetriger  Säure  geht  es  jedoch  keine  Verbindungen  eic 
Mit  Jod-  und  Bromkalium,  Ferro-  und  Ferricyankalium ,  Kobalticyankalium,  Ki 
liumchromat,  Ammoniumoxalat,  Natriumphosphat  und  Pyrophosphat,  prikrinsanr*n 
Ammonium  giebt  es  schwer  lösliche  gelbe,  häufig  in  Krystallen  sich  ausscheide 
Niederschläge.    Mit  manchen  Chloriden ,  Zinnchlorür ,  Platinchlorid ,  GoldchlorÜ 
geht  es  charakteristische  schwerlösliche  krystallisirbare  Doppel  Verbindungen  ein1* 

Goldchloriddoppelsalz  Co3  (NH3)12  Cl6  .  2  AuCl3,  schön  gelber  körnig  kry 
stalliuischer  Niederschlag,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  Salzsäure  hakigm 
heissen  Wasser  X9). 

Platinchloriddoppelsalz  Co2  (NHS)12C1<5  •  3  (PtCl4)  -f-  6 H2°  wird  ^ 
Fällen  mit  Platinchlorid  als  schön  oraugegelber  Niederschlag  erhalten ,  der  sich 
beim  Umkrystallisiren  aus  viel  heissem  Wasser  in  gelbe  monokline,  meistens  bohl* 
und  der  Länge  nach  gestreifte  Nadeln  eines  Salzes  Co^NH^^CLj . 4  PtCl4  -f-  2lHä<' 
verwandelt.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  19). 

Quecksilberchloriddoppelsalze  Coa  (N H12) Cl<j .  4  Hg 012  -f-  HaO.  Wurdti 
von  Carstanjen  41)  bei  der  Darstellung  von  Purpureoquecksilberchlorid  aus  einen; 
Lnteosalz  haltenden  Purpureochlorid  erhalten.  Das  gelbe  Filtrat.  liefert  nac: 
längerem  Stehen  kleine  sechsseitige  stark  doppelbrechende  weinrothe  bis  blassgelb- 
Prismen.  Aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich  gelbe  sechsseitige  diamant-  bis  cla* 
glänzende,  gerade  abgeschnittene  nicht  doppelbrechende  Krystalle  eines  4  Mol.  B30 
haltenden  Salzes  aus*1).  —  Ein  Doppelsalz  Co2  (NH12)  Cl6  .  6  Hg  CL2  wurde  von 
Krok42)  beim  Versetzen  von  Luteochlorojodat  mit  Quecksilberchlorid  als  gelU-r 
Niederschlag  erhalten. 

Ein  weiteres  Doppelsalz  Co2  (NH3),2  Cl6  .  2  HgCl2  3  H20  entsteht  n*cb 
Krok42)  durch  Behandlung  der  Quecksilberchloridverbindung  des  Luteochlorc- 
sulfats  mit  Chlorbarium  in  langen  gelben  wasserlöslichen  Nadeln. 

Zinnchlorürdoppelsalz  Co2 (N H3)12  .  CUj  3SnCl2  +  10H2O.  Seböoe 
goldglänzende  rhombische  Blättchen,  die  beim  Trocknen  auf  Papier  wahrscheinlicL 
unter  Wasserverlust  in  gelbe  körnige  Krystalle  übergehen,  oder  bei  Anwendone 
von  Zinnchlorür-Chlorammonium  dunkel  braungelbe  Blättchen,  welche  2H3O  weni- 
ger zu  enthalten  scheinen,  als  das  obige  Salz21). 

Luteo-Kohaltcarhonat.    Neutrales  Salz  Co2  (NHS)12  (COs)3  -f  7HjO,  »Q» 
dem  Chlorid  und  Silbercarbonat  darstellbar.    Beim  Abdampfen  bilden  sich  sbern 
farbone  rhombische  Krystalle  von  prismatischem  Habitus;  es  ist  leicht  in  Wwsrr 
löslich  und  verwittert  an  der  Luft. 

Saures  Salz  Co2  (N H3)12  (C03)3  .  C03H2  -f  öH2U.   Entsteht  beim  Einleite 
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von  Kohlensäure  in  die  Lösung  des  vorigen  in  grossen  braunrothen  luftWständigen 
monoklinischen  Prismen.  Es  ist  weniger  löslich  als  das  neutrale  Salz,  und  verliert 
sein  Wasser  erst  im  Vacuum  19). 

Luteo  -Kobaltchromat  Co2  (NH3)12  (Cr04)3  -f  5  H20.  Lässt  sich  rein  nur 
durch  Fällen  des  Luteonitrats  mit  Kaliumchromat  als  gelber  Niederschlag ,  aus 
heisser  Lösung  in  braunen  Nadein  erhalten 19) 21).  Bei  Anwendung  von  Luteo- 
chlorid-  oder  -sulfat  wird  es  chlor-  resp.  schwefelsäurehaltig  S1). 

Ein  Dichromat  Co2  (NH3)12  (Cr207)s  -|-  5H20  (?)  (der  Wassergehalt  wurde 
bei  verschiedenen  Darstellungen  verschieden  gefunden)  bildet  sich  Wim  Fällen  einer 
concentrirten  Lösung  von  Luteonitrat  mit  Kaliumdichromat  in  schönen  orange- 
gelben Nadeln,  aus  heissem  Wasser  ohne  Zersetzung  umkrystallisirbar  2\). 

Luteo-Kobaltchlorochromat  Co«j  (NH3)12  .  Cl2  (Cr 04)2  -f  ;,1/s  H2°-  Müß- 
licherweise  nur  ein  Doppelsalz  von  Luteochromat  mit  Luteochlorid  l9).  Entsteht 
beim  Fällen  einer  massig  verdünnten  Lösung  von  Luteochlorid  mit  Kaliumchromat 
in  anscheinend  rhombischen  Krvstallen  21). 

Ein  Doppelsalz  mit  Platinehlorid  Co2  (NH3)I2  (Cr04)  Cl4  .  2Pt  Cl4 -f  5H20 
wird  beim  Fällen  von  Luteochromat  mit  Platinchlorid  in  brauugelben,  auch  in 
heissem  Wasser  schwer  löslichen  Krystallen  erhalten  24). 

Luteo-Kobaltchromicyanid  Co  (NHa)12Cr2  (CN)12.  Wird  durch  Fällen  einer 
Luteochloridlösung  mit  Chromicyankalium  in  schönen  goldglänzenden  nadeiförmigen 
Krystallen  erhalten  21 ). 

Luteo-Kobaltferricyanid  19)  Co2  (N  H3)12  Fe2  (C  N)12  +  H2  O.  Nach  Braun  21) 
wahrscheinlich  wasserfrei.    Gelbe  monokline,  in  Wasser  unlösliche  Krystalle  21). 

Luteo-Kobalt- Kobalticyanid  Co2(NH8)l2  .  Co2(CN)ia  -f-  H20.  Blassgelber 
fleischfarbener  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  schief  rhombischen  Krystallen 
bestehend  19). 

Luteo-Kobalthydrat  Co2(NH3)12  (OH6).  Eine  Lösung  desselben  wird  durch 
Zersetzung  des  Sulfats  mit  Barytwasser  erhalten.  Sie  ist  schön  gelb,  reagirt  alka- 
lisch, absorbirt  Kohlensäure  und  wird  beim  Eindampfen  unter  Ammoniakentwicke- 
lung zersetzt 19). 

Luteo-Kobaltjodid  Co2  (NH3)12  J6.  Entsteht  beim  Fällen  der  Luteosalze  mit 
Jodkalium14)19)  als  hellgelber  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in 
heissem  Wasser.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  bilden  sich  grössere  Krystalle  von 
der  Form  des  Luteochlorids. 

Luteo-Kobaltchlorojodat  Co2(NH3)12Cl4  .  J40,,  +  H20.  Wird  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  die  Lösung  des  Luteojodosulfats,  bis  die  zuerst  dunkelrothe  Farbe 
schwach  gelb  geworden  ist,  und  Verdunsten  auf  dem  Wasserbad,  in  hellgelben  sehr 
langen  dünnen  Nadeln  erhalten  1  ~).  Es  ist  ein  saures  Salz,  löst  sich  in  heissem  Wasser. 
Durch  Kochen  mit  Säuren  wird  es  unter  Abscheidung  von  Jodsäure  zersetzt.  Ka- 
liumchromate ,  Kieselflusssäure ,  Ferro-  und  Ferricyankalium,  Quecksilberchlorid 
geben  Niederschläge,  Natriumphosphat ,  Ammoniumoxalat ,  Platinchlorid  dagegen 
nicht. 

Luteo  Kobaltnitrat  Co2  (NH3)12  (N03)6.  Bildet  sich  immer  während  der  Oxy- 
dation einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kobaltnitrat.  Nach  Fremy14)  bildet 
sich  zuerst  das  Salpetersäure  Salz  eines  Kobalthyperoxydammoniaks  und  aus  diesem 
durch  Zersetzung  mit  Wasser  hauptsächlich  das  Luteonitrat.  Auch  durch  doppelte 
Umsetzung  des  Chlorids17)  oder  Sulfats19)  mit  Silber-  oder  Bariumnitrat 19),  oder 
durch  Abdampfen  des  Chlorids  mit  Salpetersäure  ist  es  leicht  zu  erhalten M). 
Orangegelbe  musivgoldähnliche  Tafeln  des  quadratischen  Systems  (o/\ 3/*, s/2Poo), 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  fast  unlöslich  in  Säuren.  Schwe- 
felsäure verwandelt  es  hierbei  theilweise  in  schwefelsaures  Salz. 

Ein  Doppelsalz  von  Luteo-Kobaltnitrit  mit  Kobaltin  itrit 
Co2(NH3)12  (N02)6  .  Co2  (NO2)0  entsteht  beim  Fällen  eines  Luteosalzes  mit  Na- 
trium-Kobaltinitrit  Co2  (N02)j«  NaÄ  als  gelber  krystallinischer ,  in  kaltem  Wasser, 
wenig  löslicher  Niederschlag «),  oder  in  grösseren  tief  Orangerothen  körnigen  Kry- 
stallen beim  Versetzen  eines  Luteosalzes  mit  dem  viel  löslicheren  Doppelsalze  des 
Roseo-Kobaltnitrits  24) : 

Co2(NH3)12  .  (NOj)4  -f  Co2(N02)12  .  Co2(NH3),0 

=  Coo(N02)12  .  Co2(NH3)n  -f  Co2fNH3)10(NO3V 

Mit  Thalliumnitrat  digerirt  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von  purpurrothem 
Thallium-Kobaltiuitrit  und  Luteonitrat. 

Ein  damit  isomeres  Doppelsalz  entsteht  durch  Fällen  eines  Luteosalzes  mit 
dem  Erdmann'scheu  Salz: 
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Coa  (N  H3)12  (N  0.)6  +  3  [Co2  (N  H8)4  (N  Oa)8Ka] 

=  Coa(NH3\a  .  [Coa (N H8)4 (N 02y3  +  6KNO, 
als  feiukörniger  orangegelber,  wenig  in  Wasser  löslicher  Niederschlag.   Mit  Silber- 
nitrat  giebt  es  das  charakteristische  Silbersalz  Co2  (N  H3)4  (N  02)8  Ag9,  im  Uebrigen 
die  Beactionen  der  Luteosalze 24).    Es  ist  isomer  mit  dem  Kobaltihexaminnitrit 
(s.  8.  999). 

Luteo-Kobaltoxalat  Coa  (NH3),a  (Ca04)8  -}-  4  H20.  Beim  Versetzen  eines  Lute«- 
salzes  mit  Ammoniumoxalat  entsteht  ein  röthlichgelber  Niederschlag,  in  heissem 
und  kaltem  Wasser  unlöslich ,  leicht  dagegen  in  wässeriger  Oxalsäure  und  daraus 
in  schönen  weingelben  Prismen  krystallisirend  19). 

Bei  der  Digestion  mit  einer  Lösung  von  Goldchloridnatrium  bilden  sich  lange 
orangegelbe,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  eines  Doppelsalzes: 

Co3  (N  H3)l2  (C2  04)2  Cla  .  2  Au  Cl8  +  4  H2  O. 
Wird  das  Luteo-Kobaltoxalat  vorher  in  8alzsäure  gelöst  und  dann  mit  Goldchlo- 
ridnatrium  versetzt,  so  entsteht  das  gewöhnliche  oxalsäurefreie  Luteo-Kobaltgold- 
chlorid  24). 

Mit  Platinchlorid  bildet  sich  wahrscheinlich  eine  ähnliche  Doppelverbindonp. 
dieselbe  zersetzt  sich  jedoch  beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Koh- 
leusäureentwickelung  ■*). 

Ein  saures  Oxalat  von  unbekannter  Zusammensetzung  bildet  sich  beim 
Lösen  in  überschüssiger  heisser  Oxalsäure  als  hell  röthlichgelbe  verfilzte  Krystall- 
masse 24).  , 

Luteo- Kobaltorthophosphat.  Neutrales  Salz  Coa  (NH8),a  (P04)a  -j-  SH^O. 
Neutrales  Natriumphosphat  (Na3P04)  giebt  mit  einer  Lösung  von  Luteochlorid  einen 
gelben  Niederschlag  oder  lange  von  den  Gefässwänden  ausgehende  zu  einer  gelten 
atlasglänzenden  Ma*>se  austrocknende  Krystalle,  welche  bei  100°  in  blassgelbes  was- 
serfreies Salz,  beim  Glühen  unter  Entweichen  von  Ammoniak  und  Sauerstoff  in 
Kobaltopyrophosphat  übergehen.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
verdünnten  Säuren,  besonders  Salzsäure  21). 

Ein  saures  8alz  [Co2  (NH3)12]3  .  (P04)a  .  (P04H)6  4-  11  HaO  entsteht  beim 
Fällen  von  Luteochlorid  mit  gewöhnlichem  Natriumphosphat  als  gelbe  glänzende 
Nadeln ,  oder  erst  nach  einiger  Zeit  erscheinende  orangegelbe  federförmige  Kry- 
stalle 2I).  Aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich  goldglänzende  sechsseitige  Blättchen 
ab,  die  sich  bei  längerer  Berührung  mit  der  Flüssigkeit  wieder  lösen,  und  nach 
einigen  Tagen  braungelbe  orthorhombische  Krystalle  eines  Luteo-Kobaltchlorophus- 
phats  abscheiden  ai). 

Luteo-Kobaltorthometaphosphat;  nach  Braun21)  2  [Coa(NH.)12  .(P04^J 
.  [Co2(NH3)l2.(P03V,]  -h  4Ha0;  nach  Gibbs24)  Co2  (NH8)19  (P207)  (P08)a  +  6  HaU. 
Bildet  sich  beim  Fällen  von  Luteochlorid  mit  Natriumpyrophosphat  als  dicker  Nieder 
schlag  von  dünnen  röthlichgelben  Krystallblättchen.  In  kaltem  und  heissem  Waaser 
sowie  in  verdünnten  Alkalien  fast  unlöslich ,  in  Säuren  und  Ammonsalzen  leicht 
löslich.  Nach  Vortruanu46)  entsteht  zuerst  die  Verbindung  Co2(NH3)12.  P4O13(0Xal;. 
die  erst  nach  langem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  in  die  obige  übergeht. 

Kaliumpyrophosphat  erzeugt  zuerst  nur  eine  milchige  Trübung,  nach  einiger 
Zeit  gelbe  ölige  Tropfen,  welche  krystallinisch  erstarren.  Auch  pyroantimonsaun*« 
Kali  giebt  mit  Luteosalzen  einen  ebenfalls  kaliumhaltigen  blätterig  krystallinischen 
Niederschlag  46). 

Luteo -Kobaltmetaphosphat  setzt  sich  beim  Fällen  von  Luteochlorid 
mit  metaphosphorsaurem  Natron  in  kleinen  braungelben  Krystalleu  ab  2I). 

Luteo  KobaltsulJ at  Co2  (NH3),2  .  (S04)3  .  :>  H20.  Bildet  sich  beim  Kochen  de. 
neutralen  oder  sauren  Roseo -  Kobaltsulfats  mit  Ammoniak,  beim  freiwilligen  Ver 
dunsten  der  Lösung  des  Boseosulfats  in  Ammoniak,  oder  der  mit  Wasser  verdünn- 
ten Lösung  des  Oxy  -  Kobaltsulfats  14),  und  daher  stets  beim  Verdunsten  der  mit 
Ammoniak  übersättigten  und  oxydirteu  Lösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxv 
dul 

Zu  seiner  Darstellung  versetzt  man  am  besten  eine  gemischte  Lösung  von 
Kobaltsulfat  und  -chlorür  mit  Salmiak  und  Ammoniak,  setzt  sie  einige  Tage  der 
Luft  aus,  wobei  sich  eine  gelbe  Krystallmasse  von  Luteochlorid  und  Luteosulfat 
ausscheidet,  zieht  dieselbe  mit  heissem  Wasser  aus  und  behandelt  die  Lösung  mit 
Silbersulfat  und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure,  wonach  man  beim  Abdampfen 
schöne  Krystalle  des  Sulfats  erhält19).  Oder  man  erhitzt  das  Roseosulfat  imOelbadt' 
etwa  bis  zum  Schmelzpunkte  des  Bleies,  löst  die  purpurviolette  Masse  in  heissen' 
Wasser  und  schlägt  durch  überschüssige  Salzsäure  ein  Gemisch  von  Luteosultat 
und  -chlorid  nieder,  das  man  in  der  oben  angegebenen  Weise  in  reines  8ulfat  über- 
führen kann  19).    Es   bildet  weingelbe  rhombische  cüchroistische  Krystalle  von 
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zweierlei  Dimensionen  und  sehr  verschiedenem  Habitus.  In  der  einen  Modification 
wurden  beobachtet  0P  und  od  P,  von  denen  bald  das  eine,  bald  das  andere  mehr 
vorherrscht;  die  Brachydomen  3P£,  P£>,  das  Makrodoma  3  Pöö,  und  die  Pyrami- 
den %  P  und  s/4  P;  in  der  anderen  Modification  bestehen  die  einfachsten  Krystalle 
aus  oo  P  mit  einer  aufgesetzten  Zuschärfung  P£>  ,  andere  aus  aoP  mit  einer  Zu- 

spitzung  durch  P2,  manche  zeigen  noch  untergeordnet  l/2  P~» .  '/i^3,  Vi*3  00  5 
wieder  andere  zeigen  sich  mehr  tafelförmig  durch  Vorherrschen  von  0  P  mit  dem 


Prisma  od  P2  und  den  Pyramiden  P2,  ya  P  und  dem  Makrodoma  Pöö"19).  Es  ist 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  unzersetzt  löslich.  Seine  Lösung 
wird  durch  Kochen  nur  schwierig  zersetzt.  Trocken  erhitzt  erhält  man  zuweilen 
eine  rothe  Masse  (Purpureosulfat),  gewöhnlich  aber  nur  ein  Gemisch  von  unzersetz- 
tem  Salz,  Ammoniumsulfat  und  schwefelsaurem  Kobaltoxydul.  Es  wird  durch  Schwe- 
felsäure nicht  gefällt,  Salzsäure  und  Salpetersäure  scheiden  dagegen  schwerer  lös- 
liche Mischungen  des  8ulfats  mit  Chlorid  oder  Nitrat  (vielleicht  eigentümliche 
Chloro-  resp.  Nitratosulfate)  aus.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  tritt  Zer- 
setzung ein. 

Mit  schwefelsaurem  Thalliumtrioxy  d  bildet  es  einen  schönen  krystalli- 
nischen  Niederschlag  eines  Doppelsalzes  Co2  (NH3)ia  (80^  .  Tla  0  (S04)a  -f"  5H20. 
Gelbe  talkähnliche  Schuppen  von  eigenthümlichem  Seideglanz;  es  lässt  sich  nur 
mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  auawaschen,  von  reinem  Wasser  wird  es  unter 
Abscheidung  von  Thalliumtrioxydhydrat  Tl(OH)3  zerlegt24). 

t-     Mit   schwefelsaurem    Lanthan,    -Ceroxydul   und  -Ceroxyduloxyd 
bildet  es  gleichfalls  schwer  lösliche  gelbe  pulverige  Doppelsalze  **) : 
Co»  (N  H.)ia  (S  04)8  .  3  La  8  04  .  H2  0 ;     Coa  (N  H3)ia  (S  04)3  +  3  Ce  8  04  -f       0  ; 
Coa(NH3),a(S04)3  4"  Cea(S04)3  -f  HaO. 

Luteo-Kobaltchlorosulfat,  Di-Kobaltinaminchlorosulfat  Coa  (NH3),2 
Cla(S04)a.  Wird  durch  Zersetzen  des  Luteo-Kobaltchlorids  mit  festem  Silbersulfat 
in  der  Kälte  und  Verdunsten  des  Filtrats  in  schön  rothgelben  rectangulären  Pris- 
men erhalten17).  Nach  Gibbs  und  Genth19)  können  Luteosulfat  und  -chlorid 
als  isomorph  in  verschiedenen  Verhältnissen  zusammenkrystallisiren.  Schiff20), 
welcher  diese  Angabe  prüfte,  erhielt  zweierlei  verschieden  gefärbte  Krystalle,  hirsen- 
korngrosse  tief  rothgelbe,  nach  dem  Waschen  kaum  noch  Schwefelsäure  haltende 
Krystalle,  und  sattgelb  gefärbte  kleinere,  welche  aus  verdünnter  Schwefelsäure, 
dann  aus  wenig  Wasser  umkrystallisirt,  orangefarbene  glänzende  Kryställchen  von 
obiger  Zusammensetzung  geben.  Dasselbe  Salz  entsteht  auch  beim  Kochen  von 
basischem  Purpureosulfat  mit  Salmiaklösung20),  sowie  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  das  entsprechende  Jodosulfat  '-).  Es  ist  in  kaltem  Wasser  weniger  löslich  als 
seine  beiden  Componenten,  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht  zersetzt  es  sich  jedoch 
unter  Abscheidung  von  rothbraunem  nur  noch  wenig  Schwefelsäure  haltendem 
Chlorid. 

Das  aus  dem  Jodosulfat  dargestellte  Salz  zeigte  ein  solches  Verhalten  nicht. 
Es  krystallisirte  in  wohl  ausgebildeten  rothgelben  quadratischen  Prismen  oder 
Octaedern,  welche  6HaO  enthalten,  die  es  jedoch  schon  an  der  Luft  verliert  42). 
Seine  Reactionen  sind  wie  die  des  Jodosulfats. 

Mit  Platinchlorid  giebt  es  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag,  oder 
aus  säurehaltigem  Wasser  umkrystallisirt,  lange  schmale  Prismen  eines  Doppel- 
salzes  Coa(NH3)iaCla(804)a.PtCl4. 

Mit  Quecksilberchlorid  giebt  es  einen  gelben  aus  heissem  Wasser  in 
kleinen  Prismen  krystallisirenden  Niederschlag42)  Coa(NH3)iaCla(804)a  .  2HgCla. 

Luteo-Kobaltjodosulfat  Coa  (NH3)ia  Ja  (S04)4.  Wurde  von  Krok42) 
durch  halbstündiges  Kochen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kobaltsulfat  und 
Ammoniumsulfat  mit  Jod  (1  At.  J  auf  1  At.  Co)  erhalten.  Es  bildet  sich  neben 
dem  in  der  rothen  Lösung  bleibenden  Roseosalze  ein  gelber  Niederschlag,  der  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  aus  seiner  Lösung  in  heissem  Wasser  in  kleinen  gelben 
octaedrischen  Krystallen  sich  absetzt.  Kieselflusssäure  giebt  eine  gelbe  selbst 
in  heissem  Wasser  ganz  unlösliche  Fällung;  saures  und  neutrales  Kaliumchromat, 
Ammoniumoxalat  gelbe  krystallinische  Niederschläge ;  Natriumphosphat  lange  blass- 
gelbe Nadeln;  Ferro-  und  Ferricyankalium  graugrüne  Fällungen.  Quecksilber- 
chlorid fällt  Quecksilberjodid ;  Bariumchlorid  und  -nitrat  fällen  die  Schwefelsäure 
vollständig;  entsprechende  Chloride  und  Nitrate  konnten  nicht  isolirt  werden.  Cyau- 
kalium  und  Rhodankalium  sind  ohne  Wirkung. 

Ein  Doppelsalz  von  Luteo-Kokaltsulfit  mit  Kobaltisulfit  Coa  (NH3)l2 .  (803)3 
-j- Cojj  (SOs)3 -f- 2  HaO  ist  nach  Geuther'5)  das  Kobaltihexaminsulfit  oder  schwef- 
ligsaure Triamin-Kobaltsesquioxyd  von  Künzel54)  Coa  (NH3)0  (SG8)3  4"  HaO.  Es 
entsteht,  wenn  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Purpnreochlorid  bei  Luft- 
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abschlug*  uiit  so  viel  saurem  schwefligsauren  Ammoniak  versetzt  wird ,  das»  die 
Flüssigkeit  weder  nach  schwefliger  Säure,  noch  nach  Ammoniak  riecht.  Da* 
anfangs  rothe  Gemisch  färbt  sich  bald  dunkelgelb  und  scheidet  gelbe  Nadeln  ab, 
die  mit  Wasser  gewaschen  werden  können.  Es  bildet  je  nach  Concentration  und 
Temperatur  gelbe  mikroskopische  oder  grössere  stark  glänzende  harte  Krystall- 
nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  sich  nicht  lösen,  von  kochendem  allmälig  zersetzt 
werden,  auch  Ammoniak  ist  in  Kälte  ohne  Wirkung,  beim  Kochen  erzeugt  es  eine 
gelbe  Lösung,  Säuren  zersetzen  es  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure,  Kali 
lauge  unter  Freiwerden  von  Ammoniak.  In  einer  Glasröhre  erhitzt,  entweichen 
Wasser,  Ammoniak  und  Ammoniumsulfat,  und  es  hinterbleibt  schwefelsaures  Ko- 
baltoxydul. 

Ein  weiteres  Doppelsalz  des  Luteo  -  Kobaltsulfits  mit  2  Mol.  Kobaltisulflt  i*t 
nach  Geuther36)  das  schwefligsaure  Tetramin-Kobaltsesquioxyd  von  Künzel*1): 
Co2(NH3)4{803)3  4-  SHäO  =  Co2(NH3)12(80s)3  .  2Coa(S03)3  -|-  15H20,  welche« 
beim  Vermischen  einer  schwach  ammoniakalischen  Lösung  des  Purpureochlorid* 
mit  saurem  schwefligsauren  Ammoniak ,  bis  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure 
deutlich  bemerkbar  wird,  und  längeres  Stehen  der  hellbraunen  Mischung  in  brau- 
nen deutlich  ausgebildeten  Octaedern,  die  an  der  Luft  verwittern  und  sich  mit 
einem  gelben  Pulver  überziehen,  erhalten  wird.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich 
in  Ammoniak,  Ammonium-  und  Kobaltosulfat.  Es  ist  in  Wasser  kaum  löslich. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  entwickelt  es  sogleich,  mit  verdünnten  Säuren 
erst  beim  Kochen  schweflige  Säure;  Kalilauge  erzeugt  in  der  Kälte  einen  braunen 
Niederschlag  und  eine  gelbe  Lösung,  beim  Kochen  entwickelt  sich  Ammoniak.  In 
siedendem  Ammoniak  löst  es  sich  fast  ohne  Rückstand  mit  gelber  Farbe. 

Als  ein  Salz  der  Luteoreihe  wird  von  Geuther36)  ferner  betrachtet  das  unter- 
schwefelsaure  Octamin  - Kobalteesquioxyd  Co2  (N03)8  (82Ofi)2  O  oder 
2  [Co2(NH3)12(S20,5)2(OH)2]  .Co2(82Oe)20,  welches  von  Künzel34)  durch  Einleiten 
von  schwefliger  Säure  zu  einer  stark  ammoniakalischen  Lösung  von  Purpure»- 
Kobaltchlorid,  so  dass  Ammoniak  noch  stark  vorwaltet,  und  Aussetzen  der  ent- 
standenen braungelben  Lösung  der  allmäligen  Einwirkung  der  Luft,  wobei  sich 
braungelbe  Krystallschuppen  oder  ein  gelber  Krystallbrei  abscheiden ,  erhalten 
wurde;  durch  Umkrystallisiren  aus  schwach  alkoholischem  Ammoniak  lässt  es 
sich  reinigen  und  bildet  dann  sehr  leichte  feine  seideglänzende  Krystallblättchen, 
welche  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  mit  gelber  Farbe  löslich  sind.  Durch 
kochendes  Wasser,  verdünnte  •Säuren,  sowie  durch  Einwirkung  der  Luft  auf  die 
Lösung  wird  es  zersetzt.  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  schweflige  Säure,  ver- 
dünnte zersetzt  es  ohne  die  Bildung  der  letzteren.  Die  wässerige  oder  salzsaure 
Lösung  wird  nicht  durch  Chlorbarium  gefällt,  erst  nach  dem  Kochen  mit  Salpeter- 
säure entsteht  ein  Niederschlag  von  Bariumsulfat.  Kalilauge  scheidet  «rst  nach 
längerem  Stehen  oder  beim  Erhitzen  braunes  Kobaltoxyd  ab. 

5.   Kobaltiamine,  welche  zu  keiner  der  bisher  genannten  Amin- 

reihen  gehören. 

Kobaltoxychlorid  -  Ammoniak  (Chlorhydrate  de  fuscocobaitiaque  yrenu): 
Co3(NH3)2ü3Cl2 -f- 5H20.  Bildet  sich  nach  Fremy14),  wenn  eine  mehrere  Monate 
der  Luft  ausgesetzt  gewesene  ammoniakalische  Kobaltchlorürlösung  mit  Salmiak 
gekocht  wird.  Es  scheidet  sich  zuerst  Purpureochlorid  ab,  und  bei  fortgesetztem 
Kochen  fällt  ein  kristallinisches  schwarzes  Salz  nieder.  Es  löst  sich  mit  dunkel- 
brauner Farbe  in  Wasser  und  ist  durch  Salmiak  wieder  fällbar.  Alkalien  scheiden 
Kobaltoxyd  aus,  8äuren  entwickeln  beim  Kochen  Chlor,  Silbernitrat  giebt  erst 
beim  Erwärmen  Chlorsilber. 

Ein  „schwarzes  Sah",  Melano  -  Kobaltchlorid  Co9  Cl^  02  N82  H95  ,  vielleicht 
Co4  (NH3)J4  Cl6  .  OCl4  oder  nach  Gibbs24)  Co^(NH3)6  Cl4  O  scheidet  sich  nach 
Fr.  Rose23)  bei  allen  in  der  Kälte  stattfindenden  Fällungen  oxydirter  ammonia- 
kalischer  Kobaltlösungen  mit  Salzsäure  gemeinschaftlich  mit  anderen  Chloriden 
aus.  Zur  Darstellung  wird  die  möglichst  ammoniakfreie  Lösung  angesäuert,  nach 
einstündigem  Stehen  von  dem  Purpureochlorid  abfiltrirt,  in  eiskalte  concentrirte 
Salzsäure  getropft  und  der  entstehende  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  und  zu- 
letzt mit  Alkohol  gewaschen. 

Mikroskopische  grauviolett  durchscheinende  Kry stalle  von  bald  mehr  pris* 
matischer,  bald  mehr  schief  octaedrischer  Form,  im  polarisirten  Lichte  bei  paral- 
leler Stellung  der  Nicol  blau,  bei  gekreuzter  gelbbraun  erscheinend.  In  kaltem, 
in  reinem  oder  in  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  sehr  schwer  mit  nelken- 
brauner Farbe  löslich,  bei  längerem  Stehen  oder  sogleich  beim  Erwärmen  der 
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wässerigen  Lösung  tritt  Zersetzung  unter  Bildung  von  Purpureochlorid  und  Aul- 
treten eineA  schwachen  Geruches  nach  Chlorstickstoff  ein.  Verdünnte  Salzsäure 
entwickelt  beim  Erwärmen  Chlor,  starke  Salzsäure  verändert  das  feste  Salz  kaum; 
erst  beim  Kochen  färbt  es  sich  schwach  blau.  Salpetersäure  zersetzt  es  in  der 
Wärme  vollständig  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Saure;  verdünnte  Schwefel- 
säure löst  in  der  Kälte  nur  wenig,  beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Lösung  tief  roth, 
indem  ein  grosser  Theil  sich  zersetzt.  Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
unter  Salzsäureentwickelung  mit  braunschwarzer  Farbe;  Ammoniak  löst  es  gleich- 
falhi  bei  gelindem  Erwärmen  ;  aus  beiden  Lösungen  ist  es  durch  Salzsäure  unzer 
setzt  fällbar33). 

Hierher  gehören  auch  eine  Reihe  von  L.  Erdmann33)  durch  Einwirkung 
von  salpetrigsauren  8alzen  auf  Kobaltoxydulsalzlösungen  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart von  Ammonsalzen  erhaltener  Verbindungen  eines 

Tetramin-Kobaltm'trits  Co2  (NH3)4  (N02)6 ,  das  bis  jetzt  im  freien  Zustande 
nicht  bekannt  ist. 

Die  xVmmoniumnitritverbindung  Co2  (NH3)4  (N02)8  (NH4)2  entsteht,  wenn 
eine  neutrale  (besonders  alkoholische)  Kobaltchlorürlösung  mit  gleichfalls  neutralem 
Ammoniumnitrit  versetzt  und  die  Mischung  verdunstet  wird,  neben  den  beiden 
Kobaltammoniumnitriten  45)  Coa  (NOa)12  (NH4)fl  und  Co2  (NO2),0  (NH4)4. 

Es  krystallisirt  aus  alkohoüscher  Lösung  in  schönen  braunen  rhombischen 
Krystallen  von  prismatischem  Habitus.  Seine  Lösung  entwickelt  mit  Kali  in  der 
Kälte  Ammoniak,  erst  beim  Erhitzen  tritt  Zersetzung  und  braune  Fällung  ein. 
Silbernitrat  giebt  das  entsprechende  Silbersalz  M). 

Das  Kaliumsalz  Coa  (NH3)4  (N02)g .  K2  bildet  sich  bei  der  viel  salmiakhalten* 
den  Lösung  des  Kobaltchlorürs  mit  überschüssigem  Kaliumnitrit;  es  scheiden  sich 
zuerst  gelbe  Schüppchen  von  nicht  constanter  Zusammensetzung,  später  glasglän- 
zende braungelbe  Prismen  ab,  welche  isomorph  mit  dem  Ammoniumsalz  sind  und 
sich  in  Wasser  mit  dunkelgelber  Farbe  lösen33). 

Durch  doppelte  Umsetzung  mit  verschiedenen  Metallsalzlösungen  lassen  sich 
die  entsprechenden  Salze  der  Schwermetalle  erhalten  24). 

Bleisalz  Co2  (NH3)4  (N  02)8  .  Pb.  Orangebraune  feine  zugespitzt«  Blättchen, 
in  heissem  Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung  löslich  24). 

Thalliumsalz  Co2  (NH3)4  (N  Oa)8  .  Tl.  8chöner  sherryfarbener  Niederschlag, 
beim  Umkrystallhiiren  gut  ausgebildete  Prismen  gebend24). 

Quecksilberoxydulsalz  Co2  (NH3)4  (N02)8  .  Hg2.  Orangegelber  krystalli- 
nischer  Niederschlag,  nicht  ohne  Zersetzung  in  heissem  Wasser  löslich. 

Silbersalz  Co2  (NH3)4  (N02}8  .  Ag2.  Gelber  oder  orangefarbener  Nieder- 
schlag53), krystallisirt  sehr  leicht  in  tafelförmigen  glänzenden  Krystallen24). 

Die  Salze  der  Erdalkalien ,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer  sind  löslicher ;  sie  lassen 
sich  daher  nicht  durch  Fällung,  wohl  aber  durch  doppelte  Umsetzung  des  Silber- 
salzes mit  den  betreffenden  Chloriden  erhalten.  Auch  manche  organische  Basen, 
Anilin  und  viele  Alkaloide  geben  schöne  krystallinische  mehr  oder  weniger  be- 
ständige Niederschläge  24). 

III.   Oxy  -  Kobaltiamine. 

Sie  entstehen  bei  der  directen  Einwirkung  der  Luft  auf  ammoniakalische  Ko- 
baltlösungen. Es  wird  dabei  unter  Braunfärbung  der  Lösung  immer  erheblich 
mehr  Sauerstoff  aufgenommen,  als  der  Ueberführung  des  Kobaltoxyduls  in  Oxyd 
entspricht,  und  bei  genügender  Concentration  scheiden  sich  oft  die  gebildeten 
Oxy-Kobaltaminsalze  in  olivenbraunen  Krystallen  aus.  In  wässerigem  Ammoniak 
sind  sie  zum  Theil  unzersetzt  löslich ,  von  kaltem ,  oder  schneller  von  heissem 
Wasser  werden  sie  unter  Entwickelung  von  8auerstoff  und  Abscheidung  von 
Kobaltoxydhydrat  oder  eines  basischen  Kobaltoxydulsalzes  zersetzt.  Schwefelsäure 
entwickelt  Sauerstoff;  Salzsäure  Chlor;  schweflige  Säure  wird  zu  Schwefelsäure 
oxydirt;  Alkalien  entwickeln  in  der  Wärme  Sauerstoff  und  Ammoniak. 

Oxy-Kobaltaminchlorid.  Ist  jedenfalls  in  der  an  der  Luft  braun  gewordenen 
Lösung  von  Kobaltchlorür  und  Ammoniak  enthalten,  ist  aber  bis  jetzt  in  fester 
Form  noch  nicht  dargestellt. 

Oxy-Kobaltnitrat  Co2  02  (NH3),0  (NO,)4  .  2H20.  Scheidet  sich  aus  der  durch 
Schütteln  mit  Luft  braun  gewordenen  ammoniakalischen  Kobaltnitratlösung  in 
braunen  vierseitigen  Säulen  aus.  Sie  lösen  sich  in  Ammoniak  und  scheiden  sich 
wieder  in  ziemlich  grossen  Prismen  aus  14) ;  sie  werden  an  de» Luft  matt  und  röth- 
lich,  im  Vacuum  zuweilen  oberflächlich  grün;  an  feuchter  Luft  zerfliessen  sie  unter 
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Zersetzung;  in  Wasser  besonders  in  heissem  lösen  sie  sich  nur  t  heil  weise  unter 
Entwickelung  von  Sauerstoff  (5,25  Proc.)  und  Abscheidung  von  Kobaltoxydhydrat. 
Alkohol  und  Aether  sind  ohne  Wirkung.  Bei  200°  verpuffen  sie  unter  Hinterlas- 
sung von  Kobaltoxyduloxyd  Co304.  Schwefelsäure  zersetzt  es  schon  in  der  Kälte  in 
Sauerstoff,  Ammonium-  und  Kobaltosulfat ;  Salzsäure  entwickelt  Chlor  und  giebt 
Chlorammonium  und  Kobaltclüortir ;  schweflige  Säure  giebt,  indem  sie  oxydirt  wird, 
als  Zersetzungsproducte  Sulfate.  Schwefelwasserstoff  giebt  Schwefelkobalt  unter 
Entwickelung  von  Sauerstoff ;  auch  Oxalsäure  soll  unter  Bildung  von  Oxalsäuren* 
Kobaltoxydul  Sauerstoff  entwickeln.  Alkalihydrate  entwickeln  in  der  Kälte  Sauer 
stoff  und  geben  zunächst  eine  dunkelbraune  Lösung,  welche  bei  der  geringstei 
Erwärmung  Ammoniak  entwickelt  und  Kobaltoxydhydrat  abscheidet.  Ferrocyan 
kalium  und  phosphorsaure  Alkalien  entwickeln  gleichfalls  Sauerstoff  und  Ammoniak 

Oxy-Kobaltaminsulfat,  schwefelsaures  Kobalthyperoxyd-Ammo- 
niak Coa02 (NH3)10  .  2S04,  3H20.  Bildet  sich  zunächst  bei  der  Einwirkung  von 
Sauerstoff  oder  Luft  auf  Kobaltsulfat  und  Ammoniak  H).  Bringt  man  in  eine  ver 
schlossene  Flasche  mit  wässerigem  Ammoniak  krystallisirtes  Kobaltsulfat  und  lisr. 
durch  zeitweiliges  Oeffnen  des  Stöpsels  neue  Luft  hinzutreten,  so  bedeckt  sich  dir 
Flüssigkeit  mit  grossen  säulenförmigen  Krystallen;  auch  aus  braun  gewordener: 
concentriiten  ammouiakalischen  Kobaltsulfatlösungen  scheidet  sich  das  Salz  bi? 
weilen  in  Krystallen  aus  u).  Es  bildet  olivenbraune  nicht  zerfliessliche  in  wässer 
gern  Ammoniak  ohne  Zersetzung  lösliche  Säulen.  Von  Wasser  oder  verdünnt« 
Säuren  wird  es  unter  Sauerstoffentwickelung  zersetzt.  C.  H. 

Kobaltarseniet.  Arsen  bildet  mit  KobaltmetaU  erhitzt  unter  Lichtentwickc 
lung  eine  schwarzgraue  poröse  Masse.  Eine  Verbindung  CoAs3  findet  sich  natur- 
lich im  Skutterudit  (s.  d.  Art.). 

Kobaltarsenikkies  ist  kobalthaltiger  Misspickel. 

Kobaltbeschlag  ist  erdiger  Erythrin  im  Gemenge  mit  Arsenblüthe. 

Kobaltbittersalz,  kobalthaltiger  Epsomit. 

Kobaltblau  s.  Smalte. 

Kobaltblausäure  s.  unter  Kobalt  c  y  an  id. 

Kobaltbleierz  und  Kobaltbleiglanz  ,  kobalthaltiger  Clausthalit. 
Kobaltblüthe  syn.  Erythrin. 

Kobaltbromid ,  Bromkobalt.  Das  dem  Oxydul  entsprechende  wasserfrei 
Bromür  Co  Br2  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Kobaltmetall  in  Bromdampf l),  sowt* 
beim  Erhitzen  des  wasserhaltenden  Salzes  auf  130°,  und  bleibt  hier  als  amoryl' 
glänzend  grüne  schmelzbare  Masse  zurück  a).  Das  Bromür  ist  leicht  zerfliesslieh 
die  Lösimg,  welche  auch  durch  Erwärmen  von  metallischem  Kobalt  mit  Wasser  nui 
Brom  erhalten  wird,  ist  roth,  und  wird  durch  Concentration  blau;  beim  Verdunste: 
der  Lösung  über  Schwefelsäure  bilden  sich  rothe  Krystalle  CoBr2.6H20,  welche  &: 
der  Luft  rasch  zerfliessen ,  in  trockner  Luft  aber  verwittern;  bei  100°  schmelz«! 
die  Krystalle  xmter  Wasserverlust  und  hinterlassen  das  purpurblaue  Hydrat  Co  Br; 
2  H2  O,  welches  bei  1 30°  alles  Wasser  verliert. 

Das  wasserfreie  Bromür  absorbirt  reichlich  Ammoniakgas  und  bildet  ein  roth« 
»ich  allmälig  bräunendes  Pulver  Co  Br2  .  6  N  H3,  welches  beim  Erhitzen  Ämmonii» 
verliert,  und  mit  Wasser  behandelt  unlösliche  grüne  Flocken  und  eine  braune  L- 
sung  giebt.  Wrird  die  wässerige  Lösung  von  Bromkobalt  mit  wässerigem  Ammo- 
niak versetzt,  so  bildet  sich  ein  blauer  an  der  Luft  grün  werdender  Niederschlag 
und  eine  rothe  Lösung,  welche  an  der  Luft  braun  wird. 

Das  Doppelsalz  CoBr2  .  PtBr4  .  12  H20 ,  aus  Platinbromid  und  Bromkobsl' 
dargestellt,  bildet  karmoisinrothe  rhomboedrische  sehr  zerfliessliche  Krystalle  von 
2,763  spec.  Gew.  (Topsoe8).  fjf> 

Kobaltohloride.  Das  dem  Oxydul  entsprechende  Chlorür  CoCl2  wird  durch 
Lösung  des  Oxyduls,  das  dem  Oxyd  entsprechende  Chlorid  Cog  Cl6  durch  Lösung 
von  Kobaltoxyd  in  Salzsäure  erhalten,  beim  Erhitzen  entwickelt  letzteres  Chlor?*- 
und  bildet  Kobaltchlorür. 

Kobaltchlor ür  Co  Cl2  bildet  sich  beim  Verbrennen  von  Kobaltmetall  od** 
von  Schwefelkobalt  in  Chlorgas,  und  wird  durch  Erhitzen  von  wasBerhaltendem 


Kobaltbromid:  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  55,  S.  245.  —  a)  Hsrtley,  Che« 
Hoc.  J.  [2]  12,  p,  214;  Jabresber.  d.  Che».  1874,  S.  273.  —  8)  Jabresber.  1868,  S.  27.-- 
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Chlorür  über  140°  erhalten  1).  Es  sublimirt  beim  Erhitzen  in  einem  Strome  von 
trocknem  Chlorgas  oder  Chlorwasserstoffgas  in  blauen  Krystallschuppeu;  es  löst 
sich  sehr  langsam  und  unter  Erwärmung  in  Wasser ;  es  löst  sich  auch  in  absolutem 
Alkohol;  die  gesättigte  Lösung  in  Alkohol  von  0,792  spec.  Gew.  (23,66  Co  Cl2  in 
100  Thln.  Lösung)  ist  blau,  bei  auffallendem  Licht  schwarz,  das  specif.  Gewicht 
=  1,0107;  beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  Alkohol  (1  TU.  Co  Cl2  auf  2500  Thie. 
Alkohol)  ist  die  Lösung  noch  deutlich  blau;  bei  weiterem  Verdünnen  mit  Alkohol 
(1  Thl.CoCl2  in  10000  Thln.  Lösung)  wird  sie  farblos,  beim  Erwärmen  aber  wieder 
blau.  Die  blaue  alkoholische  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  violett,  bei  mehr 
Wasser  roth  2). 

Wird  die  Lösung  von  Kobaltchlorür  in  Wasser,  oder  die  Lösung  von  Kobalt- 
oxydul in  wässeriger  Salzsäure  verdampft,  so  bilden  sich  Salze  mit  verschiedenem 
Wassergehalt;  diese  Salze  lösen  sich  leicht  in  Wasser  mit  rother  Farbe,  die  Lö- 
sungen wenn  nicht  zu  verdünnt  werden  beim  Erhitzen  oder  durch  Zusatz  Concen- 
trin^- Säure  blau;  nach  Tichborne8)  wird  eine  Lösung,  welche  50Proc.  Chlorür 
enthält,  bei  100°  blau;  eine  Lösung  mit  25  Proc.  Chlorür  wird  erst  bei  135°,  eine 
solche  mit  10  Proc.  erst  bei  207°  blau.  Eine  mit  Kobaltchlorürlösung  dargestellte  Zeich- 
nung oder  Schriftzüge  damit  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  blass- 
roth  und  wenig  sichtbar ;  beim  Erwärmen  treten  die  Züge  mit  blauer  Farbe  deutlich 
hervor,  verschwinden  aber  rasch  an  feuchter  Luft  wieder  (Hellot's  sympathetische 
Dinte).  Mit  einer  Lösung  von  Kobaltchlorür  getränktes  Papier  erscheint  an  trockner 
Luft  blan,  an  feuchter  Luft  roth.  Man  nimmt  gewöhnlich  an,  dass  der  Uebergang 
der  rothen  in  die  blaue  Farbe  auf  Bildung  von  wasserfreiem  Chlorid  beruhe ;  nach 
Bersch's  Ansicht1)  ist  die  Farbenveränderung  bedingt  durch  die  Existenz  von 
zwei  isomeren  Modificationen  des  Chlorids,  einer  blauen  und  einer  rothen  Mo- 
dification. 

Gelöstes  Kobaltcldorür  mit  Magnesium  erwärmt  bildet  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  Kobaltoxydulhydrat  und  Chlorraagnesium  (Kern4). 

Nach  Franz6)  ist  das  specif.  Gewicht  der  Kobaltchlorürlösungen  bei  einem 
Gehalt  an  5  Proc.  wasserfreiem  Chlorür  =  1,0496;  bei  10  Proc.  =  1,0997;  bei 
15  Proc.  =  1,1579;  bei  20  Proc.  =  1,2245;  bei  25  Proc  =  1,3002;  das  specif.  Ge- 
wicht einer  bei  17,5°  gesättigten  Lösung  =  1,3613. 

1)  CoCl2.8H20  ward  von  Rammeisberg 6)  beim  Verdampfen  der  wässerigen 
Lösung  in  rothen  regulären  Octaedern  erhalten;  Marignac  gelang  es  nicht,  diese 
Verbindung  darzustellen. 

2)  CoCl2  .  6H20  bildet  monokline  johannisbeerrothe  Krystalle  von  1,84  spec. 
Gew.;  sie  sind  zerfliesslich,  nach  Bersch  in  feuchter  Luft  beständig,  verlieren  im 
Exsiccator  sogleich  Wasser;  sie  lösen  sich  in  Wasser  leicht  und  unter  Wärme- 
absorption. Die  concentrirte  bei  111°  siedende  Lösung  des  Salzes  ist  in  der  Wärme 
blau,  erstarrt  aber  beim  Erkalten  vollständig  zu  einer  rothen  Krystallmasse.  Das 
krystallisirte  Salz  wird  bei  30°  bis  35°  ohne  Gewichtsverlust  indigblau,  bei  39° 
schwillt  die  Masse  an  und  zerklüftet  sich  in  blassblauen  spiessförmigen  nach  dem 
Erkalten  wieder  rothen  Krystallen.  Bei  86°  schmelzen  die  Krystalle  zu  einer  indig- 
blauen  Flüssigkeit.  —  Ini  Exsiccator  verliert  das  Salz  rasch  4  At.  Wasser,  wird 
violettroth  und  hinterlässt  Co  Cl3  .  2  H2  O. 

Die  Krystalle  des  Salzes  CoClj,.6H20  verlieren  beim  Erwärmen  auf  116°  leicht 
3  At.  HaO,  und  bilden 

3)  das  Salz  CoClg^HaO;  pflrsichblüthrothe  zerfliessliche  Krystalle,  welche 
beim  Erwärmen  ohne  Gewichtsverlust  blau  werden.  Mit  Wasser  verbindet  es  sich 
unter  starker  Erwärmung  und  Volumsvergrösserung.  Die  Krystalle  verlieren  im 
Exsiccator  kein  Wasser  l). 

Durch  Erhitzen  des  Salzes  auf  121°  entsteht 

4)  CoCl2.2H20,  eine  geschmolzene  tief  violette  Krystallmasse,  oder  ein  dunkel 
pfirsichblüthrothes  kristallinisches  Pulver,  welches  sehr  hygroskopisch  und  zer- 
fliesslich ist. 

Ammoniak  bildet  mit  Kobaltchlorür  verschiedene  Verbindungen.  Wird  gelöstes 
Kobaltchlorür  bei  Luftabschluss  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt,  so  bildet 
sich  eine  rosenrothe  Lösung,  aus  welcher  sich  durchsichtige  blass  rosenrothe 
Octaeder  absetzen,  =CoCl2.6NH3  (nach  Fremy  -+-H20);  sie  sind  in  wässerigem 


Kobaltehloride:  l)  Bersch,  Wien.  Acnd.  Ber.  56,  S.  724;  Jahresber.  1867,  S.  291.  — 
2)  Winckler,  J.  pr.  Chem.  91,  S.  209.  —  8)  Jahresber.  1872,  S.  28.  —  «)  Ebend.  1875, 
S.  212.  —  B)  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  S.  284.  —  «)  Jahresber.  1855,  S.  408.  —  7)  Ann.  Ch. 
l'hann.  66\  S.  284.  —  8)  Jahresber.  1876,  S.  251.  —  »)  Dt.  ehem.  Ges.  1878,  S.  1069; 
1879,  S.  79. 
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Ammoniak  ohne  Zersetzung  löslich,  in  absolutem  Alkohol  unlöslich;  Wasser  zer 
setzt  die  Kry stalle  unter  AI  Scheidung  von  grünem  basischen  Salz.  Beim  Erhiuen 
•verlieren  sie  Ammoniak  und  werden  blau.  Wird  das  Kobaltchlorür  -  Ammoniak 
längere  Zeit  auf  1 20°  erhitzt,  so  bleibt  Co  Cla  .  2  N  H3  als  hellblaues  Pulver  zurück, 
welches  durch  Feuchtigkeit  rosenroth  wird;  Wasser  scheidet  bald  hellblaues  Oxy- 
chlorürhydrat  ab. 

Die  Verbindung  CoCl2  .  4NHS  wird  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf 
wasserfreies  Kobaltchlorür  als  röthlichweisses  Pulver  erhalten;  beim  Erwärm«: 
wird  es  dunkelblau;  beim  Glühen  entwickelt  es  Ammoniak  und  etwas  Salmiak: 
an  der  Luft  erhitzt  schmilzt  es  zu  einer  dunkelblauen  Flüssigkeit,  welche  beim 
Glühen  reines  Kobaltoxyd  zurücklässt  (H.  Rose). 

Beim  raschen  Erhitzen  schmilzt  Kobaltchlorür- Ammoniak  zu  einer  tief  Manen 
Flüssigkeit,  welche  beim  langsamen  Erkalten  krystallinisch  erstarrt,  diese  Mas* 
ist  dann  Chlorammonium-Kobaltchlorür-Ammoniak  CoCl2 .  NH8 -f"NH4Ci. 
Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Cblorwasserstoffgas  beim 
Erhitzen  von  Kobaltchlorür  in  Salmiakdampf ;  sie  wird  durch  Aufnahme  von 
Feuchtigkeit  an  der  Luft  schmutzig  rosenroth  und  verliert  beim  starken  Erhitzer 
Ammoniak. 

Ein  Doppelsalz  das  Ammonium-Kobaltchlorür  Co CLj  .  N H4  Cl  .  6  B}0 
wird  durch  Mischen  der  Lösungen  von  Kobaltoxydulhydrat  in  2  Thln.  Salzsäur* 
und  von  Ammoniak  in  1  Thl.  Salzsäure  erhalten;  aus  den  gemischten  Lösungen 
scheidet  sich  neben  Krystallen  von  Chlorammonium  da«  Doppelsalz  in  rubinrothro 
monoklinen  Krystallen  ab ,  die  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  sind  und  an  feucht« 
Luft  zerfliessen  (Hautz7). 

Nach  Merrick8)  soll  aus  den  gemischten  Lösungen  von  Chlorammonium  und 
Chlorkobalt  beim  Verdampfen  kein  Doppelsalz  erhalten  werden. 

Kobaltchlorür  verbindet  sieh  mit  Goldchlorid  (s.  Bd.  III,  S.  482),  mit  Platin 
chlorid  (s.  d.)  und  anderen  Chloriden  zu  Doppelsalzen. 

Kobaltchlorür-Anilin  wird  aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kobalt 
chlorür  auf  Zusatz  von  Anilin  erhalten;  die  Verbindung  scheidet  sich  in  blas 
rosenrothen  blätterigen  Krystallen  ab,  deren  Zusammensetzung  =  Co  C 1  _,._'<,  H  '• 
-f-  C2HßO;  bei  100®  getrocknet  sind  die  Krystalle  alkoholfrei  =  CoCla  .  2C6H:S- 
Durch  Wasser  wird  es  zersetzt  in  Kobaltchlorür  und  Anilin;  mit  Platinchlork 
gemischt  giebt  es  Kobaltchlorür  und  Chlorwasserstoff-  Anilin  -  Platin  chlorid  - 
(CflH7N  .  H  Cl)2  .  PtCl4,  welches  sich  in  braunen  Nadeln  abscheidet. 

Wird  wasserfreies  Kobaltchlorür  in  heissem  Anilin  gelöst,  so  bilden  sich  blan- 
Krystalle,  welche  in  heissem  Alkohol  gelöst  Krystalle  von  Chlorwasserstoff 
Kobaltanil  Co  (C6  H7)2N2  Cl2  bilden,  d.  i.  2  At.  Ammonium  N2H8,  in  welch«) 
6  At.  H  durch  2  At.  Anilin,  und  2  At.  H  durch  1  At.  Kobalt  vertreten  sind. 

Analoge  Verbindungen  wie  mit  Anilin  bildet  Kobaltchlorür  mit  Paratoloi 
din:  blaue  glänzende  alkoholfreie  Nadeln  =  2C7H9N  .  CoCLj,  und  mit  Xylidin 
hellblaue  Krvstallnadeln  =  2C8HnN  .  CoCl2  (Lippmann  und  Vortmann»). 

F9. 

Kobaltcyanid,  Kobaltcyanür.  Das  dem  Oxydul  entsprechende  Cyanür 
Co  Cya  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Blausäure  auf  kohlensaures  Kobaltoxydc: 
oder  durch  Fällen  von  essigsaurem  Kobaltoxydul  mit  Blausäure.  Es  ist  ein  brann 
gelber  Niederschlag,  lufttrocken  =CoCy2.3H20  (Rammeisberg),  über  Schwefel 
säure  getrocknet  =  CoCy2  .  2H20  (Zwenger);  der  Niederschlag  wird  beim  Er 
hitzen  in  der  Flüssigkeit  blau,  beim  Erkalten  zeigt  er  die  frühere  Farbe;  bei 
Abschluss  der  Luft  auf  280°  erhitzt  ist  er  wasserfrei  und  zeigt  dann  lebhaft  blsn* 
Farbe.  An  der  Luft  erhitzt  entzündet  er  sich.  Das  Kobaltcyanür  ist  unlöslich  in 
Wasser  oder  verdünnten  Säuren,  es  löst  sich  leicht  in  Ammoniak  oder  wässerigem 
Cyankalium  (s.  unten). 

Kobaltcyanid,  Kobaltsesquicyanid  CogCy6  ist  nicht  für  sich  bekannt 
Eine  Lösung  von  Kobaltcyanür  in  Cyankalium  färbt  sich  an  der  Luft  tief  braun, 
beim  längeren  Stehen  an  der  Luft  scheidet  sich  Kobaltsesquioxyd  ab,  während  di< 
Lösung  dann  die  Doppelverbindung  von  Kobaltcyanid  mit  Cyankalium  enthält  (». «  1 

Die  Kobaltcyanide  bilden  mit  den  Cyanalkalimetallen  gepaarte  Cyanide  (*ieb* 
Bd.  II,  8.  783),  welche  den  Ferrocyanmetalleu  und  Ferricyanmetallen  entsprechen. 
Kobaltocyanmetalle  und  Kobalticyanmetalle. 


Kobaltcyanid:  ')  Descamps,  Compt.  rend.  67,  p.  331;  87,  p.  1039;  Dt.  ehem.  Gt< 
1870,  S.  361.  —  2)  Descamps,  Compt.  rend.  67,  p.  331.  —  3)  Zwenger,  Ann.  Cb- 
Pharm.  62,  S.  157.  —  <)  l)t.  ehem.  Ges.  I8ß<»,  S.  588.  —  b)  Jahresher.  1862.  S.  300. 
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1)  Kobaltocyankalium  ')  CoCyc  .  K4  bildet  »ich  bei  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium auf  Köbaltcyanür  bei  niedriger  Temperatur,  oder  bei  Reduction  de«  Ko- 
balticyankaliums  mit  Natriumamalgara. 

Zu  seiner  Darstellung  versetzt  man  frisch  gefälltes  Köbaltcyanür  mit  einem 
kleinen  Ueberschuss  von  Cyankalium  in  concentrirter  Lösung  unter  sorgfältiger 
Abkühlung  mit  Eis;  die  rothe  wässerige  Lösung  wird  mit  Alkohol  gefällt,  und 
der  Niederschlag  mit  Alkohol  abgewaschen  und  dann  getrocknet,  Wird  das  Salz 
in  wenig  Wasser  gelöst  mit  Alkohol  versetzt,  so  scheidet  sich  allmälig  das  Salz  in 
dunkel  amethystfarbigen  Krystallen  ab,  die  aber  bald  roth  werden. 

Das  Kobaltocyankalium  ist  zerfli  esslich,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  oder  Aether.  Die  wässerige  Lösung  verändert  sich  leicht  besonders  wenn 
verdünnt  oder  bei  Gegenwart  von  Kalilauge  oder  gelöstem  Cyankalium ;  es  bildet 
sich  Kobalticyankalium  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Abschei- 
dung  von  Kobaltoxyd,  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  bei  Abschluss  der  Luft 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff. 

Das  Kobaltocyanbarium  und  das  Kobaltocyaunatrium  sind  roth  kry- 
stallinisch.  —  Kobaltocyankalium-Kobalt  CoCy6.K2Co  wird  durch  Zersetzen 
einer  concentrirten  Lösung  von  Kobaltnitrat  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Kobaltcyankalium  erhalten ,  sowie  durch  Einwirkung  von  Kalilösung  auf  Köbalt- 
cyanür. Der  grüne  Niederschlag  ist  unlöslich  in  Wasser ,  löslich  in  Cyankalium 
unter  Bildung  von  Kobaltocj'ankalium. 

Die  wässerige  Lösung  von  Kobaltocyankalium  fällt  Manganoxydulsalz  fleisch- 
farben, Zinksalz  röthlich,  Cadmiumsalz  rosenroth,  Bleisalz  gelb,  Quecksilberoxyd- 
salz orangefarbig  2). 

2)  Kobalticyanverbin düngen.  Diese  den  Ferricyaniden  entsprechenden 
Verbindungen,  zuerst  von  L.  Gmelin  dargestellt,  später  von  Zw  enger  unter- 
sucht, bilden  sich  leicht  bei  Einwirkung  von  Cyanalkalimetallen  auf  Köbaltcyanür 
in  der  Wärme  Zur  Darstellung  des  Kaliumsalzes  wird  Cyankobalt  in  überschüs- 
sigem Cyankalium  bei  gelinder  Wärme  gelöst  und  die  Lösung  zur  Kry stall isation 
verdampft;  zur  Reinigung  werden  die  Krystalle  in  wenig  Wasser  gelöst,  wenn 
kohlensaures  Alkali  beigemengt  ist,  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  dann  mit  Al- 
kohol gefällt3).  Weselsky4)  leitet  in  ein  Gemenge  von  Kobaltvitriol  mit  über- 
schüssigem kohlensauren  Baryt  Blausäure,  und  verdampft  das  Filtrat;  aus  dem  so 
erhaltenen  Barytsalz  lassen  sich  durch  Zersetzung  mit  schwefelsauren  Salzen  leicht 
die  anderen  Kobalticyanmetalle  erhalten. 

Kobalticyan  Wasserstoff ,  Kobaltblausäure:  Co2 Cy12 Hc  -\-  H2  O 
(bei  100°  getrocknet).  Wird  durch  Zersetzen  des  in  Wasser  vertheilten  Kupfer- 
oder Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Abdampfen  des  Filtrats  dargestellt. 
Oder  man  versetzt  die  Lösung  des  Kalisalzes  mit  concentrirter  Salpetersäure,  ver- 
dampft zur  Trockne,  und  zieht  die  Säure  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Die  Ko- 
balticyanwasserstoffsäure  bildet  farblose  Krystalle  von  stark  saurem  Geschmack, 
die  sehr  zerfliesslich  sind,  sich  leicht  in  Wasser  oder  Alkohol,  nicht  in  Aether 
lösen.  Die  Säure  wird  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Blausäure  zersetzt, 
sie  wird  bei  190°  grün,  bei  250°  blau;  bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  Cyan- 
ammonium  und  kohlensaures  Ammoniak.  Kobalticyanwasserstoff  wird  durch  wäs- 
serige Salzsäure  oder  Salpetersäure  nicht  zersetzt,  wohl  aber  durch  Schwefelsäure- 
hydrat. 

Die  Kobalticyanwasserstoffsäure  ist  eine  starke  Säure;  sie  zersetzt  die  kohlen- 
sauren Salze  und  löst  Zink  oder  Eisen  unter  Wasserstoffentwickelung.  Die  in 
Wasser  unlöslichen  Kobalticyanmetalle  lassen  sich  durch  doppelte  Zersetzung  aus 
dem  Kaliumsalz  darstellen. 

Die  Kobalticyansalze  sind  besonders  von  Zwenger3),  später  von  Weselsky4) 
dargestellt  und  untersucht,  welcher  Letztere  namentlich  auch  eine  Reihe  von  Dop- 
pelsalzen durch  Abdampfen  der  gemischten  Lösungen  darstellte. 

Das  Ammoninmsalz  Co2  Cy12  (N  H4)6  -}-  HaO  krystallisirt  in  farblosen  durch- 
sichtigen vierseitigen  Tafeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  auch  etwas  in  Alkohol 
löaen.  Das  Salz  wird  bei  225°  zersetzt  unter  Entwickelung  von  Cyanammonium 
und  kohlensaurem  Ammoniak. 

Bariumsalz  Co2Cy12  .  Ba3  -|-  22H20  (lufttrocken,  Zwenger,  -j-  20H2O, 
Weselsky).  Bildet  farblose  oder  lichtgelbe  durchsichtige  Prismen,  leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft  und  ver- 
lieren bei  100°  getrocknet  16  At.  I120. 

Aus  einer  mit  Barytwasser  versetzten  Lösung  des  Barytsalzes  scheiden  sich 
beim  Verdunsten  im  Vacuum  Krystalle  des  basischen  Salzes  Co2Cy12.Ba3  4-Ba(OH)a 
ab,  die  an  der  Luft  leicht  Kohlensäure  anziehen. 

Aus  einer  mit  Chlorbarium  versetzten  Iiösung  des  Kobalticyanbariums  kry- 
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stallisirt  beim  Verdampfen  das  Salz  Co2C,2Ba3 .  BaCla  -|-  16H20;  es  ist  ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Aus  einer  gemischten  Lösung  der  Kobalticyanide  von  Ammonium  und 
Barium  scheiden  sich  beim  Verdunsten  Kry stalle  des  Doppelsalzes  CogCy^Ba^Arnj 
-|-  *2H20  ab. 

Aehnliche  Doppelverbindungen  bildet  das  Bariumsalz  auch  mit  Kalium- 
salz (Co2Cy,2Ba2K2-f  22H20)  und  mit  Lithiumsalz  (CoaCy12Ba2Lia  +  30HäO): 
das  letztere  Salz  ist  besonders  leicht  löslich  und  krystallisirt  nur  nach  längerem 
Stehen. 

Bleisalz  Co2Cy12Pb8  -f-  4^0  (lufttrocken).  Perlmutterglänzende  Blättchen, 
die  leicht  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol  sind;  sie  verlieren  bei  1W* 
=  3  At.  H20.  Beim  Fällen  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  mit  Ammoniak  bil- 
det sich  ein  basisches  Salz:  CoaCy^Pbj  +  6  PbO  .  3  H20. 

Calcium-Ammoniumsalz  Co8Cy12Ca2 (NH(),  .  20 H20.  Krystallisirt  beim 
Verdunsten  der  gemischten  Lösungen. 

Kaliumsalz  CoaCy^Kj,  wie  oben  angegeben  dargestellt,  bildet  durchsichtig* 
blassgelbe,  nach  Topsoe  monokline  Krystalle,  die  nach  Qmelin  isomorph  mit 
Ferricvankalium,  von  1,906  spec.  Gew.  (Boedecker),  leicht  löslich  in  Wasser  und 
unlöslich  in  Alkohol  sind;  aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  scheidet  neb 
auf  Zusatz  concentrirter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  Kobalticy  an  Wasserstoff  kry- 
stallinisch  ab.  Bei  der  Elektrolyse  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  scheidet  sich 
ein  rother  Niederschlag  ab,  dem  Berlinerblau  entsprechend,  später  scheidet  sich 
blaues  Kobaltsalz,  zuletzt  schwarzes  Kobaltoxyd  ab  (Schlagden  hauffen  6). 

Das  Kaliumsalz  schmilzt  beim  Erhitzen,   beim  stärkeren  Erhitzen  wird  ■ 
zersetzt. 

Aus  einer  gemischten  Lösung  des  Kalium-  und  des  Calciumsalzes  scheidet  sich 
beim  Verdampfen  das  Salz  Co., « "\v,  Ca.,  K„  -f-  18H20  in  schönen  Krystnllen  ab. 

Kobalt  salz  Coj  Cyia  CoSf -f  UHaO,  durch  Fällen  des  Kalisalzes  mit  ehiem 
Kobaltoxydulsalz  dargestellt,  ist  ein  blassröthlicber  amorpher  Niederschlag,  unlös- 
lich in  Wasser  oder  Säuren,  löslich  in  Ammoniak.  Bei  220°  wird  das  Salz  wasser 
frei  und  ist  dann  blau;  in  Berührung  mit  Wasser  wird  es  rasch  wieder  roth. 

Kupfersalz  Co2 Cy12 Cu3  -f-  7  H2 O.  Wird  durch  doppelte  Zersetzung  al« 
amorpher  hellbrauner  Niederschlag  erhalten-,  das  Salz  löst  sich  nicht  in  Was*r 
oder  wässerigen  Säuren;  es  verliert  bei  240°  nur  etwas  über  5  At.  Wasser.  Da* 
Salz  löst  sich  leicht  in  wässerigem  Ammoniak ;  beim  Verdampfen  der  blauen  Lösunu 
scheidet  sich  das  Salz  Co2 Cy12 Cu8  -f  4NHS  -f  5HaO  ab.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Wasser;  Alkohol  fällt  es  aus  der  wässerigen  Lösung  als  wenig  krystalhnnichw 
Pulver;  an  der  Luft  sowie  beim  Erwärmen  entweicht  Ammoniak. 

Natriumsalz  Co2CyiaNaa  -f-  4H20.  Krystallisirt  in  langen  durchsichtiges 
Nadeln,  die  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  sind;  die  Krystalle  ver- 
lieren schon  bei  100°  langsam  aber  vollständig  das  Krystallwasser. 

Natrium-Ammoniumsalz  Co2Cy,2Na2 (NH4)4.  Wird  durch  Verdampfen  d« 
gemischten  Lösungen  erhalten ;  das  Salz  ist  wasserfrei  und  ziemlich  schwer  löslich. 

Nickel  salz  Co2Cy12Ni8  -f-  12HaO.  Wird  durch  Fällen  von  Nickelsalz  mit 
Kobalt icyanwasserstorl"  rein  erhalten  als  gelatinöser  hellblauer  Niederschlag,  der  »s 
der  Luft  zu  einer  glasartigen  grünlich  -  blauen  Masse  austrocknet;  beim  Erhitzen 
wird  das  Salz  unter  Wasserverlust  grau.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Säureu 
leicht  löslich  in  wässerigem  Ammoniak;  beim  langsamen  Verdunsten  der  bläu 
liehen  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  Co2CyI2Ni8  .4NHa  -|-  7H,0  in  bläulieber 
Krystallschüppchen  ab,  die  sich  nicht  in  Wasser  lösen,  an  der  Luft  auch  bei  lw* 
sich  nicht  verändern,  aber  beim  stärkeren  Erhitzen  zersetzt  werden. 

8 über s alz  Co2Cy12Agß.  Wird  durch  Fällen  als  wasserfreier  weisser  käsig«" 
Niederschlag  erhalten;  das  Salz  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Säuren,  es  verändert 
sich  nicht  am  Licht.  Aus  der  Lösung  in  Ammoniak  scheidet  sich  beim  langsamen 
Verdampfen  das  Salz  Co2Cy12Ag6  .  2  NH8  -f-  O  in  farblosen  Krystallen  ab,  die 
in  Wasser  unlöslich  sind,  bei  170°  aber  das  Wasser  und  Ammoniak  verlieren 
(Zwenger). 

Strontiansalz  CoaCy12Sr3  .20^0.  Bildet  grosse  Krystalle,  die  sich  leicht 
in  Wasser  lösen. 

Das  Strontiumsalz  bildet  mit  Ammonium-  und  mit  Kaliumsalz  Doppelsabw 
Co2Cy128r2(NH4)2  .  2H,0  und  CoaCy12Sr2Ka  -j-  18HaO,  die  in  der  angegeben*» 
Weise  dargestellt  werden  (Weselsky). 

Kobalticyanwasserstoff  bildet  ferner  mit  Anilin  grosse  meistens  schwach  ge- 
färbte Krystalle  CoaCy^Ho  (CaH7N)6,  und  mit  Tolnidin  salpeterähnliche  fast 
farblose  Krystalle  Co2*Cy)2H6  (C7H9N)fl  .  4  H20;  beim  Verdunsten  der  gemischten 
Lösungen  bilden  sich  leicht  grosse,  schwach  gefärbte,  an  der  Luft  verwitternde 
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Krystalle  des  Anilin-Toluidindoppelsalzes :  CoaCy12H6  (C6 H7N)a  .  (C7H9 N)4 
-f-  3H20  (Weselsky2).  Fg. 

Kobaltfluorid.  Das  dem  Oxydul  entsprechende  Fluor ür  =  CoF2  bildet  »ich 
beim  Lösen  von  kohlensaurem  Kobaltoxydul  in  wässeriger  Flusssäure;  beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  scheiden  sich  rosenrothe  Krystalle  Co  F3  .  2  Ha  O  ab.  Dieses 
Salz  löst  sich  leicht  in  Flusssäure  haltendem  Wasser,  schwierig  in  einer  geringen 
Menge  von  reinem  Wasser,  bei  Zusatz  einer  grösseren  Menge  Wasser  besonders 
beim  Kochen  damit  zerfällt  es  in  8äure  und  unlösliches  basisches  Salz  (CoO.CoFa)2 
.  HaO,  welches  sich  als  blassrothes  Pulver  abscheidet. 

Kobaltfluorür  bildet  mit  Fluorammonium  oder  Fluorkalium  kry stall isirbare 
röthliche  Doppelsalze,  wenig  löslich  in  Wasser  (Berzelius).  Fg. 

Kobaltgelb,  Fischer's  Kobaltsalz  ist  Kaliumkobaltinitrit  =  K6Co2(N02),2 
-f-  3H20  (s.  unter  Salpetrigsaure  Salze). 

Kobaltglanz  s.  Kobalt  in. 

Kobaltglas.  Durch  Kobaltoxydul  blau  gefärbtes  Glas  (s.  B»l.  III,  8.  3*8  u.  d. 
Art.  8 malte).  Es  dient  zur  Erkennung  von  Kaliumverbindungen  bei  Gegenwart 
von  Natriumverbindungen  (s.  Bd.  LH,  8.  937). 

Kobaltgrün,  Rinmann's  Grün.  Eine  durch  Glühen  von  Kobaltsalz  oder 
Kobaltoxydulhydrat,  mit  Ziukoxyd  erhaltene  grüne  Farbe;  nach  Wagner*)  müssen 
um  eine  schöne  Farbe  zu  erhalten,  auf  1  bis  1,5  Thle.  reines  Kobaltoxydul  9  bis 
10  Tide.  Zinkoxyd  genommen  werden.  Nach  Wagner  fällt  man  lösliches  Kobalt- 
salz  mit  phosphorsaurem  oder  arsensaurem  Natron,  mengt  den  Niederschlag  noch 
feucht  mit  Zinkoxyd,  trocknet  das  Gemenge  und  glüht  es.  Wenn  man  dem  Ge- 
menge vor  dem  Glühen  eine  kleine  Menge  arseniger  8äure  zusetzt,  so  wird  eine 
ausserordentlich  glänzende  grüne  Masse  erhalten.  Nach  Barruel  und  Leclaire 
wird  1  Tbl.  trocknes  Kobaltoxydulsulfat  mit  5  Thln.  Zinkoxyd  gemengt  3  Stunden 
lang  bis  zur  Dunkelrothglühhitze  erhitzt,  die  Masse  wird  dann  in  Wasser  gewor- 
fen, ausgewaschen  und  danach  getrocknet.  Fg. 

Kobaltiaksalze  s.  Kobaltamine. 

Kobaltin,  Kobaltglanz,  tesseral  mit  parallel  flächiger  Hemiedrie  wie  Pyrit, 
doch  minder  reich  an  einzelnen  Gestalten  und  Combinationen ,  oft  0  mit  °°^2> 

oo  0  2 

coOoD,  oder  ooOoo  mit  — - —  u.  a.  m.     Die  Krystalle  meist  eingewachsen,  auch 

verwachsen  bis  zu  körnigen  Aggregaten,  bisweilen  stengelig,  derb  und  eingesprengt. 
Spaltbar  parallel  ooOao,  Bruch  uneben  bis  kleinmuschelig.  Rötblich-silberweiss  bis 
grau;  gelb,  grau  oder  bunt  angelaufen,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  hat 
graulich -schwarzen  Strich,  H.  =  5,5  und  spec.  Gew.  =  6,0  bis  6,3,  ist  spröde.  Co  As2 
-f-CoS2  oft  mit  Fe,  selten  mit  Ni  nach  den  Analysen  des  vonTunaberg  in  Schweden 
und  von  Skutterud  im  Kirchspiele  Modum  in  Norwegen  l),  von  8kutterud  a),  von 
der  Grube  Philippshoffnnng  bei  Siegen3),  von  Orawicza  im  Banat4).  Im  Kolben 
geglüht  verändert  er  sich  nicht ,  im  Glasrohre  giebt  er  8  02  und  As2Os ;  vor  dem 
Löthrohre  auf  Kohle  schmilzt  er,  Arsenrauch  entwickelnd,  zu  grauer,  schwach 
magnetischer  Kugel,  die  mit  Borax  geschmolzen  ein  sapphirblaues  Glas  giebt. 

Kt. 

Kobaltjodid1).  Es  ist  nur  das  dem  Oxydul  entsprechende  Jodür  CoJa  be- 
kannt. Dasselbe  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  fein  vertheiltem  Kobalt  mit  Jod ; 
es  ist  graugrün  schmelzbar,  und  bildet  mit  wenig  Wasser  eine  grüne  nach  dem 
Verdünnen  mit  mehr  Wasser  eine  rothe  Lösung.  Eine  Lösung  von  Kobaltjodür 
bildet  sich  auch  beim  Behandeln  von  metallischem  Kobalt  mit  Jod  und  etwas 
Wasser;  beim  Verdampfen  der  Lösung  bilden  sich  grüne  Krystalle  des  Jodttri 
CoJa  .  2HaO;  wird  die  Lösung  des  Jodürs  abgedampft  bis  sie  grün  geworden,  so 


*)  Chem.  Centr.  1856,  S.  430. 

Kobaltin:  *)  C.  Rammeisberg,  J.  pr.  Chem.  86*,  S.  344.  —  2)  Strom  eyer, 
GötU  gel.  Anzeig.  1817,  S.  715;  Ebbinghans,  Jahrcsber.  d.  Chem.  1849,  S.  720.  — 
8)  C.  Schnabel,  Pogg.  Ann.  71,  S.  516.  —  4)  A.  v.  Hubert,  A.  Patera,  Freunde  der 
Naturwissensch.  3,  S.  390. 

Kobaltjodid:  l)  Erdmann,  J.  pr.  Chem.  7,  S.  354.  —  2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  29,  p.  214  ; 
Jahrcsber.  d.  Chem.  1874,  S.  273.  —  3)  Pogg.  Ann.  48,  S.  155.  —  *)  Chem.  Centr.  1870, 
S.  683. 
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färbt  sie  sich  beim  Abkühlen  auf  16°  braun,  und  nach  einigen  Tagen  bilden  »ich 
hexagouale  Prismen  Co  J2  .  6  HaO.  Da»  wasserhalteude  Kobaltjodür  ist  äusserst 
zerfliesslich  und  auch  in  Weingeist  löslich.  Die  Krystalle  hinterlassen  bei  130g 
getrocknet  wasserfreies  schwarzes  dem  Graphit  ähnliches  Jodür  (Hartley2). 

Wasserfreies  Kobaltjodür  absorbirt  Ammoniakgas  unter  starker  Wärmeent- 
wickeluug  und  Volumsvermehrung,  ein  rothgelbes  Pulver  =  CoJ2  .  6  NHS  bildeud. 
Wird  die  concentrirte  Lösung  von  Kobaltjodür  mit  Ammoniak  behandelt,  so  bildet 
sich  ein  röthlichweisses  Pulver,  das  sich  beim  Erwärmen  löst;  die  zuerst  violette 
Lösung  wird- beim  Erkalten  dunkelroth,  und  scheidet  kleine  rosenrothe  Krystalle 
CoJ2  .  4NH,  .  H20  ab,  die  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  zersetzt  werden  unter 
Abscheidung  von  grünem  Oxyjodür.  Beim  Trocknen  an  der  Luft  werden  die  Kry- 
stalle des  Kobaltjodür-Ammoniaks  bräunlich  (Rammeis berg  3). 

Kobaltjodür  bildet  mit  Platinjodid  ein  in  Rhomboedern  krystallisirendes  Dop- 
pelsalz CoJ2  .  Pt  J4  .  9H20  von  3,618  spec.  Gew.  (Topsoe4).  Fg. 

Kobaltkies  syn.  Linneit,  Smaltit. 

Kobaltlegirnngen.  Von  diesen  ist  wenig  bekannt;  Legirungen  von  Kobalt 
mit  anderen  Metallen  finden  bis  jetzt  keine  Anwendung. 

Mit  Antimon  verbindet  sich  Kobalt  beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung 
Mit  Eisen  oder  Stahl  lässt  es  sich  ähnlich  wie  Nickel  in  allen  Verhältnissen  zu- 
sammenschweissen  (Fleitmann).  Ebenso  lässt  es  sich  mit  Kupfer  leicht  legiren. 
doch  zeigt  hier  das  Kobalt  viel  geringere  färbende  Kraft  als  Nickel.  Selbst  ein 
geringer  Gehalt  an  Kobalt  macht  Gold  spröde.  Mit  Platin  bildet  es  eine  schmelz- 
bare Legirung.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Silber  bilden  sich  zwei  Schichten, 
die  leichtere  silberhaltendes  Kobalt;  die  schwerere  kobalthaltendes  Silber.  Gegen 
Wismuth  oder  Blei  verhält  es  sich  ähnlich  wie  gegen  Silber.  Mit  Zinn  legirt 
es  sich  zu  einem  etwas  ductilen  Metall.  F<j. 

Kobaltmanganorz  syn.  Asbolan. 

Kobaltmanganapath,  kobalthaltiger  Rhodochrosit. 

Kobaltmulm  syn.  Asbolan. 

Kobalt  nickelkies  syn.  Siegen  it. 

Kobaltooher  wurden  gewisse  erdige  braune  bis  gelbe  Vorkommnisse  genannt, 
welche  nach  dem  Gehalte  an  Arsensäure,  Kobaltoxydul,  Eisenoxyd,  Kalkerde  und 
Wasser  für  unreinen  erdigen  Erythrin  gehalten  werden,  welcher  besonders  mit  Li- 
monit  gemengt  ist.  Ki. 

Kobaltoxyde.  Kobalt  bildet  verschiedene  Oxyde:  ein  Monoxyd  CoO,  ein 
Sesquioxyd  CoaOs,  fünf  Verbindungen  von  Oxydul  und  Oxyd,  und  endlich  ein 
höheres  Oxyd  Co«Oß,  die  Kobaltsäure  von  Schwarzenberg.  Fremy  nimmt 
in  gewissen  Kobaltaminen  noch  ein  Dioxyd  Co02  au. 

1.  Kobaltoxydul. 

Das  Monoxyd  CoO,  früher  Kobaltoxyd  genannt,  wurde  von  Wiukelblech, 
weil  analog  den  Oxydulen  von  Mangan  und  Eisen  sich  verhaltend,  als  Oxydul 
bezeichnet.  Es  wird  durch  Erhitzen  von  Oxydulhydrat  oder  von  kohlensaurem 
Kobaltosalz  bei  Abschluss  der  Luft  erhalten,  oder  durch  heftiges  Glühen  der  Oxy- 
duloxyde in  einem  Kohlensäurestrom1),  oder  auch  durch  Glühen  von  Kobaltchlorür 
im  Wasserdampf  a). 

Kobaltoxydul  ist  ein  grünlich-braunes  Pulver;  es  wird  in  Kohlenoxyd  oder  in 
Wasserstoff  gas  erhitzt  zu  Metall  reducirt. 

,  Kobaltoxydulhydrat,  Kobaltohy droxy d  Co(OH)2  wird  durch  Fallen 
eines  Kobaltosalzes  mit  überschüssiger  Kalilauge  in  siedender  Lösung  bei  Abschluss 
der  Luft  erhalten,  wobei  sich  zuerst  blaues  basisches  Salz  abscheidet,  welches  beim 
Ei  liitzen  sich  in  „ein  rosenrothes  krystallinisches  Oxydulhydrat  umwandelt.  Nach 
Fremy  hält  der  Niederschlag  immer  noch  basisches  Salz  und  Kalihydrat  bei- 
gemengt. 

Das  Hydrat8)  absorbirt  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff  und  wird  braun;  hei 


Kobaltoxyde :  ')  Russell,  Chem.  Soc.  J.  16,  p.  51.  —  a)  Schwarzenberg,  Ann. 
Ch.  Pharm.  97,  S.  212.  —  3)  Beetz,  Pogg.  Ann.  61,  S.  472;  Schaffner,  Ann.  Ch. 
Pharm.  51,  S.  168;  Fremv,  Ebend.  83,  S.  229.  —  *)  J.  ]»r.  Chem.  [2]  2,  S,  429.  — 
6)  Phil.  Mag.  [4]  35,  p.  257.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  157.  —  Jahre»b*r.  1857, 
S.  230.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  262.  —  9)  Ebend.  101,  S.  266. 
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Abscbluss  der  Luft  erhitzt  verliert  es  daB  Hydratwasser ;  an  der  Luft  erhitzt  bildet 
es  Oxyduloxyd. 

Das  Kobaltoxydul  ist  eine  starke  Base;  es  bildet  mit  den  Säuren  Salze,  die 
sich  durch  ihre  rothe  oder  blaue  Farbe  auszeichnen  (s.  Kobaltverbindungen). 

2.  Kobaltoxyd. 

Das  Sesquioxyd,  Kobaltioxyd  Co203,  früher  Kobalthyperoxyd  genannt, 
wird  durch  gelindes  Glühen  von  Kobaltonitrat  erhalten ;  um  alle  Salpetersäure  zu 
verjagen,  wird  der  Rückstand  nach  dem  Erkalten  zerrieben  und  nochmals  geglüht. 
Es  ist  ein  braunschwarzes  Pulver,  welches  beim  Glühen  unter  Sauerstoffverlust  zu 
Oxyduloxyd  wird.    Es  bildet  mit  Wasser  verschiedene  Hydrate. 

a)  Ein  Hydroxyd  =  Co2(OH)6  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Chlorgas  auf 
in  Wasser  suspendirtes  Kobaltohydroxyd ,  oder  kohlensaures  Kobalt,  oder  durch 
Fällen  eines  Kobaltosalzes  mit  einer  mit  freiem  Alkali  versetzten  Lösung  von  unter- 
chlorigsaurem  Salz.  Auch  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kobaltsiilz, 
welche  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  war,  fällt  Kalilange  dieses  Hydroxyd.  Es 
bildet  nach  dem  Trocknen  eine  braunschwarze  zusammengebackene  Masse  mit 
muscheligem  Bruch,  oder  zerriel)en  ein  dunkelbraunes  Pulver. 

b)  Das  Hydrat  Co3  H4  06  =  Co2  O .  (0H)4  bildet  sich  beim  Trocknen  des  vorigen 
Hydrats  in  gelinder  Wärme,  oder  über  Schwefelsäure.  Es  wird  direct  erhalten 
bei  der  Elektrolyse  einer  neutralen  oder  schwach  alkalischen  Lösung  eines  Kobalt- 
oxydulsalzes, am  leichtesten  aus  weinsaurem  Kobaltoxydul-Kali,  und  scheidet  sich 
hier  bei  Anwendung  von  Platinplatten  am  positiven  Pol  ab,  zuerst  Interferenz- 
farben zeigend,  bei  zunehmender  Dicke  der  Schichte  eine  glänzend  Bchwarze  Masse 
von  2,483  bildend  (Wem icke4). 

c)  Ein  Hydrat  Co6H4On  r=  3Coa0s  .  2  H20  bildet  sich  nach  Mills6)  bei  ein- 
ständigem Erhitzen  von  1  At.  Purpureochlorid  mit  2  At.  Chlorür  und  Wasser  in 
offenen  Gefässen. 

Die  Kobaltihydroxyde  verlieren  beim  soh wachen  Erhitzen  leicht  das  Wasser, 
stärk -  v  erhitzt  geben  sie  Sauerstoff  ab ,  und  hinterlassen  Oxyduloxyd.  Beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Chlorgas  Kobaltchlorür, 
ebenso  bildet  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  unter  Ent- 
wickelung von  Sauerstoff  Kobaltoxydulsalz.  Das  Kobaltoxyd  verhält  sich  daher 
wie  ein  Hyperoxyd.  Bei  hinreichender  Abkühlung  lösen  sich  die  S«squioxydhydrate 
in  verdünnten  Säuren  mit  braungelber  Farbe;  am  leichtesten  lösen  sich  diese 
Hydroxyde  in  concentrirter  Essigsäure,  die  braune  nach  dem  Verdünnen  gelbe 
Lösung  enthält  Oxydsalz  und  kann  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden;  Alkalien 
fällen  daraus  Oxydhydrat. 

Beim  Erwärmen  mit  wässeriger  Oxalsäure  bildet  sich  Kohlensäure  und  Kobalt- 
oxydulsalz;  ähnlich  verhalten  sich  auch  andere  organische  Säuren  wie  Weinsäure, 
Citronsäure  u.  a.  m. 

Das  frisch  gefällte  Oxydhydrat  löst  sich  in  neutralem  Ammonsulfit  unter  Ent- 
wickelung von  Ammoniak,  die  dunkel  gefärbte  alkalische  Flüssigkeit  enthält 
2  CoaOs(10H3N)  .  6SOa  .  9H20  (Geuther6). 

Eine  neutrale  Lösung  von  Kalinitrit  verändert  Kobaltoxvdhydrat  nicht,  bei 
Zusatz  selbst  von  wenig  Säure  bildet  sich  sogleich  das  gelbe  Kali  -  Kobaltinitrit 
(Geuther6). 

3.  Kobaltoxyduloxyde. 

Es  existiren  verschiedene  Verbindungen  zwischen  Oxydul  und  Oxyd: 

a)  Sechsfach-Oxyduloxyd  Co809  =  6CoO.Co.jb3.  Wird  Kobaltnitrat 
mit  etwas  Ammoniak  versetzt,  so  färbt  sich  der  blaue  Niederschlag  an  der  Luft 
zuerst  grün,  bei  weiterem  Luftzutritt  gelb;  dieser  Niederschlag  ist  dann  Co8Ow. 
20H2O;  bei  30°  getrocknet  und  mit  Kalilauge  behandelt  bildet  sich  Co809.8H2Ö, 
ein  dunkelbrauner  oder  bei  30°  getrocknet  blauschwarzer  Körper. 

b)  Vierfach-Oxyduloxyd  Co„07  =  4CoO.Co203  bildet  sich  beim  Glühen 
von  durch  Wasserstoff  reducirtem  Kobaltmetall,  sowie  von  Kobaltoxydul  oder 
Kobaltoxydulsalzen  (Hydrat,  Carbonat,  Chlorür)  an  der  Luft.  Es  bildet  ein  santmet- 
schwarzes  Pulver,  welches  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder 
Schwefelsäure  und  auch  durch  Einwirkung  von  schmelzendem  kohlensauren  Alkali 
nicht  verändert.  Wird  das  aus  Kobaltchlorür  dargestellte  Oxyduloxyd  mit  Kali- 
hydrat geschmolzen,  so  löst  es  sich  ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung  in 
Salzsäure. 

c)  Z  weifach-Oxyduloxyd  Co4  05  =  2CoO.Co203  bildet  sich  beim  Glühen 
des  bei  100°  bis  15o°  getrockneten  basisch  -  kohlensauren  Salzes,  sowie  auf  nassem 
Wege  bei  längerem  Erhitzen  von  Luteokobaltchlorid  oder  Purpureokobaltchlorid 


Digitized  by  Google 


1032  Kobaltpech.  —  Kobaltschwefelcyanür. 

mit  30  bis  40  TIiId.  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  70°  bis  100°.  Es  büdet 
ein  schwarzes  Pulver. 

d)  Einfach-Oxyduloxyd  Co304  =  CoO.Coa03  büdet  sich  bei  massigem 
Rothglühen  von  Oxydulhydrat,  sowie  von  kohlensaurem  und  von  Salpetersäuren». 
Kobaltoxydul  und  von  Kobaltoxyduloxyden  an  der  Luft,  sowie  beim  Erhitzen  von 
Kobaltoxyd  oder  von  Kobaltoxydhydrat.  Es  ist  ein  schwarzes  Pulver  von  5,8  bis  6,2 
spec.  Gew.  Wird  ein  trocknes  Gemenge  von  Kobaltchlorür  mit  Salmiak  in  Sauer- 
stoff oder  an  der  Luft  geglüht,  und  der  Rückstand  mit  heisser  coneentrirter  Salz- 
säure ausgezogen,  so  bleibt  das  Monoxyduloxyd  in  grauschwarzen  harten  glänzen- 
den mikroskopischen  Krystallen  zurück,  die  nicht  magnetisch  und  auch  beim  Er- 
hitzen unlöslich  in  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Königswasser  sind,  durch  Erhitzen 
mit  coneentrirter  Schwefelsäure  aber  gelöst  werden3). 

Das  durch  mässiges  Erhitzen  von  basischem  Kobaltocarbonat  erhaltene  schwarz* 
amorphe  Oxyduloxyd  nimmt  an  der  Luft  allmälig  Wasser  (1  bis  2  At.  HaO)  auf. 

Ein  anderes  Oxyduloxydhydrat  C03  04 . 3  H2  O  bildet  sich  beim  Kochen  ein« 
Lösung  von  Roseokobaltsulfat ;  es  ist  ein  dunkelbraunes  Pulver,  nach  dem  Trock- 
nen eine  schwarze  harzglänzende  Masse,  mit  grüner  Farbe  löslich  in  Oxalsäure 
(Genth  und  Gibbs7). 

Wird  frisch  gefälltes  Kobaltoxydulhydrat  der  Einwirkung  von  Sanerstoff  aus- 
gesetzt, so  bildet  sich  braunes  Oxyduloxydhydrat  Co8  04  .  7HaO,  welches  sich  in 
Essigsäure  mit  brauner  Farbe  löst. 

e)  Droifach-Oxydoxydul  00,0,0  =  CoO  -f-  3Coa03  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von  Purpureokobaltchlorid  mit  2  At.  Kobaltchlorür  und  etwas  Wasser  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  etwa  100°;  es  ist  ein  schwarzes  Pulver  (Mills5). 

4.   Kobaltoxy  dh  yperoxyd. 

Kobaltsäure.  Diese  Verbindung  Co305,  vielleicht  CoflOs.CoOj,  ist  in 
Verbindung  mit  Kali  von  Schwarzenberg*)  dargestellt  und  von  ihm  Kobalt- 
säure genannt,  und  später  auch  von  Pebal8)  und  von  Mayer9)  untersucht, 
welche  die  von  Schwarzenberg  gefundene  Zusammensetzung  dieses  Oxyds  bestätig- 
ten. Es  bildet  sich  beim  starken  Erhitzen  von  reinem  oder  kohlensaurem  Kobalt- 
oxydul mit  Kalih3*drat  allein,  oder  unter  Zusatz  von  chlorsaurem  oder  salpetersaurem 
Kali.  Zweckmässig  wird  1  Thl.  Kobaltoxydulcarbonat  mit  6  bis  8  Thln.  Kalibydrat 
kurze  Zeit  bis  zur  Verdampfungstemperatur  des  Kalihydrats  geschmolzen;  die 
zuerst  blaue  Masse  wird  bald  braun,  und  dann  scheiden  sich  schwarze  Krystalle 
des  Kalisalzes  ab;  nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  wobei 
die  Krystalle  zurückbleiben;  etwa  beigemengte  braune  Flocken  von  Kobaltoxyd 
lassen  sich  durch  Schlämmen  entfernen. 

Die  schwarzen  metallglänzenden,  dem  Eisenglimmer  ähnlichen  dünnen  tafel- 
förmigen Krystalle  sind  =  (Co3  08)3  .  Ka  0  +  3  H2  0 ;  bei  200°  getrocknet  enthalten 
sie  noch  1  At.  HaO  [Schwarzenberg 2),  Mayer9)].  Nach  Pebal8)  enthalten 
die  Krystalle  nur  wenig  Wasser,  und  sind  bei  100°  getrocknet  wasserfrei  = 
KaO(Co305)a;  sie  reagiren  nicht  alkalisch,  und  lösen  sich  nicht  in  Wasser.  Nach 
stärkerem  Erhitzen  bis  gegen  200°  zeigen  sie  alkalische  Reaction,  Wasser  entzieht 
ihnen  dann  Kali  und  lässt  schwarzes  Kobaltoxyd uloxyd  zurück. 

Durch  anhaltendes  Waschen  mit  kaltem,  leichter  durch  Auskochen  mit  heissem 
Wasser  wird  den  Krystallen  das  Kali  grösstentheils  aber  nicht  vollständig  ent- 
zogen. Fg. 

Kobaltpeoh  syn.  Pittizit 

Kobaltphosphoret.  Kobalt  verbindet  sioh  beim  Glühen  mit  Phosphor.  Wird 
ein  Gemenge  von  Kobalt,  Phosphorsäure  und  Kohle,  oder  von  7  Thln.  Kobalt. 
10  Thln.  Knochenasche,  5  Thln.  Quarzpulver  und  1  Thl.  Kohlepulver  dem  Gebläse- 
feuer ausgesetzt,  so  bildet  sich  ein  weisser  spröder  phosphorhaltender  Regulus. 

Beim  Erhitzen  von  Kobaltchlorür  oder  Kobaltphosphat  in  einem  Strome  Phos- 
phorwasserstoffgas bildet  sich  schwarzes  Phosphorkobalt  Co3  P.  Fg. 

Kobaltroth.  Das  durch  Glühen  von  Magnesia  mit  salpetersaurem  Kobalt  - 
oxydul  erhaltene  Product. 

Kobaltsch würze  syn.  Asbolan  s.  Bd.  I,  8.  803. 

Kobaltschwefelcyanür*),  Rhodankobalt  Co(CNS)2.  Wird  die  wässerig 
Lösung  von  Kobaltsulfat  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Rhodankalium  ver- 


•)  Grotthuss,  Gill».  Ann.  61,  S.  670;  Claus»,  Ann.  Ch.  Pharm.  99,  S.  54 ;  Meinen- 
dorff,  Pogg.  Ann.  56,  S.  63. 
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setzt,  so  scheidet  sich  aus  der  blauen  von  Kalisulfat  abfiltrirteu  Lösung  beim  Ver- 
dampfen das  Kobaltrhodanür  in  blauen  säulenförmigen  Krystallen  ab.  Die  Kry- 
stalle,  wahrscheinlich  2[Co(CNS)2]  .  H20,  zerfliessen  leicht  an  der  Luft  zu  einer 
rothen  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  verdünnt  fast  farblos,  bei  Zusatz  von  Alkohol 
blau  wird.  Das  Salz  löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak,  die  Lösung  giebt  beim 
Verdampfen  theils  blaue  Krystalle,  theils  ein  braunes  Pulver;  die  Krystalle  lassen 
sich  durch  Alkohol  auflösen  und  geben  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  wieder 
Krystalle;  das  braune  Pulver  löst  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe.  Die  rothe 
Losung  von  8chwefelcyankobalt  wird  mit  Alkohol  versetzt  beim  Erhitzen  blau. 

Kobaltschweflige  Säure1)  s.  unter  schwefligsaures  Kobaltoxydul. 

Kobaltseieniet,  Selenkobalt  CoSe.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Kobalt- 
metall mit  Selen  unter  Feuererscheinuug ,  und  bildet  eine  graue  metallglänzende 
blätterig  krystallinische  Masse,  bei  starker  Rothglühhitze  schmelzbar  (Berzelius). 
Unter  Borax  geschmolzen  ist  Selenkobalt  eine  gelbe  krystallinische  metallähnliche 
von  7,647  spec.  Gew..  (Little  2).  Fg. 


Kobaltskorodit  wurde  von  Lippmann3)  ein  zu  Schneeberg  in  Sachsen 
äusserst  selten  vorkommendes  Mineral  genannt,  welches  kleine  blauliche  mit  Hypo- 
chlorit auf  Quarz  aufgewachsene  Krystalle  bildet.  Kl.  r--$ 

Kobaltspath,  ßphärocobaltit,  fand  sich  nach  A.  Weisbach4)  als  Be- 
pleiter  des  Roselith  von  der  Grube  Daniel  bei  Schneeberg  in  Sachsen  und  enthält 
58,86  Kobaltoxydul,  1,80  Kalkerde,  3,41  Eisenoxyd,  34,68  Kohlensäure,  1,22  Wasser. 
Er  bildet  Sphäroide,  welche  im  Innern  grobstrahlig,  an  der  Oberfläche  rauh  durch 
die  Krvstallenden  sind,  an  denen  ein  stumpfes  Rhomboeder  mit  der  Basisfläche 
erkenntlich  ist.  Aeusserlich  schwarz ,  sammtartig  glänzend ,  innerlich  roth ,  hat 
rosenrothen  Strich,  H.  =  4  und  spec.  Gew.  =  4,0  bis  4,13.  Gelinde  erhitzt  giebt 
er  schwarzes  Kobaltoxyduloxyd.  A'f. 

Kobaltspeise.    Die  beim  Rösten  von  nickelhaltenden  Kobalterzen,  besonders  t 
auf  den  Blaufarbenwerken,  erhaltene  8peise,   hauptsächlich  Nickel  und  Arsen 
(im  Mittel  in  100  Tbln.  etwa  40  Arsen  auf  50  Nickel)  enthaltend;  die  Kobaltspeise 
wird  zur  Darstellung  von  Nickel  verwendet  (s.  unter  Nickel). 


Kobaltspiegel  ist  Smaltit  mit  spiegelnden  Rutschflächen. 

Kobaltsulfurete,  Kobaltsulfide,  Schwefelkobalt.  Kobaltmetall  verbin- 
det sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  unter  Feuererscheinung;  je  nach  der  Tem- 
peratur bilden  sich  verschiedene  Sulfurete:  bei  Rothglühhitze  Monosulfuret  CoS, 
bei  weniger  hoher  Temperatur  Sesquisulfuret  CojSj,  oder  Disulfuret  Co 8; 
bei  Weissglühhitze  dagegen  Halb-Schwefelkobalt  Co28;  ausserdem  sollen  sich 
auch  noch  Vierdrittel-Schwefelkobalt  Co4Ss,  oder  Dreiviertel-Schwefel- 
kobalt  Co8S4  (=  2  Co  8  .  Co  82)  bilden  (H.  Rose1).  Beim  Erhitzen  von  wässeri- 
ger schwefliger  Säure  mit  Kobaltmetall  auf  200°  bildet  sich  ein  amorphes  Sulfnret 
(Geitner2).  Durch  Reduction  von  Kobaltosulfat  mittelst  Wasserstoff  endlich  ent- 
steht noch  ein  Oxysulfuret. 

1.  Kobaltmonosulfuret. 

Einfach-Schwefelkobalt  CoS.  Findet  sich  natürlich  als  Syepoorit  oder 
Jeypoorit  (s.  8.  870).  Es  bildet  sich  beim  Glühen  von  Kobaltmetall  oder  Kobalt- 
oxydul mit  8chwefel,  sowie  beim  Glühen  von  Kobaltvitriol  im  Kohletiegel ;  bei  zu 
starkem  Glühen  wird  hierbei  Dreiviertel-Schwefelkobalt  (s.  unten)  erhalten.  Wird 
wasserfreies  Kobaltosulfat  mit  Schwefelbarium  und  überschüssigem  Chlornatrium 
geglüht,  so  enthält  die  Schmelze  stahl  graue  metallisch  glänzende  Prismen  von 
Monosulfuret,  die  aber  schwierig  von  beigemengtem  Barytsulfat  und  Schwefel- 


c 1 
^1 


J)  Bergland,  Dt.  ehem.  Ges.  1874,  S.  469.  —  a)  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  211.  — 
3)  Regen*burg.  zool.  min.  Ver.  11,  S.  172.  —  «)  J.  pr.  Chem.  1877,  S.  89;  N.  Jahrb.  f. 
Min.  1877,  S.  409. 

Kobaltsulfurete:  *)  Pogg.  Ann.  110,  S.  120.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  354.  — 
*)  Compt.  rend.  65,  p.  75;  J.  pr.  Chem.  103,  S.  318.  —  «)  Ann.  ch.  phys.  [3]  30,  p.  141  ; 
Jahresber.  1850,  S.  266. 
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barium  zu  reinigen  sind.  Das  reine  Monosulfuret  ist  nicht  magnetisch  ,  leicht  in 
Säuren  löslich  (Hjordtdahl8). 

Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgas  auf  Kobaltoxydulhydrat  oder  auf 
eine  verdünnte  Lösung  von  Kobaltacetat ,  oder  durch  Fällen  von  Kobaltoxyd  ulsak 
mit  Schwefelammouium  bildet  sich  schwarzes  amorphes  wasserhaltende*  Kobalt- 
sul füret,  welches  sich  in  kalten  verdünnten  Mineralsäuren  nur  wenig,  in  Essigsäure 
gar  nicht  löst,  auch  in  Schwefelalkalimetallen  nicht  löslich  ist.  Noch  feucht  der 
Luft  ausgesetzt,  oxydirt  es  sich  langsam  und  bildet  Kobaltoxydulsulfat.  Bei  Luft 
abschluss  erhitzt  bildet  sich  unter  Abgabe  von  Wasser  trocknes  Schwefelkobalt. 
Frisc  h  gefälltes  Schwefelkobalt  zersetzt  die  gelösten  Salze  von  Cadmium ,  Zink. 
Eisen,  Kupfer  u.  a.  unter  Bildung  von  Schwefelmetall.  Kobaltsulfuret  verbindet 
sich  mit  den  Sulfosäuren  und  bildet  unlösliche  Sulfosalze  (s.  unter  AntimonsuläJ 
Bd.  I,  8.  705;  Arsensulfid  Ebend.  S.  794  u.  795). 

2.    Kobaltoxysul  füret. 

Kobaltoxydul-Schwefelkobalt  CoaSO  oder  CoO  .  CoS.  Bildet  »ich  beim 
Erhitzen  von  wasserfreiem  Kobaltvitriol  in  WasserstofTga« ,  und  bleibt  als  dunkel- 
graues  zusammengebackenes  Pulver  zurück.  Verdünnte  kalte  Säure  löst  das  Oxy- 
dul; beim  Erhitzen  mit  Säure  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  (Arfvedson). 

3.  Kobaltsesquisulfuret. 

Kobaltsulfid,  Anderthalb  -  Schwefelkobalt  Co2  Ss.  Kommt  natürlich 
als  Kobaltkies  vor;  wird  durch  massiges  Erhitzen  von  Kobaltoxyd  in  Schwefel 
wasserstoffgas  als  dunkelgraues  Pulver,  oder  durch  Glühen  von  Kobaltoxydul  mit 
Schwefel  und  Kali,  und  Auswaschen  mit  Wasser  als  graphitartige  krystalliniscbc 
Masse  erhalten.  Chlor  zersetzt  das  Sesquisulfuret  nicht  in  der  Kälte,  langsam  beim 
Erhitzen. 

Durch  Fällen  von  essigsaurem  Kobaltoxyd  mit  Schwefelwasserstoff,  oder  von 
Roseo-  oder  Purpureokobaltsalz  mit  gelbem  Schwefelammonium  wird  wassern*! 
teudes  Sesquisulfuret  erhalten,  welches  durch  kochende  Salzsäure  theilweise  zersetzt 
wird,  in  Cyankalium  aber  nicht  löslich  ist. 

4.   Kobalt  disul  füret. 

Zweifach-Schwefelkobalt  Co  8.2.  Findet  sich  mit  Arsenkobalt  im  Glanz 
kobalt  oder  Kobaltin  (s.  d.  Art.),  mit  Kupfersulfür  im  Carrollit  (s.  Bd.  II,  8.  443). 
Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  1  Tbl.  trocknes  Kobaltoxydul  gemengt  mit 
:<  Thln.  Schwefel,  oder  1  Tbl.  Oxydulcarbonat  mit  1%  Thln.  Schwefel  in  eiDer 
Retorte,  bis  der  Ueberschuss  von  Schwefel  abdestillirt  ist,  unter  Vermeidung  von 
zu  starkem  Erhitzen.  Das  Disulfuret  bildet  ein  schwarzes  glanzloses  Pulver,  wel 
dies  nur  von  concentrirter  Salpetersäure  oder  Königswasser  angegriffen  wird.  Be: 
Abschluss  der  Luft  erhitzt  giebt  es  unter  Verlust  von  Schwefel  Kobaltmonosulfuret 

Wird  das  aus  Kobaltoxyd  und  Schwefelwasserstoff  dargestellte  Sesquisulfuret 
mit  Salzsäure  erhitzt,  so  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  und  es  bleibt  I>i 
sulfuret  zurück  (Co.,  83  -f-  2  H  Cl  =  Co  Cla  -f-  H2  8  -f  Co  8a) ,  welches  sich  im 
feuchten  Zustande  allmälig  an  der  Luft  oxydirt  und  Kobaltoxydulsulfat  und  fr«;* 
Schwefelsäure  bildet. 

5.  Dreiviertel-Schwefelkobalt 

Co483  bildet  sich  nach  Hjortdahl  beim  Weissglühen  von  Kobaltvitriol  im  Kohl* 
tiegel,  sowie  beim  starken  Glühen  von  Kobaltmetall  mit  Schwefel  oder  von  Kobalt- 
oxyd mit  Schwefelwasserstoff.  Es  bildet  eine  graue  metallglänzeude  oder  ein- 
geschmolzene wässerige  gelbe  magnetische  Masse,  die  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
sich  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  löst. 

6.  Vierdrittel-Schwefelkobalt 

Co384  findet  sich  natürlich  im  Linnäit.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  gelöstem 
Kobaltchlorür  mit  Kaliumpolysulfuret  auf  16u°,  und  ist  ein  schwarzgraues  an  der 
Luft  unveränderliches  Pulver  (Senarmout *).  Fg. 

Kobaltultramarin  syn.  Thenard's  Blau  (s.  d.  Art.  Bd.  II,  8.  61).  Nach 
Stein*)  enthält  es  Thonerde  neben  Kobaltoxyduloxyd ;  er  fand  darin  in  100  Thln.: 
4,0  Kieselsäure,  68,5  Thonerde,  20,8  Kobalt*  verbunden  mit  6,75  Sauerstoff  (ent- 
sprechend Co5  06  oder  3  Co  O  -}-  Coa  03). 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  3,  S.  428. 
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Kobaltverbindungen,  Kobaltsalze;  Eigenschaften,  Erkennung 
und  Bestimmung.  Die  natürlich  vorkommenden  Verbindungen  des  Kobalt« 
sind  vorzugsweise  das  Speiskobalt  (Co, Ni,  Fe)  As«,  Kobaltglanz  (Co Fe)  (AsS)2  und 
Knikobalt  [Kobaltmangauerz  (CoMu)O,  2Mn  02 4  H2  0] ;  in  geringerer  Quantität 
wird  der  Kobaltkies  (Co,S4),  der  Tesseralkies  (CoAs3)  und  die  Kobaltblüthe 
[€03  (As  04)2  4"  8  H20]  gewonnen. 

Das  Kobalt  bildet  dein  Monoxyd  (Oxydul)  und  dem  Sesquioxyd  entsprechende 
Salze  (Kobalto-  und  Kobaltiverbindungen) ,  von  welchen  die  erstereu  die  bekann- 
testen und  gewöhnlichsten  sind.  Sie  bilden  sich  durch  Auflösen  des  Kobaltmou- 
oxyds  in  Säuren,  und  zeichnen  sich  durch  rothe  oder  blaue  Farbe  aus,  je  nachdem 
die  Verbindungen  wasserhaltig  oder  wasserfrei  sind.  Die  Kobaltosalze  sind  in 
Wasser  theils  löslich,  theils  unlöslich ;  zu  den  leicht  löslichen  Verbindungen  gehören 
z.  B.  das  Kobaltchlorid,  -bromid,  -jodid  und  -fluorid,  sowie  das  Sulfat  und  Nitrat. 
Zu  den  unlöslichen  oder  schwer  löslichen  Salzen  sind  zu  rechneu  das  Carbonat, 
Phosphat,  Oxalat  etc. 

Die  Kobaltisalze  sind  wenig  beständige  Verbindungen;  die  bekannteste  und 
beständigste  ist  das  Kobalt- Kaliumnitrit  [K6Coa (N02)„  -\-  :iH20],  welches  sich 
durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  verdünnten  Säuren  auszeichnet. 

Mit  Ammoniak  bilden  die  Kobaltsalze  Doppelverbindungen ,  die  Kobaltainin- 
«alze  (s.  d.  Art.). 

Die  Lösungen  der  Kobaltosalze  zeichnen  sich  durch  folgende  Beactiouen 
aus.  Kali-  oder  Natronlauge  erzeugt  einen  blauen  im  Ueberschuss  unlöslichen 
Niederschlag  eines  basischen  Salzes,  welches  beim  raschen  Erhitzen  unter  Ab- 
schluss  der  Luft  in  roseurothes  Kobaltoxydulhydrat  und  bei  Zutritt  der  Luft  in 
missfarbiges  Oxydoxydul  übergeht. 

Ammoniak  verhält  sich  ähnlich  wie  Kali  oder  Natron;  der  Niederschlag  löst 
sich  im  Ueberschuss  zu  einer  röthlich  gefärbten  Flüssigkeit  auf,  welche  beim  län- 
geren Stehen  braunroth  wird.  Die  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  verhindert 
die  Fällung  durch  Ammoniak. 

Cyankalium  fällt  rothbraunes  Kobaltcyanür,  im  Ueberschuss  leicht  zu  Kobalt- 
Kaliumcyanür  (s.  d.  S.  1026)  löslich. 

Kaliumnitrit,  in  concentrirter  Lösung,  giebt  in  der  mit  Essigsäure  an- 
gesäuerten concentrirten  Lösung  eines  Kobaltsalzes  entweder  direct,  oder  nach 
längerem  Stehen  einen  gelben  Niederschlag  von  Kobalt- Kaliumnitrit  (Unterschied 
von  den  Nickelverbindungen).  Um  mit  diesem  Beagens  kleine  Mengen  von  Kobalt 
nachzuweisen,  verdampft  man  die  Lösung  zur  Trockne,  übergiesst  den  Bückstand 
mit  einigen  Tropfen  Natronlauge,  löst  den  entstandenen  Niederschlag  in  Essig- 
säure und  fügt  nun  eine  concentrirte ,  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  von 
Kaliumnitrit  hinzu.  Zur  vollständigen  Abscheidung  des  Niederschlages  muss  die 
Flüssigkeit  12  bis  24  Stunden  stehen. 

Neutrales  Kaliumoxalat  erzeugt  in  concentrirten  Lösungen  einen  rothen 
Niederschlag  von  Kobaltoxalat,  welches  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  leicht 
als  Kobalt- Kaliumoxalat  in  Lösung  geht.  Verdünnte  Kobaltlösungeu  werden  nur 
mehr  oder  weniger  intensiv  roth  gefärbt.  Erhitzt  man  die  Lösung  des  Kobalt- 
Kaliuinoxalats  zum  Kochen  und  fügt  concentrirte  Essigsäure  im  Ueberschuss  hinzu, 
so  eutsteht  rothes  krystallinisches  Kobaltoxalat,  in  Essigsäure  unlöslich  '). 

Gegen  Schwefelwasserstoff  verhalten  sich  die  Kobaltsalze  bei  Gegenwart 
einer  freien  Säure  indifferent.  8chwefelammonium  fällt  aus  neutraler  oder 
mit  Ammoniak  versetzter  Lösung  die  ganze  Menge  des  Kobalts  als  schwarzes 
Schwefelkobalt,  in  verdünnter  ChlorwasserstoftVäure  unlöslich. 

Die  Kobaltverbindungen  charakterisiren  sich  noch  besonders  gegen  die  Bora x- 
perle,  welche  selbst  durch  kleine  Mengen  schön  blau  gefärbt  wird.  Das  Ein- 
treten dieser  Färbung  ist  unabhängig  davon,  ob  die  Perle  in  dem  oxydirendeu 
oder  reducirenden  Theil  der  Flamme  erhitzt  wird. 

Zur  qualitativen  Erkennung  minimaler  Mengen  von  Kobalt  empfiehlt 
Schönna)  das  Schwefelcyannatrium.  Fügt  man  dieses  Beagens  zu  einer  ziemlich 
concentrirten  Lösung  eines  Kobaltsalzes,  so  entsteht  eine  blau  gefärbte  Flüssigkeit, 
von  Kobaltrhodanür.  Verdünnte  Lösungen  geben  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  grünliche,  beim  Erhitzen  eine  bläuliche  Färbung.  Ist  die  auf  Kobalt  zu  prü- 
fende Flüssigkeit  sehr  stark  verdünnt,  so  empfiehlt  es  sich  dieselbe  vorerst  durch 
Eindampfen  zu  concentriren  und  dann  mit  Schwefelcyannatrium  zu  versetzen. 

Nach  Skey3)  entsteht  in  einer  mit  Ammoniak  übersättigten  Kobaltlösung  auf 


l)  (.'lassen,  Zeitschr.  anal.  Chcm.  1879,  S.  189.  —  2)  Zeitschr.  anal.  Chcin.  9,  S.  209. 
—  3)  <  in  in.  News  15,  p.  III;  Zeitschr.  anal.  Cheui.  6}  S.  227. 
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Zusatz  von  Ferricyankalium  eine  dunkel  gelbrothe  Färbung,  welche  auch  bei 
ganz  geringen  Mengen  von  Kobalt  noch  deutlich  sichtbar  ist. 

Um  ganz  kleine  Mengen  von  Kobalt,  auch  bei  Gegenwart  von  Nickel,  sicher 
nachzuweisen,  empfehlen  Tattersall1)  und  Papasogli2)  die  Flüssigkeit  mit 
Cyankalium  im  Ueberschuss  und  dann  mit  Schwefelammonium  zu  versetzen;  auf 
Zusatz  des  letzteren  Reagens  entsteht  eine  blutrothe  Färbung,  welche  langsam 
verschwindet. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kobalts  in  seinen  Salzen  wird  das- 
selbe in  der  Regel  als  Hydroxyd  oder  als  Oxalat3)  abgeschieden  und  schliesslich 
in  metallisches  Kobalt  übergeführt,  welches  gewogen  wird.  Beide  Verfahren  setzen 
die  Abwesenheit  von  Ammoniumverbindungen  voraus.  Die  Ueberführung  des  Ko- 
balts in  Sulfat,  durch  Eindampfen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schwaches 
Glühen  des  Rückstandes,  ist  wenig  anwendbar,  da  in  der  Regel  ausser  Kobalt 
noch  andere  fixe  Bestandteile  in  Lösung  sich  befinden.  Anwendbar  ist  die  Me- 
thode erst  dann,  wenn  das  Kobalt,  behufs  Trennung  von  anderen  Metallen,  ah 
Schwefelkobalt  abgeschieden  und  dieses,  durch  Oxydation  mit  Königswasser,  in 
8ulfat  übergeführt  wurde. 

Zur  Abscheidung  des  Kobalts  als  Hydroxyd  erhitzt  man  die  von  Sänren 
möglichst  befreite  Flüssigkeit  in  einer  Platinschale  zum  Kochen,  fügt  nach  un<i 
nach  reine  Kalilauge  in  geringem  Ueberschuss  hinzu  und  setzt  das  Erhitzen  fort 
bis  der  Niederschlag  eine  braune  Farbe  angenommen  hat.  Hat  sich  der  Nieder- 
schlag abgesetzt,  so  giesst  man  die  überstehende  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  und 
wäscht  den  Niederschlag  durch  Decantation  mit  heissem  Wasser  so  lange  aus,  bis 
dasFiltrat,  auf  Platinblech  verdampft,  keinen  Rückstand  hinterlässt.  Das  getrock 
nete  Kobaltoxyd  wird  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  zu  Kobalt  reducirt  un<l 
das  erhaltene  Metall  zur  Entfernung  des  stets  anhaftenden  Alkalis  mit  heisseni 
Wasser  ausgewaschen  und  das  Glühen  im  "Wasserstoffstrome  wiederholt.  Nach 
dieser  Methode  fallen  die  Resultate  in  der  Regel  zu  hoch  aus,  da  das  Kobalt, 
besonders  wenn  statt  der  Platinschale  eine  von  Porzellan  angewendet  wird,  Kiesel 
säure  und  Thonerde  enthält. 

Die  Abscheidung  des  Kobalts  als  Oxalat  bietet  weniger  Schwierigkeiten,  da 
der  Niederschlag  schön  krystallinisch  und  leichter  zu  behandeln  ist.  Man  versetzt 
die  zu  fällende  Flüssigkeit,  welche  bis  auf  wenige  Cubikcentimeter  durch  Ein- 
dampfen Concentrin  wird  und  keine  freie  Säure  enthalten  darf,  tropfenweise  mit 
einer  Lösung  von  neutralem  Kaliumoxalat,  bis  der  entstandene  Niederschlag  sieb 
gelöst  hat  *) ,  verdünnt  bis  auf  etwa  25  cem ,  erhitzt  zum  Kochen  und  fügt  nun 
unter  Umrühren  ganz  allmälig  5)  concentrirte  Essigsäure  (von  ca.  80  Proc.)  hinzu. 
Die  Quantität  der  zuzufügenden  Essigsäure  muss  mindestens  das  Volumen  der  rz 
fällenden  Flüssigkeit  betragen.  Nach  ungefähr  sechsstündigem  Stehen  in  der 
Wärme  (bei  etwa  50°)  filtrirt  man  die  Flüssigkeit  ab,  wäscht  den  Niederschlag 
mit  einer  aus  gleichen  Volumen  concentrirter  Essigsäure,  Alkohol  und  Wasser  be- 
stehenden Mischung  aus,  glüht  zunächst  schwach  im  bedeckten  Tiegel,  dann,  zur 
Oxydation  des  ausgeschiedenen  Kohlenstoffs,  stärker  bei  Luftzutritt  und  reducir 
schliesslich  das  Oxyd  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  zu  Metall.  Auch  bei 
Anwendung  dieser  Methode  ist  es  rathsam,  das  gewogene  Kobalt  nochmals  mr 
heissem  Wasser  auszuwaschen  und  das  Glühen  im  Wasserstoffstrome  zu  wiederhokn. 

Ks  lässt  sich  nicht  leugnen,  dass  die  Bestimmung  des  Kobalts  nach  diesex 
beiden  Methoden  fl)  einige  Schwierigkeiten  bietet  und  dass  besonders  das  erste  Ver 
fahren  sorgfältige  Ausführung  erfordert,  wenn  das  Resultat  genau  sein  soll.  Viel 
einfacher  und  sicherer  gestaltet  sich  die  Bestimmung  dieses  Metalles,  wenn  m%t 
dasselbe  auf  elektrolytischem  Wege  abscheidet.  Dieses  Verfahren,  welches  v<c 
Luckow  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Kupfer  vorgeschlagen  und  mit  Erfo  : 


*)  Chcm.  News  39,  p.  66.  —  2)  Dt.  ehem.  Ges.  12,  S.297.  —  3)  Cl  assen,  Zeitschr 
anal.  Chem.  18,  S.  189.  —  4)  Aus  verdünnten  Lösungen  wird  kein  Niederschlag  abgeschie- 
den, sondern  nur  Kobalt-Kaliumoxnlat  gebildet  Um  daher  Ueberschuss  an  Reagens  zu  ver- 
meiden, ist  es  zweckmässiger,  die  Flüssigkeit  vorher  zu  concentriren.  —  &)  Gie*st  m-ir 
in  die  zu  fällende  Flüssigkeit  gleich  eine  grössere  Quantität  Essigsäure,  so  wird  das  Kalium- 
oxalat Hockig  abgeschieden.  —  6)  Zur  Bestimmung  ganz  minimaler  Mengen  von  Kobalt  bv. 
Wolff  (Zeitschr.  anal.  Chem.  18,  S.  38)  die  Spectralanalyse  in  Vorschlag  gebracht.  Nach 
Demselben  liefert  eine  stark  verdünnte  Kobaltlösung,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  viu 
Rhodanammonium  versetzt,  eine  mehr  oder  weniger  blau  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  rn 
charakteristisches  Absorptionsspectrum  (breites  starkes  Absorptionsband  zwischen  B  82  t. 
—  C90  U  und  ein  schmales  schwaches  Absorptionsband  zwischen  D  12  £)  zeigt.  Bezüglkh 
der  Details  muss  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden. 
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Fig.  59. 


angewendet  wurde,  eignet  sich,  wie  die  Versuche  von  Luckow1),  Gibbs2),  der 
M  ansfeld'schen   Ober-Berg-    und    Hütten-Direction 3),    von  Herpin4), 

Wrightson6),  Schweder0),  Ohl7),  Fresenius  u.  Berg- 
mann8) bewiesen  haben,  auch  ausgezeichnet  zur  Bestimmung 
des  Kobalts.  Zur  Abscheidung  dient  entweder  eine  Cla- 
mond'sche  Thermosäule,  welche  stündlich  durchschnittlich 
300  ccm  Knallgas  liefert ,  oder  4  bis  5  (ähnliche  Stromstärke 
liefernde)  Meidinger-Pincus'sche  Elemente9).  Die  Fällung 
kann  in  Platin-  oder  Glasgefässen  ausgeführt  werden.  Wen- 
det man  eine  Platinschale  als  negative  Elektrode  an  (an  wel- 
cher sich  das  Kobalt  abscheidet),  so  benutzt  man  als  positive 
Elektrode  ein  massig  dickes  Platinblech  von  circa  4  bis  5  cm 
Durchmesser  (Fig.  59)  10),  welches  mittelst  einer  kleinen  Pla- 
tinschraulte  5  an  einem  starken  Platindraht  p  befestigt  ist. 
Man  taucht  das  Platinblech  in  die  zu  fällende  Flüssigkeit  ein, 
so  das«  der  Abstand  der  beiden  Elektroden  y2  W8  Vs  cm 
beträgt. 

Die  Anordnung  des  ganzen  Apparates  ergiebt  sich  leicht 
aus  Fig.  60.  Es  stehen  die  beiden  Messingstative  K  und  A'', 
von  welchen  das  eine  die  Platiuschale  trägt,  mit  der  Cla- 
mond'schen  8äule,  der  Gramme'schen  Maschine,  oder  auch 
mit  einer  Batterie  in  Verbindung;  die  kleinen  gleich  grossen 
Glasheber  h  und  //  dienen  dazu,  nach  beendeter  Fällung11) 
das  Kobalt  auszuwaschen,  ohne  den  Strom  zu  unterbrechen. 
Das  Auswaschen  ist  vollendet,  wenn  an  der  positiven  Elek- 
trode keine  Gasbläschen  mehr  sichtbar  sind  und  die  Flüssig- 
keit nicht  mehr  alkalisch  reagirt;  man  nimmt  dann  den 
Heber  //  aus  der  Flüssigkeit  heraus,  lässt  den  Inhalt  der 
Schale  ganz  abfliessen,  übergiesst  den  Rückstand  (zur  Ent- 
fernung des  Wassers)  mit  Alkohol  und  trocknet  bei  100°. 
Will  man  die  Abscheidung  des  Kobalts  in  Glasgefässen 

Fig.  60. 


ausführen,  so  wendet  man  zweckmässig  die  von  der  Mansfeld'schen  Ober- 
Berg-  und  Hütten-Direction  vorgeschlagenen  Elektroden  an  und  bedient  sich, 
je  nachdem  ob  grössere  oder  geringere  Quantitäten  zu  bestimmen  sind ,  entweder 
des  cylinderförmigen  Platinblechea  (ya  natürl.  Grösse),  Fig.  61,  oder  des  (l/2  natürl. 
Grösse)  Platinmantels  (Fig.  62).  Als  positive  Elektrode  kann  entweder  ein  spiral- 
förmig aufgewundener  Platindraht,  Fig.  63  (a.  f.  S.),  oder  die  in  Fig.  64  abgebildete 

*)  Dingl.  pol.  J.  117,  S.  235;   Zeitschr.  anal.  Chem.  8,  S.  23;  19,  S.  16.  —  *)  Zeit- 
schr. anal.  Chem.  3,  S.  334.  —  8)  Ebend.  11,  S.  10;  14,  S.  350.  —  4)  Ebend.  15,  S.  335. 

—  6)  Ebend.  15,  S.  300.  —  e)  Ebend.  16,  S.  344.  —  7)  Ebend.  18,  S.  523.  —  8)  Ebend. 
19,  S.  314.  —  9)  Zur  Ausfällung  von  Kobalt,  Nickel  und  Zink  (auch  Kupfer,  wenn  kein 
Zink  vorhanden  isl)  benutze  ich  eine  kleine  Gram me'sche  elektro-magnetiache  Maschine. — 
'")  Die  folgenden  Figuren  sind  der  2.  Auflage  meiner  Quantität  i  ven  Analyse  entlehnt. 

—  ")  Luckow  (Zeitschr.  anal.  Chem.  19,  S.  16)  giebt  an,  dass  du*  Kobalt  auch  aus  neutra- 
ler schwefelsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  eines  weinsauren,  essigsauren  oder  citronensauren 
Alkali.«  gefällt  werden  könne,  was  indess  noch  durch  weitere  Versuche  bestätigt  werden  muss. 
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Form  benutzt  werden.  Die  Zusammenstellung  der  einzelnen  Theile  ist  aus  den 
Figuren  65  und  66  ersichtlich. 

Fig.  61.  Fig.  62. 


Fig.  64. 


Bedingung  für  die  quantitative  Abscheidung  des  Kobalts  ist,  dass  dasselbe  in 
ammoniakalischer  Lösung l)  sich  befindet  und  die  Flüssigkeit  einen  UeberschnM 
an  Ammoniak  enthält.    Die  Gegenwart  von  Chlorammonium  ist  der  Fällung  bin 
derlioh,  Ammoniumsulfat  dagegen  beschleunigt  die  Abscheidung.  Nach  Fresenius 

')  s.  Note  n)  auf  vor.  Seite. 
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und  Bergmann  !)  geht  die  Ausfällung  am  raschesten  und  sichersten  von  8tatten, 
wenn  in  200  cem  Flüssigkeit  0,1  bis  0,15g  Kobalt  (als  Sulfat),  2,4  bis  4g  Ammo- 
niak (NH3)  und  6  bis  9  g  wasserfreies  Aminoniumsulfat  enthalten  sind. 


Fig.  C5. 


Die  qualitative  Scheidung  des  Kobalts  von  den  anderen  Metallen  ist 
bereits  in  Bd.  I,  S.  454  ausführlich  mitgetheilt.  Hinsichtlich  der  quantitativen 
Trennung  des  Kobalts  sind  vorzüglich  die  durch  Schwefelammonium  fallbaren 
Metalle  3) :  Nickel,  Eisen,  Aluminium,  Zink  und  Mangan  zu  berücksichtigen. 

Zur  Trennung  des  Kobalts  von  Nickel  sind  die  von  N.Fischer3)  u.  Liebig4) 
angegebenen  Methoden  am  zuverlässigsten. 

Die  erste  Methode  basirt  auf  der  Fällbarkeit  des  Kobalts  als  Kobalt- Kalium- 
nitrit (s.  oben).  Man  befreit  die  Flüssigkeit  durch  Abdampfen  von  freier  Säure, 
löst  den  Bückstand  in  möglichst  wenig  Wasser,  versetzt  mit  Kalilauge  in  geringem 
Ueberschuss  und  bringt  den  durch  dieses  Beagens  hervorgerufenen  Niederschlag 
durch  Essigsäure  in  Lösung.  Zu  der  erhaltenen  klaren  Flüssigkeit  fügt  man  eine 
mit  Essigsäure  angesäuerte  stark  concentrirte  Lösung  von  Kaliumnitrit  im 
Ueberschuss,  lässt  24  Stunden  in  gelinder  Wärme  stehen,  filtrirt  ab,  wäscht  mit 
einer  Lösung  von  1  Tbl.  Kaliumacetat  in  9  Thln.  Wasser  vollständig  ans  und 
fällt  im  Filtrate  (welches  Nickel  -  Kaliumnitrit  enthält)  das  Nickel  mit  Kalilauge. 
Um  im  Kobalt-Kalinmnitrit  das  Kobalt  zu  bestimmen,  löst  man  den  Niederschlag 
in  Chlorwasserstoffsäure,  entfernt  die  Säure  durch  Eindampfen  und  verfahrt  nach 


l)  Zeitschr.  anal.  Chem.  19,  S.  i 314.  —  2)  Von  <len  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer 
Lösung  fällbaren  Metallen:  Arsen,  Antimon,  Zinn,  lllei,  Kupfer,  Wismuth  etc.,  lässt  sich  das 
Kobalt  leicht  durch  dieses  Reagens  trennen.  —  3)  Pocg.  Ann.  72,  S.  477.  —  4)  Ann.  Ch. 
Pharn).  65,  S.  244;  87,  S.  128. 
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einer  der  oben  angegebenen  Metboden.  Die  vorstehende  Methode  setzt  die  Ab- 
wesenheit von  alkalischen  Erden  voraus,  welche  nach  Erdmann1)  mit  Nickel 
Doppelverbindungen  (Nickel-Barium-Kaliumnitrit  etc.)  eingeben  und  die  Trennung 
von  Kobalt  unmöglich  macheu.  Die  Resultate  fallen  am  genauesten  aus,  wenn 
relativ  viel  Kobalt  neben  Nickel  vorhanden  ist.  Findet  das  umgekehrte  statt,  M 
muss  zunächst  eine  Lösung  hergestellt  werden,  welche  dieser  Bedingung  entspricht. 
Am  leichtesten  gelingt  dieses  auf  elektrolytischem  Wege.  Nach  den  Versuchen 
von  Wrighton^)  wird  nämlich  das  Kobalt  aus  einer  Lösung,  welche  Nickel  ent- 
hält, zuerst  ausgeschieden,  so  dass  man  im  Stande  ist  alles  Kobalt  und  nur  einen 
Theil  des  Nickels  zu  fällen.  Man  löst  die  Metalle  in  Chlorwasserstoffsäure  und 
verfährt  wie  oben  angegeben. 

Nach  der  Lieb  ig' sehen  Methode  führt  man  das  Kobalt  in  Kalium-Kobaltcyanid 
und  das  Nickel  in  Kalium-Nickelcyanür  über  und  scheidet  das  Nickel  als  schwarz?« 
Nickelsesquihydroxyd  ab.  Zu  dem  Ende  versetzt  man  die  von  dem  grössten  Thd 
der  Säure  befreite  Flüssigkeit  mit  Cyankalium  in  geringem  Ueberschuss  und  leitet 
in  die  kalte  Flüssigkeit  Chlorgas  ein  (die  Flüssigkeit  muss  durch  öfteren  Zusatz 
von  Kalilauge  alkalisch  gehalten  werden),  oder  man  fügt  Brom  hinzu  und  erwärait. 
Hat  sich  alles  Nickel  abgeschieden  (nach  etwa  1  8tunde),  so  filtrirt  man  ab,  wasch; 
mit  heissem  Wasser  aus,  glüht  den  Niederschlag  im  Wasserstoffstrom  und  befrei; 
das  erhaltene  Metall  von  dem  anhaftenden  Alkali,  wie  oben  bei  der  Bestimnnuw 
von  Kobalt  angegeben  wurde.  Zur  Bestimmung  des  Kobalts  in  der  vom  Nickei- 
niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  verdampft  man  dieselbe  entweder  auf  Zus&u 
von  concentrh  t  «  r  Schwefelsäure  ein  und  fällt  aus  der  schwefelsauren  Lösung  <!&• 
Kobalt,  oder  man  versetzt  das  Filtrat  mit  so  viel  Salpetersäure,  dass  die  Flüssig- 
keit noch  schwach  alkalisch  reagirt,  fügt  Quecksilberoxydulnitrat  hinzu  und  führ 
das  gefällte  Quecksilber  -  Kobaltcyanid  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  in  me- 
tallisches  Kobalt  über. 

Die  bisher  zur  Trennung  des  Kobalts  von  Eisenoxyd  (Thonerde)  vorrug* 
weise  angewandten  Methoden  basiren  auf  Abscheidung  des  Eisens  entweder  al« 
Hydroxyd,  basisches  Carbonat,  Acetat  oder  Succinat.  Zur  Fällung  des  Eisen* 
(Thonerde)  als  Hydroxyd  versetzt  man  die  heisse  Lösung  mit  Chlorammonium  und 
Ammoniak,  wäscht  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  aus,  löst  denseil« 
wiederum  in  Salzsäure  und  wiederholt  das  Verfahren  zwei-  bis  dreimal.  Zu  der 
filtrirten  Flüssigkeit  muss  (der  Ammoniumsalze  wegen)  das  Kobalt  zunächst  nut 
Schwefelammonium,  als  8chwefelkobalt,  abgeschieden  werden. 

Nach  der  zweiten  Methode  neutralisirt  man  die  stark  verdünnte,  mit  Chlor 
ammonium  in  grossem  Ueberschuss  versetzte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  und  fügt 
dann  Ammoniumcarbonat  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  undurchsichtig  und  nach 
einigem  Stehen  trübe  geworden  ist  Hat  man  zu  viel  Ammoniumcarbonat  zu- 
gesetzt und  ist  ein  bleibender  Niederschlag  entstanden ,  so  löst  man  denseltxri 
durch  die  geringstmöglichste  Menge  Essigsäure,  erhitzt  zum  Sieden  und  setzt  die><* 
bis  zum  vollständigen  Austreiben  der  Kohlensäure  fort.  Der  Niederschlag  wird 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  im  Filtrate  das  Kobalt  wie  bei  der  erstes 
Methode  gefällt.  Aehnlich  verfährt  man  zur  Abscheidung  des  Eisens  als  Acetat 
oder  Succinat.  Man  neutralisirt  die  stark  verdünnte  Flüssigkeit  mit  Natriumcar- 
bonat  (genau  wie  oben),  fügt  Natriumacetat  (oder  -succinat)  hinzu  und  erhitzt  zm 
Kochen.    Niederschlag  und  Filtrat  werden  wie  vorhin  behandelt. 

Nach  den  Angaben  von  v.  Baumhauer9)  und  nach  eigenen  Versuchen 4)  mm 
die  Resultate,  welche  man  nach  diesen  Methoden  erhält,  sehr  wenig  befriedigend; 
eine  vollständige  Trennung  lässt  sich  nur  dann  erzielen,  wenn  man  den  erhaltenen 
Eisenniederschlag  nach  dem  Abflltriren  und  Auswaschen  wiederum  auflöst  und  dit 
Operationen  so  oft  wiederholt,  bis  im  Filtrate  kein  Kobalt  mehr  nachzuweisen  «t. 

Die  vorherige  Abscheidung  des  Eisenoxyds  (Thonerde)  lässt  sich  umgehen, 
wenn  man  Eisen  (Thonerde)  und  Kobalt  in  oxalsaure  Doppelverbindungen  über 
führt  und  aus  dieser  Lösung  das  Kobalt  als  Oxalat  abscheidet  (C lassen  ) 
Wie  ich  schon  oben  bei  der  qualitativen  Nachweisung  des  Kobalts  angeführt 
habe,  erzeugt  neutrales  Kaliumoxalat  in  concentrirter  neutraler  Lösung  eine* 
Kobaltsalzes  einen  Niederschlag  von  Kobaltoxalat ,  im  Ueberschuss  des  Fällung 
mittels    unter  Bildung  von  Kobalt  •  Kaliumoxalat  löslich.      Aus  dieser  Löflun: 


>)  J.  pr.  Chem.  97,  S.  387.  —  2)  Zeitschr.  anal.  Chem.  15,  S.  304.  —  s)  Archiv 
Neerlandens  p.  6;  Zeitschr.  anal.  Chem.  10,  S.  217.  —  4)  Dt.  ehem.  Ges.  10,  S.  1315.  — 
B)  Zeitschr.  anal.  Chem.  18,  S.  175,  373.  Es  ist  gleichgültig,  ob  die  Metalle  als  Stift** 
Nitrate  oder  Chloride  vorhanden  sind.  Die  Methode  gestaltet  auch  gleichzeitige  Trennung 
von  Ar*ensäure  und  Phosphorsäure. 
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scheidet  eine  genügende  Menge  concentrirter  Essigsäure  die  ganze  Menge  von 
Kobalt  als  Oxalat  aus.  Versetzt  man  in  gleicher  Weise  eine  Eisenoxyd-  (oder 
Thonerde-)  Lösung  mit  Kaliumoxalat,  so  bildet  sich  lösliches  Eisenoxyd-  (Thonerde-) 
Kaliumoxalat,  welches  durch  concentrirte  Essigsäure  nicht  zersetzt  wird.  Zur  Aus- 
führung der  Methode  befreit  man,  durch  Eindampfen  bis  zur  Trockne,  die  Flüssig- 
keit von  freier  Säure,  übergiesst  den  Rückstand,  zur  Oxydation  des  Eisens,  mit 
Bromwasser,  verjagt  das  Brom  durch  Erwärmen,  fügt  die  6-  bis  7fache  Menge 
der  vorhandenen  Oxyde  an  neutralem  Kaliumoxalat  (1  Tbl.  Salz  in  3  Thln.  Wasser) 
hinzu  und  erwärmt.  Es  geht  hierbei  alles  Kobalt  und  die  grösste  Menge  des  Eisens 
alü  Doppelverbindungen  in  Lösung;  den  Rest  von  Eisenoxyd,  welches  ungelöst 
bleibt,  bringt  man  durch  tropfenweises  Hinzufügen  von  Essigsäure  und  Erwärmen 
in  Lösung.  Die  klare  l)  auf  25  bis  50  ccm  verdünnte  Flüssigkeit  erhitzt  man  zum 
Kochen  und  fällt  nun  das  Kobalt  auf  Zusatz  von  concentrirter  Essigsäure.  Man 
verfährt  genau  wie  oben  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Kobalts  angegeben 
wurde.  In  der  vom  Kobaltoxalat  abftltrirten  Flüssigkeit  kann  das  Eisen  (und  die 
Thonerde),  nach  Verdampfen  der  Essigsäure,  mit  Ammoniak  gefällt  werden. 

Von  Zink  lässt  sich  das  Kobalt  durch  Kaliumnitrit  trennen  (s.  oben,  Tren- 
nung von  Nickel).  Eine  andere  Methode  (von  Klaje  und  Dens2)  besteht  darin, 
dass  man  aus  schwach  salzsaurer  Lösung  das  Zink  als  Schwefelzink  und  im  Fil- 
trate  das  Kobalt  fällt.  Man  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Natriumcarbonat,  bis 
eine  bleibende  Trübung  entsteht,  und  fügt  dann  tropfenweise  verdünnte  Salzsäure 
hinzu,  so  dass  die  Flüssigkeit  klar  erscheint.  In  diese  Lösung  leitet  man  Schwefel- 
wasserstoffgas ein,  fügt,  wenn  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  etwas  Natrium- 
acetatlösung  hinzu  und  setzt  dann  das  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  noch 
kurze  Zeit  fort.  Hat  sich  das  Schwefelzink  abgeschieden,  so  filtrirt  man  ab  und 
bestimmt  im  Filtrate  das  Kobalt. 

Wenn  in  einer  Substanz  nur  der  Gehalt  an  Kobalt  (Nickel)  neben  Zink  zu 
bestimmen  ist,  so  führt  man  nach  Fresenius3)  die  Metalle  in  Chloride  über  und 
fügt  zu  dem  trocknen  Rückstände  so  viel  Chlorammonium,  dass  auf  0,1  g  Zink- 
oxyd ungefähr  2,5g  kommen.  Erhitzt  man  nun  den  Rückstand  schwach,  so  wird 
alles  Zink  als  Chlorid  verflüchtigt. 

Zur  Trennung  des  Kobalts  von  Mangan  kann  man  ersteres  als  Kobalt-Kalium- 
nitrit fällen  und  im  Filtrate  das  Mangan  als  Sulfür  bestimmen.  Man  kann  auch 
die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelammonium  versetzen, 
dann  mit  Chlorwasserstoffsäure  ansäuern  und  nun  Schwefelwasserstoffgas  einleiten. 
Es  bleibt  hierbei  Schwefelkobalt  ungelöst  zurück.  Soll  die  Trennung  eine  voll- 
ständige sein,  so  muss  man  die  von  Schwefelkobalt  abfiltrirte  Flüssigkeit  noch- 
mals mit  Schwefelammonium  fällen  und  das  Verfahren  wiederholen. 

Zur  Abscheidung  resp.  Trennung  geringer  Mengen  von  Mangan  kann  man 
sich  mit  Vortheil  der  elektrolytischen  Fällung  bedienen.  Stellt  man  eine  salpeter- 
saure Lösung  her,  welche  freie  Salpetersäure  enthält,  so  wird  (an  der  positiven 
Elektrode)  nur  das  Mangan,  als  Superoxyd,  ausgeschieden. 

Von  den  alkalischen  Erden  und  von  Magnesium  lässt  sich  das  Kobalt 
leicht  durch  Schwefelammonium  (welches  frei  von  Carbonat  ist)  trennen.  Ist  die 
Menge  der  alkalischen  Erden  bedeutend,  so  ist  es  nothwendig,  den  Niederschlag 
von  Schwefelkobalt  nochmals  zu  lösen  und  die  Trennung  zu  wiederholen. 

Eine  Methode,  Barium,  Strontium  und  Calcium  von  Kobalt  zu  trennen, 
besteht  darin,  dass  man  die  Flüssigkeit  mit  Natriumcarbonat  übersättigt  und  nun 
eine  genügende  Menge  von  Cyankalium  hinzufügt,  so  dass  das  Kobalt  als  Kobalt- 
Kali  umcyanür  in  Lösung  bleibt. 

Barium  und  Strontium  lassen  sich  noch  durch  Fällen  der  schwach  sauren 
Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  Kobalt  trennen. 

Was  endlich  die  Scheidung  des  Kobalts  von  Kalium,  Natrium  und  Lithium 
anbelangt,  so  lässt  sich  hierzu  Schwefelammonium  mit  Vortheil  verwenden.  Man 
kann  auch,  wenn  es  sich  um  Trennung  des  Kaliums  und  Natriums  von  Kobalt 
handelt,  diese  als  Kieselfluormetalle  (durch  Versetzen  mit  Kieselfluorwasserstoff- 
säure und  Alkohol)  abscheiden  und  das  Kobalt  im  Filtrate  bestimmen  (s.  hierüber 
S.  937  Anmerkung).  Cl. 

Kobaltwismuth.    syn.  Wismuthkobaltkies. 

Kobellit  von  Hvena  in  Nerike  in  Schweden,  derb  mit  krj'stallinisch  strahlig- 
faseriger  Absonderung,  schwärzlich-bleigrau  ins  Stahlgraue  geneigt,  metallisch  glän- 


*)  Ist  das  Kobalt  vorwiegend,  so  ist  die  Flüssigkeit  roth,  im  anderen  Falle  grün  gefärbt. 
—  *)  Dingl.  pol.  J.  250,  S.  369.  —  3)  Zeitschr.  anal.  Chero.  V4%  S.  72. 
Handwörterbach  der  Chemie.   Bd.  III.  66 
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zend,  undurchsichtig,  hat  schwarzen  Strich,  spec.  Gew.  =  6,14  bis  6,32  und  geringe 
Härte.  (Hebt  im  Glasrohre  erhitzt  schweflige  Saure  und  Autimonoxyd,  ist  vor 
dem  Löthrohre  leicht  schmelzbar,  zuerst  mit  Aufblühen,  danu  ruhig  zu  weissem 
Metallkorn,  die  Koble  weiss  und  gelb  beschlagend,  ist  in  concentrirter  Salzsäure 
löslich,  Schwefelwasserstoff  entwickelnd.  Er  wurde  von  Setterberg  ').  Rammels- 
berg-)  und  Gent3)  analysirt,  und  Ilammelsberg  berechnete  aus  seiner  Analyse 
die  Formel  3  PbS  .  Bi2Sb2S3.  Kt. 

Kochelit,  anscheinend  quadratisch,  auf  Titaueisennrz  eine  Kruste  mit  undeut- 
lich stcngeliger  Absonderung  und  Krystalle  in  Granit  bei  Schreibershau  in  Schlesien 
bildend.  Braunlich-isabell^eH)  bis  honiggelb,  schwach  wachsartijr  glänzend,  durch- 
scheinend bis  an  den  Kanten,  hat  II.  —  3,0  bis  3,5  und  spec.  Gew.  =  3,74.  Gielit 
im  Kolben  reichlich  Wasser  und  wird  rothlich,  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  zu 
schwarzem  («läse,  ist  in  Borax  schwer  löslich  mit  Kisenreaction,  reagirt  mit  Phos- 
phorsalz schwach  auf  Uran ,  giebt  mit  Soda  auf  Kohle  gelblichwcisses  Email  und 
Bleibeschlag.  Nach  einer  unvollständigen  Analvse  von  Webskv4)  enthält  er 
24,49  Niobsäure,  12,81  Zirkonsäure,  17,22  Yttererde,  12,48  Eisenoxyd,  6,52  Wasser. 
4.4t»  Kieselsäure,  1,41  Thonerde,  1,23  Thorerde,  2,10  Kalkerde,*  0,43  Uranoxyd. 
11,83  Verlust,  der  als  Bleioxyd  gedeutet  wurde.  Kt. 

Kochenit  nannte  A.  Pichler  5)  ein  Harz  aus  den  Thonmergeln  der  oberen 
Schichten  der  Cardila  crtnata  im  Kochenthaie  in  Tirol.  Kt. 

Kochsalz'  s.  Natriumchlorid  und  Steinsalz. 

Kochsalzsäure  sy n .  0  h  1  o r  w atteniof  tu ä  ure. 

Köflachit  nannte  ('.  Hölter  c)  ein  Harz  von  Lankowitz  bei  KöHach  in  Steier 
mark,  welches  bis  zolldicke  Schichten  in  der  tertiären  Braunkohle  bildet.  Bruch 
muschelig.  Dunkelbraune  dünne  Splitter  röthlichbrauu  durchscheinend.  Spec.  Gew. 
=  1,2.  Es  ist  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  unlöslich  in  Weingeist, 
absolutem  Alkohol  und  Kalilauge.  Bläht  sich  in  Salpetersäure  zu  braungelber 
zähefliissiger  Masse  auf.  Mit  Kali  geschmolzeu  verkohlt  das  Harz  und  verbreitet 
einen  nicht  unangenehmen  Geruch.  R.  Andreasch  fand  bei  1,90  Proo.  Aschen- 
gehalt 82,23  Kohlenstoff,  10,28  Wasserstoff.  7,49  Sauerstoff.  Der  Köflachit  erweicht 
bei  80°,  schmilzt  bei  98°  und  brennt  angezündet  mit  russender  Flamme  ohne  cha- 
rakteristischen Geruch.  Kt. 

Köhlerit  gyn.  Onofrit. 

Kölbingit  von  Kangerdhmrsuck  in  Grönland,  nach  A.  Breithaupt  7)  kliuo 
rhombisch,  Prisma  coP  (t»6°  31')  mit  deu  Quer-  und  Längsflächen,  begrenzt  durch 
ein  Querhemidoma  (unter  59°  gegen  die  Querfläche  geneigt).  Deutlich  spaltbar  parallel 
co P,  undeutlich  nach  den  Quer-  und  Längsflächen,  im  Bruche  muschelig  bis  un- 
eben. Grünlich-  bis  sammtschwarz ,  glasglänzend,  hat  pistaziengrünen  Strich,  H. 
==s  5,5  bis  6,0  und  spec.  Gew.  —  3,599  bis  3.613,  und  enthält  naah  R.  Müller 
wesentlich  Kieselsäure,  Eisenoxydul  und  Kalkerde.  Als  Pseudomorphose  des  Köl- 
bingit wird  der  Ainigmntit  angesehen.  Kt. 

Kölnisches  Wasser  s.  Kau  de  Cologne  (Bd.  II,  S.  1037). 

Königin,  Königit  ist  Brochantit. 

Königinwasser,   Aqua  reyinae   s.  Bd.  I,  S.  714. 

Königsblau  syn.  Smalte. 

Königsgelb*  So  werden  verschiedene  gelbe  Farben  bezeichnet  ;  hauptsächlich 
das  Auripigment,  zuweilen  auch  das  Chromgelb,  Massicot  oder  Bleioxyd,  basische* 
Quecksilbersulfat  und  wohl  noch  andere. 

Königswasser,  Aqua  rryts,  oder  Salpeter-Salzsäure  s.  unter  Salpeter- 
säure. 

Könleinit,  Könlit  zwischen  Jahresringen  holzartiger  Braunkohl»«  von 
Üzuach  in  St.  Gallen,  Fossa  im  Egerthale  und  iu  bituminösem  Holz  in  Tort' 
von  Redwitz  im  Fichtelgebirge  lageuweise,  kristallinische  Blättchen  bis  Schüpp- 
chen bildend,  weiss,  gelblich,  perlmutterartig  bis  wachsglänzend,  halbdurchsichtip, 

')  l'ogn.  Ann.  55,  S.  635.  —  '-)  .!.  pr.  Chem.  86",  S.  340.  —  *)  Rammolsb.  Miami- 
ehem.  2y  S.  100.  —  *)  Zcitschr.  dt.  geol.  Ge<.  18ß8,  S.  250.  —  r>)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1870, 
S.  112.  —  c)  Xaturw.  Vcr.  f.  Steiermark.  1878,  S.  93.  —  "•)  Bor*-  u.  hüttenm.  LH  24, 
8.  397. 
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weich  mit  spec.  Gew.  =  0,88.  Schmelzbar  bei  107°  bis  114",  siedend  bei  200°  und 
sich  bräunend,  bei  der  Destillation  kohligen  Rückstand  hinterlassend.  In  Alkohol 
und  Aether  loslich,  beim  Verdunsten  sich  krystalliuisch  ausscheideud.  Loslich  iu 
Schwefelsäure,  zum  Theil  in  Salpetersäure,  Ammoniak,  Terpentin-  und  Steinöl.  Mit 
Flamme  und  Rauch,  unangenehm  brenzlich  riechend,  ohne  Rückstand  verbrennbar. 
C.2H2  nach  Kraus1)  der  von  Uznach,  Trommsdorf2)  der  von  Redwitz;  uach 
J.  Fritzsche3)  identisch  mit  Reten  C3cH3ß  wie  auch  der  Phylloretin  aus  fossi- 
len Fichtenstämmen  der  Torfmoore  von  Holtegaard  in  Dänemark.  Kf. 

Körnen  syn.  Granuliren  «.Bd.  III,  8.  504. 

Körnerlack  «.  unter  Schellack. 

Köttigit  von  der  Grube  Daniel  bei  Schneeberg  iu  Sachsen,  auf  Thonschiefer 
m ikrokry stallische  Ueberzüge  und  kleine  klinorhombische,  nach  C.  F.  Naumann4) 
•lern  Erythrin  ähnliche  Krystalle  bildend,  wie  «lieser  auch  vollkommen  nach  den 
Läugsfläehen  spaltbar;  er  "ist  karmoisin-,  pfirsichblüthroth  bis  weiss,  perlmutter- 
bis  seidenartig  glänzend,  halbdurchsichtig  bis  durchscheinend,  hat  H.  —  3  und  spec. 
(iew.  =  8,1,  enthält  nach  O.  Küttig»)  37,17  Arsensäure,  30,52  Zinkoxyd,  6,91 
Kobaltoxydul,  2,0  Nickeloxydul,  Spur  CaO,  23,40  Wasser.  Im  Kolben  erhitzt  wird 
er  sinalteblan,  schmilzt  vor  dem  Lötlirohre  auf  Kohle  zur  Perle,  welche  unter 
Entwickelung  von  Arsendämpfen  von  der  Kohle  eingesogen  wird  und  Zinkbeschlag 
giebt.  Der  geringe  Rückstand  nimmt  bei  starkem  Feuer  gewöhnlich  grüne  Farbe  an. 

A7. 

Kohle.  Amorpher  Kohlenstoff.  Kohle  nennen  wir  den  bei  Zersetzung 
organischer  Körper  bei  hoher  Temperatur,  bei  der  „  Verkohlnng"  (s.  Destillation, 
trockne  Bd.  II,  S.  953)  bleibenden  Rückstand,  der  neben  amorphem  Kohlenstoff  je 
nach  der  Stärke  des  Erhitzens  mehr  oder  weniger  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  oft 
auch  Stickstoff  enthält,  und  daneben  die  aus  den  organischen  Substanzen  stam- 
menden feuerbeständigen  Theile,  die  sogenannten  Aschenbestandtheile  (s.  Holzkohle 
unter  Holz,  Bd.  III,  S.  690;  Knochenkohle,  Bd.  III,  S.  982;  Torfkohle  unter  Torf; 
Koke  unter  Steinkohle). 

Reine  Kohle  wird  aus  aschefreien  organischen  Körpern  z.  B.  aus  aschefreiem 
Zucker  durch  möglichst  starkes  Glühen  dargestellt,  oder  durch  starkes  Glühen 
von  reinem  Russ  in  verschlossenen  Gefässen.  Sehr  reiner  Kohlenstoff  ist  die  Kohle, 
welche  sich  bei  Darstellung  von  Leuchtgas  im  oberen  Theile  der  Retortenwandun- 
gen absetzt,  die  sogenannte  Retorten  kohle.  Diese  Kohle  enthält  dann  neben 
amorphem  Kohlenstoff  nur  einige  Tausend  theile  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Aus 
stickstoffhaltenden  Körpern  dargestellte  Kohle  enthält  auch  Stickstoff. 

Die  Structnr  der  Kohle  häugt  von  dem  Aggregatzustand  der  Körper  bei  der 
Verkohlung  ab.  Starre  Körper,  welche  ohne  zu  schmelzen  verkohleu,  lassen  mehr 
oder  weniger  deutlich  die  Form  und  die  Structur  des  verkohlten  Körpers  erken- 
nen ;  so  zeigt  Holzkohle  die  Form  und  Structur  des  verkohlten  Holzes ;  Knochen- 
kohle die  der  verkohlten  Knochen;  Sägmehl  giebt  eine  pulverige  Kohle. 

Starre  Körper,  welche  vor  der  Verkohlung  weich  werden  oder  schmelzen, 
nehmen  natürlich  wie  flüssige  Körper  die  Form  der  Gefässe  an,  in  welchen  sie 
erhitzt  werden;  indem  aus  der  weichen  oder  flüssigen  Masse  beim  Verkohlen  sich 
Gase  und  Dämpfe  entwickeln,  wird  die  Kohle  blasig  und  schaumig,  und  lässt 
nicht  mehr  die  Form  des  ursprünglich  starren  Körpers  erkennen.  So  verhält  sich 
Zucker  und  alle  schmelzbaren  Substanzen,  so  verhalten  sich  die  flüssigen  Körper. 

Viele  organische  Körper  bilden  beim  Verkohlen  kohlenstoffreiche  Gase,  aus 
welchen  sich  besonders  bei  der  unvollständigen  Verbrennung  Kohle  iu  leichter 
lockerer  Masse  als  „Russ"  abscheidet;  so  beim  Erhitzen  von  harzreichen  Hölzern 
(Kienruss),  beim  Erhitzen  von  Steinkohlen  oder  Steinkohlentheer  bei  schwachem 
Luftzutritt,  beim  Erhitzen  von  fetten  Oelen  (Lampenruss)  u.  dgl. 

Kohle  ist  wesentlich  schwarzer  amorpher  Kohlenstoff.  Die  gewöhnliche  durch 
Verkohlung  organischer  Substanzen  erhaltene  Kohle  enthält  neben  amorphem 
Kohlenstoff  und  Ascheubestaudtheilen  namentlich  noch  Feuchtigkeit,  und  wenn  sie 
nicht  sehr  stark  erhitzt,  noch  unvollständig  zersetzte  organische  Substanz.  Die 
Aschenbestaudtheile  bleiben  beim  Verbrennen  der  Kohle  bei  freiem  Luftzutritt 
znrück;  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Asche  wird  dieser  Rückstand  mit  etwas 
kohlensaurem  Ammoniak  befeuchtet  nochmals  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  und 
dann  gewogen.  Die  Feuchtigkeit  lässt  sich  besonders  bei  Thierkohle  erst  durch 
Erhitzen  über  200°  vollständig  entfernen,  uach  AI.  Wilson  erst  bei  260°. 

')  Pogtj.  Ami.  43,  S.  141.  —  2)  Ann.  Pharm.  21,  S.  120.  —  3)  IMersk  A<».|.  1860, 
Nov.  16.  —  *)  J.  pr.  Chem.  48.  S.  256.  —  r')  Ebeüd.  S.  183. 
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Unvollständig  zersetzte  organische  Substanz  lässt  sich  der  Kohle  zum  Theil 
durch  Digeriren  mit  starker  Salzsäure  entziehen  und  bestimmen. 

Die  äusseren  physikalischen  Eigenschaften  der  Kohle  sind  sehr  verschieden 
nach  dem  angewandten  Material  und  der  Temperatur  bei  der  Darstellung;  manche 
Kohle  ist  porös,  andere  ist  dicht;  manche  ist  leicht  zerreiblich,  stark  abfärbend, 
andere  ist  hart,  so  dass  sie  am  Stein  Funken  giebt  und  selbst  Glas  ritzt.  Manchr 
Kohle  ist  schlechter  Leiter  für  Wärme  und  Klektricität  (leichte  Holzkohle,  Ru*i 
andere  leitet  Wärme  und  Klektricität  gut  (dichte  Koke,  Retortenkohle). 

Das  specif.  Gewicht  des  amorphen  Kohlenstoffs  ist  sehr  verschieden,  Russ  and 
poröse  Kohlen  schwimmen  auf  Wasser;  Holzkohlenpulver  hat  ein  specif.  Gewicht 
von  etwa  1,5;  das  specif.  Gewicht  der  Knochenkohle  ist  ungefähr  2,0;  die  reise 
Retortenkohle  hat  ein  specif.  Gewicht  von  2,35. 

Poröse  Kohle,  wie  sie  besonders  durch  Verkohlen  von  Holz,  Knochen  u.  s.  w. 
bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  erhalten  wird,  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  sie 
Gase,  sowie  riechende  und  färbende  oder  bitter  schmeckende  Stoffe  mehr  oder 
weniger  leicht  aufnimmt  und  gewisse  chemische  Zersetzungen  hervorbringt. 

Alle  porösen  Körper  haben  die  Fähigkeit,  Gase  und  Wasserdämpfe  in  ihnen 
Poren  zu  verdichten;  frisch  ausgeglühte  Holzkohle  der  Atmosphäre  ausgesetzt 
absorbirt  rasch  Luft  und  Wasserdampf  und  nimmt  bis  zu  10  oder  15  Proc  so 
Gewicht  zu.  Poröse  Holzkohle  von  leichtem  Holz  absorbirt  Gase  und  Dämpf? 
leichter  und  reichlicher  als  dichte  Kohle  von  hartem  Holz,  von  Knochen,  v  t, 
Steinkohlen  u.  s.  w. ;  bei  massiger  Glühhitze  dargestellte  Holzkohle  absorbirt  M 
leichter  als  bei  Weissglühhitze  erhaltene  dichte  Kohle;  aber  auch  leichte  Kohl« 
mit  grossen  Poren  absorbirt  weniger  Gas  als  mässig  poröse  Kohle;  dann  ist  auch 
der  Grad  der  Zerkleinerung  von  Einfluss;  sehr  feines  Kohlenpulver  und  gros* 
Stücke  Holzkohlen  absorbiren  weniger  Gas  als  Kohlenpulver  von  mässig  feinem 
Korn. 

Kohle  absorbirt  die  flüchtigen  Fäulnissproducte  und  wirkt  dadurch  antise^ 
tisch.  Trinkwasser  wird  zur  Entfernung  der  darin  enthaltenen  fäuinissfähi^ 
Substanzen  durch  Holzkohlenpulver  flltrirt,  oder  in  Fässern  aufbewahrt,  die  auf 
der  inneren  Seite  verkohlt  sind;  Pfähle,  Telegraphenstangen  werden  am  unteren 
Ende  verkohlt.  Frisches  Fleisch  zwischen  Kohlenpulver  aufbewahrt ,  zeigt  seifet 
nach  Monaten  keinen  Fäulnissgeruch;  um  es  frisch  zu  erhalten,  soll  es  schon 
genügen,  in  Speiseschränken ,  in  welchen  Fleisch  aufbewahrt  wird ,  Säckchen  out 
Holzkohlenpulver  aufzuhängen. 

Nach  Stenhouse1)  bewirkt  Holzkohlenpulver  durch  den  in  den  Poren  verdich- 
teten Sauerstoff  eine  rasche  Oxydation  der  organischen  Substanz,  und  beschleunig 
die  Verwesung,  daher  flüchtige  Fäulnissproducte  nicht  auftreten  können;  von  Ca- 
davern  von  Katzen,  Taubeu  u.  s.  w. ,  zwischen  Holzkohlenpulver  aufbewahrt, 
in  6  bis  8  Monaten  alle  organische  Substanz  so  vollständig  und  ohne  Entwickeluni' 
übelriechender  Producte  zerstört,  dass  nur  die  Knochen  übrig  geblieben  waren. 

Die  chemischen  Eigenschaften  der  Koble  sind  die  des  Kohlenstoffs;  er  ver 
bindet  sich  beim  Erhitzen  mit  Sauerstoff,  die  Entzündungstemperatur  der  lockeres 
amorphen  Kohle  ist  aber  niedriger  als  die  von  dichter  Retortenkohle  von  Graphit 
oder  von  Diamant.  Bei  Einwirkung  von  Kalipermanganat  in  alkalischer  Lfoung 
auf  amorphe  Kohle  oder  Graphit  bildet  sich  Mellithsäure  (Schulze  *).  Beim  Erhitzen 
von  amorpher  Kohle  mit  chlorsaurem  Kali  und  rauchender  Salpetersäure  bilden 
sich  humusartige  lösliche  Substanzen  (Berthelot). 

Kohlenpulver  dient  vielfach  weiter  auch  als  Farbe;  Russ,  Lampenschwan, 
Frankfurter  Schwarz  (s.  Bd.  III,  S.  291),  Rebenschwarz  (aus  Rebholz),  Spanisch- 
Schwarz  (aus  Korkholzabfällen),  Elfenbeinschwarz  (aus  Elfenbeinabfällen)  sind 
wesentlich  Kohle;  die  Tusche  ist  ein  Gemenge  von  feinem  Russ  mit  Gummi,  *i* 
die  gewöhnliche  Druckerschwärze  ein  Gemenge  ist  von  Leinölfirnis«  mit  feiner 
Kohle  (Frankfurter  Schwarz,  Beinschwarz,  Russ). 

Die  verschiedenen  Gase  werden  von  derselben  Kohle  in  sehr  verschiedenen 
Mengen  absorbirt  ;  nach  de  Saussure  absorbirt  1  Vol.  frisch  ausgeglühter  Buchs- 
baumkohle 90  Vol.  Ammoniak,  aber  nur  1,75  Vol.  Wasserstoff  (s.  Bd.  I,  8. 
Nach  Hunter  absorbirt  1  Vol.  Kohle  von  verschiedenen  Holzarten  85  bis  170 Vol. 
Ammoniakgas  (a.  a.  O.).  Leichter  coudensirbare  Gase  wie  Ammoniak,  Cyan£>-< 
Chlorwasserstoff  u.  a.  werden  in  grösserer  Menge  absorbirt,  als  die  schwerer  oon- 
densirbaren  :  Stickstoff,  Sauerstoff,  Luft,  Wasserstoff. 

Koble,  welche  schon  mit  einem  Gas  gesättigt  ist,  absorbirt  nur  noch  wen  : 
von  einer  zweiten  Gasart ,  wenn  nicht  etwa  eine  Verbindung  stattfindet,  wie  t.  B 


*)  Ann.  Ch.  l'barm.  90,  S.  186.  —  8)  Dt.  ehem.  Ges.  1871,  S.  802  u.  808. 
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zwischen  Chlor  und  Wasserstoff;  um  Kohle  mit  einem  Gas  zu  sättigen,  lässt  man 
sie  nach  dem  Ausglühen  bei  Abschluss  der  Luft  erkalten,  und  bringt  sie  dann  in 
das  zu  abaorbirende  Gas.  Bei  der  Absorption  der  Gase  durch  die  Kohle  wird 
^rVärme  frei. 

Die  Absorption  mancher  übelriechender  Gase  durch  Kohle  kann  zum  Reinigen 
der  atmosphärischen  Luft  dienen;  Stenhouse  J)  benutzt  mit  gepulverter  Thierkohle, 
als  der  porösesten  Koble,  gefüllte  Respiratoren  z.  B.  für  Arbeiter,  welche  Latrinen 
t einigen. 

Kohle  nimmt  nicht  nur  aus  der  Luft,  sondern  auch  aus  Flüssigkeiten  leicht 
riechende  Stoffe  auf;  Kohle  von  leichtem  Holz  zeigt  diese  Eigenschaft  in  höhe- 
rem Grade  als  solche  von  hartem  Holz  oder  als  Thierkohle;  stark  riechende 
Tlüssigkeiten,  wohlriechende  Wässer  oder  Spiritus  (Eau  de  Cologne),  riechende  Spi- 
rituosen (Küramelbranntwein  und  ähnliche  oder  fuselhaltender  Branntwein)  werden 
durch  Digeriren  oder  Filtriren  mit  leichter  Holzkohle  von  Fichtenbolz,  Pappel- 
laolz  u.  s.  w.  ganz  oder  nahezu  geruchlos.  Diese  Eigenschaft  der  Kohle  findet 
ausgedehnte  Anwendung  zum  Entfuseln  von  Spiritus  (s.  Bd.  III.  S.  309). 

Die  Kohle  nimmt  hier  auch  nur  eine  gewisse  Menge  der  riechenden  Bestand- 
theile  auf;  ist  sie  damit  gesättigt,  so  wirkt  sie  nicht  mebr,  und  indem  durch  Aus- 
blühen bei  Abschluss  der  Luft  die  absorbirten  flüchtigen  Bestandteile  entfernt 
werden,  erhält  die  Kohle  wieder  ihre  Wirksamkeit. 

Eine  weitere  eigenthümliche  Wirkung  von  Kohle  ist  die.  dass  sie  den  Flüssig- 
keiten färbende  Substanzen  entzieht,  sie  „entfärbt";  rother  Wein,  Farbbrühen  von 
Krapp,  Rothholz,  Abkochung  von  Cochenille,  Lösungen  von  Indigo  u.  a.  m.  werden 
durch  Digeriren  mit  Kohle  entfärbt.  Thierkohle  ist  hier  ungleich  wirksamer  als 
Holzkohle;  mit  8alzsäure  behandelte  Knochenkohle  ist  wirksamer  als  rohe  Kno- 
chenkohle; eine  sehr  wirksame  Kohle  ist  Blutkohle,  durch  Trocknen  und  massiges 
Glühen  von  Blut  erhalten ;  eine  besonders  wirksame  Kohle  wird  erhalten  durch 
Eintrocknen  von  4  Thln.  Blut  mit  1  Thl.  Pottasche,  Glühen  des  trocknen  Rück- 
standes in  einem  bedeckten  Tiegel,  vollständiges  Auswaschen  des  Rückstandes  mit 
Wasser,  und  danach  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure,  und  endlich  nochmaliges 
Auswaschen  mit  Wasser. 

Je  nach  der  Darstellung  ist  verschiedene  Thierkohle  von  ungleicher  Wirkung, 
aber  sie  zeigt  sich  auch   verschieden   wirksam  gegenüber  verschiedenen  Farb- 


stoffen. Bussy  fand,  dass  1  g  gewöhnlicher  Knochenkohle  32  g  Indiglösung  (0,001 
Indigo  enthaltend)  und  andererseits  9  g  Melasse  entfärbt.  Indem  er  jede  dieser 
Zahlen  =1,0  setzt,  fand  er  das  Entfärbungsvermögen  nachstehender  Kohlen: 

Indig  Zuckerlösung 

Knochenkohle   1,0  1.0 

Mit  Salzsäure  behandelte  Knochenkohle   1,9  1,6 

Mit  8alzsäure  behandelt,  dann  mit  Pottasche  geglüht 

und  ausgewaschen    45,0  20,0 

Geglühter  Kienruss   4,0  3,3 

Kienruss  mit  Pottasche  geglüht  und  ausgewaschen  .  15,2  10,6 
Eiweiss  oder  Leim  mit  Pottasche  geglüht  und  aus- 
gewaschen   35,0  15,5 

Blut  mit  Kalkphosphat  geglüht   12,0  10,0 

Blut  mit  Kalkcarbonat  geglüht   18,0  11,0 

Blut  mit  Pottasche  geglüht   50,0  20,0 


Auf  dem  Entfärbungsvermögen  der  Kohle  beruht  wesentlich  besonders  die 
inländische  Zuckergewinnung.  Auch  in  anderen  Fabrikationszweigen  wird  die  ent- 
färbende Eigenschaft  der  Kohle  viel  benutzt. 

Jede  Kohle  nimmt  nur  eine  begrenzte  Menge  Farbstoff  auf,  und  ist  dann 
unwirksam;  Indigo  und  andere  färbende  Substanzen  lassen  sich  durch  kochenden 
Alkohol  oder  durch  Erhitzen  mit  Säuren  u.  s.  w.  entziehen :  die  gewöhnlichen 
färbenden  Substanzen  aus  unreinen  Flüssigkeiten  werden  durch  Gährung  oder  durch 
Erhitzen  bei  Abschluss  der  Luft  zerstört,  wodurch  die  Kohle  wieder  ihre  entfär- 
bende Eigenschaft  erhält  (Wiederbeleben  der  Kohle  s.  unter  Knochenkohle  8.  987). 

Ausser  und  neben  Farbstoffen  scheidet  Kohle  aus  Lösungen  auch  anorganische 
wie  organische  Verbindungen  ab.  Bei  der  Behandlung  von  Zuckerlösung  mit 
Knochenkohle  werden  neben  Farbstoff  auch  Kalksalze  und  Kalisalze  entzogen 
(s.  8.  986  u.  ff.).  Der  Lösung  von  Metallsalzen  —  von  Blei,  Kupfer,  Nickel,  Zink,  Silber 
u.  a.  m.  —  wird  durch  8chütteln  mit  Thierkohle  die  Base  entzogen ;  die  Lösungen 
sind  metallfrei;  bei  längerer  Einwirkung  der  Kohle  werden  die  Metalle  reducirt. 

l)  Ann.  Cb.  Pharm.  90,  S.  186. 
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Kohlenacichlorid.  —  Kohlenhydrate. 


Von  organischen  Verbindungen  find  es  namentlich  <1ie  Alkaloide  und  Pitter- 
stofte,  welche  durch  Kohle  besonder»  leicht  durch  Thierkohle  aufgenommen  werden; 
Lebourdais  behandelt  bitter  schmeckende  Pflanzenauszüge,  mit  Wasser  oder  mit 
Alkohol  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Säure  dargestellt,  mit  überschüssiger  Thier- 
kohle; die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  farblos  und  geschmacklos;  durch  kochenden 
Alkohol  lässt  sich  der  Bitterstoff  der  Kohle  entzieheu.  Graham  n.  Hofmann1! 
verfahren  in  dieser  Weise,  um  etwa  vorhandene  krystallisirbare  Alkaloide  wir- 
Stryehuin  u.  a.  m.  im  Bier  nachzuweisen  (s.  Bd.  I,  8.  251).  Fg. 

Kohlenacichlorid  syn.  Kohlenoxy  chlor  id. 

Kohlenbenzin-  heisst  das  aus  Kohlentheer  erhaltene  Benzin  zum  Unterschiede 
von  Petroleumbenzin  aus  Erdöl. 

Kohlenbenzoesäure  nennt  Plautamour2)  eine  aus  Perubalsam  beim  Be- 
handeln mit  concentrirter  alkoholischer  Kalilösung  erhaltene  Säure  (Myroxylsänre 
nennt  sie  Berzel i us)  =  C,5 Hia 04 ,  wahrscheinlich  unreine  Benzoesäure,*  durch 
Zersetzung  der  Zimmtsäure  entstanden.  E.  Kopp3)  konnte  diese  Säure  nicht  er- 
halten. f,h 

Kohlenbleispath  syn.  Cerussit, 

Kohlenbleivitriol,  Kohlen vitriolbleispath  syn.  Lanarkit. 
Kohlenblende  syn.  Anthracit. 

Kohlenbrand  säure ,  Kohleu  dunstsäure.  Hüne  fehl  4)  meint,  dass  im 
Kohlendunst  eine  eigentümliche  Säure  sei.  Wahrscheinlich  ist  diese  Kohlendun?t- 
säure  mit  Braudölen  gesättigte  Essigsäure. 

Kohlenbromide  s.  Bromkohlenstoff  (Bd.  II,  S.  24*1). 

Kohlenchloride  s.  Chlorkohleu  stoff  (Bd.  II,  S.  614). 

Kohlendunst  s  S.  1051. 

Kohleneiaen  s.  Bd.  II,  S.  1067. 

Kohlengalmei  syn.  Smithsonit. 

Kohlengaa  nennt  man  das  aus  Steinkohlen  dargestellte  Leuchtgas  (s.  Bd.  1 
8.  1006). 

Kohlenhydrate,  Kohlenstoffhydrate  nennt  man  eine  Reihe  Verbindungen, 
deren  Zusammensetzung  der  Formel  C%  Ü2n  Ou  oder  Cx  (H2  0)n  entspricht ,  welche 
demnach  neben  Kohlenstoff  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Verhältuiss  wie  dies? 
Wasser  bilden,  enthalten. 

Diese  Verbindungen  kommen  hauptsächlich  im  Pflanzenreiche  vor,  doch  finden 
sie  sich  auch  im  Thierkörper. 

Die  Kohlenhydrate  sind  feste  theils  krystallisirte  ,  theils  amorph  oder  histo- 
logisch orgauisirte ;  viele  sind  löslich  und  zeichnen  sich  durch  die  Einwirkung  auf 
das  polarisirte  Licht  aus,  welches  daher  wesentlich  zur  Unterscheidung  mancher 
derselben  dient;  sie  sind  nicht  flüchtig;  bei  der  trocknen  Destillation  bilden  sie 
saure  Producte;  bei  Einwirkung  von  Salpetersäuremouohydrat  bilden  sich  Nitrate, 
gewöhnlich  als  Nitroverbindungen  bezeichnet;  bei  Einwirkung  von  kalter  coucen- 
trirter  Schwefelsäure  bilden  einige  der  Kohlenhydrate  zusammengesetzte  Schwefel- 
säuren;  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  werden  sie  verkohlt.     Bei  Oxjdation 
durch  Erhitzen  mit  wässeriger  Salpetersäure  werden  die  Kohlenhydrate  oxydirt, 
es  bildet  sich  Zuckersäure,  Schleimsäure,  auch  Weinsäure  oder  Traubensäure,  zu- 
letzt hauptsächlich  Oxalsäure.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  werden 
viele  dieser  Verbindungen  in  Traubenzucker  übergeführt. 

Die  Kohlenhydrate  werden  jetzt  als  Derivate  der  sechssäurigen  Alkohole 
CflHa(OH)6  angesehen,  und  zwar  als  Derivate  der  Aldehyde  dieser  Alkohole,  oder 
solcher  Verbindungen,  welche  durch  Vereinigung  mehrerer  Moleküle  derselben 
unter  Abscheidung  von  Wasser  entstanden  sind.  Versuche,  Kohlenhydrate  künst- 
lich darzustellen,  haben  bis  jetzt  wenig  günstigen  Erfolg  gehabt:  Carius  erhielt 
durch  Zersetzung  von  Unterchlorigsäure-Benzol  mittelst  Alkalien  (s.  Bd.  I,  S.  UM) 
die  Phenose  einer  zuckerartigen  Substanz.  Aus  Dulcit  wird  bei  der  Oxydation 
mittelst  Salpetersäure  auch  Zucker  gebildet  ;  ähnlich  verhält  sich  Maunit  (s.d.A). 


»)  Ann.  Ch.  Pharm.  «3.  S.  30.  —  2)  Ebend.  30,  S.  345.  —  3)  Ebend.  76.  S.  358. 
4)  J.  rr.  Chem.  ?,  S.  29. 
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Die  Kohlenhydrate  zerfallen  ihrer  Zusammensetzung  nach  in  drei  Gruppen. 

L  Gruppe  des  Traubenzuckers  CcH120B.  Diese  Verbindungen  sind  wahr- 
scheinlich die  ersten  Aldehyde  der  sechssäurigen  Alkohole,  gebildet  durch  Oxy- 
dation von  CHa —  OH  zu  CHO.  Sie  enthalten  noch  fünf  alkoholische  Hydro.xyl- 
atome.  Manche  derselben  nehmen  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff 
diesen  auf  und  bilden  den  dem  Aldehyd  entsprechenden  Alkohol.  —  Zu  dieser 
Gruppe  werden  gezählt:  Dextrose  (Glucose),  Levulose,  Galactose,  Sorbin,  Inosit, 
Scyllit,  Arabinose,  Dambose,  Borueodambose,  Matezodamhose. 

II.  Roli rzuckergru  ppe  C^H^Ou ,  Verbindungen,  durch  Vereinigung  von 
zwei  Molekülen  der  Aldehyde  unter  Äbscheidung  von  1  Mol.  H20  gebildet  :  Sac- 
charose (Bohrzucker),  Trehalose  (Mycose),  Melezitose,  Melitose,  Milchzucker,  Sy- 
uauthrose. 

III.  Cellulosegruppe.  Verbindungen,  welche  die  empirische  Formel  Cßlli005 
oder  richtiger  wohl  (C„H10OB)u  haben;  viele  derselben  können  bei  Einwirkung 
verdünnter  Sauren  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Traubenzucker 
umgewandelt  werden.  Hierher  zählt  man  CVIlulose,  Stärke,  Dextrin,  Inulin,  Li- 
chenin,  Paramylon,  Glyeogen,  Gummi  und  Prlanzenschleim.  Fg. 

Kohlenkalk,  Kohlenkalkspath  und  Kohlenkalkstein  durch  Kohlenstoff 
gefärbter  Calcit. 

Kohlenmetall  s.  Kohlenstoffmetall. 

Kohlenöl8äure  syn.  Phenol. 

Kohlenoxybromid  und  Kohlenoxycyanid  ■.  S.  1050. 

Kohlenoxychlorid,  Chlor  kohlensaure,  Ca  rbony  Ichlor  id ,  Phosgen- 
gas.  Formel  t'OCi2.  Köhlenoxydgau  und  Chlorgas  wirken  im  Dunkeln  nicht  auf 
einander;  die  Vereinigung  findet  aber  rasch  im  Tageslicht,  sogleich  in  directum 
Sonnenlicht  statt,  daher  nannte  J.  üavy  die  Verbindung  Phosgen  (von  (f<b<; 
Licht,  und  ytvrttCb  ich  erzeuge).  Chlor  und  Kohlenoxyd  verbinden  sich  auch  wenn 
die  beiden  Gase  über  glühenden  Platinschwamm  (Schützenberger  l),  oder  wenn 
sie  durch  ein  langes  Rohr  mit  Thierkohle  geleitet  werden  (Paterno2).  Es  bildet 
sich  auch  wenn  Kohlenoxyd  durch  siedendes  Antimonpeutachlorid  (A.  W.  Hof- 
maüü'1),  oder  über  glüheudes  Bleichlorid  oder  BilbcrchJorid  geleitet  wird;  das 
Antimonperchlorid  wird  hierbei  zu  Trichlorid,  Bleichlorid  und  Silberchlorid  werden 
zu  Metall  reducirt  (GöbeH).  Es  bildet  sich  auch  bei  der  trocknen  Destillation 
von  Perehlorameisensüure  -  Methyläther  C^Cl^O^  («.  Bd.  1, 8.  369),  oder  von  trichlor- 
essigsaurem  Salz  (C2C1302.M  s.  Bd.  III,  S.  I02).  Kohlenoxychlorid  entsteht  ferner 
auch  beim  Erhitzen  von  Tetrachlorkohlenstoff  mit  Zinkoxvd  in  einem  zugeschmol- 
zenen Bohre  auf  2u0°,  oder  wenn  Tetrachlorkohlenstoff  mit  Kohlenoxydgas  durch 
ein  mit  Bimsstein  gefülltes  auf  etwa  400°  erhitztes  Bohr  geleitet  wird. 

Zur  Darstellung  von  Kohlenoxychlorid  leitet  man  die  trocknen  Gase  in  einen 
grossen  belichteten  Glasballon ,  und  danach  durch  ein  Bohr  mit  Stücken  von  An- 
timonmetall, um  das  freie  Chlor  zu  entfernen  '').  Oder  man  leitet  die  beiden  Gase 
durch  ein  etwa  40  cm  langes  mit  Thierkohle  gefälltes  Glasrohr;  die  Verbindung 
erfolgt  hierbei  sehr  rasch  unter  starker  Wärmeentwickelung  selbst  bei  Ausschluss 
von  Sonnenlicht. 

Beim  Erwärmen  von  20  Thln.  Chloroform  mit  50  Thln.  saurem  chromsaureu 
Kali  und  200  Thln.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  entwickelt  sich  Phosgen- 
gas, welches  freies  Chlor  und  etwas  Kohlensäure  enthält6). 

Kohlenoxychlorid  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigeuthümliehem  ungemein  er- 
stickendem Geruch;  es  macht  die  Augen  thränen,  und  raucht  nicht  an  der  Luft, 
sein  speeif.  Gewicht  =  3,43  (49,5  wenn  H  =  l,o);  es  enthält  in  1  Vol.  =  1  Vol. 
CO  -f  1  Vol.CI.  Seine  Bildungswärme  ist  für  1  At.  ss  112200  W.-E.  (Berthelot). 
Wenn  das  Gas  durch  ein  V formiges  durch  Eis  oder  eiue  Kältemischung  erkältetes 


Kohlenoxychlorid:  •)  Jahresber.  1H68,  8,  174.  —  2)  Dt.  ihem.  Ge».  187K,  S.  1838. 
—  3)  Ann.  Ch.  Pharm.  70,  S.  130.  —  4)  J.  pr.  Chem.  0,  S.  388.  —  ö)  Wilttl  U.  Wi- 
■ebin,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  150.  —  ö)  Kmmerling  «.  Lengvel,  Ebend.  Suj.pl.  7, 
S.  101.  —  7)  Ann.  Ch.  Thann.  .08,  S.  288.  —  8)  Dumas  n.  Peligot,  Ann.  ch.  phv*.  |2j 
54,  p.  226;  Cloez,  Ebend.  [3]  17,  P.  303;  Cahours,  Ebeud.  [3]  19.  p.  340.  —  '9)  Dt. 
ehem.  Ges.  1877,  S.  1740.  —  10)  J.  pr.  Chem.  [2]  16,  S.  125.  —  »)  Dt.  ehem.  Ges. 
1872,  S.  972.  —  ia)  Dumas  u.  Peligot,  Ann.  ch.  phy».  [2]  56,  p.  52.  —  13)  Dt.  ehem. 
Oes.  1873,  S.  965.  —  u)  Ebend.  1873,  S.  1101.  — '  15)  Köse,  Ann.  Ch.  Pharm.  £05, 
S.  227.  —  16)  Geuther,  Ebend.  205,  S.  225. 
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Rohr  geleitet  wird,  so  verdichtet  es  sich  zu  einer  wasserhellen  leicht  beweglichen 
Flüssigkeit  von  1,432  spec.  Gew.  hei  0°;  hei  -f-  8°  siedend  (hei  0,756  m  Druck). 

Kaltes  Wasser  löst  1  his  2  Vol.  Koblenoxychloridgas,  es  hildet  sich  aber  rasch 
Kohlensäure  und  Salzsäure.  Mit  Alkohol  in  Berührung  hildet  es  sogleich  Sah- 
säure und  chlorkohlensaures  Aethyl  (s.  unten);  ähnlich  verhalten  sich  die  anderen 
Alkohole  (s.  unten).  In  Eisessig,  in  Benzol  und  anderen  Kohlenwasserstoffen  lörr 
es  sich,  und  entweicht  heim  Sieden;  enthielten  sie  Feuchtigkeit,  so  bildet  skl 
hierbei  Chlorwasserstoff  und  Kohlensäure. 

Kalium  verdichtet  Phosgengas,  und  hildet  ohne  Feuererscheinung  Chlorkali  un 
und  Kali  unter  Abscheid ung  von  Kohle;  Natrium  hildet  Chlornatrium  und  Kohlen- 
oxvd;  mit  schwach  befeuchtetem  kohlensauren  Kali  bildet  es  Chlorkaliuin,  Wawr 
und  Kohlensäure  (K2CO,       H20  -I-  COCI2  =  2  KCl  -4-  H20  -f  2  C  Oa). 

Arsen,  Antimon,  Zinn  und  Zink  bilden  beim  Erhitzen  in  Phosgengas  ohn» 
Feuererscheinung  Chlormetall  und  Kohlenoxyd,  Zinkoxyd  damit  erhitzt  bildet 
Chlormetall  und  Kohlensäure.  1  Vol.  Phosgengas  verbindet  sich  mit  4  Vol.  Am 
moniakgas  zu  einem  weissen  geruchlosen  neutralen  Körper,  der  unverändert  sot 
limirt,  nach  Natanson  7)  ein  Gemenge  von  Carbamid  (Harnstoff)  mit  Salmiai 
Anilin  bildet  mit  Phosgengas  Carbanilid  und  salzsaures  Anilin. 

Chlorkohlensäure-Aether. 

Kohlen oxybichlorid  COCl2  verbindet  sich  mit  Alkohol  unter  Abscheidatz 
von  Salzsäure  aus  1  At.  Wasserstoff  des  Alkohols  und  1  At.  Chlor  des  Koblenoxv 
Chlorids.  Diese  Verbindungen  entstehen  sogleich  bei  Einwirkung  von  Kohlenoxj- 
chlorid  auf  die  Alkohole;  das  erhaltene  Product  wird  nach  beendigter  Einwirkung 
durch  rasches  Waschen  mit  Wasser  gereinigt.  Die  Aether  sind  Flüssigkeiten  vod 
stechendem  Geruch,  schwerer  als  Wasser:  sie  sind  unlöslich  darin,  werden  dadnrcli 
aber  zersetzt.  Beim  Stehen  mit  überschüssigem  Alkohol  oder  Alkoholaten  bilden 
sie  Kohleusäure-Aether.  Es  bilden  sich  hier  leicht  gemischte  Kohlensäure-Aetber 
in  welchen  das  Chlor  der  Chlorkohlensäure-Aether  durch  die  einwerthigen  Gruppen 
OC2Hft,  OC4H9  etc.  ersetzt  ist.    Mit  Ammoniak  bilden  sie  Carhaminsäure-Aether 

A  e  t  h  y  I  verb  in  d  u  n  g  R)  C2H5O.COCl  bildet  sich  beim  Sättigen  von  Alkohol 
mit  Chlorkohlenoxyd  gas ;  es  bilden  sich  zwei  Schichten,  die  schwerere  wird  über 
Bleioxyd  rectiflcirt  und  dann  über  Chlorcalcium  getrocknet.    Dieselbe  Verbindung 
wird  neben  Trichloressigsäure  -  Aether  auch  bei  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Per 
chlorameisen- Aether  erhalten  f (C^Cl^Oa) 4- 2 C2HftO  =  C2H«0 .COC1 4-  C2Clj,02 . C2H51 
sowie  auch  bei  Zersetzung  von  Trichlormethyloxaläther  f C204  (CC^]  mit  Alkohol 
hier  neben  Oxalsäure- Aethyläther. 

Der  Chlorkohlensäure- Aethyläther  ist  farblos,  dünnflüssig,  sehr  verdünnt  riecht 
er  angenehm,  concentrirt  riecht  er  erstickend,  und  reizt  die  Augen  zu  Thränen. 
sein  speciflsches  Gewicht  =  1,139  bei  15°,  er  reagirt  neutral,  siedet  bei  <*4°,  die 
Dampfdichte  =  3,823  (54,2  wenn  H  =r  1,0).  Er  lässt  sich  entzünden  und  brennt 
mit  grünlicher  Flamme.  In  kaltem  Wasser  ist  er  unlöslich,  durch  heisses  Wasser 
wird  er  zersetzt  unter  Bildung  von  8alzsäure.  Schwefelsäure  löst  ihn  in  der 
Wärme  unter  Zersetzung  und  Abscheidung  von  Salzsäure.  Bei  Einwirkung  von 
Ammoniak  bildet  sich  Carbaminsäure  -  Aether  (s.  oben)  oder  Urethan,  und  Chlor- 
ammonium. Bei  Einwirkung  des  Chlorkohlensäure- Aethers  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  cyansaurem  Kali  bildet  sich  Allophausäureäther  (Wilm9).  Wird  der 
Chlorkohlensäure-Aether  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  behandelt,  so  bildet 
sich  Ameisensäure- Aethyläther  (Genther18).  Bei  Einwirkung  auf  in  absolu- 
tem Aether  vertheiltes  Natriumcyamid  entsteht  Cyamidodikohlensäure- Aether 
N  .  (C02  C2  Hfi)9  .  CN ,  der  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Cyanamid  (N.H2CN),  Al- 
kohol und  Kohlensäure  zerfällt  (Bässler10). 

Amyläther.  Dieser  Aether  hildet  sich  wohl  bei  Einwirkung  von  Phosgeng*« 
auf  Amylalkohol;  die  so  erhaltene  gelbe  Flüssigkeit  fängt  beim  Erhitzen  bei  l(*o° 
an  zu  sieden,  der  Sietiepunkt  steigt  rasch  auf  224°,  und  hier  destillirt  der  Kohlen- 
säure-Amyläther.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  zerfällt  er  sogleich  in  Kohlensäure- 
Amyläther  neben  freier  Kohlensäure  und  Salzsäure. 

Isoamvläther  wird  leicht  in  grösserer  Menge  erhalten;  sein  specif.  Gewicht 
=  1,032  bei  15°;  er  siedet  bei  154°. 

Isobutyläther  C«H9O.COCl  wird  aus  Isobutylalkohol  wie  der  Aethyl- 
äther dargestellt,  und  durch  rasches  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  über 
Chlorcalcium  gereinigt.  Farblose  Flüssigkeit  von  1,053  spec.  Gew.  bei  15°.  Bei 
Einwirkung  von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  bildet  sich  carbamin- 
saurer  Butyläther  C^H^O  .  CGNH2  (Mylius11). 

Nach  Mylius  ist  dieser  Aether  ieicht  zersetzbar,  und  lässt  «ich  nicht  ohne 
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Zersetzung  destilliren ;  nach  Böse16)  ist  er  weniger  leicht  zersetzbar  als  der 
Aethyl-  und  Methyläther;  er  siedet  bei  128,8°  und  destillirt  dabei  unverändert. 

Methyläther12)  CH30 .  COC1  wird  wie  der  Aethyläther  durch  8ättigen  von 
"Holzgeist  mit  Chlorkohlenoxyd  gas,  sowie  durch  Einwirkung  von  Holzgeist  auf 
Perchlorameisensäure-Methvläther ,  oder  auf  Oxalsäuren  Trichlor  -  Methyläther  dar- 
gestellt. Nach  dem  Rectiflciren  bildet  er  eine  dünnflüssige  erstickend  riechende 
Flüssigkeit  von  1,236  spec.  Gew.  bei  15°  (Röse  16),  bei  80°  siedend;  nach  V.Meyer 
Ii.  Wurster13)  bei  67°,  nach  Röse16)  bei  71°  siedend.  Er  zersetzt  sich  leicht 
Bchon  beim  Kochen  mit  Wasser.  Er  bildet  mit  Ammoniak  Carbaminsäure-Methyl- 
äther  und  Salmiak. 

Propyläther  CsH7O.COCl.  Wird  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlen- 
oxydgas  auf  normalen  Propylalkohol  dargestellt;  nach  dem  Waschen  und  Trock- 
nen über  Chlorcalcium  rectiflcirt  zersetzt  er  sich  zum  Theil,  zwischen  120°  und 
130°  destillirt  fast  reiner  Chlorkohlensäure -Propyläther,  eine  stechend  riechende, 
die  Augen  stark  angreifende  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser;  beim  Destilliren 
zersetzt  er  sich,  und  kann  nicht  durch  Fractioniren  gereinigt  werden.  Wässeriges 
Ammoniak  bildet  Carbaminsäure- Propyläther  (Römer14).  Nach  Röse15)  destillirt 
der  reine  Propyläther  ohne  Zersetzung  bei  115°;  das  specif.  Gewicht  der  Flüssig- 
keit =  1,094  bei  15°.  F)/. 

Kohlenoxyd,  Kohlenstoff monox yd.  Formel  CO.  Atomgewicht  28, 
Molekulargewicht  56.  Dieses  Gas  ward  (1776)  von  Lasonue  durch  «Mühen  von 
Kohle  mit  Zinkoxyd  erhalten;  Priestley  stellte  es  (1796)  durch  Glühen  gut  cal- 
cinirter  Holzkohle  mit  Hammerschlag  dar,  hielt  es  aber  für  eine  Wasserstoffver- 
bindung. Cruikshank  erhielt  es  durch  Glühen  von  Kohle  mit  Metalloxyd,  und 
schloss  aus  dem  specif.  Gewicht,  dass  es  nicht  Kohlenwasserstoff  sei.  Clement 
und  Desormes  erkannten  zuerst  die  wahre  Zusammensetzung  und  fanden,  dass 
es  sich  auch  beim  Ueberleiten  von  Luft  üt>er  glüheude  Kohlen  bilde. 

Kohlenoxyd  bildet  sich  wenn  Kohle  bei  Weissglühhitze  au  der  Luft  erhitzt 
wird,  oder  wenn  ein  Gemenge  von  Kohlenpulver  mit  verschiedenen  Metalloxyden, 
den  Oxyden  von  Eisen,  Kupfer,  Zink  u.  a.  m.  geglüht  wird;  es  bildet  sich  auch 
beim  Glühen  von  Kohle  mit  Kalicarbonat  oder  Kalkcarbonat,  oder  mit  Natron- 
sulfat (hier  neben  8chwefelnatrium).  Metalloxyde,  welche  den  Sauerstoff  nicht 
leicht  abgeben,  bilden  hierbei  hauptsächlich  Kohlenoxyd,  während  die  leichter 
reducirbaren  Oxyde  mit  Kohle  erhitzt  Kohlensäure  geben.  Es  entsteht  ferner, 
wenn  Kohlensäure  oder  wenn  Wasserdampf  über  hellglühende  Kohlen  geleitet  wird, 
im  letzteren  Falle  bildet  sich  neben  Kohlenoxyd  auch  Kohlensäure  und  Wasser- 
stoff; Clement  und  Desormes  erhielten  hierbei  auf  56,2  Vol.  Wasserstoff  28,9 
Kohlensäure.  14,6  Kohleuoxyd  und  etwas  Sumpfgas  (0,2  Proc).  welches  wohl  aus 
der  Holzkohle  herrührte ;  bei  wenig  Kohle  und  überschüssigem  Wasserdampf  bildet 
sich  hauptsächlich  Kohlensäure  und  wenig  Kohlenoxyd;  nach  Long1)  bildet  sich 
bei  Einwirkung  des  Wasserdampfes  auf  Kohle  zuerst  nur  Kohlensäure,  welche 
dann  durch  die  überschüssige  Kohle  zu  Kohlenoxyd  reducirt  wird. 

Kohlensäure  wird  auch  durch  metallisches  Kupfer  schon  bei  duukler  Roth- 
glühhitze zu  Kohleuoxyd  reducirt  (Limpricht). 

Kohlensäure  zerfällt  auch  beim  Erhitzen  auf  1300°  (Deville2),  sowie  durch 
Einwirkung  des  elektrischen  Funkenstromes  (A.  W.  Hofmann3)  in  Kohlenoxyd 
und  Sauerstoff.  Dieses  Gas  bildet  sich  ferner  bei  Zersetzung  vieler  organischer 
Substanzen  bei  Gährung,  sowie  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Schwefelsäure- 
hydrat. 

Eigentümlich  ist  die  Eildung  von  Kohlenoxyd  bei  Einwirkung  von  Gallus- 
säure, Pyrogallussäure  oder  Gerbsäure  in  alkalischer  Lösung  auf  atmosphärische 
Luft  [Boussingault  *),  Calvert6)]. 

Kohlenoxyd  findet  sich  in  den  Verbrennungsgasen  der  Metallschmelzöfen ,  be- 
sonders bei  Eisenhochöfen ,  Schweissöfeu,  Kupferschmelzöfeu ;  es  bildet  sich  auch 
bei  Verbrennungen  von  Holz,  Kohle  u.  s.  w.,  und  findet  sich  daher  in  den  Ver- 


Kohlenoxyd:  J)  Chein.  Centralbl.  1878,  S.  609.  —  2)  Compt.  rend.  5.9,  p.  873.  — 
3)  Aun.  Ch.  Dürrn.  113,  S.  140.  —  4)  Ann.  ch.  phvs.  [3]  66,  p.  295.  —  &)  Compt.  rend. 
57,  p.  873.  —  •)  Jahresber.  1873,  S.  997;  1874,  S.  1083.  —  7)  Ann.  Ch.  Pharm.  ÖN, 
S.  127.  —  *)  Compt.  rcnd.  85,  p.  1217.  —  9)  Chera.  News  37,  p.  6.  —  10)  Reinsen  D. 
Southworth,  Jahresber.  1876,  S.  214.  —  n)  Ebend.  1872,  S.  248.  —  ia)  Emmcilin^' 
u.  Lengyel,  Dt.  ehem.  Ges.  1869,  S.  547.  —  1S)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  S.  49.  —  u)  Ebend. 
S.  362.  —  lß)  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  1122.  —  16)  Jahresber.  1876,  S.  306.  — 
17)  Ebend.  1861,  S.  107.  —  1B)  Bull.  8oc.  ebim.  [2]  26,  p.  102;  Jahresber.  1876,  S.  215. 
—  19)  Dt.  chem.  Ge«.  1878,  S.  235. 
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brcnnungsgasen  der  Heizöfen,  und  in  geringer  Menge  im  Tabaksrauch .  Troo?t 
and  Hautefeu ille,  sowie  Barry0)  fanden  Kuhleuoxyd  'neben  Kohlensaure 
Wasserstoff  und  Stickstoff  im  Gusseisen  wie  im  Schmiedeeisen  und  Stahl. 

Zur  Darstellung  von  Kohlenoxydgas  glüht  man  ein  Gemenge  von  Eisenoxy! 
oder  Zinkoxyd  mit  überschüssiger  Kohle,  oder  ein  Gemenge  von  Kreide  und  Kohl« 
in  einen»  eisernen  Flintenlauf;  oder  man  leitet  trockne  Kohlensaure  durch  eis 
glühendes  mit  Eisenfeile  oder  mit  gut  ausgeglühter  Kohle  gefülltes  Rohr. 

Kohlenoxydgas  erhält  man  leicht  durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  gepulvertem  Blut 
laugensalz  mit  8  bis  lo  Thln.  Schwefelsäurehydrat  (zuerst  entweicht  hierbei  et»*? 
Kolileusäure  und  schweflige  Säure,  Grimm  und  Ramdohr").  Mit  Kohlensäure 
gemengt  wird  es  erhalten  durch  Erhitzen  von  trockner  Oxalsäure  im  Oelbad,  od^r 
von  Oxalsäure,  oxalsaurem  oder  ameisensaurem  Salz  mit  Schwefelsäure;  zur  Ab- 
sorption der  hierbei  sich  bildenden  Kohlensäure  leitet  man  das  entwickelte  (»n- 
durch  Natronlauge  oder  Kalkmilch  und  fängt  das  reine  Gas  über  "Wasser  auf.  Dif 
Bildung  findet  hier  in  folgender  Weise  statt : 

FeOegg  .  4  K   |-6  H,S04  +  6  Ha0  =  6CO-f-  2  K2S04  f  FeS04  -f-  3  [S04  (XH^l 

Ferrocyan- 
kaliuin 

<YH204  -|-  IL  SO,  =  CO   !    C02  f  S04H2  |-  H20 
Oxalsäure 

2  (CH3Q2Na)  -f-  H2S04  =  S04Na2   f-  2  CO  -f  2H20 
Ameisens.  Natron 

Kohlenmonoxyd  ist  ein  farbloses  geschmackloses  (las  von  eigenthümlicherr. 
schwachen  Geruch;  1  Vol.  Kohlenoxyd  enthält  0,5  Vol.  Kohlenstoffgas  und  0,5  TM. 
Sauerstoffgas,  daher  das  Volumgewicht  =  0,9878  (14,0  gegen  H.  =  1,0).  Es  «ir! 
bei  einem  Druck  von  2790  Atmosphären  noch  nicht  flüssig.  Wird  das  Gas  bei 
ii "fächern  Atmosphärendruck  und  einer  Temperatur  von  —  29°  plötzlich  au« 
gedehnt,  so  bildet  sich  ein  intensiver  Nebel  durch  die  Verflüssigung  oder  Fest- 
werden des  Gases  (Cailletet  R).    Die  specif.  Wärme  des  Gases  —  0,2450. 

Kohlenoxyd  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser;  1  Vol.  des  letzteren  absorhirt  b*: 
0°  =  0,0328,* bei  20°  =  0,02311  Vol.  Kohlenoxvd;  sein  Absorptionscoefficient  w 
=  0,032874  —  0,00081632  t  -f  0,000016421  /a  (s.Bd.  I.  S.  11,  12). 

1  Vol.  Alkohol  von  0,792  specif.  Gewicht  absorhirt  bei  0°  bis  25°  =  0,20443 Toi 
Kohlenoxydgas.  Es  löst  sich  leicht  in  salzsaurer  oder  in  ammoniakalischer  Lösung 
vou  Kupferchlorür.  Nach  Thomas9)  muss  das  Kupferchlorür  die  richtige  Stärk- 
haben,  wenn  es  leicht  Kohlenoxyd  absorbiren  soll;  er  füllt  ein  Glas  von  et*» 
120  ccm  Inhalt  zu  3/4  mit  Kupferdrehspäne,  setzt  dann  6  g  krvstallisirtes  Kupfer 
chlorid  und  20  ccm  starke  Salzsäure  zu,  und  schüttelt  bis  zur  Lösung;  er  misch- 
danach  10  ccm  Wasser  zu  und  schüttelt  heftig,  wobei  sich  sogleich  Kupferchlorür 
bildet,  worauf  noch  30 OCm  Wasser  zugesetzt  werden. 

Das  Gas  unterhält  nicht  das  Verbrennen,  eine  brennende  Kerze  verlischt  darii 
es  ist  alier  leicht  brennbar,  und  brennt  an  der  Luft  erhitzt  mit  schöner  blau-r 
Flamme,  die  man  innner  bemerkt,  wo  grössere  Mengen  Kohle  verbrennen 
1  Vol.  Kohlenoxyd  nimmt  beim  Verbrennen  0,5  Vol.  Sauerstoff  auf  und  bildet  I  V  ' 
Kohlensäure;  1  At.  Kohlenoxyd  entwickelt  hierbei  66810  W.-E. ,  während  1  At- 
Kohlenstoff,  indem  er  zu  Kohlenoxyd  verbrennt,  nur  30150  W.-E.  entwickelt.  Vi- 
Verbrennungstemperatur  des  Kohlenoxyds  berechnet  Valerius  zu  1430°. 

Kohlenoxyd  verbindet  sich  nicht  mit  Ozon  ,ü).  Nach  Lud  v  ig11)  wird  es  dun  1 
deu  nascirenden  Sauerstoff  der  Chromsäure  zu  Kohlensäure  oxydirt.  Wird  es  nu* 
Sauerstoff  über  Platinschwamm  geleitet,  so  oxydirt  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ohne  starke  Wärmeentwickelung. 

Kohlenoxydgas  verbindet  sich  leicht  mit  Chlorgas  zu  Kohlenoxychl«>ri<l 
(s.S.  1047).  Mit  Bromdampf  verbindet  es  sich  langsam  zu  Kohleuoxy bromid **| 
oder  Bromkohlensäure  COBr2,  einem  farblosen  Gas,  welches  von  Kaiila  112»* 
leicht  absorhirt  wird  unter  Bildung  von  Bromkalium  und  kohlensaurem  Kali. 

Kohlenmonoxyd  verbindet  sich  auch  nicht  im  Sonnenlicht  mit  Cyangas;  ebenso 
wenig  bildet  sich  ein  Kohlenoxycyanid,  wenn  das  Monoxyd  über  Quecksilber- 
Cyanid13)  geleitet  wird.  Wird  das  Monoxyd  über  Cyausilber  geleitet,  so  bildet 
sich  Chlorsilber,  Chlorcvan  und  Sauerstoffgas  ,4). 

Wasserfreie  stark  abgekühlte  Blausäure  absorhirt  lebhaft  Kohlenoxyd;  con- 
centrirte  Salzsäure  mischt  sich  nicht  mit  dieser  Flüssigkeit ;  wird  das  Glas  au> 
der  Kältemischung  genommen,  so  entwickelt  sich  Kohlenoxyd  (Böttinger15). 

Nach  Berthelot16)  bildet  Kohlenoxyd  mit  Wasserstoff  unter  dem  Einflus? 
des  elektrischen  Stromes  ein  Condeusationsproduct  n.(CÄH4Oj). 
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Wird  Kohlenoxyd  bei  Glühhitze  über  Kalium  oder  Natrium  geleitet,  so  bildet 
sich  kohlensaures  Alkali  unter  Alischeidung  von  Kohlenstoff*.  Bei  etwa  80°  ver- 
biudet  Kohlenoxyd  sich  mit  Kalium  zu  Kohlenoxyd  -  Kalium  (s.  8.  921),  welches 
bei  Anziehung  von  Feuchtigkeit  leicht  in  Krokonsäure  und  Rhodizonsäure  über- 
geht (s.  d.  Art.)-  —  Alkalien  ahsorbiren  bei  Gegenwart  von  Wasser  das  Kohlen- 
oxyd,  wobei  sich  ameisensaures  Salz  bildet  (Berthelot17).  Durch  den  elektrischen 
Fuukenstrom  wird  das  Monoxyd  zerlegt  in  Kohlensäure  und  Kohle;  diese  Zer- 
legung erfolgt  vollständig,  wenn  die  Kohlensäure  in  dem  Maasse  wie  sie  sich  bildet 
absorbirt  wird.  Nach  Berthelot18)  bildet  sich  bei  Einwirkung  des  galvanischen 
Stromes  auf  Kohlenoxyd  ein  brauner  amorpher  extractälmlicher  Körper,  vielleicht 
eiu  Kohlenstoffsuboxyd  C403;  es  ist  sehr  löslich  in  Wasser  oder  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser,  reagirt  sauer,  und  giebt  mit  Barytwasser,  mit  Bleiacetat  oder  Silber- 
nitrat  braune  Niederschläge.  Bei  Abschluss  der  Luft  auf  300°  bis  400°  erhitzt, 
entwickelt  es  gleiche  Volumina  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  und  hinterlässt  ein 
dunkel  gefärbtes  Oxyd  C8Os  (?)• 

Kohlenoxyd  ist  sehr  giftig;  kleine  Thiere  sterben  rasch  in  diesem  Gase;  atmo- 
sphärische Iiuft,  welche  etwas  Kohlenoxyd  beigemengt  enthält,  erzeugt  leicht 
Schwindel,  Kopfschmerzen,  Ohnmächten  und  selbst  den  Tod.  Die  Unglücksfälle, 
welche  durch  „Kohlendunst1*  veranlasst  werden,  bei  dem  Gebrauch  von  Kohlen- 
pfannen zur  Zimmerheizung,  oder  beim  zu  frühen  Schliessen  der  Ofenklappen  wird 
auf  die  Bildung  von  Kohlenoxyd  zurückgeführt.  F.  Hof  mann  beobachtete  schon 
im  Jahre  171  ß  solche  Vergiftungsfälle  (Bedenken  von  dem  tödt liehen  Dampf  der  Holz- 
kohle). Das  Kohlenoxyd  wird  beim  Einathmen  von  den  Blutkörperchen  absorbirt 
und  verbindet  sich  damit  zu  Kohlenoxyd-Hämoglobin,  welches  durch  den  Spectral- 
apparat  leicht  erkannt  wird;  gewöhnlicher  Sauerstoff  haltendes  Blut  zeigt  hierbei 
im  grünen  Theil  des  Spectrums  zwei  schwarze  Absorptionsstreifen,  welche  nach 
Zusatz  von  reducirenden  Substanzen,  Schwefelammonium  oder  Ziunchlorür,  in  ein 
einziges  breites  Band  übergehen  (s.  unter  Blut  Bd.  II,  8.  110).  Das  Kohlenoxyd- 
Hämoglobin  zeigt  im  Spectralapparate  zwei  ähnliche  Streifen  wie  Sauerstoff-Hämo- 
globin ;  diese  Absorptionsspeetren  werden  aber  durch  reducirende  Substanzen  nicht 
verändert.  Vergiftungen  mit  Kohlenoxyd  lassen  sich  so  durch  speetralanalytische 
Untersuchung  des  Blutes  leicht  und  mit  Sicherheit  nachweisen.  Luft,  welche  nur 
2,5  Proc.  Kohlenoxyd  enthält,  lässt  sich  noch  durch  die  Wirkung  auf  das  Blut 
mittelst,  des  Spectrums  nachweisen  (Vogel19).  Fg. 

Kohlenoxyd-Kalium  s.  Krokonsäure. 

Kohlenoxysulfid,  Carbonylsulfid  COS.  Dieses  erst  seit  1H67  bekannte  Gas 
ist  nach  der  Meinung  seines  Entdeckers  Than  iu  der  Natur  ziemlich  verbreitet 
Es  scheint  in  den  schwefelhaltigen  Gasen  derVulcane  und  in  manchen  tellurischen 
Wässern,  besonders  in  der  Thermalquelle  zu  Harkäny  im  Baranyaer  Comitat  und 
in  der  kalten  Schwefelquelle  von  Paräd  aufzutreten,  wenigstens  verhalten  sich 
diese  Wässer  den  wässerigen  Auflösungen  des  Gases  sehr  ähnlich  l).  Vielleicht 
spielt  es  auch  bei  manchen  Glüh-  und  Schmelzprocessen ,  so  weit  solche  auf  einer 
Wechselwirkung  zwischen  Schwefelmetallen  und  Kohlenoxyd  bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  starker  Basen  beruhen,  eine  hervorragende,  wenn  auch  vorübergehende 
Rolle  2). 

Than  erhielt  das  Gas  zuerst  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Schwefel 
in  einer  glühenden  Porzellanröhre  x)\  die  Vereinigung  ist  hierbei  gewöhnlich  keine 
vollkommene;  sie  ist  von  der  Temperatur  abhängig,  da  das  Product  in  höheren 
Hitzegraden  wieder  zerfällt.  Darauf  erhielt  er  es  durch  Zersetzung  von  Sehwefel- 
cyankalium  mit  mässig  verdünnter  Schwefelsäure  (CNSK  -J-  2S04H2  -|-  H20  =  COS 
4-  S04HK  -f-  SO«HNH4),  wobei  gleichzeitig  Ueberschwefelblausäure,  Blausäure  und 
Schwefelkohlenstoff  entstehen  J).  Seitdem  sind  eine  grosse  Anzahl  auderer  Reac- 
tionen  aufgefunden  worden,  bei  denen  gleichfalls  dieses  (Jas  gebildet  wird.  So 
entsteht  es  bei  der  Einwirkung  des  elektrischen  Funkens  auf  ein  Gemenge  von 
Schwefeldampf  und  Kohlenoxyd  oder  Kohlensäure  3),  welche  letztere  Reactimi  sich 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  siedenden  Schwefel  vollzieht4). 
Mehrere  Schwefelmetalle,  die  iu  niedere  Sulfide  überzugehen  vermögen,  wie  auch 
Schwefelsilber,  bilden  beim  Erhitzen  im  Kohleuoxydstrome  Kohlenoxysultid  ; 
Schwefelmagnesium  (metallhaltig  ?)  giebt  hierbei  ein  Gemenge  von  Magnesia  und 
Kohlenstoff6).  Ferner  wird  Kohlen oxj*sulfid  (neben  Schwefel)  durch  Erwärmen 
einer  Mischung  von  Schwefelsäureanhydrid  und  Schwefelkohlenstoff6),  beim  Er- 

Kohleiioxvsultnl :  x)  Than,  Ann.  Cb.  Pharm.  Sappl.  5,  S.  236;  Chero.  Centr.  1868, 
S.  417;  Chcm.  News  17,  p.  2ft8.  —  2)  GL  Winklcr,  IndustricCase.  1,  8.  87.  —  3)  Che- 
vrier,  Couipt.  rend.  GU,  p.  136.  —  *)  Cossa,  Dt.  chero.  Ges.  J,  S.  117.  —  5)  F.  Reichel, 
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hitzen  des  letzteren  mit  Chlorsulfonsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  *),  sowie 
beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Kohlensäure  und  Schwefelkohlenstoffdampf 
durch  ein  glühendes  Porzellanrohr  erhalten8)  —  eine  Reaction,  die  sich  besonders 
leicht  durch  Vermittelung  platinirten  Asbestes  vollzieht.  Ladenburg  erhielt  das 
Gas  beim  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Harnstoff0),  Oxamid  10)  oder  Acet- 
amid  im  zugeschmolzenen  Rohre,  wobei  gleiclizeitig  8ch wefelcyanammonium ,  im 
zweiten  Falle  ausserdem  Kohlenoxyd  entsteht,  während  sich  bei  Anwendung  von  Acet- 
amid  noch  mehrere  andere  Producte  in  nicht  völlig  klarer  Reaction  bilden.  Kohlen- 
oxysulfld  entsteht  auch  neben  viel  Schwefelwasserstoff  beim  Erhitzen  von  Thiacetsäore 
auf  300° n)  und  neben  Diäthylharnstoff  beim  Einleiten  von  trocknem  Schwefel 
wasserstoffgas  in  Cyansäureäther ia)  [2  CNO  .  CaH6  -f  H28  =  COS  -\-  NH,  .  CO. 
N(CaHß)a];  ferner  bei  der  Zersetzung  des  Bend  er' sehen  Salzes  durch  Salzsäure 
oder  siedendes  Wasser  l3) ,  und  bei  der  Zerlegung  von  Aethylsenföl  und  mehrerer 
analoger  Verbindungen  durch  Vitriolöl 14).  Beim  Ueberleiten  von  Alkohol-  mit 
Schwefelkohlenstoffdämpfen  über  rothglühendes  metallisches  Kupfer  entsteht  Koh 
lenoxysulrld  gleichzeitig  mit  Aethylen,  Acetylen  etc.  1B). 

Zur  Darstellung  des  Gases  l)  trägt  man  in  ein  erkaltetes  Gemisch  von  5  VoL 
concentrirter  Schwefelsäure  und  4  Vol.  Wasser  Schwefelcyankalium  ein,  so  lang* 
die  Masse  noch  flüssig  bleibt.  Die  Entwickelung  des  Gases  beginnt  sogleich  und 
wird  durch  Abkühlung  gemässigt  oder  durch  Erwärmen  unterstützt.  Das  gleich- 
zeitig entstehende  Cyanwasserstoffgas  hält  man  durch  Baumwolle  zurück,  die  mit 
feuchtem  Quecksilbern xyd  eingerieben  ist,  und  die  8cbwefelkohlenstoffdämpfe  ent- 
fernt man  durch  Ueberleiten  des  Gases  über  Kautschukschnitzel;  schliesslich  tnxk 
uet  man  es  durch  Chlorcalcium.  Da  jedoch  der  Kautschuk  nicht  sammtlicheD 
Schwefelkohlenstoff  zurückzuhalten  vermag,  so  wird  empfohlen,  das  Gas  durch  ein«» 
Kältemischung  zu  leiten  16)  oder  die  Reinigung  mit  Anwendung  von  Triäthylpho*- 
phin  (durch  Waschen  mit  Baumwolle,  die  mit  der  ätherischen  Lösung  dieses  Kor 
pers  befeuchtet  ist)  zu  vollenden17).  —  Auch  die  Reaction,  welche  »ich  beim 
Erwärmen  einer  Mischung  gleicher  Moleküle  von  Schwefelsäureanhydrid  und 
Schwefelkohlenstoff  vollzieht,  eignet  sich  vielleicht  zur  Bereitung  des  KohlenoxT- 
sulfids  «). 

Das  Kohlenoxysulfld  ist  ein  farbloses  schweres  Gas  vom  spec.  Gewr.  2,104* 
(Than)  (berechnet  2,07402).  Sein  Geruch  ist  schwach  aromatisch  harzig  und  dabei 
nicht  unangenehm;  er  ähnelt  dem  der  Kohlensäure,  erinnert  aber  gleichzeitig  etwa« 
an  Schwefelwasserstoff.   Es  reagirt  minder  sauer  als  Kohlensäure  und  färbt  Lad 
mustinetur  nur  vorübergehend  violettroth. 

Seine  Löslichkeitsverhältnisse  sind  bis  jetzt  nur  ungenügend  ermittelt.  Was*r 
löst  etwa  sein  gleiches  Volumen  des  Gases  und  erhält  dadurch  dessen  Geruch  und 
einen  süsslichen,  hinterher  prickelnden  Geschmack,  der  gleichzeitig  an  Schwefel- 
wasserstoff und  an  schweflige  Säure  erinnert.  Die  Lösung  ist  wenig  beständig 
uud  zersetzt  sich  bald  uuter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure 
Absoluter  Alkohol  absorbirt  das  Gas  in  grosser  Menge18),  und  Triäthylphosphw 
löst  etwa  sein  gleiches  Volumen19). 

Das  Gas  zerfällt  bei  Glühhitze  in  Kohlenoxyd  und  Schwefel  (nach  Berthelot 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Kohlensäure 20)  und  lässt  sich  durch  den  galvanisch 
glühenden  Platindraht  vollständig  in  diese  Bentandtheile  zerlegen1).  Es  ist  höchst  est 
zündlich  und  entflammt  schon  durch  einen  kaum  glühenden  Draht.  8eine  Flamrae  >« 
blauweiss,  wenig  leuchtend  und  scheidet  bei  unzureichendem  Luftzutritt  oder  bei  Ab- 


.1.  pr.  Chem.  (N.  F.)  12,  S.  82;  CL  Winkler,  Industriegase.  1,  S.  87.  —  «)  Armstrong 
Dt.  ehem.  Ges.  2,  S.  712.  —  7)  J.  Dewar  u.  Cranston,  Chem.  News  20,  p.  174:  Jifc 
resber.  d.  Chem.  1869,  S.  244.  —  8)  Cl.  Winkler,  nach  priv.  Mitthl.  —  9)  Ladenbur?, 
Dt.  ehem.  Ges.  2,  S.  30.  —  10)  Ladenburg,  Kbend.  2,  S.  271.  —  «)  Ladenbur*. 
Ebend.  2,  S.  53.  —  12)  Ladenburg,  Kbend.  i,  S.  273.  —  1S)  Bender,  Ann.  Ch.  Pharm. 
148,  S.  107.  —  ")  A.  W.  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1,  S.  181.  —  1R)  Caruellev, 
Chem.  Soc.  J.  f 2 J  13,  p.  523;  Jahresber.  d.  Chem.  1875,  S.  258.  —  16)  Bender,  An?. 
Ch.  Pharm.  148,  S.  137.  —  17)  A.  W.  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  73.  —  18)  Ber- 
thclot,  Ann.  ch.  phys.  [4]  26,  p.  470;  Jahresber.  d.  Chem.  72,  S.  221.  —  19)  A.W.  Hot- 
mann, Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  74.  —  20)  Berthelot,  Compt.  rend.  87,  p.  571;  Jahresber- 
.1.  Chem.  1878,  S.  99.  —  21)  Emmerling  u.  Lengvel,  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  546.  — 
aa)  Cl.  Winkler,  Industriegase.  /,  S.  III,  112.  —  *»)  Bender,  Ann.  Ch.  Pharm.  14», 
S.  107  ;  Chem.  Centr.  1869,  S.  212.  —  **)  Berthelot,  Ann.  ch.  phvs.  [4]  26,  p.470;  Jah- 
resber. d.  Chem.  1872,  S.  221.  —  2fi)  E.  Mulder,  Zeitschr.  Chem.  12,S.  57.  —  M)  Cl.  Win  li- 
ier, industriegase.  1,  S.  112,  113.  —  27)  H.  Kolbe,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  4,  S.  381.  — 
")  Salomon,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  5,  S.  476. 
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kühlung  Schwefel  ab.  Mit  dem  zur  Verbrennung  erforderlichen  Sauerstoff-  oder  Luft- 
quantum gemischt  verbrennt  es  mit  starkem  Knall  und  blendender  bläulichweisser 
Flamme.  Mit  Stickoxyd  verpufft  es  nicht,  wahrscheinlich  aber  mit  Stickoxydul  und 
mit  Uutersalpetersäure  1).  —  Chlor  wirkt  erst  bei  Rothgluth  auf  das  Gas  und  bil- 
det Kohlenoxyd,  Chlorschwefel  und  etwas  Chlorkohlenoxyd ;  ähnlich  wirken  Metall- 
chloride,  die  Chlor  abzugeben  vermögen,  wie  Antimonclüorid,  Kupferchlorid  und 
jedenfalls  auch  die  Chloride  der  meisten  Edelmetalle  ai).  —  Natrium  überzieht  sich 
in  dem  Gase  mit  einer  schmelzbaren  Kruste ;  in  höherer  Temperatur  entzündet 
es  sich  und  verbrennt  explosionsartig  zu  einer  schwarzen  Masse  von  Kohle,  Schwe- 
felnatrium und  Natriumcarbonat l).  Fein  zertheiltes  Eisen,  Kupfer  und  Silber  zer- 
setzen das  Gas  in  der  Hitze  unter  Bildung  von  Sulfid,  und  Quecksilber  bewirkt 
diese  Zerlegung  schon  bei  seiner  Siedetemperatur  *).  —  Leicht  reducirbare  Oxyde 
werden  durch  das  Gas  reducirt  und  durch  einen  Ueberschuss  desselben  in  Sulfide 
verwandelt22).  Erhitzte  alkalische  Erden  absorbiren  Kohlenoxysulfid  unter  Bildung 
von  Sulfid  und  Carbonat,  und  ähnlich  wirken  bei  gleichzeitiger  Wasserbildung 
kaustische  Alkalien 2a).  Dieselbe  jedoch  minder  rasche  und  durchgreifende  Um- 
setzung veranlassen  wässerige  alkalische  Lösungen.  Schueller  absorbirend  sollen 
die  Auflösungen  der  Alkalien  in  Alkohol  wirken  unter  Bildung  der  Verbindung 
CSO  .  CaH6  .  O  .  K  .  HaO  2S) ;  auch  Berthelot  spricht  dem  mit  Alkohol  befeuchteten 
Aetzkali  grosse  Absorptionsfähigkeit  zu  22).  —  Wässeriges  Ammoniak  absorbirt  das 
Gas  rasch24),  und  Ammoniakgas  vereinigt  sich  mit  Kohlenoxysulfid  sofort  zu 
Krystallen  von  sulfoxycarbaminsaurem  8alz  =  8  .  CO  .  NHa  .  NH4  2<);  beim  Ein- 
leiten des  Gases  in  alkoholisches  Ammoniumsulfid  scheidet  sich  ein  gelber  Körper 
ab  (sulfoxycarbonsaures  8alz),  der  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Schwefel- 
kohlenstoff entwickelt  **). 

Aus  manchen  Metallsalzen  fällt  das  Gas  Sulfide ,  indess  zugleich  Kohlensäure 
oder  Carbonate  gebildet  werden;  alkalische  Bleilösung  giebt  sofort  Sulfid,  basisch- 
essigsaures Blei  einen  erst  weissen  aber  bald  sich  schwärzenden  Niederchlag;  neu- 
trale oder  saure  Lösungen  von  Blei- ,  Cadmium- ,  Kupfer-  und  Silbersalzen  werden 
nicht  verändert;  ammoniakalische  Lösungen  geben  Fällungen  von  Sulfiden,  während 
Ammoniumcarbonat  in  Lösung  geht l), 

Nitroprussidnatrium  färbt  die  wässerige  Auflösung  des  Gases  nur  nach  Zusatz 
von  Alkali.  Auf  siedendes  Quecksilberäthyl  wirkt  das  Gas  unter  Abscheidung  von 
Quecksilber  und  Bildung  einer  noch  nicht  genügend  untersuchten  Flüssigkeit.  Auf 
Triäthylphosphin  ist  das  Gas  ohne  Einwirkung*9). 

Für  analytische  Zwecke  absorbiren  wässerige  und  alkobolische  Kalilösung,  mit 
Weingeist  befeuchtetes  Aetzkali,  alkalische  Blei-  sowie  ammoniakalische  Silberlösung 
bei  weitem  zu  träge;  von  letzterer  genügen  selbst  acht  Kaliapparate  nicht  zur 
vollständigen  Aufnahme  des  (unvermischten)  Gases.  Der  Versuch ,  Kupferchlorür- 
lösung  als  Absorptionsflüssigkeit  zu  verwenden,  ergab  negatives  Besultat26).  Man 
erkenn*  das  Gas  an  seiner  eigentümlich  blauweissen  Flamme,  seiner  leichten  Ent- 
zündlichkeit und  an  der  Natur  seiner  Verbreunungsproducte.  Letztere  erzeugen 
zum  Unterschiede  von  denen  eines  Gemenges  von  Kohlensäure  und  Schwefelwasser- 
stoff auf  einem  kalten  Metallspiegel  keinen  Thaubeschlag.  Von  einem  Gemenge 
von  Kohlenoxyd  und  Schwefelwasserstoff  unterscheidet  sich  das  Gas  leicht  durch 
die  Trübung,  welche  es  in  Barytwasser  hervorbringt;  das  Filtrat  giebt  mit  Nitro- 
prussidnatrium Schwefelreaction,  welche  bei  Einwirkung  auf  eine  mit  Nitroprussid- 
natrium versetzte  Kalilauge  ohne  gleichzeitige  Ausscheidung  eines  Niederschlages 
eintritt.  —  Der  in  manchen  Gasen  auftretende  und  hartnäckig  anhaftende  Schwe- 
felkohlenstoff unterscheidet  sich  von  dem  damit  leicht  zu  verwechselnden  Kohlen- 
oxysulfid durch  die  Triäthylphosphin-  und  die  Xanthogensäurereaction  26). 

Kolbe' s  Vermuthung  von  der  Existenz  zweier  isomerer  Kohlenoxysulfide 27) 
hat  sich  bis  jetzt  noch  nicht  bestätigt.  Salomon28)  fand  das  durch  Einleiten  des 
aus  Schwefelcyankalium  und  Schwefelsäure  entwickelten  Gases  in  alkoholisches 
Kali  entstehende  Salz  (Bender)  identisch  mit  der  aus  Xanthogensäureäther  und 
dieser  Lösung  sich  bildenden  Verbindung  (Debus).  //.  £'. 

Kohlenquarz  durch  Kohlenstoff  gefärbter  Quarz. 

Kohlensäure,  Kohlendioxyd.  Formel  CO^.  Die  Natur  der  Kohlensäure 
als  eigenthümliches  Gas  wurde  später  bekannt  als  die  Erscheinungen ,  w  elche  ihr 
Auftreten ,  z.  B.  beim  Aufgiessen  von  Essig  auf  gewisse  Steine ,  begleiten.  Erst 
Paracelsus  und  van  Helmont  kannten  das  beim  Brennen  von  Kalkstein  und 
bei  der  Weingährung  sich  entwickelnde,  und  Libavius  das  in  den  Sauerwässern 
vorkommende  Kohlensäuregas.  Black  fand,  dass  die  aus  führenden  Flüssigkeiten 
und  die  aus  Kreide  durch  Säuren  freiwerdenden  Luftarten  identisch  sind  und  be- 
zeichnet sie  als  fixe  Luft.    Bergmann  wies  ihr  Vorkommen  in  der  Atmosphäre 
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nach  und  erkannte  ihre  Natur  als  Säure  (Luftsäure).  Cavendish  entdeckte  ihr 
Entstehen  beim  Verbrennen  von  Kohle,  und  Lavoisier  erkannte  die  Natur 
dieses  Vorganges  und  damit  die  chemische  Zusammensetzung  des  Gases. 

Die  Kohlensäure  ist  iu  freiem  Zustande  eiu  nie  fehlender  Bestandtbeil l)  der 
atmosphärischen  Luft  (s.  Bd.  I,  S.  861).  An  Orten,  wo  bei  mangelndem  oder  un- 
vollkommenem Luftwechsel  viele  Menschen  oder  Thiere  athmen  oder  Verbrennung« - 
processe  stattfinden,  oder  wo  organische  Stoffe  in  Gährung  oder  Fäulniss  begriffen 
sind,  häuft  sie  sich  oft  in  grösserer  und  dann  gefahrbringender  Menge  au  (z.  B.  in 
Gährungskellern,  Gruben,  Schächten  etc.).  Auf  noch  nicht  sicher  erkannte  Wei-r 
und  oft  im  Zusammenhange  mit  vulcaniscber  Thätigkeit  entstanden,  entströmt  si«? 
an  manchen  Orten  in  grossen  Mengen  dem  Erdboden  (Crotta  dd  rane ,  Pyrmont. 
Laacher-See,  Lahnthal  bei  Ems,  Vesuv  etc.).  Im  engen  Zusammenhange  mit  dievn 
Exhalationtm  stehen  die  mit  Kohlensäure  reich  beladejien  Quellwässer  (Säuerling. 
Stahlwässer),  wie  denn  fast  alle  Quell-  und  Brunnenwässer  mehr  oder  weniger  Koh- 
lensäure enthalten.  Zur  Flüssigkeit  verdichtete  Kohleusäure  ist  iu  Hohlräumen 
von  Quarz,  Topas  und  Saphir  nachgewiesen  worden  2);  sie  verräth  sich  in  diesen 
durch  ihre  starke  Ausdehnung  beim  Erwärmen  und  unterscheidet  sich  dadurch  von 
anderen  Flüssigkeiten.  Dieses  Auftreten  flüssiger  Kuhlensäure  ist  für  einzeln? 
Fälle  von  Vogelsang  und  Geissler3)  durch  Spectraianalyse  und  Kalkwasserreac- 
tion  zweifellos  sicher  gestellt  worden.  Ausserordentlich  verbreitet  ist  die  Kohlen- 
säure in  Gestalt  von  Carbouaten ,  deren  Mehrzahl  zwei  wohl  charakteri*irte  iso- 
morphe Mineralgruppen  bilden,  und  von  denen  einzelne  gebirgsbildend  auftreten. 
Die  Schalen  der  Eier  und  das  äussere  Skelett  der  niederen  Thiere  (der  Muscheln. 
Stachelhäuter,  Krebsthiere  etc.)  bestehen  wesentlich  aus  kohlensaurem  Kalk. 

Die  Kohlensäure  entsteht  bei  vielen  chemischen  Processen,  so  bei  dem  Ath 
mungsprocess  der  Menschen  und  Thiere,  bei  der  Fäulniss,  Gährung  und  Verwesuu^ 
organischer  Stoffe,  beim  Verbrennen  von  Kohlenstoff  und  Kohlenstoffverbindun^n 
in  Luft  oder  Sauerstoffgas ;  sie  fehlt  darum  nie  in  den  Verbrennungsproducten 

Kohlensäure:  ')  s.  Bd.  I,  Art.  Atmosphäre.  —  2)  S  im  ml  er,  Pogg.  Ann.  105,  S.  460. 
Sorby,  Dt.  ehem.  Ges.  2,  S.  125;  Hartley,  Chem.  Soo.  J.  1876.  1,  p.  137;  2,  p.  237. 

—  3)  Klieinl.  Naturk.  Ver.  Ber.  1868,  S.  77.  —  4)  Morren,  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.503.— 
6)  R.  E.  u.  W.  B.  Rogers,  Sill.  Am.  J.  [2]  5,  p.  352;  6,  p.  110;  Jahresber.  d.  Chem. 
1847  u.  1848,  S.  333  u.  943.  —  6)  Dcville,  Compt  rend.  59,  p.  873;  60,  p.  317;  Jah- 
resber. d.  Chem.  1864,  S.  125;  1865,  S.  59.  —  7)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  46,  S.  207.  — 
8)  J.  H.  Long,  Jahresher.  d.  Chem.  1878,  S.  226.  —  9)  Verver,  Jahresber.  d.  Chewi 
1858,  S.  663.  —  ,0)  Muspratt,  Techn.  Chem.  3,  S.  2040.  —  »)  Dess.  Lehrb.  d.  anorj 
Chem.  S.  349;  Heumann,  Anl.  z.  Exper.  S.  384.  —  ia)  Grägcr,  Polvt.  Centralbl.  1867. 
S.  994.  —  1S)  Muspratt,  Techn.  Chem.  3,  S.  2042.  —  14)  Ebend.  S.  2044.  —  r')  Din?l 
pol.J.  177,  S.  220.  —  10)  Meschelink  u.  Lionnet,  Compt.  rend.  51,  p.  170;  Jahresber.  d. 
Chem.  1860,  S.  692;  Dauglish,  Pharm.  J.  Trans.  [2]  2,  p.  273;  Jahresber.  d.  Chem. 
1860,  S.  692;  Blair,  Dingl.  pol.  J.  158,  S.  130.  —  17)  Jahresber.  d.  Chem.  1874,  S.  241. 

—  1H)  Chem.  Soc.  J.  [2]  7,  p.  293.    —    19)  G  mel  i  n -  K  ra  u  t ,  6  Aufl.  1,  [2]  p.  76.  - 

20)  Ann.  ch.  phys.  60,  p.  427;  Ann.  Ch.  Pharm.  30,  S.  122;  Pogg.  Ann.  36*,  S.  141.  - 

21)  Abgebildet  Liebig,  Handw.  4,  S.  464;  Muspratt,  Techn.  Chem.  3,  S.  2049.  —  ,ia)  Aus- 
führt, beschrieben:  J.  pr.  Chem.  35,  S.  169.  —  23)  Näheres:  Heumann,  Anl.  z.  Exper. 
S.  382  u.  tf.  —  24)  Bull,  soc  rhim.  1860,  p.  184;  Conipt.  rend.  52,  p.  748;  Jährest«* 
d.  Chem.  1860,  S.  41;  1861,  S.  108.  —  25)  Ann.  Ch.  Pharm.  56,  S.  156.  —  a6)  Posrc 
Ann.  77,  S.  107.  —  27)  Andreeff,  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  1.  —  2«)  Natterer,  Wim 
Acad.  Ber.  5,  S.  351;  Jahresber.  d.  Chem.  1851,  S.  59.  —  29)  Regnault,  Ann.  ch.  phy- 
[3]  26,  p.  257;  Jahresber.  d.  Chem.  1849,  S.  37;  Berthelot,  Ann.  ch.  phvs.  [5]  14. 
v.  441.  —  30)  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  66.  —  31)  Phil.  Trans.  1845.  1,  p.  170.  - 
32)  Ann.  Ch.  Pharm.  1,  S.  35.  —  S3)  Compt  rend.  75,  p.  1271;  Jahresber.  d.  Chem.  1*72, 
S.  217.  —  34)  J.  pr.  Chem.  22,  S.  360.  —  3f>)  J.  pr.  Chem.  23,  S.  159.  —  36)  Ann.  Cfc. 
Pharm.  93,  S.  20.  —  37)  Malaguti.  Ann.  ch.  ph)s.  [3]  37,  p.  206;  Jahresber.  d.  Chem. 
1853,  S.  320.  —  ")  R.  E.  u.  W.  B.  Hogers,  Chem.  C.az.  1848,  p.  113;  JahresW.  d.  Chem. 
1848,  S.  334.  —  ■»)  J.  Kolb,  Compt.  rend.  64,  p.  861;  J.  pr.  Chem.  52,  S.  56.  - 
4°)  Deville,  Cumpt.  rend.  56,  p.  729;  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  31.  —  *>)  W. 
Henry,  Dalton,  Gmel.-Kraut  6.  Aufl.  1  [2]  p.  78 ;  Bcrthelot,  Com]>t.  rend.  68,  p.  1033. 

—  42)  Berthelot,  Compt.  rend.  68,  p.  1107.  —  43)  Compt  rend.  74,  p.  125.  —  **)  Ti»- 
sandier,  Compt.  rend.  74,  p.  531;  Jahresber.  d.  Chem.  1872,  S.  246.  —  4f>)  Schratter, 
Wien.  Acad.  Ber.  34,  S.  27;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  598.  —  4r')  Horsford,  Dt. 
ehem.  Cos.  1873,  S.  1390.  —  47)  Dragendorf,  Chem.  Centr.  1861,  S.  865;  Jahresher.  d. 
Chem.  1861,  S.  III.  —  4H)  Cl.  Winkler,  Unters,  d.  Industricgase  1,  S.  72.  —  4')  I>t- 
ehem.  Cos.  78,  S.  205.  —  ™)  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  8.  251.  —  5>)  Ann.  Cb.  Pinn... 
146,  S.  141. 
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der  Heiz-  und  Leuchtmaterialien.  Ozon  vermag  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur aus  organischen  Körpern  Kohlensäure  zu  entwickeln.  Auch  sauerstofl- 
reiche  Körper,  z.B.  die  Lösungen  von  Uebermangansäure  und  Chromsäure,  schmel- 
zende Nitrate  und  Chlorate,  oxydiren  Kohlenstoff  und  organische  Verbindungen 
zvi  Kohlensäure;  die  ersteren  vermögen  dies  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur; 
Chromsäure  oxydirt  beim  Erwärmen  alle  kohlehaltigen  Materien,  selbst  Diamant 
und  Graphit  B).  Concentrirte  Schwefelsäure  oxydirt  beim  Erwärmen  zwar  Kohle, 
nicht  aber  die  anderen  Modifikationen  des  Kohlenstoffs.  Ferner  entsteht  Kohlen- 
säure beim  Glühen  von  Kohlenstoff  mit  Metalloxyden;  beim  Verbrennen  von  Kohleu- 
oxydgas;  neben  Kohle  bei  der  Zersetzung  von  Kohleuoxydgas  durch  Erhitzen  a,uf  helle 
Rothgluth  oder  durch  den  elektrischen  Funkenstrom 6) ;  bei  der  Einwirkung  von 
Wasserdampf  aufglühende  Kohle7)8),  und  bei  der  Reaction  von  Wasserdampf  auf 
K< dilenoxydgas,  wobei  Wasserstoff  frei  wird9).  Kohlensäure  wird  auch  durch  Zer- 
setzung von  (arbonaten  mittelst  stärkerer  Säuren  sowie  durch  Glühen  vieler  koh- 
lensaurer Salze  erhalten. 

Wiederholt  aber  ohne  dauernden  Erfolg  hat  man  die  natürlich  auftretende 
freie  Kohlensäure  zu  verwerthen  gesucht  und  bedient  sich  darum  ganz  allgemein 
des  künstlich  erzeugten  Gases.  Zur  Darstellung  einer  nicht  mit  anderen  Gasen 
verunreinigten  Kohlensäure  zersetzt  man  am  einfachsten  kohlensaure  Salze  durch 
stärkere  Sänren  —  ein  Verfahren,  das  für  das  Laboratorium  sehr  bequem,  für  die 
Technik  aber  vielfach  zu  theuer  ist.  Zur  Entwickelung  von  Kohlensäure  aus  Mar- 
mor ist  Salzsäure  anzuwenden  und  das  erhaltene  Gas  zur  Entfernung  von  Chlorwas 
serstoffdämpfen  mit  festem  oder  gelöstem  Natriumhydrocarbonat  zu  waschen.  Die 
Anwendung  von  Natriumhydrocarbonat  an  Stelle  des  Marmors  bietet  insofern  Vor- 
theile, als  sich  das  Gas  viel  reichlicher  entwickelt,  und  als  sich  verdünnte  Schwefel- 
säure an  Stelle  von  Salzsäure  verwenden  lässt,  wodurch  eine  Reinigung:  überflüssig 
wird.  Zweckmässige  Apparate  zur  Darstellung  von  Kohlensäure  auch  in  grösse- 
ren Mengen  haben  Stohmann10),  v.  Gorup-Besanez  n)  u.  A.  construirt  (vergl. 
auch  Bd.  III,  S.  336).  Für  die  Mineralwasserbereitung  verwendet  man  gewöhnlich 
Magnesit,  nicht  aber  Kalkstein,  der  stets  wenigstens  Spuren  von  bituminösen  Sub- 
stanzen enthält,  welche  auch  in  sehr  geringer  Menge  dem  mit  dem  Gase  impräg- 
nirten  Wasser  einen  unangenehmen  Geschmack  ertheilen;  selbst  durch  Waschungen 
mit  Kaliumpermanganat  oder  anderen  Oxydationsmitteln  ist  man  nicht  immer  im 
Staude  Geruchlosigkeit  zu  erzielen  V2).  Die  zur  Fabrikation  von  Natriumhydro- 
carbonat erforderliche  Kohlensäure  pflegt  man  aus  Kalkstein  und  der  schwächeren 
aus  den  Kokesthürmen  der  C'ondeusationsapparate  ablaufenden  Salzsäure  zu  ent- 
wickeln. Wo  eine  Beimischung  von  indifferenten  Gasen  nichts  schadet,  kann  man 
Kohlensäure  durch  Verbrennen  von  Kokes  oder  Holzkohle  oder  durch  Brenuen  von 
Kalkstein  erzeugen,  zu  welchem  Zwecke  viele  eigenthümliche  Apparate  construirt 
sind  13)  u).  Um  das  beim  (Jeberleiten  von  Luft  über  glühende  Kohlen  entstehende, 
mit  Stickstoff  gemischte  Gas  rein  zu  gewinnen,  leitet  üzouf Kl)  das  Gasgemisch 
durch  SodaJösung,  um  die  Kohlensäure  zurückzuhalten  und  diese  schliesslich  durch 
Erhitzen  der  entstandenen  Hydrocarbonatlösung  als  reines  Gas  zu  entwickeln.  Die 
Reaction  von  Wasserdampf  auf  rothglühendeu  Kalkstein  liefert  gleichfalls  reine 
Kohlensäure16).  F.  Stolba17)  erzeugt  einen  Kohlensäurestrom  durch  die  Gährung 
einer  Zuckerlösung;  Thudichum  u.  Wanklyu,s)  durch  Glühen  einer  Mischung 
von  Kaliunibichromat  mit  wasserfreier  Soda. 

Flüssige  Kohlensäure  erzeugte  deren  Entdecker  Faraday  (nach  seinem 
auch  für  Verflüssigung  anderer  Gase  angewendeten  Verfahren)  dadurch,  dass  er  in  dem 
einen  Schenkel  einer  zweischenkeligen  zugeschmolzenen  Glasröhre  Schwefelsäure 
auf  kohlensaures  Ammoniak  einwirken  liess  in).  Später  gelang  es  T  h  i  1  o  r  i  e  r  w) 
grössere  Mengen  flüssiger  Kohlensäure  mittelst  eines  auf  dasselbe  Princip  gegründe- 
ten, aus  zwei  schmiedeeisernen  Cy lindern  bestehenden  Apparates 21)  darzustellen. 
In  dem  einen  Cylinder  wurde  Natriumhydrocarbonat  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure zersetzt;  das  entwickelte  Gas  wurde  in  einen  zweiten  mittelst  einer  durch 
Hahn  verschliessbareu  Röhre  mit  dem  ersten  in  Verbindung  stehenden  Cylinder 
übergeführt  und  in  diesem  bei  wiederholter  Füllung  des  ersten  Cylinders  durch 
den  Druck  des  entwickelten  Gases  verdichtet.  Mareska  und  Donny  stellen 
die  Kohlensäure  in  ähnlicher  Weise  wie  Thilorier  dar;  sie  wenden  aber  Blei- 
cylinder  an,  welche  von  kupfernen  Cylindern  umgeben  sind,  die  mit  starken  Bändern 
von  Schmiedeeisen  noch  verstärkt  sind  ( Fig.  »'.7,  a.  f.S.)  Diese  Apparate,  in  welchen  der 
Bruck  auf  etwa  100  Atm.  steigt ,  sind  gefährlich  zu  handhaben,  und  finden  daher 
kaum  noch  Anwendung,  seit  Natterer22)  einen  einfacheren  Apparat  coustruirte, 
welcher  nicht  allein  zur  Verflüssigung  der  Kohlensäure,  sondern  auch  zur  Compri- 
mirung  aller  solcher  Gase  dienen  kann,  welche  Eisen  nicht  angreifen.  Er  unter- 
scheidet sich  von  dem  Th  ilorier 'sehen  Apparate  dadurch,  dass  die  Kohlensäure 
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unter  gewöhnlichem  Drucke  entwickelt  und  mittelst  einer  Druckpumpe  in  «in 
htarkes  schmiedeeisernes  (JefäsB  gepresst  wird  (Fig.  68).  Die  von  Natterer  ver- 
wendete sehr  einfache  Druckpumpe  /  besteht  aus  einem  sorgfältig  ausgedrehten 

Fig.  67. 


Fig,  68.        Fig.  60. 


eisernen  Cylinder,  in  dem  sich  ein  massiver  KoU- ; 
auf-  und  abwärt«  bewegt  ;  auf  den  oberen  Thti 
des  Stiefels  ist  das  Verdichtungsgefass  r  vollkom 
men  luftdicht  aufgeschraubt.  Die  Kohlensäure  wirf 
durch  das  im  unteren  Theile  des  Stiefels  anr» 
brachte  seitliche  Rohr  s  zugeleitet,  dessen  OefFnon; 
frei  wird,  wenn  der  Kolben  den  tiefsten  Stat! 
erreicht  hat,  während  es  sich  beim  Vorwärtsgehe, 
durch  die  Wandung  des  Kolbens  schliefst.  P»' 
Verdichtungsgefass,  dessen  Durchschnittszeichnnn; 
Fig.  69  bietet,  besteht  aus  einer  schmiedeeisern« 
Flasche,  in  deren  Boden  sich  ein  nur  nach  Inn*? 
öffnendes,  durch  eine  Spiralfeder  abwärts  gedrnei 
tes  Kegelventil  befindet.  Die  obere  Wölbung  <Wf 
Flasche  trägt  die  Röhre  g,  deren  Canal  beim  Nie- 
derdrehen  der  Schraube  t  geschlossen  wird;  beitn 
Lüften  von  t  communicirt  der  Inhalt  der  Flascbr 
durch  die  horizontale,  sehr  enge  Oeffnung  *  mtf 
der  äusseren  Luft.  Beim  Gebrauche  des  Apparat* 
wird  die  vollkommen  getrocknete  Kohlensäure  durch 
das  Zuleitungsrohr  der  Druckpumpe  eingeführt 
jpder  Hub  des  Kolbens  drückt  das  Gas  in  die  Com 
pressionsflasche ,  deren  Ventil  das  Zurückströmen 
verhindert.  Nachdem  etwas  Kohlensäure  einge- 
pumpt ist,  öffnet  man  f  und  lässt  das  eingepreßt' 
Gas  mit  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Luft  ent- 
weichen ;  dann  schliesst  man  den  Hahn  wieder  un<l 
wiederholt  dies  mehrmals,  um  sicher  alle  Luft  auf- 
zutreiben. Dann  erst  beginnt  die  eigentliche  Com 
primirung,  während  welcher  die  mit  einem  Blech 
mantfl  umgebene  Flasche  durch  Eis  gekühlt  winlM 
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Zur  Verwendung  der  verflüssigten  Kohlensäure  schraubt  man  die  Flasche  ab,  kehrt 
sie  um  und  Intimi  t.  Die  aus  n  entweichende  Kohlensäure  erscheint  nicht  als 
Flüssigkeit,  da  sie  beim  Verlassen  der  Röhre  sofort  verdunstet;  ein  Theil  derselben 
aber  erstarrt  in  Folge  der  rapiden  Vergasung,  welche  die  Temperatur  bis  auf 
—  erniedrigt,  zur  weissen  Wolke  fester  Kohlensäure.  Durch  Einleiten  des 
dünnen  Strahles  flüssiger  Säure  in  einen  troeknen  Kolben  oder  eine  Büchse  kann 
die  starre  Säure  aufgesammelt  werden.  Natterer  hat  für  diesen  Zweck  eine 
handliche  Messingbüchse  2 ')  construirt.    Dieselbe  besteht  aus  zwei  aufeinander  zu 

Fig.  70. 


I» 


steckendeu  uud  mit  je  einer  Handhabe  versehenen  Theilen ;  eine  seitlich  angebrachte 
Röhre  dient  zur  Einführung  der  flüssigen  Kohlensäure,  während  Sieböffnungen  das 
Entweichen  des  vergasten  Autheiles  gestatten.  Die  erstarrte  8äure  bleibt  zurück 
und  kann  nach  dem  Oeffnen  der  Büchse  herausgenommen  werden. 

Loi  r  und  Drion  24 )  haben  Kohlensäure  bei  gewöhnlichem  Druck  dadurch  zur 
Flüssigkeit  coudensirt,  dass  sie  das  Gas  der  Verdunstungskälte  flüssigen  Ammoniaks 
aussetzten,  welches  im  Vacuum  zur  Vergasung  gebracht  wurde.  Bei  einem  Druck 
von  3  bis  4  Atm.  erhielten  sie  die  Kohlensaure  als  feste  eisähnliche  beim  Zer- 
drücken in  Würfel  zerfallende  Masse. 

Die  feste  Kohlensäure  erscheint  als  lockere  weisse  schneeartige  Masse,  die 
sich  zusammendrücken  lässt  und  in  diesem  Zustande  an  der  freien  Luft  nur  lang- 
sam verdunstet,  ohne  zuvor  flüssig  zu  werden.  Auf  der  Hand  erscheint  sie  — 
wie  ein  Wassert ropfen  beim  Le  i  d  e  n  fr  o  s  t '  sehen  Versuche  —  in  eine  Gasschicht 
gehüllt,  so  dass  sie  trotz  ihrer  bedeutenden  Verdunstungskälte  kaum  ein  Kälte- 
gefühl erzeugt.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  nach  Mitchell  bei  —  65°,  nach  Fara- 
day  bei  —  57°,  wobei  ihre  Tension  5,3  Atm.  beträgt,  nach  Letzterem  beträgt  sie 
bei  —  63,9°  =  3,6,  bei  —  77°  =  1,36,  bei  —  99,4*  =  1,14  Atm. 

Der  Siedepunkt  der  starren  Kohlensäure ,  d.  i.  die  Temperatur,  bei  der  die 
Spannkraft  des  Dampfes  1  Atm.  beträgt,  liegt  also  weit  niedriger  als  ihr  Schmelz- 
punkt, nämlich  nach  Regna u  1 1 '-'')  u.  Pouillet  übereinstimmend  bei  —  78°  resp. 
79°,  während  Thilorier  angiebt,  dass  durch  die  Verdunstung  der  starren  Kohlen- 
säure eine  Temperatur  von  —  95°  bis  —  98°  hervorgebracht  werden  könne,  und 
Mitchell,  dass  dadurch  die  Temperatur  bei  einer  Lufttemperatur  von  -\-  30°  auf 
—  89°  und  im  Vacuum  auf  —  97°  herabsinke.  —  Ein  Gemisch  von  fester  Kohlen- 
säure und  Aether  erzeugt  durch  seine  Verdunstung  Temperaturen  von  ca.  —  100°; 
in  ihm  erstarrt  nach  Faraday  die  flüssige  Kohlensäure  zu  einer  durchsichtigen 
eisähnlicheu,  nach  Mitchell  zu  einer  weissen  undurchsichtigen  Masse. 
fiaii<lvtr<irt«rlm<:h  '1er  Chernfe.    R«I.  III.  a- 
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Die  tropfbare  Kohlensäure  ist  ein  farblose«  dünnflüssiges  Liquidum  von  0,63 
spec.  Gew.  bei  0°  und  0,74  spec.  Gew.  bei  .30°  *°) Sie  dehnt  sich  demnach 
beim  Erwärmen  mehr  auB,  ab  irgend  ein  anderer  Körper,  selbst  stärker  als  die 
Gase;  auch  ihre  Zusammendrückbarkeit  ist  grösser  als  die  aller  anderen  Flüssigkei- 
ten M).  Sie  siedet  bei  —  78,2°  a9),  und  nach  Thilorier20)  beträgt  die  Spannkraft 
ihres  Dampfes  bei  —  26°  =  26  Atm. ,  bei  0°  =  36  Atm. ,  bei  -f  30°  =  73  Atm. 
Ausführliche  Tabellen  über  die  Tension  bei  verschiedenen  Temperaturen  sind  von 
Regnanlt30)  und  Faraday  31)  zusammengestellt. 

Die  flüssige  Kohlensäure  bricht  das  Licht  fast  so  stark  (Niemann 3I)  wi* 
Wasser.  Sie  wird  von  diesem  nur  in  geringer  Menge  gelöst  nnd  schwimmt  auf 
ihm.  Dagegen  lässt  sie  sich  mit  Alkohol,  Aether,  Steinöl,  Terpentinöl  und  Schwe- 
felkohlenstoff, nicht  aber  mit  fetten  Oelen  in  jedem  Verhältnis«  mischen.  — 
Nach  Cailletet33)  ist  sie  eine  farblose  sehr  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  di* 
Elektricität  nicht  leitet  und  durch  den  Indnctionsfunken  nicht  zersetzt  wird:  löst 
weder  Schwefel  noch  Phosphor,  wohl  aber  etwas  Jod  mit  blassvioletter  Farbe; 
Schwefelkohlenstoff  mischt  sich  mit  ihr  nur  in  geringer  Menge,  Aether  aber  in 
allen  Verhältnissen  ;  Natrium  wirkt  nicht  auf  sie  ein. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Kohlensäure  ein  farbloses  Gas,  dessen 
Volumgewicht  =  1,5202;  ihre  Zusammensetzung  ist  von  Dumas  und  Stas34) 
sowie  von  Erdmann  und  Marchand85)  durch  Verbrennungen  mit  Diamant 
und  Graphit  ermittelt.  Sie  besitzt  einen  schwach  stechenden  prickelnden  Geruch 
uud  kaum  bemerkbar  säuerlichen  Geschmack.  Sie  ist  nicht  brennbar  und  vermag 
weder  die  Verbrennung  anderer  Körper  noch  den  Respirationsprocess  zu  unter- 
halten. In  grösserer  Menge  der  atmosphärischen  Luft  beigemischt  wirkt  sie 
schwindelerregend  und  betäubend  und  hat  beim  Eiuathmen  in  reinem  Zustande 
den  Erstickungstod  zur  Folge,  weil  sie  die  Abscheidung  der  Kohlensäure  aus  dem 
venösen  Blute  hindert. 

Die  Kohlensäure  ist  in  Wasser  löslich,  1  Vol.  desselben  absorbirt  bei  0°=  1,79*7 
Vol.;  bei  14°  =  1,0321  Vol.  Gas ;  1  Vol.  Alkohol  absorbirt  bei  0°  =  4,3295  Vol. ;  bei  18* 
=  3,0402  Vol.  (s.  Bd.  I,  S.  12)  Kohlensäure36).  Die  letzten  Spuren  von  Kohlensäure 
lassen  sich  nur  durch  anhaltendes  Kochen  aus  Wasser  entfernen.  Wässerige  Kohlen- 
säure röthet  Lackmus  nur  schwach;  dagegen  wird  verdünnte  Lackmustiuctur  ziuno 
berroth  gefärbt,  wenn  man  sie  bei  1%  bis  2  Atm.  Druck  mit  Kohlensäure  sättigt  57 1 
Die  rothe  Farbe  verschwindet  mit  dem  Entweichen  der  Kohlensäure;  blaues  durch 
Kohlensäure  geröthetes  Lackmuspapier  wird  daher  beim  Trocknen  an  der  Luft 
wieder  blau.  —  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  soll  0,76  Vol.,  1  Vol.  rauchender 
Schwefelsäure  1,25  Vol.  Kohlensäure  absorbiren38).  —  Auch  Aether  und  ander* 
organische  Flüssigkeiten  sowie  Kautschuk  absorbiren  dieses  Gas  (s.  Bd.  I,  S.  IS). 
—  Gold  nimmt  beim  Glühen  in  Kohlensäure  0,16  Vol.,  aus  Oxyd  reducirtes  gefrit- 
tetes  Silber  aber  ca.  0,5  Vol.  davon  auf  (Graham). 

Während  wässerige  Lösungen  der  Alkalien  das  Kohleusäuregas  mit  grösser 
Begierde  absorbiren,  vermögen  wasserfreies  Kali-  oder  Natronhydrat  das  Gas  nicht 
aufzunehmen89).  Auch  die  alkalischen  Erden  wirken  mir  als  Hydroxyde  und  b-i 
Gegenwart  von  Wasser  absorbirend.  Dagegen  absorbirt  geglühter  Natron -Kall 
auch  vollkommen  trockne  Kohlensäure  mit  Leichtigkeit.  Die  Lösungen  der  neu 
tralen  Carbonate,  der  Phosphate,  Borate  und  Silicate  der  Alkalimetalle  vermögen 
gleichfalls  Kohlensäure  aufzunehmen. 

Die  Kohlensäure  zerfällt  in  hoher  Temperatur,  z.  B.  beim  Durchleiteu  durch 
ein  auf  etwa  1300°  erhitztes  mit  Porzellanstücken  gefülltes  Porzellanrohr  theil- 
weise  in  Kohlenoxyd  uud  Sauerstoff40);  dieselbe  unvollständige  Dissociation  erleidet 
sie  bei  fortgesetztem  Durchschlagen  elektrischer  Funken4').  Gleichfalls  unter 
Sauerstoffabscheidung  wird  die  Kohlensäure  durch  die  chlorophyllhaltigen  Theile 
lebender  Pflanzen  im  Tageslichte  zersetzt,  während  der  Kohlenstoff  zur  Erzeu«jiuiu' 
von  Pflanzensubstanz  verwendet  wird;  im  Dunkeln  dagegen  nehmen  die  grünen 
Blätter  Sauerstoff  auf  und  scheiden  Kohlensäure  ab. 

Viele  Reductionsmittel  vermögen  der  Kohlensäure  den  Säuerst« >rV  zur  Hälft'' 
oder  ganz  zu  entziehen ,  indem  sie  Kohlenoxyd  resp.  Kohle  zurücklasseu.  Wasser 
stoff  reducirt  dieselbe  bei  Glühhitze  oder  unter  dem  Einflüsse  des  Inductionsstn> 
mes  theilweise  zu  Kohlenoxyd  42),  während  andererseits  Kohlenoxyd  durch  Wasser- 
dampf unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  in  Kohlensäure  umgewandelt  wird. 
Dagegen  wird  nach  Dubrunfaut 43)  Kohlensäure  durch  Wasserstoff  zu  Kohle  reducirt, 
wenn  man  ein  Gemisch  beider  über  rothglühendeu  Bimsstein  leitet,  und  dieselbe 
Zersetzung  erleidet  die  an  Kalk  gebundene  Kohlensäure;  da  der  Kalk  hierbei  stets 
weiss  bleibt,  so  trifft  die  Reduction  nur  die  bereits  gasförmig  gewordene  Säurv 
Auch  durch  glühende  Kohle  wird  Kohlensäure  reducirt;  Calciumcarbonat  wird 
durch  Kohle  nur  bei  Zutritt  von  Wasser  reducirt,  indem  zunächst  Wasserstoff 
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-gebildet  wird,  und  erst  dieser  die  Kohlensäure  zersetzt43).  Eisen  verwandelt  sich 
beim  Glühen  in  diesem  Gase  in  schwarzes  glänzendes  Oxydul44);  Zink  bewirkt 
eine  analoge  Zersetzung,  während  Kupfer  nur  in  Folge  occludirten  WasserstotYs 
Kohlenoxyd  bildet45).  Mit  Natriumphosphat,  Ferrosulfat  und  etwas  Wasser  in 
eine  Röhre  eingeschlossene  Kohlensäure  wird  unter  Bläuung  des  Ferrophosphals 
gleichfalls  zu  Kohlenoxyd  reducirt 4G). 

Kalium  und  Natrium,  im  Kohlensäurestrom  erhitzt,  scheiden  unter  Erglühen 
Kohle  ab  und  verwandeln  sich  in  kohlensaures  Salz;  Magnesium  giebt  bei  gleichem 
Verfahren  Kohle  und  Magnesiumoxyd.  Aehnlich  wirkt  Phosphor,  der  jedoch  nicht 
immer  reine  Kohle,  sondern  oft  humusartige  Substanz  liefert47).  Auch  Bor  wirkt 
auf  die  an  Alkali  gebundene  Kohlensäure  bei  Glühhitze  reducirend  ein.  Tropfbare 
Kohlensäure  wird  schon  in  der  Kälte  durch  Kalium  und  Natrium  (nicht,  Cail- 
letet83),  nicht  aber  durch  Zink,  Blei,  Eisen  und  Kupfer  zersetzt;  Phosphor  wirkt 
auch  in  der  Wärme  nicht  auf  dieselbe  ein.  8chwefel  setzt  sich  mit  Kohlensäure 
in  höherer  Temperatur  zu  Kohlenoxysulfid  und  schwefliger  Säure  um;  leitet  man 
mit  Schwefelkohlenstoffdampf  beladene  Kohlensäure  durch  eine  gelinde  glühende 
Röhre,  so  entstellt  Kohlenoxysulfid  4H).  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  geben 
nach  Köhler  4'J)  beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren  Kohlenoxyd,  Wasser  und 
freien  Schwefel,  nach  Schulze  jedoch  auch  Kohlenoxysulfid. 

Beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  das  Zink  enthaltene  Zelle 'einer  Bun- 
sen'schen  oder  Grove 'sehen  Batterie,  oder  wenn  man  Kohlensäure  auf  Natrium 
einwirken  lässt,  bildet  sich  ameisensaures  Salz  (Kolbe  und  R.  Schmitt r>0),  wäh- 
rend trockne  Kohlensäure  bei  der  Siedehitze  des  Qucksilbers  mit  Kalium-  oder 
Natriumamalgam  oxalsaures  Salz  liefert:  2Na-J-2COs  =  Na2C204  (Drechsel  M), 
Natriumamid  bildet  bei  gelindem  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  unter  Ammoniak- 
entwickelung Cyanamid.  Bei  lebhaftem  Glühen  von  Stickstoffmaguesium  unter 
Kohlensäure  entstehen  Cyan,  Magnesiumoxyd  und  Stickstoff.  Kohlensäure  bildet 
bei  Einwirkung  auf  Natriumäthyl  in  der  Hitze  propionsaures  Salz;  bei  Einwir- 
kung auf  Phenolnatrium  oder  Phenolkalium  Salicylsäure  und  Paraoxybenzoesäure. 

//.  S, 

Kohlensaure  Salze.  Carbonate.  Das  Kohlensäuregas  ist  das  Anhydrid  der 
Säure,  welcher  der  Constitution  ihrer  Salze  nach  die  Formel  CO(OH)ä  =  COsHä 
zukommt.  Sie  ist  zweibasisch  und  bildet  gesättigte  Salze  (neutrale,  normale  oder 
einfach  -  kohlensaure  Salze)  =  C03  .  M2,  und  halbgesättigte  (saure  oder  zweifach- 
kohlensaure)  Salze  von  der  Zusammensetzung  C03HM.  Die  „  basischen a  Carbonate 
sind  Verbindungen  von  neutralen  Carbonaten  mit  Hydroxyden. 

Die  stärksten  Baseu ,  die  Hydrate  der  Alkalien  und  Erdalkalien ,  absorbiren 
bei  Gegenwart  von  Wasser  Kohlensäuregas  mit  grosser  Energie  und  verwandeln 
sich  dadurch  vollstäudig  in  kohlensaure  Salze.  Die  schwächeren  Basen,  die  Erden 
und  die  Oxyde  der  Schwermetalle,  absorbiren  das  Gas  nur  langsam  und  unvoll- 
ständig; manche  im  wasserfreien  Zustande  gar  nicht,  während  sie  als  Hydrate 
und  in  feuchtem  Zustande  der  Kohlensäure  dargeboten  dieselbe  vollstäudig  aul- 
nehmen (s.  Art.  Kohlensäure). 

Die  Kohlensäure  ist  eine  der  schwächsten  Säuren.  Gleichwohl  scheiden  die 
löslichen  Silicate  (die  Kalium- und  Natriumverbinduugen)  beim  Einleiten  von  Kohlen- 
säure Kieselsäurehydrat  ab.  Die  unlöslichen  Silicate  aber  werden  langsam  (rascher 
im  Zustande  feinster  Vertheilung)  von  Kohlensäure  zersetzt.  Hierauf  beruht  das 
Verwittern  der  Silicatgesteine ,  die  Bildung  der  Thone  aus  Feldspath ,  sowie  das 
Anlaufen  oder  Blindwerden  des  Glases  u.  a.  m. 

Von  den  neutralen  Salzen  sind  Kalium-,  Natrium-,  Ammonium-,  Cäsium-  und 
Rnrndiumcarbonat  in  Wasser  leicht  löslich,  Thallium-  und  Lithiumsalz  sclnver  löslich  ; 
all«  übrigen  sind  darin  unlöslich  und  wrerdeu  durch  wechselseitige  Zersetzung  lös- 
licher Salze  mit  Alkalicarbonaten  erhalten.  Nur  in  wenigen  Fällen  wird  hierbei 
das  gefällte  Carbonat  als  neutrales  Salz  erhalten .  meistens  besteht  der  Nieder- 
schlag aus  basischem  Salz.  Diese  Producte  können  in  den  meisten  Fällen  durch 
fernere  Einwirkung  von  Kohlensäure  in  gesättigte  Verbindungen  übergeführt  wer- 
den. Nur  die  starken  Basen,  wie  Baryt,  Strontian  und  Kalk,  auch  Silber-  und 
Quecksilbersalze,  werden  als  neutrale,  bis  auf  das  Quecksilbersalz  auch  beim  Kochen 
mit  Wasser  beständige  Carbonate  gefällt,  während  die  Carbonate  anderer  Metalle 
um  so  mehr  Kohlensäure  verlieren ,  je  schwächer  basisch  die  Oxyde  uud  je  ver- 
dünnter und  heisser  die  Lösungen  sind  ,  und  während  endlich  die  Salze  mit  sehr 
schwachen  Basen,  z.  B.  die  Thonerde-,  Eisenoxyd-  und  Zinnoxydsalze  durch  Alkali- 
carbonate  als  fast  oder  ganz  kohlensäurefreie  Hydroxyde  gefällt  werden.  Auch 
mehrere  in  der  Natur  vorkommende  neutrale  Carbonate,  wie  Magnesit  und  Eiaen- 
spath  verlieren  ebenfalls  Kohlensäure,  wenn  man  sie  fein  gepulvert  mit  Wasser 
kocht.  Noch  durchgreifender  werden  die  Carbonate  durch  die  Wärme  zersetzt.  Nur 
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die  fixen  Alkalicarbonate  verlieren  aucli  beim  stärksten  Glühen  —  gänzlich«  Alt- 
wesenheit von  Was^r  vorausgesetzt  —  keine  Kohlensäure.  Alle  übrigeu  kohlen- 
sauren  Salze  geben  beim  Erhitzen  Kohlensaure  ab.  Bariumcarbonat  verliert  sie  er?; 
bei  hellem  Weissglihen ,  Strontiumcarbonat  bei  beginnender  Weiseglut h  und  Cal- 
ciumcarbonat schon  bei  starkem  Rothglühen:  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  bewirkt 
sch<»n  bei  niedrigerer  Temperatur  Zersetzung,  —  eine  Bemerkung,  die  auch  nir  dir 
unbeständigen  Carbonate  gilt,  daher  die  gefällten  hyd  rat  haltigen  Carbonate  leichter 
in  Oxyde  übergehen  als  die  wasserfreien  Salze.  Cadmiumcarbonat  zerfallt  erst  t>; 
starkem  Glühen.  Kohlensaures  Silber  verliert  bei  2<m.°  Kohlensäure  und  bei  2'.** 
geht  das  entstandene  Oxyd  in  Metall  über.  Die  t'arlonate  des  Hangans.  Kobalt* 
und  Nickels  bilden  auf  2(k»°  bis  :t00°  an  der  Luft  erhitzt  Superoxyde ;  Barium^r- 
bonat  giebt  bei  schwächerem  Glühen  Superoxyd  *);  kohlensaures  Eisenoxydul  ver- 
wandelt sich  beim  Erhitzen  in  Oxyduloxyd. 

Die  neutralen  Alkalicarbonate  sind  *  krystallisirbar ,  leicht  löslich  in  Wmi, 
unlöslich  in  Alkohol,  von  alkalischem  Geschmack  und  stark  alkalischer  Reaction. 
Die  durch  Fällen  erhaltenen  Carbonate  sind  nur  bei  den  Basen,  die  gewöhnlich 
gefärbte  8alze  geben,  farbig;  sie  bestehen  meist  aus  neutralem  Carbonat  und  hV 
droxyd,  und  manche  Metalle  geben  mehrere  verschieden  zusammengesetzt**  Verbin- 
dungen dieser  Art.  Einige  Carbonate  vereinigen  sich  mit  den  Alkalicarl>onaten  zc 
Doppelsalzen',  die  sich  theüs  ohne  Zersetzung  in  Wasser  lösen,  theils  durch  daatelt* 
zersetzt  werden.  Die  sauren  Carbonate  reagiren  auf  Lackmus  und  (  nrcuma  neutral 
gegen  Rosolsäure  gleichfalls  alkalisch.  In  fester  Form  und  krystallisirt  sind  nur 
das  Kalium-,  Natrium-,  Ammonium-  und  Thalliumcarbonat  (?)  zu  erhalten.  Sie  sbi 
unbeständig  und  zersetzen  sich  feucht  oder  gelöst  theilweise  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  *) ,  durchgreifend  beim  Erwärmen  oder  beim  Kochen  der  Lösungen. 
Man  erhält  letztere  durch  Behandeln  der  Carbonatlösungen  mit  Kohlensäure,  d*< 
Natriumsalz  auch  durch  Einwirkung  auf  das  feste  krystallisirte  Salz.  In  den 
Lösungen,  die  man  beim  Behandeln  einiger  unlöslicher  Carbonate  mit  kohlensaure 
haltigem  Wasser  oder  beim  Versetzen  einiger  Metallsalzlösungen  mit  Alkali  hyd  rocar 
bonatlösungeu  erhält,  nimmt  man  gleichfalls  die  Existenz  saurer  Salze  an,  die  sieb 
aber  schon  beim  Verdunsten,  rasch  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Kohlen- 
säure zersetzen.  Nach  Wagner4)  lösen  sich  bei  ca.  5  Atm.  Druck  1  Thl.  Banarc- 
carbonat  in  ISO  Thln.,  Magnesiumcarbonat  in  76,  Ferrocarbonat  in  1380,  basisch«« 
Zinkcarbonat  in  190  und  basisches  Kupfercarbonat  in  4690  Thln.  mit  Kohlensäure 
gesättigtem  Wasser,  während  das  Mangansalz  uud  Bleiweiss  «ich  nur  spunraüe 
lösen. 

Die  Carbonate  werden  durch  in  Wasser  lösliche  Säuren  (mit  Ausnahme  d«r 
Cyan wasserstoffsäure  und  der  Borsäure)  meist  schon  in  der  Kälte  (verschieden* 
natürliche  Carbonate  erst  in  der  Wärmel  leicht  zersetzt.   Auch  beim  Erhitzen  mit 
trockner  Borsäure,  Kieselsäure,  mit  Borax,  Kaliumbichromat  u.  a.  wird  die  Kuh 
lensäure  sämmtlicher  Carbonate  ausgetrieben. 

Beim  Glühen  der  beständigeren  Carbonate  mit  Kohle  wird  Kohlenoxyd  gebildet 
Phosphordampf  führt  Alkalicarbonate  beim  Glühen  in  Phosphate  über  und  scheid*' 
dabei  Kohlenstoff"  ab.  Wirkt  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Wasser  a--' 
die  unlöslichen  Carbonate  des  Bariums,  Strontiums,  Calciums,  Magnesiunis,  Li 
thiums  und  Zinks  ein,  so  erfolgt  die  Umwandlung  in  Sulfide  um  so  vollständiger, 
je  mehr  Wasser  vorhanden  ist 

Ammoniumsalze  &).  Die  Nomenclatur  dieser  Salze  hat  mehrfach  gewech- 
selt und  ist  durch  die  Einreihung  carbaminsäurehalüger  Verbindungen  unter  die 
Ammoniumcarbonate  noch  mehr  verwirrt  worden.  H.  Rose 's  Bezeichnungen  sinJ 
durch  Divers'  wichtige  Arbeit  corrigirt  worden  6).  Wir  schliessen  uns  hier  den  iE 
Gmelin-Kraut  s  Handbuche  (6. Aufl.)  verwendeten  Benennungen  an.  —  Das  koh- 
lensaure Ammoniak  des  Handels,  anderthalb-kohlensaures  Ammoniak 
flüchtiges  Hirschhornsalz,  ist  eine  Verbindung  von  saurem  kohlensauren  mit 
carbarniusaurem  8alz  und  dient  zur  Bereitung  der  reinen  Ammoniumcarbonate. 


Kohlensaure  Salze:  Struve,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1872,  S.  22.  —  3)  Xaudin  a. 
Montholon,  Compt.  rend.  53,  p.  58;  JahresWr.  d.  Chem.  1876,  S.  217.  —  3)  Dibbjt», 
J.  pr.  Chem.  [2]  10,  S.  417;  Zeitschr.  anal.  Chem.  14,  S.  147.  —  *)  ZeiUchr.  anal.  Chem. 
6,  S.  167.  —  5)  Eingehend  untersucht  von:  E.  Divers,  Chem.  Soc.  J.  [2]  8,  p.  171,  359 
o.  364;  Ausz.  Chem.  Centr.  1870.  S.  744;  ältere  Arbeiten  von  H.  Kose,  Pogic-  Ann.  46, 
S.352;  Deville,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  40,  p.  87 ;  J.  pr.  Chem.  57,  S.  111.  —  6)  'Vgl.  tlmel.- 
Kraut  6.  Aufl.  1  [2],  S.  512.  —  /)  Hünefeld,  J.  pr.  Chem.  7,  S.  25.  —  *|  Berthelot. 
Compt.  rend.  73,  p.  951.  —  *)  Ulei,  Ann.  Ch.  Pharm.  61,  S.  44;  Wicke.  J.ihre*b*r. 
d.  Chem.  1867,  S.  927.    —    10)  Schrott  er,  Wien.  Acad.  hör.  44,  S.  33;   J.  pr.  Chrm. 
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1.  Gesättigtes  Salz  C02(NH,)a  bildet  sich  aus  dem  käuflichen  Salze  beim 
JOrwärmen  in  einer  durch  Quecksilber  abgeschlossenen  Retorte  als  erstes  Sublimat 
(H.  ii.  J.Davv.  Dalton),  sowie  beim  Destilliren  mit  wässerigem  Weingeist7),  oder 
beim  Behandeln  mit  wenig  Wasser,  wobei  es  zuerst  in  Lösung  geht,  sowie  beim  Ein- 
leiten von  Ammoniakgas  in  dessen  gesättigte  Lösung.  Beim  Digeriren  des  käuflichen 
Salzes  mit  starkem  Ammoniakwasser  bei  12°  bleibt  es  als  halbkrystallinisches  Mehl 
zurück  und  in  grossen  flachen  Tafeln  oder  Prismen  krvstallisirt  es  aus  der  in  der 
Wärme  bereiteten  «der  mit  Alkohol  versetzten  Lösung  des  käuflichen  Salzes  in 
verdünntem  wässerigen  Ammoniak.  Die  Krystalle  C03  (NH4)2 .  H2()  sind  in  Wasser 
leicht,  in  wässerigem  Ammoniak  und  in  Alkohol  schwer  löslich;  sie  gehen  an  der 
Luft  unter  Ammoniak verlust  rasch  in  C031I.NH4  über  und  zerfallen  schon  bei 
«5°  in  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Wasser.  Verdünnte  wässerige  Lösungen  ent- 
halten das  Salz  in  dissociirtem  Zustande 8).  Bei  langsamer  Destillation  des  festen 
Salzes  sowie  beim  Behandeln  mit  coneentrirtem  warmen  Ammoniakwasser  entsteht 
earbaminsaures  Salz. 


S5,  S.  161;    Rüdorff,   Dt.  ehem.   Oes.  3,  8.  228;    A.  Vogel,   Ebend.  3,  S.  307.  — 
,!)  Zeitschr.  anal.  Chem.  17,  S.  455.    —    >2)  Park  man  n,  Bill.  Am.  J.  [2]  34,  p.  324; 
Jahresber.  d.  Chem.  1862,  S.  50;    Langlois,  Ann.  eh.  phvs.  [3] '48,  p.  505;  H.  Bley, 
J.  pr.  Chem.  39,  8.  11  ;    Muspratt  u.  Danson,  Ann.  Ch.  Thann.  72,  8.  120;  Wal« 
lacc,  Jahresher.  d.  Chem.  1850,  S.  70;  Baratt,  Chem.  8oc.  J.  13,  p.  100;  Jahresber.  d. 
Chem.  1860,  S.  60.  —  ,3)  H.  Kose,  Pogg.  Ann.  91,  S.  460.  —  u)  Ki  viere,  Sch  eu- 
re r-K  est  n  er  in  Gmelin-Kraut  2  |lj,  S.  264.  —  16)  H.  Kose,  Pogg.  Ann.  86,  S.  293; 
dagegen  Bq  u  s  s  i  n  ga  u  1 1 ,  Ann.  ch.  phys.  29,  p.  288.  —  ,c)  Brunuer,  Dingl.  pol.  J.  150, 
S.  375.   —   17)  Daudenart  u.  Verber t,  Dt.  chem.  Ges.  8,  8.  169.  —    lH)  G.  Kose, 
Pogg.  Ann.  42,  8.  360.  —   l9)  Isambert,  Compt.  rend.  86,  p.  3  3  2.  —   20)  D ragen - 
dorff,  Chem.  Centr.  1861,  8.865.  —  21)  Fresenius,  Ann.  Ch.  Pharm.  59,8.117,  vcrgl. 
Kremers,  Pogg.  Ann.  85,  S.  247  u.  Bineau,  Ann.  ch.  phys.  [3]  51,  p.  290.  —  22)  A. 
V  n  gel,  J.  pr.  Chem.  7,  S.  453  j  Witt  stein,  Rcpert.  57,  S.  18;  Wae  ken  roder,  Ann. 
Ch.  Pharm.  41,  8.315;  D.  Smith,  Phil.  Mag.  J.  9,  p.  540;  Demarcav,  Ann.  Ch.  Pharm. 
//,  S.  251.  —  23)  Wnckenroder,  Ann.  Ch.  Pharm.  24,  S.  30.  —  2i)  H.  Rose,  Pogg. 
Ann.  83,  S.  133.  —  -*)  Pettenkofer,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  2,  8.  23.  —  26)  Bor- 
thollet,  Longohamp.  Ann.  ch.  phys.  23,  p.  191;    Sotschenow,  Chem.  Centr.  1875, 
S.  97.  —  27)  A.Wagner,  Zeitschr.  anal.  Chem.  6,  S.  167;  Schlösing,  Compt.  rend.  75, 
p.  73.  —  2P)  (iernez,  Compt.  rend.  64,  p.  606;  Jahresber.  1867,  S.  86.  —  29)  Klatzo,  J. 
Chem.  106,  8.237.  —  30)  Park  mann,  Jahresber.  1862,  S.  50;  Schaf  fgotsch,  Pogg. 
Ann.  50,  S.  1 83 ;  Weereu,  Pogg.  Ann.  92,  S.  91  ;  Atterberg,  Jahresber.  1873,  S.  357.  — 
3I)  Debray,  Ann.  ch.  phys.  [3]  44,  p.  5;  Jahresber.  1855,  S.  356.  —  sa)  Lcfort,  J. 
pharm.  [3]  15,  p.  26;    H.'  Kose,  Pogg.  Ann.  84,  S.  59;   Philipps,  Chem.  Centr.  18.'»2, 

5.  155.  —  53)  Dre vermine,  Ann.  Ch,  Pharm.  69,8.33;  anaserdem  Becquerel,  Compt, 
rend.  34,  p.  29;  Jahresber.  1H52,  S.  7.  —  Sl)  Fresenius,  Ann.  Ch.  Pharm.  59,  8.124.  — 
35)  Fr.  Jahn,  Ann.  Ch.  Pharm.  28,  S.  117;  A.Wagner,  Zeitschr.  anal.  Chem.  6,  S.  1 67.  — 
so)  Boussi  n  ga  u  1 1 ,  Ann.  eh.  phys.  29,  p.  286.  —  37)  Becquerel,  Ann.  ch.  phys.  54, 
p.  146;  Bonsdorff,  Pogg.  Ann.  40,  8.  207  ;  Vorke,  Phil.  Mag.  5,  p.  82.  —  S8)  Gmel.-Kraut 

6.  Aufl.  3,  8.  250.  —  3<J)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  47,  8.  199.  —  4Ü)  Rose,  Pogg.  Ann. 
85,  &  304;  I.efort,  Jahresber.  d.  Chem.  1847—1848,  S.  436.  —  <')  EL  Kose,  Pogg. 
Ann.  86,  8.  279;  A.  Vogel  jun.,  Jahresber.  d.  Chem.  18.*>8,  8.  126;  Schulatschenko, 
Dingl.  pol.  J.  205,  S.  335;  Wolters,  Ebend.  196,  S.  343.  —  <2)  H.  Rose,  Pogg.  Ann. 
,S/>,  S.  296.  —  *3)  Gräger,  Zeitschr.  anal.  Chem.  7,  S.  467.  —  ")  G.  Rose,  Pogg.  Ann. 
42,  8.354;  Pettenkofer,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  2,  8.23;  .1.  pr.  Chem.  82,  8.32.  — 
*b)  G.  Rose,  Pogg.  Ann.  42,  8.  35.1.  —  *6)  H.  Credner,  J.  pr.  Chem.  [2]  2,  S.  292; 
IVet  «|uerel,  Compt.  rend.  75,  p.  52;  34,  p.  32  u.  573;  künstl.  Krystallc:  Drevermann, 
Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  120;  H.  V  o  h  I ,  Ebend.  88,  8.  114.  —  <7)  Berzel i  us ,' M i  tsch er I ich  , 
Pogg.  Ann.  21,  S.157;  G.Rose,  Pogg.  Ann.  42,  S.  360.  —  *8)  Erdmann  u.  Marchand, 
J.  pr.  Chem.  31,  8.  257 ;  50,  8.  237  ;  Debray,  Compt.  rend.  6*4,  p.  603  ;  Jahresber.  d.  Chem. 
1867,  8.  85;  Pfaundler,  Pogg.  Ann.  131,  S.  55;  Gay-Lussac,  Ann.  Ch.  Pharm.  22, 
S.  52.  —  49)  G.  Rose,  J.  pr.  Chem.  88,  8.  256.  —  w)  Dubrunfaut,  Compt.  rend.  74, 
p.  125;  Jahresber.  d.  Chem.  1872,  8.  218;  8cheurer-Kestner,  Ann.  ch.  phy«.  (4]  1, 
p.  412.  —  51)  Dragendorff,  Chem.  Centr.  1861,  8.  865.  —  52)  Se  s  t  i  n  i ,  Bull,  soc. 
chim.  24,  p.  492 ;  Cossa,  Dt.  chem.  Ges.  7,  8.  MO;  Belucci,  Ebend.  7,  S.  819.  — 
&3)  Geitner,  Ann.  Ch.  Pharm.         8.  362.  —  M)  Bechamp,  Ann.  ch.  phvs.  [4]  16,  p.  222. 

—  ft5)  hiebig,  Pogg.  Ann.  24,  8.  366.  —  öfi)  8chlösing,  Compt.  rend.  74,  p.  1552; 
Weltzien,  Ann.  Ch.  Pharm.   136,  8.  165;    A.  W.  Hofmann,  Jahresber.  1865,  S.  171. 

—  67)  A.  Vogel,  J.  pr.  Chem.  7,  S.  453;  Wittstein,  Rcpert.  57,  S.  18.  —  **)  Pe- 
louzc,  Anu.  ch.  phys.  48,  p.  301.  —  59)  Bondonneau,  Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  p.  100; 
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2.  Zweidrittel-gesättigtes  Salz  (Divers'  halbsaurea  Salz)  C03(KH,t, 
-\-  2(C03H  .  NH4).  Kryntaliiairt  beim  Erkalten  des  langBam  zum  Schmelzen  erhitz- 
ten käuflichen  Salze» ,  bisw  eilen  aus  dessen  warmer  Auflösung  in  w  enig  nicht  zu 
concentrirtem  Ammoniakw asser;  beim  Destillireu  äquivalenter  Mengen  von  Salmiak 
und  Kaliumcarbouat  krystallisirt  es  aus  den  zuerst  übergehenden  Antheileu  und 
entsteht  ferner  beim  Destillireu  von  Ammonium»  und  Magnesiumcarbouat.  Kry- 
stallisirt mit  1  Mol.  Wasser  rhombisch  mit  säuligem  Habitus,  geht  an  der  Lnf: 
leicht  in  saures  Salz  C03H.NH4  über,  riecht  und  schmeckt  ammoniakalisch ,  l»>t 
sich  in  5  Thhi.  Wasser  von  15°  und  wird  durch  weniger  Wasser  zersetzt.  Die 
Lösung  liefert  beim  Abkühlen  oder  durch  Fällen  mit  Alkohol : 

3.  Halbgesättigtes  Salz  CO,H.NH4.  Kommt  krystallisirt  in  Guanolageru 
vor9),  bildet  sich  zuweilen  in  den  Oasreinigungsmassen  und  in  Gaskitungsröhreu, 


Jahresber.  d.  Chem.  1875,  S.  194.  —  co)  Pelouze,  Compt.  rend.  60,  p.  429;  Jahresber.  d. 
Chein.  1865,  S.  171  ;  J.  Koth,  Pogg.  Ann.  95,  S.  172;  T.S.Hunt,  Sill.  An».  J.  [2]  4i, 
l>.  49;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  175  —  6I)  Salm-Horstmar,  Kamme  1  sherg,  Dt 
chem.  Ges.  1871,  S.  569.    —    ßl)  S  c  h  1  ü  s  i  n  g  ,  Compt.  rend.  74,  p.  1552;    75,  p.  70; 
Jahresber.  d.  Clieni.  1872,  S.  26  ;   Bineau,  Ann.  ch.  phys.  [3]  51,  p.  290;  Jahrestar.  «1. 
Chem.  1857,  S.  85;  A.  Gossa,  J.  pr.  Chem.  107,  S.  125;    Caro,  Anh.  Pharm.  [3]  4. 
S.  145.  —  C3)  Fritzst  he,  J.  pr.  Chem.  83,  S.213;  93,  S.  347.  —  ,14)  Fritzsche,  J.  pr, 
Chem.  93,  S.  339.    —    66)  Boilftalogault,  Pog<j.  Ann.  7,  S.  97;   H.  Rose,  Pogc  Ana. 
93,  S.  606.  —  66)  Park  mann,  Sill.  Am.  J.  [2]  34,  p.  321;  Jahresber.  d.  CbW  I8tt, 
S.  50.  —  b~)  Lefort,  Compt.  rend.  27,  p.  296;  Jahresber.  d.  Chem.  1847  u.  1848,  S.414; 
Barrai,  Chem.  News  i,  p.  110;    Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  69;    Wallace.,  Jahresber. 
d.  Chem.  1858,  S.  71.    —    M)  Langlois,  Ann.  ch.  phys.  [3]  48,  p.  502  ;  Jahrober,  i 
Chem.  1856,  S.  551.   —   °°)  Biober g,  J.  pr.  Chem.  44,  S.  328.   —    ")  SfnarmoM, 
Compt.  rend.  28,  p.  693;  Ann.  ch.  phys.  [3]  30,  p.  129;  Jahresb(  r.  1849,  S.  !J25 ;  1 850,  S.  255. 
—    71)   De  Luca,  Compt.   rend.  55,   p.  615;    Jahresber.  d.  Chem.   1862,  S.   Iy2.  — 
72)  Hauer,  J.  pr.  Chem.  81,  S.  391.  —  73)  Stas,  Atomgew.  u.  Proport.  S.  340;  Wat  ken- 
roder,  Ann.  Ch.  Pharm.  24,  S.  17;  Kobell  u.  A.  Vogel,  Dt.  ehem.  Ges.  1,  S.  215.  - 
'<)  Düllos,  N.  Pr.  Arch.  23,  S.  305.  —  n)  Oerlach,  Zeitschr.  anal.  Chem.  8,  S.  278; 
Poggiale,  Ann.  ch.  phvs.  [ü]  8,  p.  4  68.    —    76)  Städeler,  Ann.  Ch.   Pharm.  133, 
S.371.  —  77)  Pohl,  Wien.  Acad.  Per.  41,  S.  630.  -  7«)  Wühler,  Ann.  Ch.  Pharm.  24, 
S.  49;  Muspratt,  Techn.  Chem.  3.  Aufl.  3,  S.  1383.  —  *»)  Cailletet,  Compt.  rend.  75, 
p.  1271;  Chem.  Centr.  1873,  S.  83.  —  w)  Senarmont,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  30,  p.  129; 
Jahresber.  d.  Chem.  1850,  S.  254.    —    H1)  Deville,  Ann.  ch.  phys.  [3]  33,  p.  95;  35, 
p.  446;  Jahresber.  d.  Chem.  1851,  S.  310;  1852,  S.  3  2  5.   —   82)  Beetz,  Pogg.  Ami.  41 
S.  490;  H.  Kose,  Pogg.  Ann.  84,  S.  551;  Setterberg,  Pogg.  Ann.        S.  55;  Winkel- 
blecb,  Ann.  Ch.  Pharm.  13,  S.  263.   —  8;;)  Brunuer,  Inst.  1844,  p.  215.   —  ••)  Bec- 
quere!,  Compt.  rend.  34,  p.  573;  Jahresber.  d.  Chem.  1852,  S.  8;  Senarmont,  Ann.  rfc. 
phvs.  |3j  32,  p.  154;  Jahresber.  d.  Chem.  1851,  S.  367.  —  e6)  De  brav,  Compt.  rend. 
49,  p.218;  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.215.  —  M)  Field,  Chem.  Soc  J.  14, V. 70;  Jah- 
resber. d.  Chem.  1860.S.194.  —  87)  Favre,  Ann.  ch.  phys.  |3]  10,  p.  119.  —    w)  Hrr- 
mann,  Po«:g.  Ann.  15,  S.  480.    —    89)  Senarmont,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  32,  p.  129.  — 
w)  Q.Rose,  Pogg,  Ann.  42,  S.  366.  —  9l)  H.Rose,  Pogg.  Aun.  83,  S.  423.  —  9*)  rich- 
tig, Zeits.hr.  anal.  Chem.  17,  S.  302.   —  9S)  Nürcaard,  K.  Danske  Vid.  Sclsk,  Skr.  \ä\ 
2,  p.  54;  I8i0.  —  94)  Mari-nac,  Jahresber.  d.  Chem.  1855,  S.  344.  —  95)  Fritz  »che, 
Pogg.  Ann.  3T,  S.  310.  —  9fl)  Soubeiran,  J.  pharm.  13,  p.  596;  Favre,  Ann.  ch.  plm 
[3]  10,  p.  483.  —  97)  Bineau,  Ann.  ch.  phys.  f.ij  51,  p.301;  Jahresber.  d.  Chem.  1*37. 
S.  85.  —  98)  Berzelius,  Joulin,  Ann.  ch.' phys.  [4]  30,  p.  271.  —  ")  Durand,  Ans. 
ch.  phys.  54,  p.  312;  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  140.  —  m')  Findeiseu,  Techq.  Jahresber. 
1860.  S.  255;  Pattinson,  F.bend.  1863, S.  335;  I.emoine,  Chem.  Centr.  1873,  S.  588.  — 
,u')  A.  Vogel,  J.  pr.  Chem.  7,  S.  455.  —   lW)  Karsten,  Philo«,  d.  Chem.  Berlin  1843, 
S.  190.    —     ,03)  Costa,  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  «97  ;    Merkel,  Techn.  Jahresber.  18«7. 
S.  213;    Bineau,  Ann.  ch.  phvs.  \a]  51,  p.  3ol  ;    Jahresber.  d.  Chem.  IH57,  S.  85.  — 
|{Mf  Wittstein,  Hepcr».  57,S.67;  Favre,  Ann.  ch.  phvs.  [:»]  10,  p.  474.  —  m)  Schaff« 
votsrh,  Pogg,  Ann.  104,  S.  482.    —    lü6)  H.  Dcville,  Ann.  ch.  phys.  [3]  35,  p.  454; 
Jahresber.  d.  Chem.  18.V2,  S.  327.  —  lü7)  Berzelius,  Ann.  ch.  phys.  14,  p.  370;  H.  Dc- 
ville, Ann   ch.  phvs.  \'A\  33,  p.  75;  Jahresber.  d.  Chem.  1851,  S."  309 ;  ver^l.  H.  Ko5e, 
Pogg.  Am.  84,  .S.  461  u.  Honsdorf!*,  Pou'C  Ann.  18,  S.  126.  —  »°»)  Durocher,  Compt. 
rend.  33,  p.  64;    Jahresber.  d.  Chem.  1851,  S.  869.    —    u'9)  Morl«>t,   Pojx^.  Ann.  74, 
S.  591.  —  no)  Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  geol.  Get.  27,  S.  495.  —  »»)  Prior,  Zeitschr. 
anal.  Chem.  69,  S.  421.  —  1,a)  Laming,  Pharm.  Centralbl.  1852,  S.  223.  —  n3)  llott, 
Pogg.  Ann.  84,S.  52.  —  »*)  Gay-Lussac,  Ann.  Ch.  Pharm.  12,  S.  15.  —  lI5)  H.WurU, 
Chem.  Gas.  1852,  B.  203;  Jahresber.  d.  Chem.  1852,  S.  357.  —  IM)  Carnelly,  Zeitschr. 
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und  ist  im  Ammoniakwasser  der  Oasfabriken  gelöst  enthalten  10).  Es  entsteht  aus 
dem  neutralen  Salz  unter  Verlust  von  Ammoniak  und  aus  dem  käuflichen  durch  Ver- 
dunsten des  earbaminsauren  Salzes  an  der  Luft  oder  beim  Aufbewahren  in  schlecht 
verschlossenen  Gefässen.  Es  bildet  sich  aus  dem  käuflichen  und  dem  zweidrittel- 
gesättigten  Salze  durch  Behandeln  mit  wenig  Wasser  oder  mit  Kohlensäure.  Es 
krystallisirt  aus  der  Lösung  des  letzteren  beim  Erkalten  und  wird  durch  Alko- 
hol ans  den  gesättigten  Lösungen  der  beiden  anderen  Carbonate  ausgefällt.  Es 
bleibt  zurück,  wenn  diese  oder  das  käufliche  Salz  an  der  Luft  liegen.  Man  berei- 
tet es  am  besten  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  warme  Lösung  des 
käuflichen  Salzes  und  Trocknen  der  feuchten  Krystalle  über  Schwefelsäure  und 
Aetzkali ,  welche  die  durch  die  Feuchtigkeit  entstehenden  flüchtigen  Zersetzungs- 
producte  absorbiren  und  das  Salz  rein  zurücklassen  8).  Krystallisirt  in  rhombischen 
Prismen  und  ist  in  trocknem  Zustande  geruchlos  und  luftbeständig;  das  durch 
Verwittern  des  käuflichen  Salzes  erhaltene  und  als  C03H.NH4  analysirte  Salz  ver- 
dunstet nach  Vogler11)  laugsam  und  unter  Zersetzung  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Zerfällt  bei  6o°  in  seine  Bestandteile ,  die  sich  beim  Erkalten  zum 
selben  Salze  wieder  vereinigen ;  verdichtete  sich  vorher  etwas  Wasserdampf,  so  ent- 
steht auch  carbaminsaures  Salz.  —  Löst  sich  in  ca.  8  Thln.  Wasser  von  gewöhn- 
licher Temperatur;  die  Lösung  verliert  an  der  Luft  Kohlensäure  und  schäumt  beim 
Erhitzen.    Krystallisirt  aus  concentrirter  Lösung  unverändert.    Unlöslich  in  Alko- 


anal.  Cbem.  17,  S.  469.  —  m)  Jacquelain,  Ann.  ch.  phyi  [3]  32,  p.  205;  Mallard, 
Ann.  ch.  pbys.  [4]  28,  p.86;  Schecrer,  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  134.  —  11(i)  Burk- 
hard, Jen.  Zeitschr.  5,  S.  893;  Jahrcsber.  d.  Chem.  1870,  S.  157.  —  119)  Kordos  u. 
Gelis,  Ann.ch.  phvs.  [3]  18,  p.  86.  —  12°)  Stroraeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  366.  — 
121)  E.  Kopp,  Bull',  soc  chim.  [2]  5,  p.  207 ;  Tech.  Jahrcsber.  1866,  S.  170.  —  122)  Jac- 
quelain, Ann.  ch.  phvs.  [8]  32,  p.  205.  —  12S)  Schindler,  Mag.  Pharm.  33,  p.  14.  — 
«*)  J.  Thonisen,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  2042.  —  12s)  H.  Walsen,  Phil.  Mag.  J. 
12,  p.  130.  —  ,26)  Lowel,  Ann.  ch.  phys.  [3]  33,  p.  353;  Jahresber.  d.  Chem.  1851, 
S.  381.  —  127)  Rammeisberg,  Neueste  Forsch,  u.  s.  w.  S.  75;  Marignac,  Ann.  min. 
[5j  12,  p.  55.    —  Mitscher  lieh,  Pogg.  Ann.  8,  S.  441.    —    129)  Berzelius, 

rrgl.  Persoz,  Pogg.  Ann.  32,  S.  303.  —  139)  Haidinger,  Pogg.  Ann.  5,  S.  369.  —  »3»)  Hil- 
do rtf,  Dt.  chem.  Oes.  2,  S.  68;  Pogg.  Ann.  122,  S.  3  37.  —  132)  Poggiale,  Ann.  ch. 
phys.  [3]  8,  p.  468  ;  Tomlinson,  Chem.  News  18,  p.  2 ;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  43; 
vergl.  auch  Mulder,  Scheikund.  Verhandcl.  1864,  p.  129;  Ger  lach,  Zeitschr.  anal. 
Chem.  8,  S.  279.  —  133)  Marguerite,  Compt.  rend.  43,  p.  50;  Jahresber.  d.  Chem. 
1856,  S.  113.  —  134)  Hermann,  J.  pr.  Chem.  26,  S.  312.  —  135)  Winkler,  Repert.  48, 
S.  215.  —  13e)  H.  Kose,  Pogg.  Ann.  34,  S.  160.  —  m)  L.  Meyer,  Ann.  Ch.  Pharm. 
Suppl.  2,  S.  170.  —  138)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  16,  S.  4  3  4.  —  139j  Mohr,  Ann.  Ch. 
Pharm.  19,  S.  15;  20,  S.  268.  —  14°)  Hoff,  Repert.  25,  S.  396;  Winkler,  Mag.  pharm. 
Ii),  p.  15.  —  141)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  34,  S.  156.  —  142)  Baimain,  Dt.  chem.  Ges. 
5,  S.  121.  —  143)  Senarmont,  Ann.  ch.  phys.  [3]  30,  p.  138;  Jahresber.  d.  Chem. 
18:»0,  S.  225.  —  "«)  Deville,  Ann.  ch.  phys.  [3]  35,  p.  446;  Jahretber.  d.  Chem.  52, 
S.  325.  —  146)  Berthier,  Ann.  ch.  phys.  13,  p.  61  ;  Setterberg,  Pogg.  Ann.  19,  S.  56; 
Lefort,  J.  pharm.  [3]  15,  p.  21;  Jahresber.  d.  Chem.  1847  u.  1848;  H.  Kose,  Pogg. 
Ann.  84,  S.  563.  —  146)  Deville,  Ann.  ch.  phys.  [3]  33,  p.  96;  Jahresber.  d.  Chem. 
1851,  S.  310.  —  147)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  84,  S.  566.  —  14H)  Setterberg,  Pogg.  Ann. 
19,  S.  59;  Lefort,  J.  pharm.  Juillet  1845,  p.  5.  —  149)  H.  Rose,  Pogg.  Anu.  53,  S.  117. 
—  1&0)  Wittstein,  Repert.  57,  S.  52.  —  151)  Millon,  Ann.  ch.  phys.  [3]  18,  i».  368; 
Satterberg,  Pogg.  Ann.  19,  S.  60.  —  1B2)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  85,  S.  314.  —  15S)  Jou- 
lin,  Ann.  ch.  phvs.  [4]  30,  p.  260.  —  »•)  H.  Vogel,  Berl.  Acad.  Ber.  1862,  S.  545; 
Jahrcsber.  d.  Cheni.  1862,  S.  228.  —  165)  G.  Rose,  Pogg.  Ann.  42,  S.  360.  —  IMj  Abich, 
Pogg.  Ann.  23,  S.  315;  Schaffgotsch,  Pogg.  Ann.  113,  S.  615.  —  157)  H.  Rose,  Pogg. 
Ann.  86,  S.  114.  —  1M)  Geitner,  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  350;  Kühl  mann  d.  J.,  Ann. 
ch.  phvs.  [3]  67,  p.  341.  —  15ft)  Heintz,  Pogg.  Ann.  64,  S.  55;  Lefort,  Compt.  rend. 
27,  p.'268.   —  Senarmont,  Compt.  rend.  28,  p.  693;  Jahresber.  1849,  S.  224.  — 

IS1)  Mag.  pharm.  31,  p.  1«7;  36*,  p.  43.  —  lti2)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  85,  S.  107.  — 
i«3)  Boussin  gault,  Ann.  ch.  phvs.  29,  p.  284.   —    164)  Terreil,  Bull.  soc.  chim.  [21 

9,  p.  441.  —  165)  Jahn,  Ann.  Ch.  Pharm.  28,  S.  113.  —  1C6)  Lasonne,  Crell.  ehem.  J. 
5,  S.  59.   —   167)  Wühler,  Pogg.  Ann.  28,  S.  616.   —    168)  Favre,  Ann.  ch.  phys.  [3] 

10,  p.  474.  -  169)  Deville,  Kbeud.  [3]  33,  p.  101 ;  Jahresber.  d.  Chem.  1851,  S.  311.  — 
,7Ü)  Wöhler,  Pogg.  Ann.  28,  S.  616.  —  171)  Deville,  Ann.  ch.  phys.  35,  p.  448; 
Jahresber.  d.  Chem.  1852,  S.  326.  —  17a)  Marignac,  Jahresber.  1857,  S.  138  ;  Fehling, 
Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  247;  Marguerite,  Ann.  Ch.  Pharm.  56,  S.  220;  Stoibs,  J. 
pr.  Chem.  94,  S.  406;  99,  S.  46. 
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hol ,  löst  es  sich  in  diesem  wenn  es  der  Luft  dargeboten  wird  unter  Kohlensäure- 
entwickelung als  gesättigtes  Salz.  Heim  Behandeln  mit  starkem  Ammoniak  wird 
nebeu  gesättigtem  auch  carhaminsaures  Salz  (NH4  .  ('0  0 .  N  H2)  gebildet. 

Durch  Verdunsten  einer  Lösung  des  käuflichen  Salzes  im  Vacuum  über  Vit riolöl 
hat  H.Rose  bisweilen  die  Verbindung  (C03)ß  H4  (NH4)4  in  kleiueu  ausgezeichneten 
aber  unter  Kohlensäureverlust  verwitternden  Krj'stallen  erhalten. 

Aluminiumsalz ,2).  Alkalicarbouate  fällen  aus  Thonerdesalzen  basische 
Verbindungen  wechselnder  Zusammensetzung.  Die  kohlensäurereichste  Verbindung 
(mit  1  At.  C02  auf  1  At.  AL,03)  erhält  man  durch  allmäliges  Eintropfen  einer  ab- 
gekühlten  Alaun-  in  abgekühlte  Sodalösuug,  während  bei  raschem  Eintropfe»  (loca- 
lern  Alaunüberschuss)  oder  umgekehrt  beim  Fällen  von  Alaun-  durch  Sudalösunt; 
die  Niederschläge  viel  kohlensäureärmer  sind.  Sie  enthalten  geringe  Mengen  Al- 
kali, lösen  sich  ein  wenig  in  wässeriger  Kohlensäure  und  fallen  beim  Verduusteu 
wieder  aus.  —  Ein  Ammoniumdoppelsalz  entsteht  als  dichter  Niederschlag 
beim  Fällen  der  Chloridlösung  durch  überschüssiges  Ammoniumcarbouat  und 
Kochen  der  decaotirten  Fällung  mit  Wasser  13). 

Bariumsalz  Co;H.Ba.  Normales  Carbonat  kommt  natürlich  vor  als  "Witherit; 
es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Barytwasser  und  auf  was*** 
riges  Schwefelbarium  u),  sowie  von  neutralem  oder  saurem  kohlensauren  K>)  Alkali 
auf  lösliche  Barytsalze,  beim  Schmelzen  von  Schwerspat!),  Kohle  und  Pottasche  uu<l 
von  Chlorbarium  mit  Kochsalz  und  Soda  lß),  ferner  beim  Zersetzen  von  wässerigem 
Chlorbarium  durch  Maguesiumcarbonat  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  1T).  Baryt- 
hydrat geht  nur  unter  verdünntem  Alkalicarbonat  in  kohlensaures  Salz  über,  da- 
durch Kaliumhydrocarbonat  allmälig  abgeschiedene  Salz  bildet  deutlich  prisma- 
tische Krystalle16),  das  durch  Ammoniumcarbouat  gefällte  zeigt  Aragonitforni  l% 
Krystalle  von  Bariumcarbonat  entstehen  auch,  wenn  die  Luft  auf  ein  Gemisch  von 
Kalilauge  und  Barytwasser  einwirkt,  in  dem  ein  Beutel  mit  BarytkrystaUen  hän<?t. 
Löst  sich  in  14137  Thln.  Wasser  von  1«°  bis  20°  und  in  15420  Thln.  von  100°"); 
ist  schon  in  der  Kälte  in  wässerigem  Salmiak,  salpetersaurem  und  bernsteinsaurem 
Ammoniak2'2)  und  wenig  in  Kaliumcarbouat23)  löslich.  Frisch  gefällter  kohlen- 
saurer Baryt  fällt  aus  vielen  Metallsalzen  Oxydhydrate  oder  Carbonate  2<),  und  winl 
durch  oxalsaure  Alkalien  in  oxalsauren  Baryt  übergeführt  *).  Schmilzt  und  zer- 
setzt sich  erst  in  sehr  hoher  Temperatur;  verliert  die  Säure  etwas  leichter  im  in- 
differenten Gasstrom  19)  und  geht  unter  Umständen  theilweise  in  Superoxyd  über 
Unter  Einwirkung  von  Wasserdampf  bildet  sich  Hydroxyd  (Priestley).  Phos- 
phor zersetzt  es  unvollständig  20). 

Durch  Vermischen  von  Barytsalzen  mit  AJkalihydrocarbonat  soll  Bariumhvdro- 
carbonat,  bei  viel  Wasser  ohne  Fällung,  entstehen  2o).    Aus  der  Auflösung  des  nor- 
malen Carbonats  in  kohlensäurehaltigem  Wasser27)    lallt   ein  indifferenter  Gas 
ström  unter  Abscheidung  von  Kohlensäure  dasselbe  wieder  aus  28).    Das  aus  dieser 
Lösung  beim  Kochen  abgeschiedene  Salz  ist  krystallinisch. 

Bariumcarbonat  ist  giftig  (Mäusegift). 

Berylliumsalz  Co3.  Be.  Das  zersetzliche  in  Wasser  lösliche  neutrale  Salz  ent- 
steht beim  Behandeln  von  in  Wasser  vertheiltem  Oxydhydrat  mit  Kohlensäure  21>)>  waü* 
rend  Alkalicarbonate  aus  Berylliumsalzen  basische  Carbonate  fällen  3Ü).  Dieselben 
lösen  sich  in  Alkali-  und  Ammoniumcarbouat  und  werden  beim  Erhitzen  wieder 
gefällt;  die  aus  der  Ammoniumcarbonatlösung  erhaltenen  Salze  bildeu  weich  und 
fettig  anzufühlende  glänzende  Kry stallpul ver.  Ein  Kaliumdoppelsalz  wird  an* 
der  Lösung  von  Beryllerde  in  Kaliumcarbouat  durch  Alkohol  in  kleinen  Krystallen 
abgeschieden  31),  während  aus  der  Auflösung  im  Ammoniumsalze  beim  Stehen  oder 
nach  Weingeistzusatz  ein  Ammoniumdoppelsalz  krystallisirt 

Blei  salz.  Normales  Carbonat  C03.Pb,  in  der  Natur  als  Ceru*sit  vor- 
kommend, entsteht  beim  Fällen  einer  Bleilösung  mit  Ammoniumcarbonat  32);  ferner 
bei  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  verdünnte  Bleizuckerlösung,  und  in  Krystallen 
bei  sehr  langsamem  Zusammenbringen  von  Bleiuitrat  uud  Kaliumcarbouat  33).  Pas 
heiss  gefällte  Salz  bildet  sehr  kleine  sechsseitige  Tafeln.  Es  ist  fast  uulöslich  in 
Wasser,  löslicher  bei  Gegenwart  vou  Salmiak34);  wird  durch  kochendes  Alkaü- 
Bulfat  nicht  angegriffen  und  verliert  beim  Glühen  leicht  alle  Kohlensäure.  In 
kolilensäurehaltigem  Wasser  löst  es  sich  sehr  wenig35). 

Bein»  Vermischen  von  Bleilösung  mit  Natriumhydrocarbonat  entsteht  saures 
Salz  4PbO  .  5C02  als  weisser  Niederschlag  3fi). 

Basische  Carbonate  bilden  sich  beim  Fällen  von  Bleisalz  mit  kohleusaureni 
Kali  oder  Natron,  und  zwar  entstehen  je  nach  Conceutratiou  und  Temperatur 
der  Lösung  basische  Salze  von  verschiedener  Zusammensetzung  32).  Basisches  Salz 
bildet  sich  auch  bei  Gegenwart  vou  Luft  durch  Einwirkung  vou  Kohlensäure  und 
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Wasserd Hinpf  oder  von  Kohlensäure  und  Essigdämpfen  auf  metallisches  Blei,  oder 
durch  Fällen  von  gelöstem  Bleiessig  mit  Kohlensäure  (r.  Blei  weiss  Bd.  II,  8.  1D0). 

Ein  Carbonat- Chlorid  =  COsPb.PbCl2  bildet  sich  bei  Einwirkung  einer  sie- 
denden Losung  von  Chlorblei  auf  neutrales  Carbonat  (s.  Bd.  II,  8.  77). 

Blei-Natriumcarbonat  5C03.Na.3Pb4  wird  durch  Fallen  von  Bleinitrat 
mit  überschüssigem  Natriumcarbonat  und  Kochen  erhalten  3!'). 

Blei-Calciumcarbouat  ist  der  natürliche  Plumbocalcit  (s.  d.). 

Cadmiumsalz40).  Derdurch  Kaliumcarbonat  entstehende  Niederschlag  kommt 
namentlich  bei  Ueberschuss  an  Fällungsmitteln  dem  normalen  Salze  in  der  Zusam- 
mensetzung nahe,  ist  wasserhaltig  und  verliert  die  Kohlensäure  noch  nicht  bei  300°, 
und  auch  beim  Glühen  schwer  vollständig. 

Calci  am  salz  C03.Ca  findet  sich  natürlich  hexagonal  als  Calcit  (isomorph 
mit  Natriumnitrat)  und  orthorhombiseh  als  Aragonit  (isomorph  mit  Kaliumnitrat). 
Das  neutrale  Carbonat  entsteht  aus  feuchtem  (nicht  trocknein)  Kalkhydrat,  und 
Kohlensäure41),  sowie  beim  Fällen  löslicher  Kalksalze  mit  Alkalicarbonaten.  Aus 
Chlorcalciumlösung  gefällt  hält  es  leicht  dieses  8alz,  durch  Ammoniumcarbonat 
gefällt  hartnäckig  Ammoniak  zurück  (s.  ferner  Natriumdoppelsalz).  Der  durch  Hy- 
drocarbonate  aus  verdünnten  Lösungen  allmälig  abgeschiedene  Niederschlag  ist 
gleichfalls  normales  Carbonat 42).  Reines  Salz  erhält  man  durch  Behandeln  von 
gelöschtem  Kalk  mit  unzureichendem  Ammoniumnitrat  und  Fällen  des  Filtrats 
durch  Kohlensäure  unter  Zusatz  von  Ammoniak  43)  oder  durch  Auflösen  von  Mar- 
mor in  ungenügender  Salzsäure,  Digeriren  mit  Kalkmilch  und  Fällen  der  auf  7o° 
erwärmten  Lösung  durch  Ammoniumcarbonat.  —  Der  in  der  Kälte  durch  Alkali- 
carbonate  oder  beim  Fällen  von  Kalkwasser  durch  Kohlensäure  entstehende  Nieder- 
schlag ist  amorph,  sehr  voluminös  und  etwas  löslich44).  Er  wird  unter  bedeuten- 
der Volumenabnahme  bald  krystallinisch.  Im  Allgemeinen  zeigt  aus  heissen  Lo- 
sungen abgeschiedenes  Carlxmat  Aragonform,  aus  kalter  Lösung  entstandenes 
Kalkspathgestalt ;  letztere  entsteht  bei  Diffusion  verdünnter,  erstere  bei  Diffusion 
concentrirter  Chlorcalcium-  und  Natriumcarbonatlösungen.  Mischt  man  beide  Lö- 
sungen heiss,  so  wird  Aragon  erhalten,  Kalkspath  aber,  wenn  man  Chlorealcium- 
mit  Natriumhydrocarbonatlösung  mischt  und  die  entstandene  milchige  Flüssigkeit 
kocht.  Durch  heisse  Fällung  erhaltener  Aragon  geht  unter  der  Flüssigkeit  und 
unter  reinem  Wasser  in  Kalkspath  über  45).  Geringe  Beimengungen  von  fremden 
Salzen  sind  auf  die  Ausbildungsweise  des  Calciumcarbonats  von  wesentlichem 
Einflösse 4fi) ;  Aragonit  giebt  bei  schwachem  Erhitzen  unter  Aufblähen  und 
Zerfallen  ein  Pulver,  dessen  Körner  die  Form  von  KalkRpath  haben47).  Wasser 
löst  es  sehr  spärlich56);  leichter  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen ,  welche  das 
amorphe  Salz  leicht  aufnehmen67).  —  Zerfällt  beim  Glühen  vollständig,  in  ge- 
schlossenen Cefässen  nur  theilweiRe  48) ;  schmilzt  beim  Erhitzen  in  geschlossenen 
Tiegeln  unter  Unifitänden  zu  marmorährüieheu  Massen,  ohne  sich  dabei  merklich 
zu  zersetzen  49).  Wasserstoff  und  Kohle  zersetzen  glühendes  Calciumcarbonat  unter 
Reductiou  der  Kohlensäure  zu  Kohlenstoff' resp.  Kohleno.wd  50) ;  Phosphor51)  und 
Schwefel52)  zersetzen  es  unvollständig;  Schwefel  und  Wasser  bilden  bei  120°  bis 
i:i0°  Sulfit,  bei  150°  Polysulfid  53),  Schwefelwasserstoff  verwandelt  in  Wasser  ver- 
theiltes  Carbonat  in  Hydrosulfid  und  Hydrocarbonat ',4).  Conceutrirte  Kalilauge 
entzieht  ihm  Kohlensäure  55 );  in  verdünnter  Lösung  vollzieht  sich  die  Reaction  im 
unigekehrten  Sinne.    Oxalsäure  Alkalien  verwandeln  es  in  oxalsaures  Salz. 

Aus  einer  Auflösung  von  Kalkhydrat  in  Zucker-,  Gummi-  oder  Stärkelösung  M) 
sowie  aus  reinem  oder  mit  Kochsalz  oder  Natronsalpeter  versetztem  Kalkwasser59) 
scheiden  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  in  der  Kälte  Krystalle  mit  .r>  (6)  Mol.  Wasser 
aus,  die  auch  durch  Fällung  von  Chlorcalcium  mit  Natriumcarbonat  bei  0°  bis  2° 
entstehen  60).  Durch  eingeleitete  Kohlensäure  wurde  die  Verbindung  in  gelatinö- 
sem Zustande  erhalten5'-*).  Auch  natürlich  gebildete  Krystalle  sind  beobachtet 
worden61);  sie  bilden  sehr  spitze  Rhombocder  und  verlieren  das  Wasser  sehr  leicht. 

Calciumcarbonat  löst  sich  merklich  in  kohlensäurehaltigem  Wasser02);  Hydro- 
carbonate  fällen  Kalksalze  um  so  unvollständiger,  je  mehr  Wasser  zugegen  ist. 
Die  Lösungen  des  sauren  kohlensauren  Salzes  reagiren  neutral  und  verlieren  beim 
Stehen  an  der  Luft,  rascher  beim  Erwärmen  oder  beim  Durchleiten  eines  Gasstro- 
m**s  2S)  Kohlensäure  unter  Abscheidung  des  normalen  Carbonats. 

Aus  höchst  concentrirten  mit  wenig  Ammoniak  versetzten  Chlorcalciumlösungen 
scheitlet  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  die  Verbindung  CaCL, .  COsCa .  6  H20  mi- 


türlich  als  Gay-Lussit)  entsteht  in  mikroskopischen  monoklinen  Krystallen,  wenn 
frisch  gefällter  oder  getrockneter  kohlensaurer  Kalk  mit  concentrirter  Sodalösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  bleibt64);  die  entwässerte  Verbindung 
wird  durch  Wasser  zerlegt  65). 
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Chromsalz.  Kalium-  und  Natriumcarbonat  fällen  aus  Chromoxydsalzen  bei- 
der Modificationen  hellgrüne»  basisches  Carbonat,  das  im  grossen  Ueberschuss  de.- 
Fällungsnnttels  löslich  ist.  Das  durch  sehr  allmäliges  Vermischen  kalter  Lösungen 
erhaltene  Product  enthält  2C()2  auf  1  Cr203,  der  aus  heissen  Lösungen  gefällte  Nie- 
derschlag 1  C02  auf  lCr20366).  Dieselbe  Zusammensetzung  besitzen  der  aus  violet- 
tem Chromsalz  durch  nicht  zu  vorwaltendes  Natriumcarbonat,  sowie  der  aus  kal- 
tem sehr  verdünntem  Chromchlorid  erhaltene  graugrüne  Niederschlag €7).  Ein 
völlig  ausgewaschenes  Product  enthielt  1  C02  auf  2  Cr203  —  Das  unbeständi^- 
Oxydulsalz  wird  aus  Chromchlorürlösung  als  rothbrauner  Niederschlag  erhalten  und 
setzt  sich  aus  der  Flüssigkeit  in  brauugelben  glänzenden  Schuppen  ab6r,i. 

Eisen  oxydulsalz.  Das  Oxydulsalz  C03.Fe  (in  der  Natur  als  Eisenspate 
wird  durch  12-  bis  36stündiges  Erhitzen  von  gelöstem  Eisenvitriol  mit  Natriumhy- 
drocarbouat  auf  i:'>0°  bis  20ü°  als  grauliehweisser  aus  mikroskopischen  Rbomboe- 
dern  bestehender  Hand  erhalten,  der  nur  au  feuchter  Luft  sehr  langsam  eine  blondr 
Farbe  annimmt,  an  trockner  aber  fast  unveränderlich  ist70).  Eisenspath  wird  vod 
Salzsäure  nur  langsam  gelöst,  Kalilauge  verwandelt  ihu  in  Oxyduloxyd,  feucht*' 
Luft  sehr  allmälig  in  Oxydhydrat;  Chlorgas  bildet  Chlorid  resp.  Chlorür  ulJ 
zurückbleibendes  Eisenoxyd.*  —  Die  hydratische  Verbindung71)  wird  durch  Alkali- 
carhonate  als  weisser  sehr  rasch  grün  und  später  braun  werdender  Niederschlag 
gefällt.  Sie  kann  nur  als  grünes  Pulver  erhalten  werden,  das  auch  völlig  trocken 
sich  an  der  Luft  oxydirt.  Bei  Luftabschluss  geglüht  giebt  sie  Oxyduloxyd.  Wäs- 
serige Kohlensäure  löst  bei  abgehaltener  Luft  Eisencarbonat  sowie  metallische« 
Eisen  (unter  Wasserstofleutwickelung)  zu  schwach  eiseuhaft  schmeckenden  Lösuu- 
gen,  die  bei  Luftzutritt  Oxydhydrat  abscheiden  und  auf  10000  Thie.  Wasser  9,  l  Thle. 
Fe  C03  enthalten  72). 

Aus  Eisenoxydsalzen  werden  durch  Alkalicarbonate  stark  basische  Carbo- 
nate  oder  kohlensäurefreie  Niederschläge  gefällt 6Ü)  CP). 

Kaliumsalz  C03.K2.  Kalicarbonat  bildet  sich  beim  Glüheu  der  Kalt>aL2* 
organischer  Säuren ,  und  findet  sich  daher  in  der  Asche  vieler  Pflanzen  besonder» 
auch  in  der  Holzasche,  und  wird  daraus  durch  Auslaugen  gewonnen:  das;  so  er- 
haltene mehr  oder  weniger  unreine  Product  ist  die  Pottasche  (s.  d.  A.).  Rein»-* 
Kaliumcarboiiat  erhält  man  1)  beim  Glüheu  von  reinen  Kaliumsalzen  organischer 
Säuren,  so  aus  saurem  weinsaureu7  )  und  saurem  Oxalsäuren 74)  Salz.  Stas73! 
digerirt  gepulverten  Weinstein  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  wäscht  aus,  trocknet, 
um  die  Kie.-elsäure  unlöslich  zu  macheu,  und  entfernt  Natriumsalze  durch  Um- 
krystallisiren.  Der  so  gereinigte  Weinstein  wird  im  Silbertiegel  verkohlt,  mir 
heissem  Wasser  ausgelaugt  und  nötigenfalls  filtrirt.  Dann  dampft  man  ein,  nimnr 
mit  kaltem  Wasser  auf  und  erhält  durch  abermaliges  Eindampfen  das  Salz  rem 
Reines  Hydroxalat  liefert  ohne  Weiteres  reines  Carbonat.  —  2)  Beim  Glühen  von 
Salpeter  mit  Weiustein  oder  mit  Kohle,  wodurch  ein  minder  reines  Product  erzielt 
wird,  oder  mit  Oxalsäure.  —  3)  Beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  Schwefelkalium 
lösung  und  4)  beim  Erhitzen  von  saurem  kohlensauren  Kalium.  —  Das  wasserfrei* 
Salz  ist  eine  feste  weisse  bei  Rothgluth  schmelzende  116)  und  bei  Weissgluth  ver- 
dampfende Masse,  die  beim  Glüheu  in  Wasserdampf  Hydroxyd,  beim  Weissglnhr*-. 
mit  Kohle  Kalium,  mit  Silicium  Kohle,  Kohlenoxyd  und  Silicat  giebt  und  durch 
Phosphor  vollständig  zersetzt  wird 61).  ZerHiesst  an  der  Luft  und  ist  in  W»svt 
unter  Warmeentwickelung  löslich  76).  Aus  der  concentrirten  Lösung  krystallisin 
das  Salz  2C03Ka.3HaO  in  monokliuen  Formen,  nach  Zusatz  von  Aetzkali  in 
besonders  grossen  Krystalleu  76),  die  beim  Erhitzen  auf  100°  das  Salz  CÖ3K2.Hi'1 
als  verwitterte  Masse  liefern  77). 

Saures  Salz  C03.HK.  Bildet  sich  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  Kalium 
carbonatlösung,  beim  Erwärmen  der  letzleren  mit  käuflichem  Ammonium«  arb-.nai 
und  bei  theilweiser  Neutralisation  von  Kaliumcarboiiat  mit  Essigsäure  oder  Wein- 
stein. Leitet  man  Kohlensäure  in  eine  concentrirte  Lösung  des  neutralen  CarLo- 
nates,  so  krystallisirt  das  schwerer  lösliche  saure  Salz  aus.  Man  erhält  di»*s  auch 
bequem  beim  Ceberleiteu  von  Kohlensäure  über  schwach  befeuchtetes  festes  Kar- 
bonat oder  Weinsteinkohle  78).  Die  Krystalle  sind  monoklin,  enthalten  1  Mol.  Was- 
ser, reagiren  schwach  alkalisch  und  gehen  bei  200°  rasch  in  neutrales  Carb<»nat 
über.  Verdünnte  Lösungen  enthalten  das  Salz  in  dissociirtem  Zustande3)  und  ver- 
lieren schon  bei  gelindem  Erwärmen  Kohlensäure.  —  Kaliumbicarbonat  entsteht 
bei  Einwirkung  flüssiger  Kohlensäure  auf  neutrales  Carbonat  7;'). 

Kobalt  salz  COs.Co.  Nonnales  Salz  wird  durch  Einwirkung  von  Chlorko- 
baltlösuug  auf  kohlensauren  Kalk  bei  ir>u°  oder  auf  kohlensäuregesät t igtes  Natrium  - 
hydrocarbonat  »>ei  140°  als  hellrothes  aus  mikroskopischen  Rhomboedern  l»estehende> 
Pulver  erhalten80).  Es  bildet  zwei  Hydrate :  3  C03Co  .  2  H20,  welches  aus  einer 
Auflösung  von  basischem  Carbonat  in  kohlensaurem  Ammonium,  und  00g Co. 
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6HaO,  welchen  aus  Kobaltnitrat  und  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Natriumhydro- 
carbonat  entsteht  öl). 

Basische  Salze82).  Ueberschüssiges  Natriumcarbonat  fällt  aus  Kobaltlösun- 
gen beim  Kochen  iudigblaues  4  CoO  .  COa  .  4  HaO ;  bei  Zusatz  des  Fällung» mittels 
in  äquivalenter  Menge  entsteht  violettes  ;iCoO. .  C02  .  3H20;  pfirsichblüthrothes 
3  CoO  .  2C02  .  4  H20  entsteht  durch  wenig  überschüssiges  Alkalicarbonat ;  es  löst 
sich  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  und  fällt  beim  Kocheu  wieder  aus.  —  Ka- 
liumdoppelsalze werden  aus  Kobaltlöaungen  durch  saures  kohlensaures  Kali  in 
quadratischen  Prismen  (C03K2 .  C03Co  .  4  H20)  oder  in  kleinen  rosenrothen  Kry- 
stallen  (C03Ka  .  2  CO, Co  .  4  H2Ö),  die  sich  durch  Wasser  zersetzen,  erhalten  H1). 

Kupfersalz  C08  .  Cu.  Das  neutrale  Salz  ist  nur  in  Doppelsalzen  bekannt. 
Der  durch  Alkalicarbonate  aus  Kupferlüsungen  in  der  Kälte  erhaltene  blaue  volu- 


waschen  oder  Stehen  (sogleich  beim  Erwärmen)  in  korniges  grünes  2CuO.GOf.HgO 
liu  der  Natur  als  Malachit)  über,  das  ist  die  gleiche  Verbindung,  welche  bei  Berüh- 
rung von  Kupfer  mit  Wasser  und  Luft  (Grünspan)  und  beim  Behandeln  von  feuch- 
tem Oxydhydral  mit  Kohlensäure  entsteht ,  und  die  durch  Einwirkung  von  basi- 
schem Kupfernitrat  (aus  Kupfernitrat  auf  Kalkstein  abgeschieden)  auf  Natrium- 
hydrocarbonat  krystallinisch  erhalten  werden  kann  84).  J)agegeu  entsteht  krystal- 
lisirtes  3  CoO  .2  C02  .  U20  (in  der  Natur  als  Azurit),  wenn  Kupfernitrat  bei  ;5  bis 
4  Atni.  a*H"  Calciumcarbonat  einwirkt 8i).  Kohlensaures  Natrium  führt  die  Malachit- 
verbindung  theilweise  in  braunes  8  OuO  .COj  .  5  Ha0  über81);  beim  Kochen  ent- 
steht schwarzes  6 Cu0.CO286).  Die  Lösung  des  gefällten  Carbonats  in  kohlensaurem 
Ammonium  scheidet  beim  Verdünnen  mit  viel  Wasser  blaues  3CuO.C02. 2H20  ab  *7). 
Basisch-kohlensaures  Kupfer  löst  sich  kaum  in  kohlensäurehaltigem  Wasser,  voll- 
ständig in  Ammoniaksalzen,  theilweise  in  Lösungen  fester  Alkalicarbonate  und  noch 
mehr  in  Bolchen  voll  sauren  Carbonaten.  „Berg-  oder  Kupfergrün'  sowie  „Berg- 
blau"  sind  als  Malerfarben  verwendete  basische  Kupfercarbouate. 

Die  Ammon  iak  Verbindung  2NH3.C03Cu  bildet  sich  beim  Auflösen  von 
Kupferoxyd,  -oxydhydrat,  -carbonat  oder  metallischem  Kupfer  (bei  Gegenwart 
von  Sauerstort')  in  Ammoniumhydrocarbonat,  es  krystallisirt  aus  der  coucentrirten 
Lösung  nach  Zusatz  von  Alkohol  in  dunkelblauen  Nadeln,  die  durch  Wasser  zer- 
setzt werden  und  beim  Erhitzen  zu  metallischem  Kupfer  verglimmen  87). 

Aus  der  durch  Vermischen  coucentrirten  Kupfervitriols  mit  Kaliumhydrocar- 
bonat  entstehenden  Lösung  scheidet  sich  C03K2  .  5C03Cu  .  1<>H20  als  seideglän- 
zende  krystallinische  Masse  aus81).  —  Das  Natriumdoppelsalz  C03Na2 .  COgCu . 
:iH20  wird  in  himmelblauen  rhombischen  Prismen  bei  der  Einwirkung  von  Na- 
triumhydrocarbonat  auf  basisch-salpetersaures  Kupfer  (B ecq uerel  M)  erhalten  und 
entsteht  auch  aus  gefälltem  Kupfercarbonat  und  wässerigem  Natriumhvdrocarbouat 
bei  40°  bis  50°  81). 

Lithiumsalz  C03 .  Li.  Normales  Salz  bildet  sich  beim  Glühen  des  essig- 
sauren Salzes,  beim  Behandeln  des  Hydroxydes  mit  Kohlensäure  und  beim  Auflösen 
von  überschüssigem  Ainmouiumcarbonat  in  concentrirter  Chlorlithiumlösung;  Stas 
bereitet  es  durc  h  Kingiessen  der  Lithiumlösung  in  concentrirtes  Ammoniak,  welches 
kohlensaures  Ammouium  enthält,  Erhitzen  so  lange  sich  der  Niederschlag  noch  ver- 
mehrt, und  Waschen  desselben  mit  Ammouiakwasser.  Zur  Reinigung  löst  man  in 
Wasser  unter  Einleiten  von  Kohlensäure,  wobei  das  reinere  Salz  krystallinisch  nieder- 
fällt (Troost.  Stas).  Schmilzt  bei  dunkler  Glühhitze  (zersetzt  sich  zuvor,  Troost) 
und  erstarrt  zur  kristallinischen  Masse  mit  perlglänzendem  Bruch  H8).  100  Thle. 
kaltes  und  heisses  Wasser  losen  ungefähr  1  Tbl.;  unlöslich  in  Alkohol.  —  Kohlen- 
saures Wasser  löst  reichlicher  und  lässt  das  Salz  beim  Stehen  wieder  ausfallen. 
Beim  Glüheu  mit  Kohle  wird  nur  Lithion,  nicht  Metall  gebildet.  Wird  von  Baryt 
und  Kalk  zersetzt,  zersetzt  aber  selbst  Ammonsalze  und  fällt  Metalllösungen. 

M  agn  esi  um  salz.  Das  neutrale  Carbonat  C03.Mg,  natürlich  als  Magnesit 
vorkommend,  wird  beim  Erhitzen  von  Natriumhydr<>carl>onat-  mit  Magnesiumsul- 
lHt  lösung  auf  160°  bis  170°  als  weisser  aus  mikroskopischen  Rhomboidern  bestehen- 
der Sand  H9) ,  beim  Eindampfen  des  sauren  Salzes  zur  Trockne  aber  in  mikro- 
«kojusrhen  Kryställchen  von  Aragon  form  90 )  erhalten.  Es  verliert  beim  Kochen  mit 
Wasser  etwas  Kohlensäure  91),  wird  aber  selbst  bei  lebhaftem  Glühen  nicht  vollstän- 
dig kohlensäurefrei.  Es  setzt  sich  mit  Gypslösung  in  Magnesiumsulfat  um,  während 
«ich  bei  Temperaturen  über  1*20°  der  umgekehrte  Process  vollzieht  92).  —  Durch 
Erhitzen  von  Auflösungen  des  basischen  Carbonates  in  wässeriger  Kohlensäure 
oder  in  Maguesiumsulfat  bereitet,  enthält  das  normale  Salz  1  Mol.  Wasser,  durch 
Fällung  von  überschüssigem  Bittersalz  mit  Natriumcarbonat  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erzeugt,  2  Mol.  Wasser98).  Die  trihydriscbe  Verbindung  entsteht  l»eiin 
Verdunsten  einer  kohlensauren  Magnesiumcarbouatlösung  au  der  Luft  [wobei  auch 
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ein  Salz  mit  4  Mol.  Wasser  krystallisirt  (Berzeli us ,Ji)]  oder  bei  längerem  Erhitzen 
auf  äO0  95);  sie  krystallisirt  aus  einer  unter  Druck  gesättigten  kohlensauren  Lösung 
etwas  über  20° 9S)  und  aus  einer  Mischung  von  Maguesiumsulfat  mit  Alkalihydm- 
carbonat  (V.  Rose,  Fourcroy);  sie  bildet  sich  als  Krystallpulver  aus  dem  Niedt-r- 
sclilage,  den  Natriunicarbonat  in  überschüssigem  Magnesiumsulfat  erzeugt *5»  "V. 
bildet  zu  Büscheln  gruppirte  rhombische  Nadeln ,  die  schon  durch  kaltes  Wasser 
in  basisches  unlösliches  und  saures  lösliches  Salz  zerfallen 97 )  und  sich  beim  Global 
in  Magnesia  verwandeln.  Kine  Concentrin«  Lösung  von  Magnesiumcarbonat  in 
wässeriger  Kohlensäure  scheidet  in  Wiuterkälte  Krystalle  mit  3  und  5  Mol.  Was** 
ab;  bei  sehr  niederer  Temperatur  nur  letztere,  welche  theils  in  monoklinen  Tafch. 
theils  in  Säulen  krystallisiren •*) *■)  und  auch  aus  einer  Lösung  von  3Iagnesiur^ 
carbonat  in  -sulfat  unter  lo°  entstehen03). 

Beim  Fällen  von  Magnesiumlösungen  durch  Alkalicarbonate  erhält  man  im 
Allgemeinen  basische  Salze,  deren  Zusammensetzung  je  nach  Temperatur  und  Coti 
reut  ration  der  Lösung  verschieden  ist  93)  •*)  ul),  meistens  aber  der  Formel  4(C03Mgi 
Mg(OH)2.4H20  [  Magnesia  alba  (s.  d.A.)98),  in  der  Natur  als  HydromagnesitJ  ent- 
spricht.   Man  erhält  diese  Verbindung  auch  beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung 
von  saurem  Salz,  oder  von  C08Mg.5H20  mit  Wasser  in  strahlig  construirt^r. 
Körnern03).  Das  Handelsproduct  wird  durch  Fällen  von  Bittersalz  mit  Sodalösung  -'■ 
oder  durch  Kochen  der  kohlensauren  Lösung  10°)  bereitet.    Bas  basische  Salz  lasst 
sieh  nicht  ohne  Kohlensäureverlust  entwässern91),  bedarf  zur  Auflösung  mehr  al« 
10000  Thle.  Wasser,  löst  sich  in  der  Kälte  in  Alkalicarbonaten ,  Kaliumchlorii 
-sulfat  und  -nitrat,  in  Ammoniumcarbonat  (setzt  Krystalle  ab),  -nitrat  und  -chlo- 
rid  ,01),  in  concentrirtem  wässerigen  Barium- und  Calciumehlorid  10a).  —  2(COsM£ 
Mg(OH2) .  2  H20  erhält  man  durch  Fällen  von  Bittersalz  mit  sehr  überschüssige 
Natriunicarbonat  und  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  95). 

Wässerige  Kohlensäure  löst  Magnesiumcarbonat 103)  zu  einer  bitter  schmecken 
den,  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  (Berthollet),  die  bei  gewöhnlichem  Drnck 
gesättigt  zweimal  so  viel  Kohlensäure  als  das  neutrale  Salz  enthält  (Soubeiran*i 
und  schon  bei  50° 9f'),  sowie  beim  Abdampfen  im  Vacuum  96j  neutrales  Salz  mit 
3  Mol.  Wasser  absetzt. 

Das  Doppelsalz  C03(NH4)2  .  COsMg  .  4  H20  krystallisirt  aus  der  Lösung  too 
basischem  Magnesiacarbonat  in  wässerigem  käuflichen  Ammoniumcarbonat l04).  so»!-1 
aus  einem  kalten  wässerigen  Gemisch  von  Magnesiumsalz  und  überschüssigem  Ammou- 
salz  106)  (Divers  5)  in  rhombischen  Krystallen,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden  ui»! 
beim  Glühen  in  Magnesia  übergehen.  Zwei  kohlensäurereichere  Doppelsalze  werd^ 
aus  einem  Gemisch  von  Magnesiumlösung  mit  viel  überschüssigem  sauren  Ammoninni- 
carbonat  erhalten  ,üß).  —  C(>3  .  HK  .  CG3Mg  .  4  H20  krystallisirt  aus  einem  kalter 
wässerigen  Gemisch  von  Magnesiumlösung  mit  überschüssigem  Kaliumhydrocart»- 
nat m)  in  trikliuen  Formen ;  wird  durch  Wasser  und  beim  Glühen  zersetzt  w>.  B*-i 
Anwendung  von  zweidrittel-gesättigtem  kohlensauren  Kalium  erhält  mau  COsK;. 
C03Mg.  4  H20  in  kleinen  rhombischen  Krystallen.  —  C03Na2.C08Mg  entstellt 
als  krystalliuisches  Pulver,  wenn  Magnesia  alba  bei  tiu°  bis  70°  mit  Natriumin dn»- 
carbonatlösung  digerirt  wird  (Deville  107) :  mit  15  Mol.  Wasser  krystallisirt  es  aß* 
concentrirtem  Magnesiumsulfat,  welches  mit  Sodalösung  fast  bis  zur  bleiliend-n 
Trübung  versetzt  ist  und  bildet  rhombische  Prismen,  die  durch  Wasser  zer*et?t 
werden93).  —  Das  Cahiumdoppelsalz  (Dolomit)  erhält  man  beim  Rothglühen 
von  Chlormagnesium  mit  kohlensaurem  Kalk  108)  und  beim  Erhitzen  von  letzteren 
mit  krystallisirtem  Magnesiumsulfat  auf  200° 109).  Aus  den  gemischten  kohlen 
sauren  Lösungen  bildet  sich  Dolomit  nur  beim  Erhitzen  auf  200°  in  geschlossenen 
Röhren  no);  darum  kann  dieser  aus  kohlensaurem  Wasser  auch  erst  bei  über  lOt"1 
hegenden  Temperaturen  umkrystallisirt  werden.  Bei  5  bis  6  Atm.  Druck  löst  kohlen- 
saures Wasser  aus  Dolomit  mehr  Magnesia  als  Kalk,  und  beim  Glühen  entweicht 
zuerst  die  an  Magnesia  gebundene  Kohlensäure  10°). 

Mangansalz  C03.Mn.  Das  neutrale  Salz  (in  der  Natur  als  Mangauspath)  i?t 
künstlich  noch  nicht  krystallisirt  erhalten.  Beim  Fällen  von  Manganlösungen  dnreh 
Alkalicarbonate  oder  -hydrocarbonate  erhält  man  das  Salz  mit  1  Mol.  Wasser 1U)  al> 
schueeweisses  Pulver,  welches  wenn  durch  Hydrocarbonat,  durch  nicht  überschüs- 
siges normales  Carbonat  oder  durch  Ammonsalz  gefällt,  luftbeständig  ist112).  Beim 
Waschen  mit  lufthaltendem  Wasser  wird  leicht  etwas  Oxydhvdrat  gebildet.  (Jeher 
Schwefelsäure  getrocknet  enthält  das  8alz  %  Mol.  Wasser  ni).  Bei  Luftabschlns* 
erhitzt  bleibt  Manganoxydul  zurück;  an  der  Luft  erhitzt,  bildet  sich  bei  niederen 
Temperaturen  Superoxyd,  bei  höheren  Oxyduloxyd.  Beim  Erhitzen  im  Chlorstroui 
entsteht  ein  krystallinisches  Gemenge  von  Chlorür  und  Oxyduloxyd,  in  höheren 
Temperaturen  nur  Chlorür.  Wässeriges  Chlor  verwandelt  das  Carbonat  in  Super- 
oxydhydrat (Bert hier);  Chlorkalklösung  wirkt  ähnlich  und  erzeugt  auchPerman- 
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ganat  (Böttger);  kochende  Kalilange  verwandelt  e»  in  Oxydnlhydrat  (Gmelin). 
—  Beim  Zersetzen  gleicher  Aequivalente  von  Mangansulfat  und  Natriumkarbonat 
entsteht  hasisches  C'arbonat  lI3).  —  Das  frisch  gefällte  Salz  ist  in  wässerigen 
Anunoniumsalzen  löslich.  Kohlensaures  Wasser  löst  es  zu  einer  Flüssigkeit  ,  die 
an  der  Luft  Oxvdhvdrat  abscheidet ;  und  zwar  lösen  3840  Thle.  kohlensaures  Wasser 
1  Tbl.  CO?Mn. 

Natriumsalz.  Das  neutrale  Salz  C03.Na2  findet  sich  in  der  Natur  als  Aus- 
witterungsproduct,  gelöst  in  vielen  Mineralwässern  und  in  manchen  Seen  (Natron- 
seen) und  bildet  einen  wesentlichen  Bestandteil  der  Asche  von  Seepflauzen. 
Künstlich  wird  Natriumcarbonat  erhalten:  aus  Natriumsulfat  mit  Hülfe  von  Kalk- 
stein und  Kohle  (Leblanc's  Process),  aus  Kryolith  durch  Glühen  oder  Kochen  mit 
Kalk  und  Zersetzen  des  entstandenen  Thonerdenatrons  durch  Kohlensäure,  aus 
Kochsalz  und  Ammoniumcarbonat  in  wässeriger  Lösung  (s.  Soda).  Auch  die  reine- 
ren Sodasorten  des  Handels  enthalten  als  gewöhnliche  Verunreinigungen  Natrium- 
sulfat und  -chlorid,  Spuren  von  Eisen  und  Kieselsäure  u.  s.  w.  Die  ersteren  beiden 
lassen  sich  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren ,  wobei  am  besten  kleine  Krystalle 
erzeugt  werden  114) ,  entfernen.  Das  hierbei  noch  zurückbleibende  Eisen  beseitigt 
man  durch  Glühen  in  einer  Silberschale  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  nicht 
genügendem  kalten  Wasser  ;  erst  nach  mehrfacher  Wiederholung  dieses  Verfahrens 
erhält  man  eisen-  aber  noch  nicht  ganz  kieselsäurefreie  Soda  (Stas).  Fast  reines 
C'arbonat  bleibt  auch  beim  Erhitzen  von  Natriumhydroearbonat  zurück,  das  zuerst 
durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  von  fremden  Salzen  gereinigt  worden  ist. 
Die  letzten  Kieselsäurereste  bleiben  zurück;  wenn  man  die  abdampfende  Lösung 
des  Salzen,  mit  Stücken  von  Ammoniumcarbonat  versetzt,  zur  Trockne  bringt  und 
nun  mit  Wasser  aufnimmt 115). 

Das  wasserfreie  Carbonat  ist  ein  weisser  Körper,  der  bei  818°  schmilzt  m), 
dabei  (selbst  im  Kohlensäurestrom)  etwas  Kohlensäure  verliert117)  und  bei  Zutritt 
von  Wasserdampf  in  Natronhydrat  übergeführt  wird  (Gay-Lussae  und  Thenard). 
Das  geschmolzene  Salz  leitet  den  galvanischen  Strom  gut  und  wird  durch  den- 
selben in  Kohlensäure,  Natron  und  etwas  Kohle  zersetzt118).  Kohle  zersetzt  es 
beim  Weissglühen  in  Natrium  (s.  d.)  und  Kohlenoxyd;  Phosphor  bildet  Kohle, 
Kohlenoxyd  und  Orthophosphat 20) ;  Silicium  in  analoger  Weise  Silicat.  8chwefel 
bildet  bei  27ö°  Sulfid  und  Hyposulfit ly0),  beim  Schmelzen  Trisulfid  (s.  d.)  und  Sul- 
fat. Eisenoxyd  (s.  d.)  und  Eisenoxydul  ,2°)  treiben  beim  Schmelzen  Kohlensäure 
aus.    Schwefeleisen  bildet  Natron  und  Natriumeisensnlfid  l21). 

Löst  sich  unter  Erwärmung  in  Wasser  und  krystallisirt  mit  verschiedenem 
Wassergehalt,  der  von  der  Eindampfuugstemperatur  und  vom  Zutritt  der  Luft  zur 
erkaltenden  Lösung  abhängig  ist.  Aus  gesättigter  Lösung  krystallisirt  bei  —  2o° 
das  Salz  C03Na2  •  15  H20  122).  —  Beim  Erkalten  nicht  zu  concentrirter  Lösungen 
krystallisirt  das  Salz  mit  10  Mol.  Wasser,  kry stallisirte  Soda,  welche  fabrik- 
mäßig aus  den  Sodalaugen  gewonnen  wird.  Wasserhelle  mouokline  Krystalle,  die 
bei  ca.  34°  schmelzen  und  dabei  CO,  Na2  .  H20  12S)  [nach  anderer  Angabe  C03Na2. 
2H20,  welches  aber  an  der  Luft  sein*  leicht  noch  1  Mol.  Wasser  verliert124)]  ab- 
scheiden. Sie  verwittern  an  der  Luft126),  und  zwar  bei  12,f>°  zu  C03Na2.5H20, 
bei  38°  im  Vacuum  oder  neben  Chlorcalcium  zu  C03Na2.H20. 

CO3Na2.7Ha0  krystallisirt  beim  Erkalten  des  geschmolzeneu  10  Mol.  Wasser 
haltenden  Salzes,  ferner  aus  heiss  gesättigter  Sodalösung  beim  Erkalten  in  geschlos- 
senen Gefässen  (besonders  schön  bei  Gegenwart  von  Nitrat  und  Chlorid);  Vermei- 
dung von  Luftzutritt,  der  die  Entstehung  von  CO,Na2  .  10  H20  bewirkt,  scheint 
zur  Bildung  dieses  Hydrates  nothwendig  zu  sein.  Ks  krystallisirt  in  zwei  Modi- 
ficationen  von  verschiedener  Krystallform  und  verschiedener  Löslichkeit 126),  und 
zwar  in  Rhomboedern  oder  in  rhombischen  Tafeln  127) ,  die  au  der  Luft  verwit- 
tern. —  C03Nas.fi  H2Ü  krystallisirt  aus  an  der  Luft  stehender  Natriumsulfid- 
lösung, sowie  aus  Kaliumcarbouat-  und  Kochsalzlösung128).  —  C03Na2.5H20 
krystallisirt  bei  Temperaturen  über  33°  aus  geschmolzenem  COgKag  .  10  H20  12!') 
und  entsteht  beim  Verwittern  dieses  Salzes  bei  12,5°  123).  —  C03Na2.H20  krystal- 
lisirt bei  höheren  Temperaturen  aus  gesättigten  Sodalösungen  oder  aus  Gemischen 
von  Natriumchlorid  und  Kaliumcarbonat  [Marignac  127)  123)  130)] ,  sowie  aus  der 
erhitzten  Lösung  von  C03Na3  .  loH20 13°) ;  scheidet  sich  beim  Einkochen  wässeriger 
Lösungen  aus  und  entsteht  als  Verwitterungsproduct  wasserreicherer  Verbindun- 
gen 123).  Krystalle  des  rhombischen  Systems  mit  tafeliger  oder  prismatischer  Aus- 
bildung, die  noch  vor  100°  wasserfrei  werden. 

Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  unter  Freiwerden,  krystallisirte  Soda  —  C03Na2. 
10H2O  unter  Absorption  von  Wärme  in  Wasser131).  Beide  Verbindungen  zeigen 
eigentümliche  complicirte  Lösliohkeitsverhältnisse  126).  Von  0°  bis  34°  wächst  die 
Löslichkeit  des  wasserfreien  Salzes  mit  der  Temperatur;  zwischen  34°  und  79°  ist 


Digitized  by  Google 


1070  Kohlensaure  Salze. 

sie  constant  (loo  Tille.  Wasser  lösen  stets  ca.  46,2  Tille.  C03Na2132).  Der  Gefrier- 
punkt der  wässerigen  Lösungen  sinkt  bei  verschiedenen  Concentrationen  nicht 
proportional  der  gelösten  Salzmenge.  —  Ammoniak  fällt  Natrinmcarbonat  am»  seiner 
wässerigen  Lösung  133). 

Saure  Salze.  Anderthalb-saures  Salz  (C03)3H2Na4  .  3  H2Ot  in  der 
Natur  als  Trona  oder  Urao,  entsteht  aus  COsHNa  beim  Verdunsten  im  Vacnurn 
über  Vitriolöl  oder  beim  Einkochen  und  Erkälten  (Döbereiner.  Philipps.  IL 
Rose)  der  Lösung;  aus  festem  COsHNa  beim  Erhitzen  auf  200°  ,S4) ;  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  1  At.  krystaUisirter  Soda  und  2  At.  C03HNa  erhält  man 
eine  Masse,  die  an  feuchter  Luft  krystallisch  wird  und  in  Hohlräumen  Krystallf 
dieses  Salzes  enthält;  in  feinen  durchsichtigen  Nadeln  krystallisirt  es  beim  Ueber- 
schichten  von  Alkohol  über  eine  gemischte  Lösung  von  Natriumcarbouat  an«! 
-hydrocarbonat  135).  Die  wässerige  Lösung  giebt  im  Vacunm  neben  Vitriolöl  nor- 
males und  einfach -saures  Carbonat 136).  Doppelt-saures  Salz,  Bicarbonat 
C03HNa  wird  beim  Ammoniak sodaprocess  (s.  diesen)  gewonnen,  ferner  durch  Ein- 
wirkung von  Kohlensäure  auf  eine  Lösung  von  1  Tbl.  Natriumcarbonat  in  2  ThJn. 
Wasser  (am  besten  unter  verstärktem  Druck137),  oder  auf  verwitterte  Soda  oder 
ein  Gemenge  von  1  Tbl.  krystallisirtem  und  3  Thln.  wasserfreiem  Carbonat 
oder  auf  ein  Gemenge  beider  zu  gleichen  Theilen  13");  bildet  sich  aus  krystallisir- 
ter  Soda  uud  Ammoniumh)'drocarbonat  und  aus  Sodalösungen,  die  mit  käuflichem 
kohlensauren  Ammonium  versetzt  worden  sind  ,4°),  oder  denen  vorsichtig  die 
berechneten  Mengen  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  zugesetzt  wurden.  Der  im 
käuflieben  Salze  stets  vorhandene  Gehalt  an  normalem  Carbonat  wird  durch 
Auswaschen  entfernt ,  beim  Trocknen  aber  leicht  von  Neuem  gebildet.  Monokliof 
Tafeln  von  etwas  alkalischem  Geschmack,  die  nicht  auf  Curcuma,  wohl  aber  auf 
rothen  Lackmus  einwirken  und  sich  an  feuchter  Luft  in  Salz  1)  verwandeln.  100  Tide. 
Wasser  lösen  bei  10°  8,8  Tille.,  bei  70°  14,64  Thle.  Salz  (Poggiale  76).  Die  Lösung 
zersetzt  sich  beim  Kochen,  das  trockne  Salz  unter  Verlust  von  Wasser  und  Koh- 
lensäure 123) 141).    Unlöslich  in  gesättigter  Kochsalz-  und  Glaubersalzlösung  142). 

Natron-Kalicarbonat.  Es  sind  verschiedene  Doppelsalze  von  Kali  und 
Natron  beobachtet.  C03KNa  -|-  6H20  wird  in  luftbeständigen  monoklinen  Kri- 
stallen beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  gleichen  Aequivalenten  Kali  -  und  Na- 
tronsalz  erhalten.  Es  löst  sich  bei  15°  in  0,54  Tbl.  Wasser  ;  es  lässt  sich  aus  eiuer 
Lösung  von  kohlensaurem  Kali  umkrystallisiren  ;  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
wird  es  zersetzt;  es  verwittert  an  trockner  Luft ;  bei  100°  getrocknet  ist  es  wasser- 
frei und  nimmt  an  nicht  zu  feuchter  Luft  nicht  merkbar  an  Gewicht  zu. 

Ein  Doppelsalz  (C03)3.Na4K2  -f-  18H20  ist  aus  der  Mutterlauge  von  Blut- 
laugensalz erhalten  in  dünnen  luftbeständigen  Krystalleu,  die  im  Vacuum  ver- 
wittern ,  aus  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  sich  umkrystallisiren  lassen, 
beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  aber  zersetzt  werden  (Marguerite). 

Ausserdem  ist  zuweilen  ein  saures  Kali -Na  tronsalz  erhalten  =  (C03)2.Na.2KH . 
9H20. 

Aus  der  Mutterlauge  einer  gesättigten  Kali-Natronlösung  erhielt  Stolba  beim 
Stehen  an  der  Luft  zarte  seideglänzende  Krystallnadeln  (COjj^  .  H2(NaK)4 -f- 2  I120, 
welche  beim  Erhitzen  Kohlensäure  und  Wasser  verlieren. 

Nie kel salz.  Wasserfreies  normales  Salz  C03.Ni  wird  dureb  Erhitzen  von 
Chlornickellösung  mit  kohlensaurem  Kalk  im  verschlossenen  Glasrohr  in  mikrosko- 
pischen, blassgrünen  und  durchsichtigen  Rhomboedern  erhalten1*3).  —  NiCO, . 
6  IJ20  scheidet  sich  ab,  wenn  eine  Lösung  von  Nickelnitrat  in  eine  mit  Kohlen- 
säure gesättigte  Lösung  von  Natriumhydrocarbonat  eingegossen,  und  die  Mischung 
im  geschlossenen  Gefäss  bei  Winterkälte  stehen  gelassen  wird;  mikroskopische 
Rhomboeder  oder  monokline  Prismen,  die  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur 
unter  Kohlensäureent Wickelung  zersetzen  144).  Alkalicarbonate  fällen  aus  Nickel- 
lösungen apfelgrüne  basische  Salze,  deren  Zusammensetzung  von  den  Mengenver- 
hältnissen ,  von  der  Temperatur  und  von  der  Anwendung  des  normalen  oder  de* 
sauren  Alkalisalzes  abhängig  ist146).  Die  Niederschläge  enthalten  meist  '»NiO  auf 
2C02.   Sie  siud  in  Ammoniak  und  in  Ammoniumcarbonat  mit  blauer  Farbe  löslich. 

Der  durch  salpetersaures  Nickel  in  überschüssigem  Ammoniumhydrocarbonst 
erzengte  Niederschlag  verwandelt  sich  bei  langem  Stehen  vollständig  iu  Krvstalle 
von  C03HNH<  .  C03Ni  .  4HsO  144).  Das  Kaliumsalz  CO?K2  .  COsNi  .  4  H20 
entsteht  in  glänzenden  apfelgrünen  Krystallnadeln  aus  dem  Niederschlage,  den  all- 
mälig  zugesetztes  Nickelnitrat  in  einer  concentrirteu  sehr  überschüssigen  Lösung 
von  zweidrittel-gesättigtem  Kaliumcarbonat  erzeugt 146).  Bei  Anwendung  von  C03HK 
erhält  man  grosse  dunkelgrüne  rhombische  Prismen  des  Salzes  2C03HK .  2C03Ni . 
8  H20  14«)  >47).  Das  Natriumsalz  C03Naa  .  C03Ni .  10HaO  bildet  sich  in  kleinen 
grasgrünen  würfelähnlichen  Rhomboedern  aus  dem  Niederschlage,  der  bei  allmä- 
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ligem  Vermischen  von  salpetersaurem  Nickel  mit  concentrirtem  überschüssigen 
zweidrittel-gesättigten  Natriumcarbonat  entsteht 146). 

il  u  ec  k  s i  lbe  r  sa  1  z.  Pas  Oxyd  Iii  salz  C03Hg2  erhält  man  beim  Eingiessen 
der  Nitratlösuug  in  eine  Lösung  von  Kaliumlndrocarbonat  14°),  sowie  beirnZusam- 
menreiben  des  krystallisirten  Nitrates  mit  Natriumhydrocarbonat  und  Wasser  1,!,J 
als  hellgelbes  Pulver,  das  in  der  Wärme  und  am  Lichte  leicht  unter  Kohlensäure- 
verlust in  Metall  und  Oxyd  zerfallt"8)14*) —  Das  Oxydsalz  COs.4Hg  fallt  als 
ockergelber  Niederschlag  beim  Eintropfen  der  salpetersauren  Quecksilberoxydlösung 
in  viel  überschüssiges  Alkalicarbonat  ,51),  während  bei  Anwendung  von  Hydrocar- 
bouat  dunkelbraunes  C08.3Hg  entsteht161);  ans  der  Chloridlösung  fällen  Alkalicar- 
bonate Qneeksilberoxyehlorid. 

Silber  salz  C08.Ag2.  Neutrales  Salz  wird  durch  Alkalicarbonate  aus  Silber- 
salzen gefällt  152).  Bei  starker  Verdünnung  oder  bei  ITeberschuss  an  Fällungsmittel 
ist  Oxyd  beigemischt153).  Lichtgelber  amorpher  in  Ammoniak  löslicher  Nieder- 
schlag. In  durchsichtigen  citronengelben  Nadeln  krystallisirt  es  bei  Einwirkung 
kohlensäurehaltiger  Luft  auf  eine  mit  Natronlauge  vermischte  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd-Ammoniak  1W).  Schwärzt  sich  am  Liebte  und  zersetzt  sich  bei 
225°  vollständig.    Kochendes  Wasser  verwandelt  es  theilweise  in  Oxyd  153). 

Strontiumsalz  C03  .  Sr.  Wird  wie  Bariumcarbonat  dargestellt  und  zeigt, 
heisa  durch  Ammoniumcarbonat  gefällt,  die  Krystallform  des  Aragons  1M).  Wird 
durch  starke  Hitze  zersetzt156),  leichter  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  oder 
beim  Ueberleiten  von  trockner  Luft  oder  von  Wasserstoff 157).  Löst  sich  schwer  in 
reinem  Wasser  21),  leicht  in  Ammoniaksalzlösungen,  und  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Salmiak  unter  Entwickelung  von\Ammoniumcarbonat22),  sowie  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  und  Schwefel 158).  Löst  sich  etwas  in  wässeriger  Kohlensäure  und 
wird  beim  Abdampfen  wieder  abgeschieden. 

Wismut h salz  lw).  Aus  möglichst  neutralen  Lösungeu  fällen  Alkalicarbo- 
nate flie  basische  Verbindung  C06Bi2;  Alkalihvdrocarbouate  erzeugen  einen  volu- 
minösen Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  C06Bi2  .  HaO. 

Zinksalz  C03.Zn  findet  sich  natürlich  als  Zinkspath  und  wird  durch  Er- 
hitzen von  wässerigem  Zinkvitriol  und  kohlensaurem  Natrium  in  zugeschmolzenem 
Rohr  auf  ITH»0  und  darüber  als  feines  unkrystallinisches  Pulver  erhalten160)  und 
setzt  sich  bei  freiwilligem  Verdunsten  einer*  Lösung  von  basischem  Zinkcarbonat 
in  wässeriger  Kohlensäure  als  körniges  Pulver  ab  161).  Ueberschüssiges  Kaliumhy- 
drocarbonat  (nur  dieses)  fallt  aus  Zinksalzen  in  der  Kälte  wasserhaltiges  neutrales 
Carbonat 162). —  Neutrale  Alkalicarbonate  vermögen  nur  basische  Salze  abzuscheiden, 
deren  Zusammensetzung  von  Concentration  und  Temperatur  der  Lösung  abhängig 
ist.  Aus  gleichen  Atomen  von  Zinksulfat  und  Natriumcarbonat  entstehen  in  kalten 
oder  heiHsen,  concentrirten  oder  verdünnten  Auflösungen  Niederschläge,  die  zwischen 
1  und  2V2  At.  ZnO  auf  1  At.  C02  enthalten.  Bei  Anwendung  von  überschüs- 
sigem Natriumcarbonat  erhält  man  im  Grossen  aus  3o°  warmen  Lösungen  Nieder- 
schläge von  der  constanten  Zusammensetzung  2  Zu  0  .  C02 .  HaO  =  COsZn .  Zn  (0H)2 
(bei  100°  getrocknet)  »oij       ifißj     yje  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 

Ammoniaksalzen  ***).  Wässerige  Kohlensäure  löst  sie  sowohl  als  auch  Zinkoxyd- 
hydrat und  metallisches  Zink  reichlich  auf165). 

Die  Auflösung  von  Zinkfeile  und  von  Zinkoxyd  in  wässerigem  Ammoniak  lie- 
fert beim  Abdampfen  weisse  seideglänzende  Krystalle  von  C03Zn.NII316«);  diese 
Verbindung  entsteht  auch,  wenn  Chlorzinklösung  in  überschüssiges  Ammoniak  ein- 
getröpfelt, kohlensaures  Ammonium  zugesetzt  und  das  Gemisch  der  Luft  ausgesetzt 
wird ,  indem  sich  mit  dem  Verdunsten  des  Ammoniaks  sternförmig  gruppirte  Na- 
deln ausscheiden  lö7) ;  krystallisirt  in  gleichen  Formen  oder  in  einzelnen  rectangu- 
lären  Prismen  aus  einer  Lösung  von  frisch  gefälltem  kohlensauren  Zink  in  kohlen- 
saurem Ammonium  l(ig).  —  Alkalidoppelsalze  krystallisiren  ans  gemischten  Lösungen 
von  Chlorzink  und  dreiviertelgesättigt  -  kohlensauren  Alkalien  (?) ;  das  Kaliumsalz 
4  K2  0  .  6  ZnO  .  11C02  .  8H0O  bildet  glänzende  aus  sechsseitigen  Säulen  beste- 
hende Krystallgruppen  ;  das  "Natriumsalz  3Na20  .  8  ZnO  .  11  CÖ2  .  8  H20  krystal- 
lisirt in  mikroskopischen  Octaedern  oder  Tetraedern  ,69),  die  sich  auch  in  einer  an 
der  Luft  stehenden  Zinkoxydnatrou-Lösung  bilden  17°). 

Z  i  n  n  s  a  1  z  171).  Die  Verbindung  C03  .  Sn  -|-  SnO  scheidet  sich  in  einer  mit 
festem  Zinnchlorür  versetzten  concentrirten  Natriumhydrocarbonatlösung  bei  Luft- 
abschluss  als  kristallinisches  Pulver  aus.  Sehr  unbeständig.  Bei  Anwendung  von 
Ammoniumhydroearbonat  an  Stelle  des  Natriumsalzes  erhält  man  seideglänzende 
hexagonale  Prismen  von  3  CO, .  (NH4)2  .  2  Sn  .  3  H20,  während  sieb  im  Kaliumsalze 
weisse  asbestartige  Nadeln  2C03  .  K2  .  Sn  -f-  SnO  .  2H20  bilden.  Beide  werden 
durch  Wasser  zersetzt.  11.  S. 
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Kohlensäure,  Bestimmung.  Die  Bestimmung  «1er  Kohlensäure  in  Gas 
gemischen  kann  auf  gewichtsanahtisehem,  maasganalytiachem  und  gaavolumetrischetri 
Wege  geschehen  und  beruht  in  allen  Fallen  auf  dem  Vermögen  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden ,  das  Gatt  als  Carbonat  zu  binden.  Als  Absorptionsmittel  niivi 
die  alkalischen  Lösungen,  festes  Kalihydrat  in  stark  wasserhaltigem  Zustande  un  1 
Natronkalk  anweudbar.  Die  Wahl  der  Bestiminungsmethode  hängt  von  der  rela 
tiveu  Kohlensäuremenge,  von  der  Natur  ihrer  Begleiter  und  ferner  davon  ab,  ob 
auch  die  übrigen  Gasbestandtheile  bestimmt  werden  sollen.  Andere  gleichfall* 
durch  Alkali  absorbirbare  Gase  müssen,  falls  sie  zugegen  sind,  besonders  bestimm 
oder  besser  vorher  entfernt  werden  (schweflige  8äure  durch  Mangansuperoxv<l 
durch  Chromsäure  oder  jodsaures  Natrium ;  Schwefelwasserstoff  durch  Metalkahv. 
zweckmässig  durch  Kupfervitriolbimsstein;  Chlorwasserstoff  gleichfalls  durch  Kupfer- 
vitriolbimsstein  oder  durch  Wasser). 

Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  geschieht  durch  Absorption  in  ein«-;. 
Kaliapparate  (s.  Art.  Analyse,  orgau.,  Bd.  I,  S.  468)  und  Ermittelung  der  Gewichts- 
zunahme, welche  dieser  l>ei  massig  raschem  Durchleiten  eines  bekannten  Volumen« 
des  zu  untersuchenden  Gases  erleidet.  Vor  dem  Eintritt  in  den  Kaliapparat  i-t 
das  Gas  vollständig  zu  trocknen.  Das  Absaugen  erfolgt  durch  einen  Aspirata 
oder  eine  mit  Gasuhr  verbundene  Wasserluftpumpe.  Kleine  Gasmengen  können  au« 
einer  Messröhre  durch  trockne  kohleusäurefreie  Luft  verdrängt  werden 1).  — 
Kiue  zweite  Methode  beruht  auf  der  Wägung  des  aus  einer  ammoniakali*c-li^ 
Chlorbariuinlösung  abgeschiedenen  Bariumcarbonats.  Die  bei  ihrer  Bereitung 
zum  Kochen  erhitzte  und  nötigenfalls  filtrirte  Barytlösung  befindet  sich  in  einer 
vom  Gase  durchstrichenen  Waschflasche,  welche  nach  beendeter  Absorption  circa 
2  Stunden  laug  im  Wasserbade  verschlossen  erhitzt  wird.  Das  abgeschiedene  Car- 
bonat wird  im  verschlossenen  Gefässe  nochmals  decantirt  und  auf  gut  bedeckt»* 
F'ilter  gesammelt  2).    Man  wägt  es  als  solches  oder  führt  es  in  Bariumsulfat  üt*r. 

Man  kanu  auch  das  aus  der  Barytlösung  oder  besser  aus  magnesiafreier  atnm 
niakalischer  Chlorcalciumlüsung  erhaltene  und  in  diesem  Ealle  kry stallin ische  and 
leicht  decantirbare  Carbonat  in  gemessener  ülnjrschüssiger  Normalsalzsäure  K**i 
und  den  Säureüberschuss  durch  Normalkali  zurücktitriren ;  das  ausgewaschene  i.\<. 
ciumearbonat  ist  jedoch  zur  Entfernung  der  letzten  hartnäckig  auhaftendeu  Atnn» 
niakreste  längere  Zeit  bei  Siedhitze  mit  reinem  Wasser  zu  behandeln.  —  Bei  Au 
wendung  von  Barytwasser  lässt  sich  die  Bestimmung  auch  derart  ausführen,  d*>s 
man  das  Bariumcarbonat  in  Salzsäure  löst,  eindampft,  das  erhaltene  Chlorid  einige 
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Zeit  auf  120°  erhitzt,  in  Wasser  löst,  mit  einem  gemessenen  Ueberschuss  von  V10 
Normal-Silberlösung  versetzt  und  ohne  abzuftltriren  den  8ilberüberschus8  nach  Zu- 
satz von  Eisenalaunlösung  mit  Rhodankalium  zurückmisst.  —  Eine  andere  Methode 
beruht  darauf,  dass  man  das  Gas  durch  titrirtes  Barytwasser  leitet  oder  es  mit 
diesem  schüttelt  und  einen  gemessenen  Antheil  der  geklärten  Flüssigkeit  zurück- 
titrirt ;  aus  der  Titerverminderung  berechnet  sich  die  Menge  der  vorhandenen  Koh- 
lensäure. W.  Hesse  (s.  unten)  bestimmt  nach  beendeter  Absorption  den  Titer  des 
Barytwasser8  ohne  das  Carbonat  zu  entfernen. 

Die  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Atmosphäre  und  in  der  Athmungs- 
luft  eingeschlagenen  Verfahrungsweisen  beruhen  grösstenteils  auf  letzterwähnter 
maassanalytischer  Methode.  Wir  ergänzen  die  Zahl  der  bereits  früher  (Art.  At- 
mosphäre, Bd.  I,  8.  862)  eingehend  behandelten  Bestimmungsweisen  durch  das  in- 
zwischen von  W.  Hesse3)  veröffentlichte  Verfahren,  welches  auf  dem  von  Pet- 
tenkofer  angegebenen  beruht  und  die  Vortheile  erheblicher  Vereinfachung  und 
Abkürzung,  sowie  die  Möglichkeit  gewährt,  die  Bestimmung  im  Untersuchungs- 
raume  selbst  zu  Ende  führen  zu  können.  Zur  Aufnahme  der  Luft  dienen  Erlen- 
meyer'sche  Koch  Haschen«  von  V2,  */4l  %  und  J/12  Liter  Inhalt,  deren  Volumina  bei 
aufgesetzten  doppelt  durchbohrten  Pfropfen  genau  bekannt  sind.  Zwei  derselben 
von  verschiedener  Capacität  werden  am  Untersuchungsorte  mit  Wasser  gefüllt  und 
sodann  wieder  entleert,  worauf  man  die  Pfropfen  aufsetzt,  deren  eine  Bohrung  eine 
1 0  ccm  -  Pipette  mit  Barytwasser  (1,7  g  eines  Gemisches  von  20  Thln.  Barythydrat 
mit  1  Thl.  Chlorbarium  im  Liter)  trägt.  Man  lässt  das  Barytwasser  vollständig 
abfliessen,  verschliesst  beide  Bohrungen  durch  Glasstäbchen  und  lässt  die  Gefässe 
unter  zeitweiligem  Umschwenken  einige  Zeit  stehen.  Währenddem  titrirt  man 
in  einem  Kölbchen  von  V,6  Liter  Inhalt,  das  in  der  einen  Bohrung  seines  Pfropfens 
eine  Bürette  mit  Oxalsäurelösung  (0,56325  g  krystallisirter  Oxalsäure  im  Liter ;  1  ccm 
=  1  ccm  C02)  trägt,  10  ccm  des  Barytwassers,  nachdem  man  diesem  zunächst  so  viel 
Oxalsäure  zugesetzt,  als  bei  der  letzten  Beobachtung  verbraucht  worden  war  —  ein 
Verfahren,  das  grosse  Genauigkeit  gestattet,  da  dieFlüssigkeit  nie  alkalisch  genug  ist, 
um  nennenswerthe  Kohlensäuremengen  aus  der  Luft  aufzunehmen.  Zur  Titrirung 
des  mit  Luft  geschüttelten  Barytwassers  wird  die  Oxalsäurebürette  gleichfalls  durch 
eine  Bohrung  des  betreffenden  Pfropfens  eingeführt.  Die  Genauigkeit  der  Ergeb- 
nisse ist  um  so  grösser,  je  grösser  Luftvolumina  angewendet  werden.  Für  solche 
Fälle  wo  der  Kohlensäuregehalt  vermuthlich  unter  dem  Grenzwerthe  für  bewohnte 
Bäume  liegt ,  wie  z.  B.  im  Freien,  und  überall  da ,  wo  es  auf  grösste  Genauigkeit 
ankommt,  verwendet  Hesse  Gefässe  von  s/4  oder  1  Liter  Inhalt.  —  Zur  Unter- 
suchung von  Grundluft  oder  Gräbergasen  4)  bedarf  man  stärkerer  Beagentien,  und 
die  Füllung  der  Kölbchen  geschieht  mittelst  Durchsaugung  unter  Anwendung  einer 
Kautschukpumpe. 

Die  gasvolumetrische  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Gasgemengen  ist  —  wenn 
deren  Menge  nicht  zu  gering  ist  —  am  genauesten  nach  Bunsen's  Methode  ausführbar 
(s.  Art.  Analyse,  volum.  von  Gasen,  Bd.  I,  8.  504).  Dieselbe  ist  vorwiegend  für  die  Ver- 
folgung rein  wissenschaftlicher  Zwecke  bestimmt;  sie  erfordert  kostspielige  Apparate, 
geübte  Hände ,  viel  Zeit  und  einen  von  Temperaturschwankungen  möglichst  ver- 
schonten Arbeitsraum.  Das  Bedürfniss  nach  einfacheren  gasanalytischen  Methoden 
insbesondere  für  den  Gebrauch  in  technischen  Laboratorien  hat  in  neuester  Zeit 
zur  Construction  zahlreicher  Apparate  geführt,  die  theils  nur  zur  Kohlensäurebestim- 
mung, theils  zur  mehr  oder  weniger  vollständigen  absorptiometrischen  Analyse 
von  Gasgemengen  dienen.  Die  Messung  der  Gasvolumina  erfolgt  bei  ihnen  vor  und 
nach  der  Absorption  in  graduirten  Böhren  (Gasbüretten).  Dieselben  dienen  in 
manchen  Fällen  auch  zur  Aufnahme  des  Absorptionsmittels,  sind  dann  also  Mess- 
und  Absorptionsgefäss  zugleich,  während  sie  in  anderen  ausschliesslich  zur  Gas- 
messung bestimmt  sind  und  demgemäss  in  geeigneter  Weise  mit  einem  oder  auch 
mehreren  Absorptionsgefässen  in  Verbindung  gebracht  werden.  Den  Kohlen- 
säuregehalt der  Feuergase  ermittelt  man  zumeist  mit  Hülfe  der  Bunte  'sehen 6) 
oder  der  W.  H empel' sehen  fi)  Gasbürette,  sehr  häufig  auch  mittelst  des  Orsat'- 
schen  Apparates7),  welcher  gleichzeitig  andere  Gasbestandtheile  zu  bestimmen  ge- 
stattet. Diese  Apparate  lassen  sich  auch  in  allen  den  Fällen  verwenden,  bei  denen 
es  sich  um  die  Untersuchung  relativ  kohlensäurereicher  Gasgemische  handelt,  wie 
sie  —  durch  Verbrennung  von  Kokea  oder  Holzkohle  oder  durch  Zerlegung  kohlen- 
saurer Salze  erhalten  —  in  der  Grossindustrie  jetzt  mannigfache  Anwendung  finden. 
Manche  dieser  Gasgemische  werden  mit  Hülfe  besonderer,  gewissermaassen  statio- 
närer Apparate  untersucht,  von  denen  sich  der  zunächst  zur  Ermittelung  der 
Kohlensäure  in  den  Saturationsgasen  der  Zuckerfabriken  bestimmte  Apparat  8 ch  ei b  - 
ler 's8)  durch  Zweckmässigkeit  auszeichnet.  Auch  die  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure im  Leuchtgase  und  in  Generatorgasen  erfolgt  meist  auf  absorptiometrischem 
Handwörterbuch  der  Chemie.  Bd.  HL 
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Wege,  und  zwar  hat  man  für  dieselbe  besondere  Apparate  construirt,  von  denen 
besonders  der  von  Fr.  Rüdorff9)  angegebene  Verwendung  findet;  dem  gleichen 
Zwecke  dienen  die  Apparate  von  Oechelhäuser  und  von  Wahlert10). 

Bei  keiner  der  vorgenannten  Methoden  gelangt  die  im  Gasgemenge  vorhandene 
Kohlensäure  direct  zur  Messung.  Dies  geschieht  bei  dem  von  Cl.  Wink ler  zur 
Bestimmung  der  atmosphärischen  Kohlensäure  vorgeschlagenen  Verfahren.  Die  in 
einem  Fünfliter-Gefässe  befindliche  und  durch  einen  Wassermantel  vor  Temperatur- 
schwankungen  geschätzte  Luft  wird  mit  Kalilauge  durchgeschüttelt,  worauf  mau 
aus  einer  Bürette  so  lange  Wasser  zufliessen  lässt,  bis  der  entstandene  Minderdruck 
ausgeglichen  ist.  Das  Volumen  des  eingetretenen  Wassers  ist  dem  Volumen  der 
absorbirten  Kohlensäure  genau  gleich.  Mit  Hülfe  dieses  Verfahrens  gelangt  man, 
sobald  sämmtliche  Flüssigkeiten  gleiche  Temperatur  haben ,  leicht  und  schnell  zu 
richtigen  Resultaten  n). 

Zur  raschen  aber  nur  annähernd  richtigen  Bestimmung  der  atmosphärischen 
Kohlensäure  hat  G.  Lunge  12)  einen  Apparat  angegeben,  dessen  Anwendung  darauf 
beruht,  dass  man  ermittelt,  wie  viele  durch  eine  Kautschukbirne  einem  Fläschchen 
zugeführte  Luftfüllungen  nothwendig  sind,  um  eine  gewisse  Menge  in  dem  Gefäswe 
vorhandenen  Barytwassers  so  stark  zu  trüben,  dass  eine  an  der  Wandung  befestigte 
Marke  dem  Blicke  eben  verschwunden  scheint.  Eine  empirisch  festgestellte  Tabelle 
lässt  den  der  Anzahl  der  Füllungen  entsprechenden  Kohleusäuregehalt  erkennen.  — 
Iu  ähnlicher  Weise  hat  Harcourt  ,s)  den  Kohlensäuregehalt  des  Leuchtgases  nacb 
dem  Grade  der  Trübung  zu  bemessen  gesucht,  welchen  dasselbe  erzeugt  ,  wenn  es 
durch  klares  Barytwasser  geleitet  wird. 

Bestimmung  gelöster  Kohlensäure.  Die  Gesammtmenge  der  in  wäß- 
riger Lösung  z.  B.  in  Trink-  und  Mineralwässern  als  freies  Gas  sowie  in  Gestalt 
von  Mono-  oder  Bicarbonaten  vorhandenen  Kohlensäure  wird  nach  Fresenius14! 
am  einfachsten  und  genauesten  in  folgender  Weise  bestimmt.  Eine  Kochflasche 
von  circa  300  ccm  Inhalt  wird  mit  circa  3  g  kohlensäurefreiem  Kalkhydrat  (oder 
solchem  von  genau  bekanntem  Kohlensäuregehalt)  und  mit  einer  zur  Zersetzung 
der  vorhandenen  Carbonate  genügenden  Menge  Chlorcalcium  beschickt,  mit  gut 
passendem  Kautschukstopfen  versehen  und  gewogen.  Dann  lässt  man  das  Wasser 
unter  gelindem  Umschwenken  einfliessen  bis  die  Kochflasche  zu  3/4  gefüllt  ist,  ver 
schliesst  und  wägt  wieder.  Die  Kohlensäure  wird  schon  bei  längerem  Stehen  voll 
ständig,  weit  rascher  aber  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  gefällt.  Die  ge 
klärte  Flüssigkeit  giesst  man  bis  auf  einen  Rest  durch  ein  kleines  Faltenfilter  und 
bringt  letzteres ,  ohne  es  zuvor  auszuwaschen ,  iu  die  den  Niederschlag  und  den 
Flüssigkeitsrest  enthaltende  Kochflasche  zurück,  worauf  man  die  Kohlensäure  nach 
unten  angegebener  durch  Fig.  74  veranschaulichter  Methode  bestimmt.  —  Sollen 
in  Flaschen  oder  Krügen  befindliche  mit  Kohlensäure  übersättigte  Wässer  unter- 
sucht werden,  so  bestimmt  man  zunächst  mit  Hülfe  eines  der  vielen  Apparate,  die 
zum  Anbohren  von  Stopfen  ohne  Gasverlust  construirt  worden  sind  [z.  B.  mit  dem 
von  Rochleder,ft)  angegebenen],  die  beim  Oenhen  entweichende  Kohlensäure, 
indem  man  das  Gas  —  dessen  Ausströmen  durch  einen  Quetschhahn  geregelt  wird 
— -  durch  einen  gewogenen  Absorptionsapparat  führt. 

Ferner  lässt  sich  der  gesammte  Kohlensäuregehalt  wässeriger  Lösungen  derart 
ermitteln,  dass  man  sie  mit  ammoniakalischer  Chlorbarium-  oder  Chlorcalciumlösung 
ausfällt  und  das  erhaltene  Carbonat  wägt  oder  maassaualytisch  bestimmt.  Zu 
ersterer  Bestimmungsweise  eignet  sich  am  besten  die  Bant-,  zu  letzterer  die  Kalk- 
lösuug.  Beide  sind  mit  einem  Ueberschuss  an  Ammoniak  zu  bereiten,  zum  Kocheu 
zu  erhitzen,  nötigenfalls  zu  filtriren  und  gut  vor  Kohlensäureanziehung  zu  bewah- 
ren.   Diese  Lösungen  werden  in  ca.  300  ccm  fassenden  verschliessbaren  Kölbchen 
mit  dem  zu  untersuchenden  Wasser  in  oben  angegebener  Weise  versetzt  und  zur 
Ueberführung  des  bei  Gegenwart  freier  Kohlensäure  entstehenden  carbaminsauren 
Salzes  in  Carbonat  1  '/a  bis  2  Stunden  lang  in  siedendes  Wasser  getaucht.  Wallen- 
des Sieden  ist  zu  vermeiden,  da  es  leicht  zur  Entstehung  und  Verflüchtigung  von 
Ammoniumcarbonat  führt.  —  Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  giesst  man 
die  erkaltete  Flüssigkeit  durch  ein  vor  Luftzutritt  geschütztes  Filter,  decantirt 
mit  schwach  ammoniakalischem  Wasser  im  stets  zu  verschliessenden  Gefässe,  bringt 
dann  den  Niederschlag  aufs  Filter  und  wägt  ihn  nach  vollständigem  Auswaschen. 
Bei  Gegenwart  anderer  durch  Ammoniak  und  Chlorbarium  fällbarer  Substanzen 
(Calciumcarbonat  und  -phosphat,  Eisenoxyd  etc.)  ist  die  Kohlensäure  im  erhaltenen 
Niederschlage  nach  einer  der  später  für8alze  angegebenen  Methoden  zu  bestimmen. 
—  MaaBsanalytisch  wird  das  (durch  Calciumlösung  erhaltene)  Carbonat  derart  be- 
stimmt, dass  man  den  ausgewaschenen  Niederschlag  vom  Filter  abspritzt  und  in 
die  Hochfläche  zurückbringt ,  zur  völligen  Entfernung  anhaftenden  Ammoniaks 
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längere  Zeit  mit  Wasser  erhitzt,  in  Normalsäure  lost  und  den  Säureüberschuss  mit 
Normalkali  zurückmisst. 

Pettenkofer  wendet  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Wässern  ein  Ver- 
fahren an,  bei  dem  er  —  ganz  wie  bei  der  Analyse  der  Luft  (Art.  Atmosphäre, 
Bd.  I,  S.  862)  —  das  Gas  durch  überschüssiges  titrirtes  Baryt-  oder  Kalkwasser  bindet 
und  in  einem  aliquoten  Theile  der  geklärten  Flüssigkeit  den  Alkaliüberschuss  durch 
Oxalsäure  zurücktitrirt.  Dasselbe  ergiebt  die  Menge  der  nicht  als  Monocarbonat 
vorhandenen,  d.h.  der  freien  und  der  halbgebundenen  Kohlensäure  und  eignet  sich 
besonders  für  Wässer  mit  niedrigem  Kohlensäuregehalt.  Bei  Anwendung  von  Kalk- 
wasser ist  die  Fällung  8  bis  10  Stunden  stehen  zu  lassen  oder  auf  70"  bis  80°  zu 
erwärmen,  um  das  amorphe  und  in  Wasser  merklich  lösliche  Carbonat  in  krystal- 
linisches  überzuführen.  Diese  Vorsicht  ist  bei  Anwendung  von  Barytwasser  auch 
dann  zu  beachten,  wenn,  wie  dies  bei  Brunnenwässern  fast  immer  der  Fall,  die 
Flüssigkeit  Gyps  oder  kohlensauren  Kalk  enthält17).  Alkalicarbonate  oder  andere 
Alkalisalze,  deren  Säuren  Baryt  oder  Kalk  ausfällen  würden,  sind  durch  etwas 
Chlorbarium  oder  Chlorcalcium  zu  zerlegen.  Ein  Zusatz  dieser  Chloride  ist  auch 
dann  zu  empfehlen,  wenn  die  alkalischen  Erden  alkalihaltig  sind;  man  vermeidet 
dadurch  die  Bildung  von  oxalsaurem  Alkali  und  —  bei  Anwesenheit  von  Magne- 
siumcarbonat  —  von  oxalsaurer  Magnesia,  welche  sich  mit  dem  selten  ganz  feh- 
lenden kohlensauren  Kalk  zu  Alkali-  resp.  Magnesiumcarbonat  umsetzen  und  einen 
Mehrverbrauch  an  Oxalsäure  zur  Folge  haben  würden.  Sind  Magnesiumsalze  vor- 
handen, so  ist  deren  Fällung  durch  Zusatz  von  8almiak  zu  verhindern.  Doch  darf 
dann  die  Flüssigkeit  nicht  erwärmt  werden,  weil  sonst  Ammoniak  entweichen  würde. 
— ■  Die  von  Pettenkofer  verwendete  Oxalsäurelösung  enthält  2,8636  g  im  Liter; 
1  ccm  derselben  entspricht  1  mg  COa.  Mit  ihrer  Hülfe  bestimmt  er  zunächst  den 
Titer  der  Baryt-  oder  Kalklösung.  Dann  werden  100 ccm  des  Wassers  (z.B.  eines 
Brunnenwassers)  in  einem  Kolben  mit  2  ccm  gesättigter  Salmiaklösung,  4  ccm  ge- 
sättigter Chlorbarium-  oder  Chlorcalciumlösung  und  45  ccm  des  titrirten  Baryt- 
oder Kalkwassers  versetzt,  worauf  man  verschliesst,  durchschüttelt  und  12  Stunden 
stehen  lässt.  Von  der  klar  gewordenen  150  ccm  betragenden  Flüssigkeit  werden 
zweimal  je  50  ccm  herauspipettirt  und  mit  Oxalsäure  zurücktitrirt.  Das  beim 
zweiten  Versuche  erhaltene  genauere  Resultat  ist  zu  verdreifachen  und  von  der 
zur  Neutralisation  von  45  ccm  Barytwasser  nothwendigen  Oxalsäuremenge  abzuzie- 
hen. Die  Differenz  entspricht  pro  Kubikcentimeter  1  mg  Kohlensäure.  Die  End- 
reaction  erkennt  Pettenkofer  wenig  bequem  durch  empfindliches  Curcumapapier; 
an  dessen  Stelle  läBst  sich  auch  Lackmustinctur  ,8),  gut  neutralisirte  Rosolsäure  l9) 
oder  auch  alkoholische  Curcumalösung  20)  anwenden. 

Die  Differenz  zwischen  der  üesammtkohlensäuremenge  und  der  nach  Petten- 
kofer's  Methode  ermittelten  Summe  der  freien  und  halbgebundenen  Kohlensäure 
giebt  die  Menge  der  ganz  gebundenen;  und  da  diese  gleich  der  halbgebundenen  ist, 
so  findet  man  die  freie  Kohlensäuremenge,  wenn  man  die  ganz  gebundene  zweimal 
von  der  Gesammtsumme  abzieht.  Ob  überhaupt  freie  Kohlensäure  neben  Bicarbo- 
naten  vorhanden  ist,  lässt  sich  durch  Rosolsäure  (in  alkoholischer  Lösung  von 
1  :  500,  mit  einigen  Tropfen  Barytwasser  bis  zum  Eintritt  einer  schwach  rötblichen 
Färbung  versetzt)  erkenneu,  welche  bicarbonathaltiges  Wasser  röthet,  bei  Anwesen- 
heit freier  Kohlensäure  aber  ungefärbt  lässt. 

Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Salzen.  Den  Kohlensäuregehalt  von 
Carbonaten,  die  durch  Glühen  leicht  zersetzt  werden  und  frei  von  Wasser  und 
anderen  flüchtigen  Bestandteilen  sind,  erhält  man  als  Glühverlust  beim  Erhitzen 
bis  zu  constantem  Gewicht.  Sind  die  betreffenden  Oxyde  zur  AufDahme  von 
Sauerstoff  geneigt,  so  geschieht  die  Erhitzung  im  Kohlensäurestrom.  Bei  Gegen- 
wart von  Wasser  erhitzt  man  die  Substanz  in  einer  Kugelröhre  oder  in  einem 
Schiffchen  innerhalb  eines  Rohres  und  führt  das  Wasser  durch  einen  trocknen 
Luftstrom  in  ein  vorgelegtes  Chlorcalciumrohr,  dessen  Gewichtszunahme  vom  Glüh- 
verlust abzuziehen  ist.  Schliesst  man  dem  Chlorcalciumrohr  einen  gewogenen  Kali- 
apparat an,  so  kann  die  Kohlensäure  gleichzeitig  durch  dessen  Gewichtszunahme  er- 
mittelt werden,  was  sich  besonders  dann  empfiehlt,  wenn  das  entstehende  Oxyd  leicht 
Sauerstoff  aufnimmt.  Durch  gleichzeitige  Anwendung  eines  der  im  Folgenden 
genannten  Zuschläge  lassen  sich  sämmtliche  Carbonate  auf  diese  Art  analysiren. 

Die  Austreibung  der  Kohlensäure  aus  feuerbeständigen  oder  durch  blosses  Glü* 
hen  schwer  zersetzbaren  Carbonaten  erfolgt  leicht  durch  Glühen  mit  Boraxglas. 
Dasselbe  wird  zunächst  im  Platintiegel  eingeschmolzen  und  mit  diesem  gewogen. 
Dann  bringt  man  die  Substanz  hinzu,  wägt 'abermals  und  erhitzt  den  Tiegel  bis 
r\\  ruhigem  Flusse  (Schaffgotsch).  Der  Gewichtsverlust  ist  der  Menge  der  vor- 
handenen Kohlensäure  gleich.   Das  Erhitzen  darf  nicht  über  dem  Gasgeblüse  statt- 
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finden21),  während  das  Zurückbleiben  von  Kohlen säurebläschen  im  Schmelzflüsse 
die  Richtigkeit  des  Resultates  nicht  beeinträchtigt.  —  Auch  Kaliambichromat  zer- 
setzt Carbonate  beim  Erhitzen  leicht.  Doch  ist  die  Temperatur  bei  seiner  An- 
wendung möglichst  niedrig  zu  halten,  um  eine  Zersetzung  des  Bichromats  selbst 
zu  vermeiden  22).  Bleichroma t  lässt  steh  gleichfalls  gut  zur  vollständigen  Austrei- 
bung der  Kohlensäure  verwenden ;  es  ist  mit  dem  Carbonat  innig  zu  mischen.  — 
Aus  Alkalicarbonaten  lässt  sich  die  Kohlensäure  auch  durch  starkes  Erhitzen  mit 
Kieselsäure  verflüchtigen  M). 

Eine  fernere  zuerst  von  Fresenius  und  Will  zur  Bestimmung  der  in  Salz« 
gebundenen  Kohlensäure  angewendete  Methode  besteht  darin,  dass  man  die  Car 
bonate  in  gewogenen  Apparaten  durch  8äure  zersetzt  uüd  den  dadurch  entstehend« 
Gewichtsverlust  ermittelt.  Sie  hat  den  Vortheil  rascher  Ausführbarkeit,  dagegen  den 
Nachtheil,  dass  die  Schwere  und  grosse  Oberfläche  der  angewendeten  Apparate  deren 
Wägung  unsicher  machen.  Bei  Gegenwart  von  schwefligsauren  Salzen  oder  von  SuJ 
fiden  verhindert  man  die  Entbindung  von  schwefliger  Säure  oder  8chwefel wasserst« -n 
durch  Zusatz  einer  Kaliumchromatlösung ;  das  bei  Anwesenheit  von  Chloriden  n 
fürchtende  Entweichen  von  Chlorwasserstoff  verhütet  man  durch  Zusatz  von  Silber 
sulfat.  Der  einfachste  dieser  Apparate,  die  alle  auf  die  Trocknung  der  Kohlensäur- 
vor  dem  Entweichen  Bedacht  nehmen,  ist  der  von  Fresenius  und  Will,  des»'» 
zunächst  zur  Anatyse  von  Alkalicarbonaten  bestimmte  Construction  bereits  früher 
( s.  Art.  Alkalimetrie  Bd.  I,  Fig.  5)  abgebildet  und  in  ihrer  Handhabung  beschrieben 
wurde.  Dieselbe  eignet  sich  zur  Untersuchung  aller  der  Carbonate,  deren  Ba*" 
mit  Schwefelsäure  lösliche  Salze  bilden.  Das  Trocknungsmittel  dient  in  diesen. 
Falle  auch  zur  Zersetzung.  Sind  die  entstehenden  Sulfate  unlöslich  und  kann  nun 
darum  durch  Schwefelsäure  keine  vollständige  Zerlegung  erreichen,  so  ändert  man 
den  Apparat  derart  ab,  dass  man  ab  durch  eine  Kugelröhre  ersetzt  (Fig.  71).  der« 
Kugel  die  zur  Zerlegung  bestimmte  verdünnte  Salpetersäure  oder  —  bei  Gegenwart 
von  Eisenoxydul  oder  anderer  reducirender  Stoffe  —  Salzsäure  von  10  Proc.  auf 
nimmt,  und  die  in  eine  Spitze  ausmündet.  A  enthält  die  abgewogene  mit  Wt^r 
übergossene  Substanz,  B  die  jetzt  nur  zum  Trocknen  des  entweichenden  Gas«.« 
bestimmte  concentrirte  Schwefelsäure.  Der  Apparat  wird  gewogen,  während  i 
verschlossen  ist  und  die  Spitze  der  Röhre  a b  sich  über  dem  Wasser  befindet  Dann 
drückt  man  ab  bis  fast  auf  den  Boden  von  A  hinab,  lässt  durch  kurzes  Lüften 
von  6  nach  und  nach  eine  zur  Zersetzung  der  Carbonate  genügende  Säuremen?*' 
ausfliessen,  erhitzt  darauf  A  bis  zum  beginnenden  8ieden,  öffnet  6,  saugt  die  Koh- 
lensäure aus  dem  Apparat  und  bestimmt  nach  dem  Erkalten  die  Gewichtsabnahme 
—  Diesen  beiden  Apparaten  sind  sehr  zahlreiche  andere  nachgebildet  worden,  deren 
Handhabung  meist  ohne  Weiteres  aus  der  Abbildung  zu  verstehen  ist.  Bei  der 
sehr Icompendiösen  Construction  Mohr's  (Fig.  72)  sind  die  Functionen  des  Kölbcher< 


ß  einem  mit  Chlorcalcium  oder"  mit  Schwefelsäure  getränktem  Bimsstein  gefüllten 
und  dem  Entwickelnngsgefässe  aufgesetzten  Röhrchen  übertragen.     Das  Trock- 


Fig.  71. 


Fig.  72. 
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nungsgefäss  B  des  Geissler'scben  Apparates  (Fig.  73)  gleicht  einer  Gaswaschflasche 
und  wird  mit  Schwefelsäure  gefüllt;  die  zur  Zersetzung  dienende  Säure  befindet 


Fig.  73. 


Bich  in  C  und  gelangt  durch  Lüften  von  B  in  das  Zer- 
setzungsgefäss  A.  Eine  andere  Construction  G  ei  ss- 
ler 's  (s.  Art  Alkalimetrie  Bd.  I,  Fig.  6  u.  7)  besteht 
gänzlich  aus  Glas  und  vermeidet  daher  alle  zu  Unge- 
nauigkeiten  Anlass  gebenden  Propfenverschlüsse.  Fer- 
ner ist  vorgeschlagen  worden,  die  zur  Zersetzung  be- 
stimmte Substanz  in  einem  anfangs  aufrecht  stehenden 
oder  an  einem  eingeklemmten  Faden  hängenden  und 
nach  dem  Wägen  des  Apparates  umzuwerfenden  oder 
einzusenkenden  Röhrchen  in  die  im  Kölbchen  befind- 
liche verdünnte  Säure  zu  bringen.  —  Bei  Anwendung 
von  Salzsäure  empfiehlt  es  sich,  die  Trocknung  der 
entweichenden  Kohlensäure  durch  Bimsstein  zu  bewir- 
ken, der  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol  imprägnirt 
ist;  es  wird  dadurch  nicht  nur  das  Wasser  sondern 
auch  das  Chlorwasserstoffgas  vollständig  zurück- 
gehalten 24). 

Der  Auffangung  der  durch  Glühen  der  Carbonate 
für  sich  allein  oder  mit  Zuschlägen  entwickelten  Koh- 
lensäure in  gewogenen  Absorptionsapparaten  wurde 
bereits  oben  gedacht.  Persoz2*)28)  empfiehlt  hierfür 
das  Zusammenschmelzen  des  fein  zerriebenen  kohlen- 
sauren Salzes  mit  der  6-  bis  lOfachen  Menge  Kalium- 
bichromat  in  einem  schwach  Uförmig  gebogenen 
schwer  schmelzbaren  Rohre,  das  nach  vorn  mit  einer 
Chlorcalci umrühre  zum  Trocknen  der  Kohlensäure, 
mit  Natronkalkröhren  zu  deren  Auflangung,  einem 
Schutzrohr  und  einem  Saugapparat  verbunden  ist. 
Mit  dem  ruhigen  Schmelzen  ist  die  Operation  beendet, 
worauf  man  gereinigte  Luft  durch  den  Apparat  saugt. 
Die  Gegenwart  von  Sulfiden,  von  schwefligsauren  und 
tlüoschwefelsauren  Salzen  beeinträchtigt  die  Brauch- 
barkeit der  Methode  nicht. 

Die  directe  Bestimmungsmethode  ist  für  die  durch 
Säuren  in  Freiheit  gesetzte  Kohlensäure  gleichfalls 
sehr  gut  anwendbar  und  in  dieser  Gestalt  zuerst  von  Kolbe28)  empfohlen 
worden.  Fresenius  hat  dem  hierzu  dienenden  Apparate  die  in  Fig.  74  (a.  f.  S.) 
dargestellte  sehr  gut  bewährte  Form  gegeben.  Die  in  A  befindliche  mit  Wasser 
überg08sene  Substanz  wird  durch  die  bei  vorsichtigem  Lüften  von  d  ein- 
fliessende  Salpetersäure  oder  Salzsäure  allmälig  zersetzt.  Dann  entfernt  man  den 
Trichter  «,  verbindet  d  mit  der  Natronkalk  enthaltenden  Röhre  /,  welche  ihrerseits 
mit  der  Kalilauge  enthaltenden  Kochflasche  g  verbunden  ist,  und  saugt  von  s  aus 
mittelst  Aspirators  oder  einer  Wasserluftpumpe  einen  steten  Luftstrom  durch  den 
Apparat,  während  A  bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt  wird.  Die  Kohlensäure 
passirt  die  nur  in  der  unteren  Biegung  etwas  Chlorcalcium  enthaltende  U-Röhre  i, 
das  Chlorcalciumrohr  iL-  und  das  Kupfervitriolbimsstein  führende  Rohr  /;  m  enthält  wie- 
derum Chlorcalcium ,  während  n  und  o  zu  */«  mit  Natronkalk  und  gegen  das 
äussere  Ende  hin  zu  %  mit  Chlorcalcium  gefüllt  sind  und  zur  Aufnahme  und  Wä- 
gung der  Kohlensäure  dienen.  Das  gleichfalls  mit  Natronkalk  und  Chlorcalcium 
gefüllte  Rohr  p  dient  den  Absorptionsröhren  n  und  o  zum  Schutze  gegen  etwa  von 
aussen  eindringenden  Wasserdampf  und  Kohlensäure,  während  r  Wasser  enthält 
und  leicht  eine  Prüfung  des  Apparates  auf  Dichtigkeit  gestattet.  Die  Ueberein- 
stimmung  und  Genauigkeit  der  Resultate  lässt  nach  Fresenius  Nichts  zu  wünschen 
übrig.  Die  Basen  hat  man  ohne  irgend  eine  Verunreinigung  und  vollständig  in 
salzsaurer  oder  salpetersaurer  Lösung.  —  Classen27)  vereinfacht  den  Apparat 
dadurch,  dass  er  die  Condensation  von  Wasserdampf  und  Chlorwasserstoffsänre 
durch  Abkühlung  bewirkt  und  das  Gas  durch  Schwefelsäure  (in  einem  U-Rohr  mit 
Glasperlen)  trocknet.  —  Volhard28)  empfiehlt  ein  möglichst  kleines  Zersetzungs- 
kölbchen  anzuwenden,  da  alsdann  ein  Chlorcalciumrohr  zur  vollständigen  Zurück- 
haltung des  Wasserdampfes  genügt;  zur  Absorption  der  Kohlensäure  dient  der 
Liebig 'sehe  Kaliapparat;  die  Säure  fliesst  durch  einen  kleinen  kugelförmigen 
Scheidetrichter  zu,  der  in  ein  enges  Rohr  ausgezogen  ist,  und  durch  dessen  ver- 
schliessbaren  Tubulus  schliesslich  kohlensäurefreie  Luft  eingeführt  wird. 

Die  Bestimmimg  von  Kohlensäure  in  Salzen  kann  indirect  durch  alkalime- 
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trische  Bestimmung  der  Basis  geschehen,  wenn  nur  normales  Carbonat  und  kein« 
andere  Säuren  abstumpfende  Verbindung  vorhanden  ist.    Andernfalls,  z.  B.  bei 


Fig.  74. 


Analysen  von  Mörtel,  von  Magnesia  alba,  Blei  weiss  und  anderen  basischen  Garbe- 
nuten,  kann  man  die  Kohlensäure  durch  Zusatz  einer  Säure  austreiben  und  is 
Absorption supparaten  verschiedener  Art97)  durch  Ammoniak,  Barytwaseer  oder 
ammoniakalische  Chlorbarium-  oder  Cblorcalciumlösuug  auffangen.  Die  erhalten« 
Lösungen  oder  Niederschläge  werden  nach  einer  der  bereits  für  Bestimmung  vr 
Kohlensäure  in  Gasen  oder  Lösungen  angegebenen  Methoden  weiter  behandelt 
Hehr  geringe  Mengen  Kohlensäure  wird  man  am  besten  in  gemessenem  Volum« 
titrirten  Barytwassera  auffangen  und  die  Analyse  nach  Pettenkofer'a  Prina» 
beenden  w). 

Die  Kohlensäurebestimmung  durch  Messen  des  durch  Säuren  entwickeltet 
Gases  erfordert  eigens  dafür  construirte  Apparate,  von  denen  der  8cheibler't *l 
namentlich  zur  Bestimmung  des  kohlensauren  Kalkes  in  der  Knochenkohle  Anwen- 
dung findet*  Sein  Princip  ist  folgendes*  Die  Substanz  befindet  sich  in  einer  weit- 
halngen  Hasche,  die  gleichzeitig  einen  vertical  stehenden  Outtaperchacyünder  mit 
Salzsaure  enthält.  Die  beim  Neigen  des  Gelasses  ansfiiessende  Säure  bewirkt  die 
Bntwickelung  der  Kohlensäure,  welche  eine  sehr  dünne,  in  einem  zweiten  Gefis» 
befindliche  Kautschuk  blase  füllt.  Dies  zweite  Gefass  steht  mit  dem  oberen  Ends 
einer  graduirten  Röhre  in  Verbindung,  an  die  sich  unten  ein  zweites  ungraduirtsi 
und  offenes  Rohr  von  gleicher  Höhe  anschliesst.  Vor  jedem  Versuche  werden  htiA* 
communicirende  Röhren  bis  zum  oben  liegenden  Nullpunkt  mit  Wasser  gefüllt, 
welches  mit  der  Entwickelung  des  Gases  im  graduirten  Schenkel  sinkt.  Nee* 
beendeter  Zersetzung  lässt  man  aus  dem  U- Rohre  so  lange  Wasser  abfliessen,  bis  da* 
Niveau  in  beiden  Schenkeln  gleich  hoch  steht.  Die  nunmehr  abgelesenen  Kubik- 
centimeter  sind  gleich  dem  Volumen  der  entwickelten  Kohlensäure,  bedürfen  aber 
einer  Correction  auf  Normaltemperatur  und  Normaldruck  und  auf  den  trocknen 
Zustand ;  auch  die  in  der  Entwickelungsfiüssigkeit  zurückgebliebene  Kohlensaar» 
ist  in  Rechnung  zu  ziehen.  —  E.  Di  et  rieh's  gleichfalls  sehr  zweckmässiger  Ap- 
parat **),  hei  dem  die  entwickelte  Kohlensäure  unter  Vermeidung  der  Kautschuk- 
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blase  über  Quecksilber  gemessen  wird,  gestattet  rasches  tind  genaue»  Arbeiten  und 
empfiehlt  sich  für  Ausführung  grösserer  Versuchsreihen.  —  Geringe  Mengen  in 
Mineralien  vorhandener  Kohlensäure  können  auch  über  Quecksilber  durch  Salzsäure 
entwickelt  und  gemessen  werden  S3). 

Schliesslich  sei  die  volumetrische  Bestimmungsmethode  für  gebundene  Kohlen- 
säure erwähnt,  welche  Mohr  in  seinem  Lehrbuche  der  Titrirmethode  verzeichnet, 
aber  bereits  Scheibler84)  früher  veröffentlicht  hat.  Sie  ist  im  Princip  wohl 
interessant,  aber  mit  mannigfachen  Fehlerquellen  behaftet  und  kaum  in  Anwendung. 
Während  bei  ihr  das  Volumen  der  Kohlensäure  bei  gleichbleibendem  Druck  gemes- 
sen wird,  Ii. -st  in  mir  Pinkus  in  seinem  Apparate36)  den  Druck  der  entwickelten 
Kohlensäure  bei  gleichbleibendem  Volumen  durch  eine  Quecksilbersäule.  Eine 
Fehlerquelle  dieser  Methode  liegt  in  der  bei  verschiedenem  Druck  sehr  verschiedenen 
Absorption  der  Kohlensäure  in  der  Entwickelungsflüssigkeit.  II.  S. 

Kohlensäure-Aether.  Die  Kohlensäure  kann  sich  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen mit  Alkoholen  zu  Estern  verbinden,  denen  man  die  beiden  allerdings  nicht 
existenzfähigen  und  daher  nur  hypothetischen  Kohlensäurehydrate  C(OH)4  (Ortho- 
hydrat)  und  CO(OH)2  (gewöhnliches  oder  Metahydrat)  zu  Grunde  legen  kann.  Man 
unterscheidet  demnach: 

Ortho-Kohlensäure-A  ether  oder  Ester  der  vierbasischen  Koh- 
lensäure und : 

Gewöhnliche  (Meta-)  Kohlensäure-Aether  oder  Ester  der  zwei- 
basischen Kohlensäure.  Die  ersteren  entstehen  gewöhnlich  bei  der  Einwir- 
kung von  Alkoholateu  auf  Chlorpikrin;  die  letzteren  am  einfachsten  durch  Ein- 
wirkung von  Alkoholen  auf  Chlorkohlensäure- Aether,  oder  als  Zersetzungsproducte 
der  Oxalsäureäther  durch  Natrium  oder  Natriumalkoholat. 

Sind  die  an  Stelle  der  Wasserstoffatome  eintretenden  Alkoholradicale  gleich  zu- 
8am mengesetzt,  so  entstehen  die  „einfachen";  sind  sie  verschieden,  die  „ge- 
mischten" Kohlensäure-Aether. 

Auch  m  saure"  Aether  oder  Aetherkohlensäuren  resp.  deren  Salze  sind  bekannt. 
In  diesem  Falle  wird  nur  das  eine  der  Wasserstoffatome  durch  Alkoholrad ical,  das 
andere  aber  durch  Metall  ersetzt. 

I.  Ortho-Kohlensäure-Aether. 

Ortho- Kohlensäure- Aethyläther  C9Hao04  =  C  (OC2HB)4  wurde  1864  von  Bas- 
set1) durch  allmäliges  Eintragen  von  (24  Thln.)  metallischem  Natrium  in  eine 
siedende  Mischung  von  (40  Thln.)  Chlorpikrin  und  (30  Thln.)  Alkohol,  Abdestilliren 
des  Alkohols,  Abscheiden  des  Aethers  durch  Wasser  und  Trocknen  mittelst  Chlor- 
calcium  erhalten.  Da  überschüssiges  Alkoholat  den  Aether  unter  Bildung  von 
Zweibasisch -Kohlensäure- Aether  zersetzt,  so  lässt  man  am  besten  die  Lösung  des 
Alkoholats  in  die  alkoholische  Lösung  des  Chlorpikrins  einfliessen,  so  dass  stets  das 
letztere  vorwaltet  a). 

Farbloses  eigentümlich  aromatisch  riechendes  Oel  von  0,925  spec.  Gew.  und 
158°  bis  159°  Siedepunkt.  Durch  Erwärmen  mit.  wasserfreier  Borsäure  auf  100° 
•wird  er  vollständig  in  gewöhnlichen  Kohlensäure-Aether  und  Aethylborsäure 
C3H50  .  B203;  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Alkohol  und  KaUumcarbo- 
nat  zerlegt.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  entsteht  Guanidin 4).  Brom  wirkt 
unter  Bildung  von  Bromäthyl,  Meta-Kohleusäure-Aether  und  etwas  Bromal  auf  ihn 
ein  6). 

Ortho  -  Kohlensäure  -  Isobutyläther  C,7H3604  =  C(üC4H^)4  bildet  sich  ent- 
gegen einer  Angabe  von  Deutsch3),  welcher  nach  dem  Basset'schen  Verfahren 
die  Ortho-Kohlensäure-Aether  der  höheren  Alkohole  nicht  erhalten  konnte,  ganz 
aualog  durch  Einwirkung  von  Natriumisobutylat  auf  Chlorpikrin  neben  wenig 
Isobutylcarbonat  als  farblose  bei  244,9°  (corr.)  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew. 
0,900  bei  8°2). 

Ortho  ~  Kohlensäure  •  Fropyläthcr  C13H2804  =  C(OC3H7)4.  Entsteht  in  ähn- 
licher Weise  neben  zweibasischem  Kohlensäure  -  Propyläther  mittelst  Natrium- 
propylat  und  Chlorpikrin  als  farblose,  wie  die  Aethylverbindung  riechende  Flüssig- 
keit vom  Siedepunkt  224,2°  (corr.)  und  dem  spec.  Gew.  0,911  bei  8°  2). 


Kohlensäure-Aether:  l)  Bassel,  Chem.  Soc.  J.  [2]  2,  p.  198;  Ann.  Ch.  Pharm.  132, 
S.  54.  —  a)  Röse,  Ann.  Chem.  205,  S.227.  —  8)  Deutsch,  Dt.  chem.  Ges.  1879,8.113. 
—   4)  A.  W.  Hofmann,  Aun.  Ch.  Pharm.  139,  S.  114.  —  h)  Ladenburg  u.  Wichel- 
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Ortho-Kohlensäure-Methyläther  scheint  nicht  zu  existiren, 
stens  ergaben  alle  Versuche  ihn  darzustellen  bis  jetzt  ein  negatives  Resultat3). 

II.   Gewöhnliche  (Meta-)  Kohlensäure-Aether. 


Ester  mit  gleichem  Alkoholradical. 

Kohlensäure- Aethyläther,  Acthylcarbonat  <\H10Os  =  CCHOC,^.  Wurde 
1836  von  Ettling6)  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Oxalsäureäther  entdeckt 
später  vonCahours7)  auf  dieselbe  Weise  mittelst  Kalium  erhalten;  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium-  oder  Kaliumalkoholat 8)  •)  auf  Oxalsäureäther  entsteht  der- 
derselbe,  sowie  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  äthylkohlensaurem  und 
äthylschwefelsaurem  Kali 10) ,  bei  der  Einwirkung  von  Cblorcyan  auf  Alkohol,  beim 
Erliitzen  von  Aethyljodür  mit  Silbercarbonat n) 12),  oder  bei  der  Einwirkung  von 
Aethylalkohol  2)  resp.  Natriumäthylalkoholat  oder  äthylkohlensaurem  Natron  **)  auf 
Chlorkohlensäure-  Aether. 

Zu  seiner  Darstellung  aus  Oxalsäureäther  erhitzt  man  diesen  mit  Natrium  bi* 
auf  130°  und  fügt  so  lange  frisches  Natrium  hinzu,  als  noch  Kohlenoxyd  sich  ent- 
wickelt. Ein  zu  grosser  Ueberschuss  von  Natrium  ist  zu  vermeiden,  da  dasselbe 
unter  Bildung  von  Kohlenoxyd  und  Alkoholat  zersetzend  einwirkt.  Nach  dem  Er- 
kalten versetzt  man  die  dunkelrothe  dickliche  Masse  mit  Wasser,  worauf  sich  der 
Ester  als  leichtere  Oelschicht  abscheidet,  der  mit  Wasser  gewaschen  und  damit 
destillirt,  schliesslich  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  über  etwas  Natrium  rectifi 
cirt  wird.  Die  eigenthiiinliche  Wirkung  des  Natriums  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 
Wahrscheinlich  bildet  sich  zunächst  unter  Kohlenoxydentwickelung  Natriumalkoho- 
lat,  das  nun  weiter  auf  den  überschüssigen  Oxaläther  unter  Bildung  von  Kohlenoxvd 
und  Kohlensäureäther  einwirkt8).  Nach  Dittmar  und  Cranston9)  kann  1  Mol. 
Natriumalkoholat  und  4  Mol.  Oxaläther  je  3  Mol.  Kohlensäure-Aether  und  Kohlen- 
oxyd, Kaliumäthylalkoholat  sogar  eine  doppelt  so  grosse  Menge  Oxaläther  in  6  Mol. 
Kohlensäure-Aether  und  Kohlenoxyd  zersetzen.  Demnach  scheint  diese  Zersetzung 
auf  einer  sogenannten  katalytischen  Wirkung  des  Alkoholats  zu  beruhen,  wodurch 
unbegrenzte  Mengen  von  Oxaläther  in  der  angedeuteten  Weise  zerlegt  werden 
könnten,  wenn  nicht  durch  [secundäre  Reactionen  —  Bildung  von  Natriumoxalat 
und  humusartiger  Substanzen  (Nigrinsäure  von  Löwig  u.  Weidmann18)  —  ein 
grosser  Theil  des  Alkoholats  zerstört  würde.  Neuerdings  wird ,  nachdem  die  Dar- 
stellung grösserer  Mengen  Chlorkohlensäure-Aethers  keine  Schwierigkeiten  mehr  bie- 
tet, das  Aethylcarbonat  einfacher  durch  Zersetzen  des  ersteren  mit  Aethylalkohol 
oder  Natriumalkoholat  dargestellt  3). 

Farbloses  dünnflüssiges  Liquidum  von  angenehmem  Geruch  und  scharfem  aro- 


haus,  Ann.  Ch.  Pharm.  152,  S.  163.  —  6)  Ettling,  Ann.  Ch.  Pharm.  19,  S.  17.  — 
7)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  9,  p.  201 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  47,  S.  291.  —  8)  Geuther, 
Jen.  Zeitachr.  f.  Med.  u.  Naturw.  4,  S.  241;  Jahresber.  1868,  S.  513.  —  *)  Dittmar  u. 
Cransten,  Chem.  Soc.  J.  [2]  7,  p.  441 ;  Jahresber.  1869,  S.  537.  —  10)  Chancel,  Compt. 
rend.  32,  p.  587;  Jahresber.  1851,  S.  512.  —  »)  Wurtz,  Ann.  Ch.  Pharm.  79,  S.  288. 

—  12)  Clermont,  Compt.  rend.  39,  p.  338 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  91,  S.  375.  —  lS)  Wendine, 
Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  325.  —  ")  Wyss,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  847.  —  15)  Wilm, 
Ann.  Chem.  192,  S.  243.  —  18)  Fatianoff,  Zeitschr.  Chem.  1864,  S.  77;  Jahresber.  1864, 
S.  477.  —   I7)  Gal,  Bull.  soc.  chim.  [2]  3,  p.  162;   Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  3,  S.  380. 

—  18)  Löwig  u.  Weidmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  36,  S.  301.  —  19)  Kopp,  Ann.  Ch. 
Pharm.  95,  S.  325.  —  M)  E.  Wiedemann,  J.  pr.  Chem.  [2]  6,8.453.  —  2I)  Natanson, 
Ann.  Ch.  Pharm.  98,  S.  287.  —  M)  Butlerow,  Zeitachr.  Chem.  1863,  S.  484.  — 
w)  Gal,  Compt.  rend.  59,  p.  1049.  —  24)  Malagnti,  Ann.  ch.  phys.  [3]  16,  p.  4.  — 
2ß)  Gerhardt,  Compt.  rend.  27,  p.  116,  188,  238.  —  2e)  Geuther,  Ann.  Chem.  205, 
S.247.  —  27)  Medlock,  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  217.  —  *>)  Ann.  Ch.  Pharm.  165,  S.III. 

—  29)  Zinin,  J.  pr.  Chem.  [l]  65,  p.  269 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  96,  S.361.  —  3°)  Cahours 
u.  Hofmann,  Compt.  rend.  42,  p.  217;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  357;  102,  S.  294.  — 
31)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  42,  p.  157.  —  32)  Humann,  Ebend.  44,  p.  340.  — 
M)  H.  Römer,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  1101.  —  u)  Cahours,  Compt.  rend.  77,  p.  749 ; 
Jahresber.  1874,  S.  333.  —  »)  Kempf,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  632;  J.  pr.  Chem.  [2] 
1,  S.  402.  —  M)  Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  256.  —  37)  Dumas  u.  Peligot, 
Ebend.  35,  S.  284.  —  W)  Beilstein,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  121.  —  3»)  Schreiner, 
J.  pr.  Chem.  [2]  22,  S.  353. 
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matischen  Geschmack.  Er  siedet  bei  125,8°  unter  750  mm  Bar. l9)  und  hat  das  spec. 
Gew.  0,9998  bei  0°19),  die  Dampfdichte  4,243  und  den  Brechungsexponenten  1,3858 
(für  die  Natriumlinie20).  Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether 
in  jedem  Verhältnisse  mischbar;  er  lässt  sich  ohne  Veränderung  mit  Wasser- 
dämpfen destüliren,  von  Alkalien  besonders  alkoholischem  Kali  wird  er 
leicht  verseift.  Natrium  -  Aethylalkoholat  giebt  bei  120°  ätherkohlensanres  Natron 
und  Aethyläther 8).  Durch  Kalium  oder  Natrium  wird  er  in  Kohlenoxyd  und 
ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Alkali  und  Alkoholat  zerlegt17).  Durch  wässeri- 
ges Ammoniak  wird  er  in  der  Kälte  allmälig,  rascher  beim  Erhitzen  auf  100° 
in  ürethan21)  (s.  8.  1086),  beim  Erhitzen  auf  180°  in  Harnstoff21)  verwandelt. 
Concentrirte  Jodwasserstoffsäure  zerlegt  ihn  bei  100°  in  Kohlensäure,  Wasser 
und  Aethyljodür 22) ;  Bromwasserstoff  analog  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Aethyl- 
bromür  M).  Phosphorpentachlorid  giebt  Phosphoroxychlorid,  Chlorkohlensäure- 
Aether  und  Aethylchlorid  26). 

Durch  Chlor  entstehen  verschiedene  Snbstitutionsproducte 7).  Lässt  mau  es 
im  zerstreuten  Tageslicht  einwirken,  so  bildet  sich 

Kohlensäure-Dichloräthyl  C03 (C2H3C12)2  als  farblose  stechend  riechende 
in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit,  welche  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist,  bei 
Gegenwart  von  Feuchtigkeit  Bich  jedoch  unverändert  erhält.  Im  Sonnenlicht  ist  die 
Chlorirung  eine  vollständige;  es  entsteht 

Kohlensänre-Perchlo räthyl  C03(CaCl6)2  als  feste  weisse  aus  Nadeln  be- 
stehende schwach  riechende  Krystallmasse ,  vom  Aussehen  des  Perchloräthers.  Es 
schmilzt  zwischen  86°  und  88°  und  erstarrt  wieder  bei  63°  bis  65°.  Beim  Erhitzen 
»paltet  es  sich  in  Kohlensäure  und  Perchloräthyläther,  welch  letzterer  weiter  in 
Trichloracetylchlorid  und  Perchloräthan  zerfällt.  Von  Alkohol  wird  es  unter  Zer- 
Hetzung  in  Salzsäure,  Tricbloressigsäure- Aether  und  Kohlensäure  -  Aether  gelöst. 
Trocknes  Ammoniak  wird  unter  Erwärmen  absorbirt;  die  gebildete  Krystallmasse 
enthält  Trichloracetamid  und  trichloressigsaures  Ammoniak  **)  [nach  Malaguti24) 
Chlorocarbethamid  C|0H,3C114  N,-  <  >,  und  chlorocarbethamidsaures  Ammoniak 

(C10H4Cl14N2O7)(NH4)2  -f-  2HaOl; 
wässeriges  Ammoniak  zerlegt  ihn  in  Trichloracetamid,  Salmiak  und  kohlensaures 
Ammoniak.    Heisse  Kalilauge   giebt  Chlorkalium  und  als  Zersetzungsproduct  der 
Trichloressigsäure  kohlensaures  und  ameisensaures  Kali. 

Kohlensäure- Allyläther  C7H10O8  =  C03(C3Hß)2.  Wurde  durch  Einwirkung 
von  Jodallyl  auf  Silbercarbon at  29),  oder  durch  Zersetzung  des  Oxalsäure-Allyläthers 
durch  Natrium  30)  als  farbloses  aromatisch  riechendes  auf  Wasser  schwimmendes 
Oel  erhalten. 

Kohlensäure -Isoamyläther  CnH2203  =  C03  [CH2  .  CH2CH  (CH3)2]2.  Wurde 
1849  von  Medlock  27)  durch  Erhitzen  des  Chlorkohleusäure-Amyläthers  mit  Wasser, 
oder  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Chlorkohlensäure- Isoamyläthers 
in  Folge  Anziehung  von  Feuchtigkeit  erhalten.  Er  entsteht  am  einfachsten  durch 
längeres  Kochen  des  Chlorkohlensäure-Isoamyläthers  mit  Isoamvlalkohol  am  Rück- 
flusskühler  3). 

Farblose  erst  angenehm  riechende,  später  im  Schlund  Kratzen  erregende  Flüs- 
sigkeit, siedet  bei  224°,  228,7°  (corr.),  spec.  Gew.  0,9144,  0,912  bei  15°.  Brechungs- 
exponent 1,4153  bei  22°  bis  23°  3). 

Kohlensäure -Butyläther  C9H1803  =  C08  (CH2  .  CH2  .  CH2  .  CH,)a.  Wurde 
von  Lieben  und  Rossi28)  durch  Erhitzen  von  normalem  Butyljodür  mit  Silber- 
carbonat  erhalten. 

Farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  207°  (corr.  unter  740  mm  Bar.)  und  dem 
spec.  Gew.  0,9407  bei  0°  und  0,911  bei  40° 

Kohlensäure  -  Isohut  yläthcr  C„  H18  03  =  C  03  [C  H2  .  C  H  (C  H3)2]2.  Wurde 
von  Wurtz31)  durch  Erhitzen  von  Isobutyljodür  mit  Silbercarbonat ,  später  von 
Humann32)  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  feuchten  Isobutylalkohol  neben 
Salmiak  erhalten.  Am  einfachsteu  bildet  er  sich  durch  läugeres  Kochen  von 
Chlorkohlensäure-Isobutylester  mit  Isobutylalkohol 8).  Farblose  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  190,3°  (corr.),  spec if. Gewicht  0,019  bei  15°,  Brechungs- 
exponent 1,4048  bei  22°  bis  23° 8).  Wird  durch  wässeriges  Ammoniak  in  Isobutyl- 
urethau  verwandelt32). 

Kohlensäure-Methyläther  C3H603  =  C03(CH3)2.  Wurde  durch  Einwirkung 
von  Chlorkohlensäure-Methylester  auf  Natriummethylalkoholat  dargestellt  3).  Farb- 
lose angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  0°  zu  schönen  eisähn- 
lichen Krystallen  erstarrt,  welche  bei  -f"  0,5°  wieder  schmelzen.  Eine  kleine  Bei- 
mengung von  Kohlensäure-Aethyläther  erschwert  das  Krystallisireu  ungemein.  Er 


Digitized  by  Google 


1082 


Kohlensäure-Aether. 


siedet  bei  90,6°  (corr.)  *),  91°  unter  732  mm39)  und  hat  das  spec.  Gew.  1,065  bei 
7°;  sein  Brechungsexponent  ist  1,3748  bei  22°  bis  23°.  Er  ist  ziemlich  löslich  in 
"Wasser,  kann  aber  durch  Chlorcalcium  wieder  daraus  abgeschieden  werden  3). 

Kohlensäure  -  Propyläther  C7H1403  =  C08  (CH2  .  CH2  .  CH^j.  Bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  propylat  auf  Chlorkohlensäure  -Propyläther  3)  ^J, 
oder  bei  der  Zersetzung  von  Propyloxalat  durch  Natrium  3*). 

Farblose  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  156°  bis  160° 160° 
bis  1H50S3),  168,5°  (corr.)8),  dem  spec.  Gew.  0,949  bei  17° 8)  und  dem  Brechungs- 
exponenten 1,3980  bei  22°  bis  23°. 

Kohlensäure  -  Phenyläther  C13H10O3  =  C03(C6H5)2.  "Wurde  von  Kempf  »I 
durch  Erhitzen  von  3  Thln.  Phenol  mit  2  Thln.  Kohlenoxychlorid  auf  140°  ond 
nachherigt"  Behandlung  des  Röhreninhaltes  mit  verdünnter  Natronlauge  als  fest« 
weisse  Substanz  erhalten.  Er  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  weissen  seide^ 
glänzenden  Nadeln ,  schmilzt  bei  78°  und  sublimirt  unter  Verbreitung  eines  an- 
genehm aromatischen  Geruches  in  langen  Nadeln.  Durch  Salpeter  -  Schwefelsäur* 
wird  er  in  kohlensaures  Dinitrophenol,  aus  Benzol  in  hellgelben  in  Was*«- 
und  Aether  fast  unlöslichen  Warzen  krystallisirend,  welche  beim  Kochen  mit  Wa#- 
ser  in  Dinitrophenol  (Schmelzp.  114°),  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  eine  bei  S5e 
schmelzende  Substanz  (Dinitrophenetol  ?)  zersetzt  werden,  übergeführt. 

Kresol  und  Tymol  wirken  auf  Chlorkohlenoxyd  in  analoger  Weise  ein ,  doch 
wurden  die  entstehenden  Kohlensäure  -  Aether  noch  nicht  in  reinem  Zustande  dar 
gestellt. 

Kohlensäure-Glycolsäureäther  CfiH1407  =  CO(OCH2.COOC3 H5){. 
Wurde  von  Heintz  bei  der  Einwirkung  von  Kohlenoxychlorid  auf  Glycolsäureäther 
als  dicke  in  Wasser  untersinkende  gegen  200°  siedende  Flüssigkeit;  ein  gemischter 
Kohlensäure-Aethylglycolsäureäther  C7Hi206  =  CO  (OC2Hft)  (O CH,. 
COOCjHj)  in  ähnlicher  Weise  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlensäure  -  Aether 
auf  Glycolsäureäther  bei  100°  als  dicke  bei  ca.  240  siedende  Flüssigkeit  erhalten. 
In  beiden  Verbindungen  sollen  sich  die  Aethylgruppen  durch  Behandlung  mit  Kalk- 
oder Barytwasser  in  der  Kälte  durch  die  genannten  Metalle  ersetzen  und  in  un- 
krygtallisirbare  wenig  stabile  und  daher  nicht  rein  darzustellende  Salze  überfuhren 
lassen. 

b.  Gemischte  Kohlensaure  -  Aether. 

Ester  mit  verschiedenem  Alkoholradical. 

Dieselben  bilden  sich  am  einfachsten  durch  Einwirkung  eines  Alkohols  oder 
Alkoholats  auf  einen  Chlorkohlensäure  -  Aether  mit  verschiedenem  Alkoholradical. 
Lässt  man  den  Alkohol  in  derWärme  auf  den  Chlorkohlensäure-Aether  einwirken, 
so  kann  jedoch  nur  in  dem  Falle  ein  gemischter  Kohlensäure -Aether  gebildet  wer- 
den, wenn  der  für  das  Chloratom  einzutretende  Alkoholrest  kohlenstoffärmer 
ist,  als  der  schon  in  dem  Chlorkohlensäure-Aether  enthaltene,  da  im  entgegen 
gesetzten  Falle  unter  den  angegebenen  Bedingungen  der  kohlenstoffreichere  Alkohol 
einen  Kohlensäure- Aether  mit  kohlenstoffärmerem  Alkoholradical  vollständig  zu 
zersetzen  vermag.  Lässt  man  dagegen  die  Einwirkung  des  Alkohols  bei  sehr  nie- 
derer Temperatur  von  Statten  gehen,  so  wird  auch  in  dem  letzteren  Falle  grossen 
theils  der  gemischte  Aether  gebildet. 

Die  Möglichkeit,  gemischte  Kohlensäure-Aether  zu  erhalten,  ist  von  der  weit- 
gehendsten theoretischen  Bedeutung,  da  sie  zu  der  Lösung  der  schon  vielfach 
discutirten  Frage:  „Sind  die  Affinitäten  des  Kohlenstoffatoms  gleichwerthig  oder 
nicht"  ?  im  innigsten  Zusammenhange  steht.  Diese  Frage  ist  in  neuester  Zeit  von 
verschiedener  Seite  experimentell  geprüft ,  aber  in  ganz  verschiedenem  Sinne 
beantwortet  worden. 

Nach  Schreiner39)  hat  in  der  That  die  Reihenfolge  des  Eintritts  der  beiden 
Alkohol radicale  einen  Einfiuss  auf  die  Eigenschaften  der  entstehenden  Verbindun- 
gen. So  sind  z.  B.  die  durch  Einwirkung  von  Methylalkoholat  auf  Chlorkohlen- 
säure-Aethyläther  und  umgekehrt  durch  Aethylalkoholat  auf  Chlorkohlensäure- 
Methyläther  entstehenden  gleich  zusammengesetzten  Aether  nicht  identisch,  sondern 
nur  isomer. 

Nach  Röse2)  dagegen  übt  die  Reihenfolge  der  Einführung  verschiedener  AI 
koholradicale  keinen  nachweisbaren  Einfiuss  auf  die  Eigenschaften  der  Verbinden 
gen  aus.    Die  auf  beiderlei  Weise  dargestellten  gemischten  Kohlensäure-Aether 
zeigen  bei  gleicher  Zusammensetzung  in  ihrem  chemischen  und  phvsikalischen 
Verhalten  vollständige  TJebereiustimmung.    Die  beiden  Kohlenstoffafflnitäten  im 
Kohlenoxyd   müssen    darnach   als  vollkommen  gleichwerthig  betrachtet  werden. 
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Im  chemischen  Verhalten  zeigen  sie  die  grösste  Uebereinstimmung  mit  dem 
einfachen  Kohlensäure- Aether.  Durch  Phosphorpentachlorid  werden  sie  in  Chlor- 
kohlensaure  -  Aether  und  Alkylchlorid  zerlegt ,  und  zwar  so ,  dass  das  kohlenstoff- 
ärmere Alkoholradical  in  Verbindung  mit  Chlor  austritt,  und  das  kohlenstoff- 
reichere im  Chlorkohlensäure  -  Aether  zurückbleibt3). 

Kohlensäure  -  Aethylmethyläther  C4  H8  03  =  CO  (0  C2  H8)  (0  C  H3).  Wurde 
schon  von  Chancel 10)  durch  Destillation  von  methylkohlensaurem  mit  äthylschwe- 
felsaurem Salz  erhalten.  Er  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Methyl- 
alkohol resp.  Natriummethylalkoholat  auf  Chlorkohlensäure  -  Aethyläther  in  der 
Wärme,  oder  von  Aethylalkohol  auf  Chlorkohlensäure-Methyläther  "in  der  Kälte3). 
Farblose  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,002  bei  27°,  Brechungsexponent  1,3770  bei 
22°  bis  23°,  siedet  bei  109,2°  (corr.),  erstarrt  bei  —  16°  und  schmilzt  wieder  bei 
—  14,5°  3). 

Nach  Schreiner39)  siedet  der  Methyl-Kohlensäureäthyläther  CHsO. 
CO.OC2H6  bei  104°  unter  730mm  Druck  und  besitzt  das  spec.  Gew.  1,0372;  der 
Aethyl-Kohlensäuremethyläther  C2HB0  .CO  .OCHs  dagegen  bei  115,5°  und 
hat  das  spec.  Gew.  1,0016. 

Kohlensäure-  Aethylisoamyläther  C8H160„  =  CO  (OC2H6)  (OCRHn).  Entweder 
aus  Chlorkohlensäure-Aethyläther  und  Isoamylalkohol,  oder  auB  Chlorkohlensäure- 
Isoamyläther  und  Aethylalkohol  zu  erhalten.  Farblose  bei  182,3°  siedende  Flüssig- 
keit vom  specif.  Gewicht  0,924  bei  27°  und  dem  Brechungsexponenten  1,405  bei 
22°  bis  23°  3). 

Kohlensäure  -  Aethylisobutyläther  C7H1403  =  CO(OC2H6)(OC4H19).  Lässt 
sich  ebenso  auf  die  zwei  verschiedenen  Arten  erhalten.  Sein  Sietiepunkt  ist  160,1°, 
sein  spec.  Gew.  0,931  bei  27°,  sein  Brechungsexponent  1,397  bei  22°  bis  23° s). 

•  Kohlensäure  -  Methyl  isohutyläther  oder  Kohlensäure  -  Isohutylmethyläther 
C6H1203  =  CO  (OCH3)  (OC4H0)  »8t  e*ne  hei  143,6°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  0,951  bei  27°  und  dem  Brechungsexponenten  1,3922  bei  22°bis  23° 3). 

Kohlenmure-Aethylphenyläther  C„  H10  03  =  C  O  (O  0a  H5)  (O  CÄ  H5).  Entsteht 
nach  Fatianoff 16)  bei  der  Einwirkung  von  Phenolnatrium  auf  Chlorkohlensäure- 
Aether  als  wasserhelles  stark  lichtbrechendes  aromatisch  riechendes  Oel  vom  Siede- 
punkt 234°  und  dem  spec.  Gew.  1,1 17  bei  0°.  Er  zerfällt  mit  Barytwasser  in  Aethyl- 
alkohol, Pheuol  und  Bariumcarbonat. 

Kohlensäure  -  Methyl propyl-  oder  Kohlensäure  -  Propulmethyläther  C5  H]0  03 
r=  CO(OCH3)(OC3H7).  Siedet  bei  130,8°  hat  das  spec.  Gew.  0,978  bei  27°  und 
den  Brechungsexponenten  1,3870  bei  22°  bis  23° 3). 

Saure  Kohlensäureäther,  oder  Aetherkohlensäuren. 

Dieselben  sind  im  freien  Zustande  nicht  existenzfähig,  sondern  können  nur  in 
Verbindung  mit  Basen  erhalten  werden. 

Aethyl-Kohlensäure-Salze  CO(OC2H5)OM.  Das  Kaliumsalz  C03(C2H6)K 
wurde  von  Dumas  u.  Peligot37)  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  Kaliumalko- 
holat  resp.  in  eine  Auflösung  von  frisch  geglühtem  Kalihydrat  in  absolutem  Alko- 
hol erhalten.  Dasselbe  scheint  auch  zu  entstehen,  wenn  man  neutralen  Kohlen- 
säure-Aether  mit  weingeistigem  Kali  erwärmt.  Durch  Auflösen  in  absolutem  Alkohol 
und  Fällen  mit  Aether  lässt  es  sich  rein  erhalten.  Es  bildet  eine  perlmutter- 
glänzende krystallinische  Masse,  welche  sich  in  Berührung  mit  Wasser  rasch  in 
ABcohol  und  Kaliumbiearbonat  zersetzt. 

Das  Natriumsalz  C03(C2Hß)Na  wird  in  ähnlicher  Weise  durch  Einleiten 
von  trockner  Kohlensäure  in  eine  Lösung  von  Natriumalkoholat38),  oder  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Kohlensäure -Aether  bei  120°  *)  alB  weisser 
krystallinischer  durch  Wasser  zersetzbarer  Niederschlag  erhalten.  C.  II. 

Kohlensäure- Amide.  Die  Kohlensäure  bildet  mit  Ammoniak  mehrere  Amide 
und  Imide,  von  denen  jedoch  nur  ein  Theil  im  freien  Zustande  existenzfähig  ist. 
Dem  Orthohydrat  der  Kohlensäure  C(OH)4  entspricht  die  Verbindung 
C(NH2)4,  die  jedoch  als  solche  nicht  besteht,  sondern  unter  Ammoniakabspaltuug 
in  ein  Anhydramid  das  Guanidin  C(NH)(NH2)a  übergeht.  Von  dem  gewöhn- 
lichen zweibasischen  Kohlensäurehydrat  CO(OH)2  leiten  sich  ab:  das 
Carbamid  oder  der  Harnstoff  CO(NH2)2,  das  Carbimid  oder  die  Isocyan- 
sänre  CONH,  welche  beide  schon  früher  in  ausführlichen  Artikeln  (s.  Harnstoff 
und  Cyansäure)  behandelt  worden  sind,  und  die  Carbaminsäure  CO(OH)(NH2), 
welche  hier  zur  Besprechung  gelangen  soll. 
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Die  Carbaminsäure  im  freien  Zustande  scheint  nicht  zu  existiren,  indem 
sie  sofort  in  Kohlensäureanhydrid  und  Ammoniak  zerfallt.  Dagegen  kennen  wir 
sie  in  Form  verschiedener  Salze  (Carbaminate)  und  namentlich  als  Ester,  sogenannte 
ürethane. 

Die  carbaminsauren  Salze,  Carbaminate  bilden  sich  gewöhnlich,  wenn 
Kohlensäure  und  Ammoniak  mit  anderen  Basen  oder  Basenhydraten  zusammen 
treffen.    Es  sind  äusserst  leicht  zersetzbare  Körper,  und  besonders  bei  höherer 
Temperatur  werden  sie  leicht  unter  Ammoniakentwickelung  in  kohlensaure  Sah» 
verwandelt.    Das  bekannteste  derselben  ist  das 

Ammonium  salz1)  (NH2)CO .  ONH4.  Es  ist  die  weisse  trockne  Verbin- 
dung, welche  sich  nach  Oay-Lussac  a),  J.  Davy8)  und  H.  Rose4)  stets  bildet, 
wenn  Kohlensäure  und  Ammoniak  in  beliebigem  Verhältniss  aber  im  gasför- 
migen trocknen  Zustande  mit  einander  zusammentreffen.  Im  feuchten  Zustande 
geschieht  die  Verbindung  der  beiden  Gase  zu  diesem  Salze  nur  dann ,  wenn 
mindestens  2  Vol.  Ammoniak  auf  1  Vol.  Kohlensäure  vorhanden  sind.  Auch  bei 
der  vorsichtigen  Destillation  von  neutralem  Ammoniumcarbonat,  oder  von  känt- 
lichem  kohlensauren  Ammoniak,  für  sich  oder  mit  Zusatz  von  trocknem  Kalium 
carbonat  oder  Chlorcalcium ,  sowie  bei  der  Sublimation  eines  trocknen  Gemenges 
von  Chlorammonium  oder  schwefelsaurem  Ammoniak  mit  Kalium-,  Natrium- 
oder  Calciumcarbonat  bildet  sich  dasselbe.  Es  ist  daher  auch  ein  nie  fehlender 
Bestandteil  des  käuflichen  Ammoniumcarbonats ,  sogenannten  anderthalb-kohlen 
sauren  Ammoniaks,  das  gewöhnlich  als  eine  Verbindung  gleicher  Moleküle  sauren 
kohlensauren  und  carbaminsauren  Ammoniaks  (COsH  .  N H4 .  C OaNH2N  H4)  an 
genommen  wird  (s.  Kohlensäure,  Salze).  Auch  bei  der  Oxydation  von  Amidosäuren, 
Leucin,  Tyrosin  und  Albumin  mit  übermangansaurem  Ammoniak  soll  es  nach 
D  rech  sei10)  entstehen,  und  will  es  Derselbe  auch  im  Serum  des  Hundeblutes 
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364;  Chem.  Centr.  1870,  S.  744;  Jahresber.  1870,  S.  269.  —  6)  Basarow,  J.  pr.  Chem, 
[2]  1,  S.  283;  Jahresber.  1868,  S.  687.  —  7)  Binean,  Ann.  eh.  phys.  [2]  67,  p.  249;  68, 
p.  416.   —  8)  Naumann,  Ann.  Ch.  Pharm.  160,  S.  1;   Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  779,  815. 
—    9)  Borstmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  187,  S.  48.    —    10)  Drechsel,  J.  pr.  Cbem. 
[2]  12,  S.  417;  Jahresber.  1875,  S.  753;  vgl.  dagegen  BofmeUter,  J.  pr.  Chem.  fü] 
14,  S.  173;  Jahresber.  1876,  S.  1012,  welcher  den  Nachweis  der  Carbaminsäure  nicht  fir 
erbracht  hält.    —    »)  Baumann,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  237.    —    12)  Drechsel, 
J.  pr.  Chem.  [2]  16,  S.  180;  Jahresber.   1877,  S.  674.  —  ")  Divers,  Chem.  Htw 
21,  p.  247;  Jahresber.  1870,  S.  309.    —    ")  Dumas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  54,  p.  233; 
Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  284.  —  w)  Cahours,  Compt.  rend.  21,  p.  629 ;  Ann.  Ch.  Pharm 
56,  S.  266.   —   16)  Lieb  ig  u.  Wöhler,  Ann.  Ch.  J'harm.  54,  S.  370;  58,  S.  260.  - 
»3  Wurtz,  Compt.  rend.  22,  p.  503;  Ann.  Ch.  Pharm.  60,  S.  264;  79,  S.  286.- 
,8)  Cloez,  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  323.  —  19)  Weddige,  J.  pr.  Chem.  [2]  7,  S.  79; 
Jahresber.  1873,  S.  529.  —  20)  Bunte,  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  181.  —  *»)  p  inner 
n.  Klein,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  4.  —  22)  B.  Schiff,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  830  - 
23)  Natanson,  Ann.  Ch.  Pharm.  98,  S.  288.   —  24)  Kretschmar  u.  Salomon,  J 
pr.  Chem.  [2]  9,  S.  299;  Jahresber.  1874,  S.  7  92.  —  25)  M'Creath,  Dt.  chem.  Ge- 
1875,  S.  715.  —  20)  Kretschmar,  Ebend.   1875,  S.  103.  —    97)   Wurtz,  Compt. 
rend.  37,  p.  180;   Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  314.    —    88)  A.  W.  Bofmann,  Ann.  Ch. 
Pharm.  74,  S.  9.  —  29)  Wilm  u.  Wischin,   Chem.  Soc.  J.  [2]  6,  p.  192;  Ann.  Q 
Pharm.  147,  S.  157.  —  30)  B.  Schiff,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  649.  —  S1)  A.  W.  Hof- 
mann, Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  653.  —  3a)  Campisi  u.  Amato,  Gazz.  chim.  ital.  1871. 
p.  39;  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  412  (Corresp.)  —  S8)  Cannizzaro,  Dt.  chem.  Ges.  1870, 
S.  93.  —   M)  Humann,  Ann.  ch.  phys.  [3]  44,  p.  337;  J.  pr.  Chem.  fl]  67,  S.  37; 
Ann.  Cb.  Pharm.  95,  S.  372.  —  3B)  Mylius,  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  972.  —  M)Spici. 
Gazz.  chim.  ital.  1875,  p.  394;  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  82.   —  87)  Dumas  u.  Peligot, 
Ann.  ch.  phys.  [2]  5S,  p.  52;   Ann.  Ch.  Pharm.  15,  S.  47.  —   38 )  Cahours,  Ann.  Ck 
Pharm.  64,  S.  315.  —  3»)  Liebig  u.  Wöhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  54,  S.  370.  —  40)  Echevarrii, 
Compt.  rend.  32,  p.  597;  Ann.  Ch.  Pharm.  79,  S.  110.    Schon  früher  hatte  Aimee  durch 
Einleiten  von  Chlorgas  in  Bolzgeist,  in  welchem  sich  Cyanquecksilber  befand,  eine  die  Aa$n 
angreifende  Flüssigkeit  erhalten,  welche  wohl  neben  anderen  Producten  auch  Urethylan  ent- 
halten haben  mochte:    Ann.  ch.  phvs.  [2]  64,  p.  222;  Ann.  Ch.  Pharm.  23,  S.  254.  — 
41)  Kempf,  Dt.  ehem.  Ges.  1869,  S.  632.  —  42)  Römer,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  1101.— 
4S)  Cahours,  Compt.  rend.  76,  p.  1387;  Jahresber.  1873,  S.  748.  —  44)  Nencki,  D«- 
chem.  Ges.  1877,    S.  158.  —  45)  Bischoff,   Ebend.  Ges.    1874,  S.   628  u.   1078.  - 
")  Bisch  off,  Ebend.  1872,  S.  80. 
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nachgewiesen  haben ,  so  das»  unter  Umständen  die  Bildung  des  Harnstoffs  damit 
in  Beziehung  gebracht  werden  kann.  Zu  seiner  Darstellung  leitet  man  in  abso- 
luten Alkohol  unter  Abkühlung  trockne  Kohlensäure  und  Ammoniak  und  erhitzt 
die  ausgeschiedenen  Krystalle  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100°  bis  110°,  presst 
zwischen  Papier  und  trocknet  über  Kali6);  auch  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
in  starkes  wässeriges  Ammoniak  erhält  man  neben  kohlensaurem  auch  carbamin- 
saures  Ammoniak,  von  welchen  man  ersteres  als  das  leichtere  durch  Decantiren 
entfernen  kann  ö).  Am  einfachsten  erhält  man  es  durch  längere  Digestion  irgend 
eines  Ammoniumcarbonats ,  am  besten  des  käuflichen  Salzes  mit  kalt  gesättigtem 
wässerigen  Ammoniak  im  verschlossenen  Qefäss  bei  20°  bis  25°,  oder  durch  Subli- 
mation des  käuflichen  Salzes  mit  Chlorcalcium  bei  65°,  und  Wiederholung  dieser 
Operation  mit  dem  unter  Quecksilber  aufgefangenen  Sublimat 6).  Es  bildet  tafel- 
förmige, zuweilen  sehr  grosse  Krystalle6),  oder  krystallinische  Krusten  oder  Flocken 
von  starkem  Ammoniakgeruch.  Es  zermesst  an  der  Luft  und  verflüchtigt  sich 
fast  vollständig,  nur  einen  sehr  geringen  Rückstand  von  neutralem  Ammonium- 
carbonat  hinterlassend6).  Es  schmilzt  nicht  beim  Erhitzen  (Unterschied  von  den 
Ammoniumcarbonaten)  und  vergast  bei  60° s),  59° 5),  wobei  es  vollständig  in  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  zerfällt«)5)7)8)9).  Seine  Dampfdichte  ist  0,90  *),  0,8992«), 
0,892  8).  Die  Dissociation  und  Rückbildung  des  carbaminsauren  Ammoniaks  geht 
sehr  langsam  vor  sich,  indem  das  Eintreten  der  einer  bestimmten  Temperatur  zu- 
gehörenden Gleichgewichtsspannung  oft  Stunden  bis  Tage  in  Anspruch  nimmt. 
Die  Dissociationsspannung  ist,  wenn  eines  der  Zersetzungsproducte  COä  und  NH3 
im  Ueberschuss  zugegen  ist,  stets  kleiner  als  im  luftleeren  Räume  9).  Die  Verdich- 
tung der  Gase  erfolgt  erst  wieder  unter  55° B).  Es  löst  sich  unter  Abkühlung  in 
1 1/|  Thln.  Wasser,  zersetzt  sich  aber  bald  in  Ammoniumdicarbonat 6).  Aus  starker 
Ammoniakflüssigkeit  lässt  es  sich  beim  Erkalten  unverändert  umkrystallisiren 6), 
ebenso  aus  absolutem  Alkohol6).  Beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
130°  bis  140°  bildet  sich  Harnstoff6).  Wässerige  Säuren  entwickeln  Kohlensäure, 
Alkalien,  Ammoniak.  Trocknes  Chlor  zersetzt  es  erst  allmälig  in  Salmiak,  Kohlen- 
säure und  Stickstoff;  Salzsäuregas  bildet  erst  in  der  Wärme  Salmiak  und  Kohlen- 
säure; trockne  schweflige  Säure  ein  gelbes  Sublimat  von  SOa.NH3;  wasserfreie 
Schwefelsäure  sulfaminsaures  Ammonium;  Schwefel  wasserstoffgas  Schwefelammo- 
nium4). Mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  zersetzt  es  sich  nicht,  mit  einer  Lösung 
desselben  erzeugt  es  eine  Gallerte ,  die  in  Wasser  sich  löst ,  sich  aber  allmälig  in 
Calciumcarbonat  verwandelt6)13).    Mit  Glycocoll  setzt  es  sich  nicht  um11). 

Das  Bariumsalz  wurde  bis  jetzt  nur  in  Lösung  erhalten ,  wenn  in  eine 
Lösung  von  Barytwasser  und  Ammoniak  Kohlensäure  eingeleitet  wird.  Mit 
Bariumchlorid  scheint  es  ein  krystallisirbares  Doppelsalz  [C02(NH2)]a.Ba  4-  BaClj 
zu  geben  12). 

Das  Calciumsalz  [C02(NH2)]a .  Ca  -f- H20  entsteht  beim  Einleiten  von  Koh- 
lensäure in  Ammoniak  und  Zusatz  von  Kalkmilch ,  bis  die  Flüssigkeit  kleine 
Krystalle  auszuscheiden  beginnt.  Man  filtrirt  darauf  die  Lösung  in  absoluten 
Alkohol  und  reinigt  die  sich  ausscheidende  Krystallmasse  durch  Waschen  mit 
Alkohol  und  Aether.  Es  löst  sich  in  Wasser  vollkommen  klar,  zersetzt  sich 
aber  schon  nach  wenigen  Minuten  unter  Ausscheidung  von  Calciumcarbonat. 
Etwas  beständiger  ist  die  Lösung  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak.  Die 
Bildung  von  carbaminsaurem  Kalk  ist  die  Ursache  von  der  unvollständigen  Fäl- 
lung einer  Kalksalzlösung  durch  käufliches  kohlensaures  Ammoniak  in  der 
Kälte12)13).  Für  sich  erhitzt  giebt  es  keinen  Harnstoff,  sondern  ein  krystallini- 
sches  Sublimat  von  carbaminsaurem  und  kohlensaurem  Ammoniak.  Mit  abso- 
lutem Alkohol  auf  150°  erhitzt  bildet  sich  wasserfreies  Carbaminat,  das  sich  erst 
bei  sehr  hoher  Temperatur  in  Wasser,  Kohlensäure  und  Calciumcyanamid 
(CNNH)2Ca  zerlegt. 

Das  Kaliumsalz  COa(NH2).K  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  carb* 
aminsaurem  Ammoniak  mit  Kaliumäthylat  und  bildet  zerfliessliche  Nadeln  oder 
Prismen,  welche  beim  Erhitzen  in  Ammoniak  und  cyansaures  Salz  zerfallen  12). 

Das  Natrium  salz  COa(NH2).Na  wird  ähnlich  dargestellt.  Es  krystalli- 
sirt  in  Prismen  und  liefert  beim  Erhitzen  Ammoniak  und  Natriumcyanat 12). 

Das  8trontiumsalz  [C  02  (N  H2)J2 .  Sr  lässt  sich  auf  ähnliche  Weise  wie 
das  Calciumsalz  erhalten.  Es  bildet  weisse  glänzende  wasserfreie  Blättcheu  und 
ist  in  wässeriger  Lösung  noch  leichter  zersetzbar  als  dieses  ia). 

Das  Lithium-  und  Thalliumsalz  konnte  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden. 

Carbaminsäure-Ester,  Urethane. 

Die  Urethane  bilden  sich  leicht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlor- 
kohlensäureäther oder  durch  Einleiten  von  Chlorcyan-  oder  Cyansäuregas  in  die 
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betreffenden  Alkohole,  beziehungsweise  beim  Erhitzen  der  polyineren  Modifica- 
tioneu  dieser  Körper  mit  Alkoholen.  Auch  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  oder 
dessen  Nitrat  mit  Alkoholen  auf  höhere  Temperatur  lassen  sie  sich  darstellen. 
Wendet  man  zur  Zersetzung  der  Chlorkohlensäureäther  substituirte  Ammoniak« 
primäre  oder  secuudäre  Aminbasen)  an ,  oder  lässt  man  die  Isocyansäureäther 
Carbimide)  auf  Alkohole  einwirken,  so  lassen  sich  auch  substituirte  Urethane*  j 
erhalten. 

Die  Urethane  sind  meistens  leicht  krystallisirbare,  nieder  schmelzende,  in  Waner 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Körper,  welche  sich  zum  Theil  un- 
zersetzt  destilliren  lassen,  zum  Theil  aber  unter  Wasserabspaltung  in  Isocyanaäure- 
äther  sich  verwandeln,  was  vollständiger  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid 
der  Fall  ist.  Durch  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  können  sie  in  Harnstoff 
resp.  substituirte  Harnstoffe  übergeführt  werden. 

Carbaminsäurcäthyläthcr,  Urethan  C3H7N02  =  NH2  .  COOC2H6.  Metamer  mit 
Sarkosin  und  Lactimid.  Wurde  zuerst  von  Dumas14)  aus  Chlorkohlensäureäther 
und  Ammoniak,  später  von  Cahours  1B)  aus  Kohlensäureäther  und  Ammoniak  er 
halten.  Steigt  dabei  die  Temperatur  nicht  über  100°,  so  bildet  sich  nur  Urethan  ßj 
Es  bildet  sich  ferner  beim  Einleiten  von  Cyansäuregas16)  oder  Chlorcyan17! 
in  Aethylalkohol  (im  ersteren  Fall  neben  viel  Allophansäureäther  16);  bei  der  Zer- 
setzung des  Cyankohlensäureäthers  mit  Ammoniak19);  beim  Erhitzen  von 
salpetersaurem  Harnstoff  mit  Alkohol  auf  120°  bis  130°  20);  bei  der  Einwirkung 
von  Cyan  auf  alkoholische  Salzsäure  neben  Chloräthyl,  Ameisensäureäther  und 

C(NH)(OC2HB)HCl  " 
Oximidoäthylätherchlorhydrat 20)    |  ;    oder  beim  Erhitzen  von 

C(NH)(0C2H5)HC1 

Allophansäure  mit  Aldeh3'dammoniak  in  alkoholischer  Lösung  neben  Oxaldin,  Am- 
moniumcarbonat  und  Biuret 2a).  Auch  aus  wasserfreiem  Aether  und  Chlorcj*an 
bildet  es  sich  nach  einiger  Zeit ,8) ;  ferner  wurde  es  in  der  weingeistigen  Mutter- 
lauge von  der  Krystallisation  des  cyansauren  Kalis  nachgewiesen18).  Wahrschein- 
lich bildet  sich  zuerst  kohlensaures  Ammoniak,  daraus  beim  Erhitzen  Kohlensäure 
äther  und  aus  diesem  mit  Ammoniak  das  Urethan  (?).  Das  Urethan  erstarrt  nach 
dem  Schmelzen  zu  einer  weissen  blätterigen  perlmutterglänzenden  wallrathähn- 
lichen Masse,  oder  sublimirt  in  farblosen  breiten  Blättern;  es  schmilzt  unter  1W* 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit14)  und  erstarrt  bei  47°  18)  und  lässt  sich  bei  1800,4I, 
184° 1B)  ohne  Zersetzung  destilliren.  Seine  Dampfdichte  beträgt  3,14.  Im  feuchten 
Zustande  zersetzt  es  sich  theilweise  unter  Entwickelung  von  viel  Ammoniak.  E» 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak 
auf  180°  wird  es  in  Harnstoff  übergeführt23). 

Aethylurethan  NH  C2H5  .  C  O  OC2  H5.  Wurde  von  Wurtz27)  durch  Er- 
hitzen von  Isocyansäureester  mit  einem  gleichen  Volumen  Alkohol  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  auf  100°  erhalten.  Farblose  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigen- 
thümlichem  au  Kohlensäureäther  erinnerndem  Geruch.  Es  siedet  zwischen  1 74w 
bis  175°  und  hat  das  specifische  Gewicht  von  0,986  bei  21°;  seine  Dampfdichte  ist 
4,07.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entsteht  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure Aethylamin  und  Aetherschwefelsäure ;  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Aethyl- 
amin,  Alkohol  und  kohlensaures  Kali. 

N  a  p  h  t  y  1  urethan,  Naphtylcarbaminsäureäthyläther  NH (Cl0H7) . 
COOC8H6.  Entsteht  analog  dem  Phenylurethan  bei  der  Eiuwirkung  von  Naphtyl- 
amin  auf  Chlorkohlensäureäther  als  fester  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  los- 
licher und  daraus  in  Nadeln  krystallisirender  bei  79°  schmelzender  Körper81).  Mit 
Phosphorsäureanhydrid  destillirt  geht  er  in  Naphtylcarbimid  über. 

Phenylurethan,  Phenvlcarbaminsäureäthvläther,  Carbanilid- 
säureäther  C9Hn  N02  =  NH('6H5  .  COOC2H5.    Wurde  schon  von  A.  W.  Hof 
mann28)  bei  der  Behandlung  des  Phenylcarbimids  mit  Aethylalkohol,  später  ton 
Wilm  und  Wisch  in29)  bei  der  Eiuwirkung  von  Anilin  auf  Chlor  kohlensaure 
äther  und  von  Weddige19)  bei  der  Zersetzung  des  Cyaukohlensäureäthers  durch 


*)  Hinsichtlich  der  Bezeichnungsweise  der  substituirten  Urethane  und  der  einfachen 
Carbaniinsäureäther  mit  verschiedenem  Alkoholradical  herrscht  die  Unklarheit,  das*  man 
sowohl  die  eigentlichen  substituirten  Urethane  —  Verbindungen ,  welche  den  Wasserston*  in 
der  NH2-Gruppe  durch  Alkyl  substituirt  enthalten  ,  als  auch  die  verschiedenen  Carb* 
aminsäurealkylester  —  Verbindungen,  bei  denen  der  Wasserstoff  der  CO  OH -Gruppe  durch 
Alkyl  vertreten  ist,  als  „  Alkylurethane44  bezeichnet.  In  Folgendem  ist  dieser  Ausdruck  nur 
für  die  Verbindungen  erstenr  Art,  al*o  für  die  substituirten  Carbaminsaureäthvläther  bei- 
behalten worden. 
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Anilin  erhalten.  Zur  Darstellung  eignet  sich  am  besten  die  zweite  Bildungsweise. 
Unter  heftiger  Reaction  wird  das  Anilin  von  dem  Chlorkohlensäureäther  aufge- 
nommen ;  es  entsteht  eine  feste  Krystallmasse ,  welche  man  durch  Waschen  mit 
salzsäurehaltigem,  später  mit  reinem  Wasser  reinigt  und  schliesslich  aus  viel  heissern 
Wasser  umkrystallisirt ,  oder  im  trocknen  Zustande  destillirt  29).  Es  bildet  pracht- 
volle lange  weisse  Nadeln,  welche  bei  51° 31),  51,5°  bis  f>2° 29)  schmelzen  und  bei 
237° 29)  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Pheuylcarbimid  3l)  destilliren.  Unterhalb 
seines  Siedepunktes  sublimirt  er  unzersetzt  in  langen  Nadeln,  auch  bei  der  Destil- 
lation mit  Wasserdämpfen  geht  er  in  reichlicher  Menge  über.  Er  ist  fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Durch  Kalilauge  wird  er  zersetzt  in  Alkohol,  Kohlensäure  und  Anilin ,  das  hierbei 
frei  werdende  Anilin  wirkt  aber  auf  das  noch  unzersetzte  Urethan  unter  Bildung 
von  Diphenylharnstoff.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  er  nicht  verändert.  Jod- 
wasserstoff dagegen  zerlegt  ihn  bei  130°  in  jodwasserstotfsaures  Anilin,  Jodäthyl 
und  Kohlensäure.  Bei  der  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  Phenyl- 
carbimid. 

Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Chlorkohlen- 
säureäther erhielt  H.  Schiff30)  eine  ölige  Verbindung  von  dem  chemischen  Ver- 
halten des  Phenylurethans,  welche  sich  jedoch  dadurch  unterschied,  dass  auch  nach 
längerem  Stehen  keine  Krystallbildung  eintreten  wollte.  Die  Ursache  dieses  ab- 
weichenden Verhaltens  ist  wahrscheinlich  auf  einen  grösseren  Toluidingehalt  des 
angewandten  Anilins  zurückzuführen.  Bei  der  Destillation  dieses  flüssigen  Urethans 
wurde  Zersetzung  in  Phenylcarbimid  resp.  in  das  polymere  Phenylisocyanurat,  in 
Diphenylharnstotf  und  eine  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhaltende  als  Triphen3'l- 
biuret  (CONHCeH6)2 .  NC6H6  angesehene  Verbindung  beobachtet30). 

Aethvlphenylurethan,  Aethylphenylcarbaminsäureäther 
N(CtiH5)(C2H5)  •  COOC2HB  wurde  von  H.  Schiff80)  aus  Aethylanilin  und  Chlor- 
kohlensäureäther als  eine  u-i  245°  bis  250°  scheinbar  uuzersetzt  destillirende 
schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  erhalten. 

T  oly  lurethan  ,  Toly  lcarbaminsäureäthy  läther  NH(C7H7). 
COOC2H5.  Entsteht  in  analoger  Weise  aus  Chlorkohlensäureäther  und  Toluidin 
als  aromatisch  riechendes  Oel,  das  erst  nach  längerem  Verweilen  in  einer  Kälte- 
mischung erstarrt.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  und  krystallisirt  aus  ersterem  in  schönen  langen  Prismen ,  die  bei  52° 
schmelzen  und  bei  der  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  in  Tolylcarbimid 
übergehen  31). 

Xylylurethan,  Xy ly lcarbaminsäureäthyläther  NH(C8H9). 
C  O  0  C2  H5.  Bildet  sich  analog  jedoch  weniger  heftig  beim  Zusammenkommen 
von  Xylylamin  mit  Chlorkohlensüureäther.  Schöne  bei  58°  schmelzende  Nadeln, 
mit  Phosphorpeutoxyd  Xylylcarbimid  gebend31). 

Aethylidenurethan  CH3  .  CH(NH  .  COOC2H6)2.  Bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Aldehyd  44)  oder  Acetal 45)  auf  Urethan ,  besonders  bei  Gegenwart  con- 
densirender  Mittel,  wie  starke  Salzsäure  etc.  Atlasglänzende  Nadeln,  welche  bei 
125°  45),  126°  44)  schmelzen  und  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  heissem  Wasser,  we- 
niger in  kaltem  löslich  sind.  Durch  verdünnte  Säuren  entstehen  wieder  Aldehyd 
und  Urethan44). 

Monochloräthylidenurethan  CH2C1 .  CH(NH  .  COOC2Hfi)a.  Entstehtin 
analoger  Weise  durch  Einwirkung  von  Monochloracetal  auf  Urethan  oder  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  stark  blausäurehaltigen  Alkohol 4C). 

Chloralurethan  CC13  .  CH(OH)NH  .  COOC2H5.  Entsteht  bei  der  Einwir- 
kung von  Chloral  auf  Urethan  als  blätterig  krystallinische  bei  103°  schmelzende 
Masse,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Heisses 
Wasser  spaltet  es  in  Chloral  und  Urethan.  Auch  beim  Eintragen  von  Urethan 
in  geschmolzenes  Chloralhydrat  unter  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
bildet  sich  dasselbe. 

Brom  alurethan  C Br3  .  C H (0 H)  N H  .  C O 0 CaH6.  Ist  der  vorigen  Verbin- 
dung sehr  ähnlich,  es  schmilzt  bei  132° 45). 

Butylchloralurethan  C4H6C13(0H)NH  .  C 0 OC2H6.  Entsteht  analog 
durch  Einwirkung  von  Urethan  auf  eine  Lösung  von  Crotonchloral  in  Salzsäure. 
Weisse  zarte  zerbrechliche  Prismen  vom  Schmelzpunkt  123°  bis  125°.  Giebt  beim 
Erhitzen  mit  Kalk  an  Collidin  erinnernde  Dämpfe  45). 

Amylidenurcthan,  Valeraldehydurethan  C6H10(NH  .  COOC2H6)2.  Entstehtaus 
Valeraldehyd  und  Urethan  auf  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  und  scheidet  sich  aus 
seiner  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  in  langen  seideglänzeuden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  126°  aus4r,j.  Es  sublimirt  unter  Zersetzung  und  liefert  bei  stärkerem 
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Erhitzen  ein  aromatisch  riechendes  Destillat.  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  spaltet 
es  sich  leicht  in  seine  Bestandteile. 

Monochlorvaleralurethan  C^H^Cl (NH  .  COOC2H6)2.  Ist  beständiger 
als  das  chlorfreie  Product,  schmilzt  bei  130°  45). 

Benzylidenuretlian  C6  H5  .  C  H  (N  H .  C  O  0  C2  H6)2.    Wird  durch  Vermischen  von 
ürethan  mit  Bittermandelöl  und  wenig  8alzsäure  als  weisse  seideglänzende  völlig 
geruchlose  K  ry  stall  tnasse  vom  Schmelzpunkt  171°  erhalten45).    Es  ist  unzersetzt 
sublimirbar  und  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  kochendem  leicht  löslich.    Mit  ver 
dünnten  Säuren  tritt  sofort  Bittermandelölgeruch  auf. 

Auch  anisylige  Säure  und  Urethan  geben  eine  ähnliche  in  Nadeln 
krystallisirende  bei  171°  bis  172°  schmelzende  Verbindung46)  C6H4(OCH5i. 
C  H  (NH.  COOC2H6)2.  Mit  salicyliger  Säure  konnte  dagegen  eine  a  naiv  sir- 
bare Verbindung  nicht  erhalten  werden  46). 

Das  Cuminolurethan  bildet  nadeiförmige  Krystalle. 

Furfurolurethan  C4  H3  0  .  C  H  (N  H  .  C  O  O  C2  H5)2.  Eine  Mischung  von  Furfur-  1 
und  Urethan  erstarrt  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Salzsäure  sofort 46).  Prachtvoll*' 
seideglänzende  dem  Chininsulfat  ähnliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  169°. 

Zimmtaldehydurethan  C9Hfl (NH  .  CO 0 C2H5)a.  Bildet  sich  aus  Cassiaöl  und 
Urethan  auf  Zusatz  von  weuig  Salzsäure 46).  Ist  noch  nicht  in  reinem  Zustand? 
erhalten,  der  Schmelzpunkt  lag  zwischen  135°  bis  143°. 

Acetylurethan  C5H9NOa  =  NH  (CO  .  CH3)  .  COOCaHfi.  Entsteht  durch 
Erhitzen  von  Urethan  mit  Acetylchlorid  24)  oder  Essigsäureanhydrid Ä5)  auf  110 r' 
Schöne  bei  77°  bis  78°  schmelzende  Nadeln,  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser 
Beim  Erhitzen  auf  150°  entsteht  Acetamid,  Essigäther  und  Kohlensäure  **) ;  durch 
alkoholisches  Kali  Ammoniak,  Kaliumcarbonat  und  Essigäther  2<5). 

Ein  Benzoy  lurethan  wurde  bis  jetzt  uoch  nicht  (?)  erhalten.  Beim  Erhitzen  von 
Urethan  mit  Benzoylchlorid  auf  1 5u°  entsteht  Allophansäurebenzy läther  26)  Cj jH12N 4Ot 

Carbaminmurebemyläther  C8 H9 N  Oa  =  N  H2  .  C  0  0  C  H2  .  Cc  H^  Bildet  «ich 
bei  der  Einwirkung  von  festem  oder  gasförmigem  Chlorcyan  auf  Benzylalkohol  in 
der  Kälte33)  neben  etwas  Benzylisocyanurat,  oder  beim  Erhitzen  von  salpeter 
saurem  Harnstoff  mit  Benzylalkohol32)  auf  130°  bis  140°  neben  einem  krystaili- 
sirbaren  bei  151°  bis  152,5°  schmelzenden  Körper.  Farblose  bei  86°  schmelzend  - 
Blättchen. 

Carbaminsäureisobutyluther  C6HnN02  =  NH2CO OCHaCH^CHs^.  Wurde 
durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  (iährungsbutylalkohol  34),  später  in  reinerem 
Zustande  durch  Zusammenbringen  von  Ammoniak  mit  Chlorkohlensäureisobuty:- 
äther  erhalten 35).  Er  bildet  sich  auch  neben  Oximidoisobutylätherchlorhvdnii 
C(NH).(OC4H9)HCl 

|  bei  der  Einwirkung  von  Cvan  und  Salzsäure  auf  Isobutvi 

C(NH).(OC4  H9)HC1 

alkohol21).  Farblose  perlmutterglänzende  bei  55°  schmelzende  und  bei  206°  bi> 
207°  siedende  Krystallblättchen ,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich. 

Pheny  lcarbaminsäureisobutyläther  NH  (C6H6) . COOC4H9.  Entsteht 
wenn  statt  Ammoniak  Anilin  zur  Einwirkung  auf  den  ChlorkohlensäureätLer 
gelangt.  Zarte  weisse  Nadeln,  welche  bei  80°  schmelzen,  und  bei  216°  sieden  unter 
theilweiser  Spaltung  in  Phenylcyanat 3fi). 

TolylcarbaminsäureiBobutyläther  NH  (C-  H7) .  C  O  0  C4  Hg.  Wurde 
durch  Einwirkung  von  flüssigem  (Ortho-)  Toluidin  auf  den  Chlor kohlensäureätber 
erhalten™).  Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  110°  noch  nicht  erstarrt  und  bei  27  5C 
bis  280°  unter  theilweiser  Spaltung  siedet. 

Carbaminsäurecumyläthcr  NH2  .  COOC,0H13.  Wurde  durch  Einwirkung  von 
Chlorcyan  auf  Cuminalkohol  dargestellt30).  Farblose  prismatische  bei  88°  bis  89° 
schmelzende  Krystalle,  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Wasser,  sowie  in 
Alkohol  und  Aether  löslich.    Ueber  200°  verflüchtigen  sie  sich. 

Carbaminsäuremethyläther,  Urethylan.  Wurde  1835  von  Dumas  u.  Peligot  sr> 
und  dann  von  Cahours  88)  beim  Auflösen  von  Chlorkohlensäureäther  in  Ammoniak, 
später  neben  Allophansäuremethyläther  beim  Einleiten  von  Cyansäure  **)  oder 
besser  von  Chlorcyan  40)  in  Methylalkohol  erhalten. 

Es  bildet  zerfliesBhche  länglich  tafelförmige  Krystalle ,  die  bei  52°  schmelzen 
und  bei  177°  unzersetzt  sieden.  Dampfdichte  2,62.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  (100  Thle.  Wasser  von  11°  lösen  217  Thle.),  weniger  in  Alkohol  (100  Thle. 
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Alkohol  von  15°  lösen  7;*  Thle.)  und  noch  weniger  in  Aether.  Durch  wenig  ver- 
dünnte Schwefelsäure  wird  es  in  Kohlensäure,  Methylalkohol  und  schwefelsaures 
Ammoniak,  durch  Kalilauge  in  Ammoniak,  Holzgeist  und  kohlensaures  Kali  zersetzt. 

Carba minmurephenyläther  NHa.COOC6H6.  Bildet  sich  hei  der  Behandlung 
des  Chlorkohlensäurephenyläthers  mit  Ammoniak  in  ätherischer  Lösung41).  Er 
krystallisirt  in  schönen  Blättchen,  schmilzt  bei  141°  und  löst  sich  in  Aether,  Al- 
kohol und  Wasser.  Durch  concentrirte  Kalilauge  wird  er  in  Ammoniak.  Kalium- 
carbonat  und  -phenylat,  durch  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  140°  bis 
150°  in  Phenol  und  Harnstoff  zersetzt. 

Carbaminmurekresyläther  NH2.COOC7H7.  Entsteht  analog  dem  Phenyl- 
äther,  wenn  das  Einwirkungsproduct  von  Kresol  und  Chlorkohlenoxyd  mit  Am- 
moniak behandelt  wird,  in  fettig  anzufühlenden  bei  225°  schmelzenden  Krystallen, 
welche  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind  41). 

Carbaminsäurepropyläther  NH2 .  COOC3H7.  Wurde  sowohl  durch  Einwirkung 
von  wässerigem  Ammoniak  auf  Chlorkohlensäurepropyläther 42),  als  auch  durch  Er- 
hitzen von  Harnstoff  mit  überschüssigem  Propylalkohol  und  Reinigung  der  Reactions- 
masse  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhalten  43) 46). 

Grosse  farblose*  glänzende  Prismen,  welche  bei  50°  4a),  51°  bis  53° 4S)  schmelzen 
und  zwischen  194°  und  196° 43)  sieden.  Er  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in 
Wasser  schwerer  löslich  42).  Im  feuchten  Zustande  zersetzt  er  sich  beim  Erwärmen 
unter  Ammoniakentwickelung.  Beim  Erhitzen  mit  Harnstoff,  beziehungsweise  wenn 
bei  seiner  Darstellung  aus  Propylalkohol  und  Harnstoff  der  letztere  vorwiegt,  wird 
Allophansäurepropylester  gebildet. 

Phenylcarbaminsäurepropyläther  N  H  (C6  Hß) .  C  O  0  C3  H7.  Bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Chlorkohlensäurepropyläther.  Feine 
Krystallnadeln  vom  Schmelzpunkt  57°  bis  59°,  leicht  in  Alkohol,  schwieriger  in 
Wasser  löslich  42). 

Aethylidencarbaminsäurepropyläther  CH8.CH.  (NH  .  C  0  0  C3  H7)2. 
Bildet  sich  aus  dem  Carbaminsäurepropyläther  durch  Einwirkung  von  Aldehyd 
und  Salzsäure,  aus  verdünntem  Alkohol  in  schönen  weissen  bei  11 5°  bis  116°  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirend 45).  Die  entsprechende  Bittermandelölverbin- 
d  u n  g  bildet  ein  bei  1 43°  schmelzendes  Krystallpulver ,  die  Valeraldehyd- 
verbindung  schöne  weisse  Nadeln46).  C.  II. 

Kohlensäuremesser  syn.  A n thracometer  s.  Bd.  I,  8.  656. 

Kohlenschwefelsäure  syn.  Sulfocyansäure  (s.  Bd.  II,  8.  886). 

Kohleiischwefelwasserstoffsäure   s.  bei  Kohlensulfid-Salze  (S.  1100). 

Kohlenspath  -\u.  Anthrakolith. 

KohlenstickstofT  s.  Cyan. 

Kohlunstickstoft säure  syn.  Trinitropheny lsäure  (s.  unter  Phenol). 

Kohlenstoß*,  Carboneum.  Nichtmetallisches  vierwerthiges  Element.  Symbol 
=  C.    Atomgewicht  =  12,0;  nach  Stas  =  11,97. 

Kohlenstoff  findet  sich  frei  in  der  Natur  im  Diamant  uud  im  Graphit  (s.  d.  A.), 
ferner  in  Verbindung  im  Mineralreiche,  wie  im  Pflanzen-  und  Thierreiche.  Das 
Dioxyd  des  Kohlenstoffs,  die  Kohlensäure,  findet  sich  frei  in  der  Atmosphäre  und  in 
dem  'meisten  tellurischen  Wasser,  gebunden  namentlich  in  Kalkstein,  Magnesit  und 
anderen  Carbonaten.  Kohlenstoff  findet  sich  in  allen  Pflanzen-  und  Thierstoffen, 
daher  die  organische  Chemie  auch  als  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen  bezeich- 
net wird. 

Der  Kohlenstoff  ist  dimorph;  er  findet  sich  im  tesseralen  System  krystallisirt 
im  Diamant  (s.  Bd.  II,  8.  959).  Der  Graphit  kommt  in  sechsseitigen  Tafeln  vor, 
welche  nach  Kenngott  dem  hexagonalen  System,  nach  Nordenskj öld  dem  mono- 
klinen  System  angehören  (s.  Bd.  III,  8.  504).  Amorpher  Kohlenstoff  findet  sich 
in  Steinkohlen  und  im  Anthracen  und  bildet  den  Hauptl>estandtheil  der  durch 
Zersetzung  organischer  Substanz  erhaltenen  Kohle  (s.  Bd.  III,  8.  1043). 

Der  Kohlenstoff  bildet  also  drei  verschieden  allotropische  Modifikationen,  die  in 
manchen  physikalischen  Eigenschaften  grosse  Verschiedenheiten  und  Abweichungen 
zeigen ,  aber  doch  wesentlich  dieselben  chemischen  Producte  bilden.  Grosse  Ver- 
schiedenheiten zeigen  sich  bezüglich  des  speeif.  Gewichtes  wie  bezüglich  der  Lei- 
tungsfähigkeit für  Wärme  und  Elektricität  zwischen  den  drei  allotropischen  Mo- 
dificationen ,  aber  auch  zwischen  der  auf  verschiedene  Art  erhaltenen  amorphen 
Kohle.  Die  speeif.  Wärme  (vergl.  Bd.  1,  S.  883)  ist  am  kleinsten  bei  Diamanten 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  III.  09 
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(0,1469),  am  grössten  bei  der  Holzkohle  (0,241);  Weber1)  und  Dewar2)  haben 
gezeigt,  dass  mit  steigender  Temperatur  die  specif.  Wärme  des  Kohlenstoffs  zu- 
nimmt.  Nach  Weber  ist  die  specif.  Wärme  des  Diamanten  bei  10°  =  0,1128;  bei 
985°  =  0,4589;  nach  Dewar  ist  die  specif.  Wärme  der  Gaskohle  bei  etwa  20° 
=  0,32;  bei  ungefähr  2000°  =  0,5.  Die  specif.  Wärme  des  Graphits  bei  —  10°  ist 
=  0,1437,  bei  nahe  250°  =  0,3250. 

Die  verschiedenen  Modiflcationen  des  Kohlenstoffs  sind  in  allen  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  vollkommen  unlöslich;  Kohlenstoff  löst  sich  nur  in  schmelzendem 
Gusseisen,  und  scheidet  sich  beim  langsamen  Erkalten  in  schwarzen  Blättchen  ab 
Hohofengraphit  ab  (s.  Bd.  III,  8.  505). 

Kohlenstoff  ist  unschmelzbar  und  nicht  flüchtig;  Despretz  hatte  behauptet, 
durch  längeres  Erhitzen  von  reiner  Zuckerkohle  mittelst  eines  starken  Induction.«- 
Stromes  im  Vacuum  Kohle  geschmolzen  und  verflüchtigt  zu  haben,  wobei  sich 
kleine  Octaeder  mit  den  Eigenschaften  des  Diamant«  s  gebildet  haben  sollten.  Die«» 
Angaben  sind  aber  von  keiner  Seite  bestätigt.  Kohlenstoff  verbindet  sich  leicht 
mit  Sauerstoff;  beim  Erhitzen  in  Sauerstoffgas  entzündet  er  sich  und  verbrennt  zu 
Dioxyd;  lockere  amorphe  Kohle  ist  leichter  entzündlich  als  dichte;  krystallisirvr 
Kohlenstoff  verbrennt  schwerer  als  amorpher;  dichter  Graphit  verbrennt  leichter 
als  Diamant,  dieser  leichter  als  blätteriger  Graphit  (s.  Bd.  HI,  S.  505). 

Wird  Kohlenstoff  mit  5  Thln.. chlorsaurem  Kali  und  mit  hinreichend  rauchen- 
der Salpetersäure  zu  einem  steifen  Teig  angemacht  längere  Zeit  auf  50°  bis  601* 
erwärmt,  so  verwandelt  sich  amorphe  Kohle  in  lösliche  humusartige  Substanzen, 
lockerer  Graphit  bildet  Graphitsäure  (s.  Bd.  III,  8.  506) ,  Diamant  sowie  kristalli- 
nischer Graphit  aber  bleiben  unverändert.  Uebermangansäure  in  alkalischer  Lö- 
sung verändert  den  amorphen  (s.  8.  1044),  nicht  den  krystaUisirten  Kohlenstoff. 

Amorpher  Kohlenstoff  verbindet  sich  unter  Einfluss  des  elektrischen  Flammen 
bogens  direct  mit  Wasserstoff  zu  Acetylen.  Kohlenwasserstoffe  entstehen  häuft? 
bei  der  trocknen  Destillation  und  bei  der  Fäulniss  organischer  Körper.  Kohlenstoff 
verbindet  sich  direct  mit  8tickstoffgas,  wenn  elektrische  Funken  eines  Induction*- 
apparates  zwischen  zwei  Kohlenspitzen  in  einer  Stickgasatmosphäre  überspringen. 
Kohlenstoff  verbindet  sich  leicht  mit  Schwefel,  nicht  mit  den  Halogenen.  Kohlen- 
stoff verbindet  sich  bei  hoher  Temperatur  mit  manchen  Metallen  zu  Kohlenstoff- 
metallen  oder  Metallcarbureten ,  so  besonders  mit  Eisen,  Mangan,  Nickel  und 
anderen  Metallen  (s.  d.  A.);  doch  ist  noch  keines  dieser  Carburete  im  reinen  Zu- 
stande dargestellt.  Fg. 

Kohlenstoffhydrat.  Beim  Behandeln  von  Gusseisen  zuerst  mit  Kupfersulfat 
lösung,  dann  mit  einer  Salzsäure  haltenden  Lösung  von  Eisenchlorid  bleibt  ein«« 
pulverförmige  braunschwarze  wenig  voluminöse  Masse,  welche  neben  kieselsäure- 
haltender Asche  und  anderen  Substanzen  (im  Ganzen  etwa  10  Proc.)  Kohlenstoß 
und  Wasser  im  Verhältniss  von  11  At.  C  auf  3  At.  H90  enthält;  das  Wasser  ent- 
weicht erst  bei  250°.  Salpetersäure  löst  beim  Erhitzen  die  Masse  leicht  auf  rc 
einer  rothbraunen  leicht  löslichen  amorphen  Masse,  entsprechend  der  Fomvi 
C2aH17  (N02)On  (8chützenberger  und  Bourgeois  *).  Fg. 

Kohlenstoflfhydrojodür,  von  Serullas  aus  Jodoform  und  Phosphorper- 
chlorid erhalten,  ist  nach  Gautier4)  Chloroform,  verunreinigt  durch  Chloro 
methyljodid. 

Kohlenstoflmetalle,  Metallcarburete.  Viele  Metalle  nehmen  bei  höherer 
Temperatur  leicht  Kohlenstoff  auf  und  bilden  Verbindungen,  welche  sich  durch 
bestimmte  Eigenschaften  auszeichnen,  so  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Mangan  u.  a.  m. : 
diese  Carburete  bildeu  sich  zum  Theil  beim  Schmelzen  der  Metalle  mit  überscbäv 
siger  Kohle,  oder  bei  Gegenwart  von  Kohlenstoff  haltenden  Gasen,  Kohlenoxyd, 
namentlich  Kohlenwasserstoff,  oder  beim  Erhitzen  von  Verbindungen  der  MetauV 
mit  Cyan  oder  mit  organischen  Säuren.  '  Die  Metallcarburete  sind  noch  nicht  in 
reinem  Zustande  bekannt;  selbst  über  die  Zusammensetzung  des  so  wichtigen 
Eisencarburets  (s.  Bd.  II,  8.  1067)  wissen  wir  wenig  Bestimmtes.  Beim  Ueber 
giessen  mit  Säuren  entwickeln  die  Carburete  derjenigen  Metalle,  welche  in  reinem 
Zustande  Wasserstoff  entwickeln,  flüchtige  Kohlenwasserstoffverbindungen  (siehe 
Bd.  El,  8.  1101).  Fg. 

KohlenstoffBulfochlorid ,  Sulfocarbonylchlorid,  Thiocarbonylchlo- 
rid  CSCla  bildet  sich  bei  längerer  Einwirkung  von  trocknem  Chlorgas  auf  Schwe- 


>)  Dt.  ehem.  G.'>.  1872,  S.  303;  Pogg.  Ann.  154,  S.  367.    —    2)  Phil.  Mag.  [4l  44, 
p.  461;  Dt.  ehem.  Ges.  1872,  S.  814.    —    3)  Compt.  rend.  80,  p.  911;  Jahresl*r. 
S.  182.  -  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  262. 
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felkohleustoff  (s.  S.  1096),  sowie  beim  Erhitzen  von  Phogphorpentacklorid  mit 
Schwefelkohlenstoff  auf  200°  (g.  8.  1097).  Es  ist  eine  farblose  stechend  riechende 
Flüssigkeit,  von  1,46  spec.  Gew.,  in  Wasser  unlöslich,  bei  70°  siedend.  Das  8ulfo- 
earbonylchlorid  wird  durch  Wasser  oder  wässerige  Säuren  nicht  zersetzt  ;  Kali- 
lauge zersetzt  es  und  bildet  Kaliumcarbonat,  Schwefelkalium  und  ChlorkohlenBtoff 
(Kolbe).  Durch  Schütteln  mit  Ammoniak  und  Wasser  wird  es  zersetzt  unter 
Bildung  von  Chlorammonium ,  Ammoniumcarbonat  und  Schwefelcyanammonium. 
Bei  Einwirkung  von  schwefiigsaurem  Kali  bildet  sich  ein  krysfcUlisirbares  Salz 
C  H  S4  0«,  K3 ;  die  freie  Säure  färbt  sehr  verdünntes  Eisenchlorid  tief  blau  *). 

Kohle nstoffsulfoperchlorid  CSC14  bildet  sich  nach  Bathke  bei  län- 
gerer Einwirkung  von  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff ;  es  ist  eine  goldgelbe  heftig 
zn  Thräneu  reizende  Flüssigkeit,  an  feuchter  Luft  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung 
von  Salzsäure  und  Abscheidung  von  Schwefel.  Durch  Erhitzen  für  sich  auf  200° 
wird  es  zersetzt,  es  bildet  sich  Chlorkohlenstoff  und  Chlorschwßfel.  Mit  Wasser 
auf  160°  erhitzt  zerfällt  es  in  Kohlensäure,  Salzsäure  und  Schwefel.  Bathke*) 
hat  diese  Verbindung  als  Perchlormethylmercaptau  bezeichnet.  Fg. 

Kohlensulfide.  1.  Kohlenmotiosulfid.  Baudrimont  glaubte  das  dem  Koh- 
lenoxyd entsprechende  Sulfid  durch  Ueberleiten  von  Schwefelkohlenstoffdampf  über 
rothglühenden  Bimsstein  oder  Platinschwamm ,  durch  Zersetzung  desselben  mit 
Kohle  oder  Wasserstoff  bei  Glühhitze ,  durch  Glühen  von  Schwefelantimon  mit 
überschüssiger  Kohle,  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Schwefelwasserstoff 
oder  von  schwefliger  Säure  oder  Chlorschwefel  auf  Sumpfgas  in  höherer  Tempera- 
tur, und  endlich  beim  Glühen  von  Schwefelcyan  als  farbloses  stark  ätherartig 
riechendes  Gas  erhalten  zu  haben,  und  Persoz  beanspruchte  kurz  darauf  die 
Priorität  der  Entdeckung  dieses  Körpers,  den  er  bei  langsamer  Einwirkung  von 
Schwefel  auf  glühende  Kohle  beobachtete  a).  B  e  r  t  h  e  1  o  t  3) ,  P 1  a  y  f  a  i  r  4)  und 
Husemann5)  wiesen  die  Unrichtigkeit  dieser  Angaben  nach.  Auch  durch  Einwir- 
kung einer  elektrisch  glühenden  Eisenspirale 6)  oder  des  Inductionsfunkens 7)  auf 
Schwefelkohlenstoffdampf6),  oder  von  Sulfocarbony lchlorid  auf  glühendes 
Kupfer8)  kann  die  Verbindung  CS  nicht  erhalten  werden. 

O.  Low  hat  beobachtet,  dass  Schwefelkohlenstoff  im  directen  Sonnenlichte 
eine  allmälige  Zersetzung  erleidet,  indem  sich  ein  brauner  Körper  (nach  ihm  wahr-  • 
scheinlich  C2S3)  abscheidet,   während  sich  der  Schwefelkohlenstoff  durch  freien 
gelösten  Schwefel  gelb  färbt9).    Sidot  hat  gefunden,  dass  hierbei  die  Verbindung 
CS  entsteht.  Er  verwendet  zu  deren  Darstellung  Uförmige  einerseits  geschlossene, 
andererseits  in  eine  Capillare  mündende  Röhren,  in  denen  er  den  Schwefelkohlen- 
stoff monatelang  dem  Sonnenlichte  aussetzte.  Das  von  den  Wandungen  abgespülte, 
mit  Schwefelkohlenstoff  gewaschene  und  im  Wasserstoffstrome  getrocknete  8ulfür 
ist  ein  rothes  geschmack-  und  geruchloses  in  Wasser,  Alkohol,  Terpentinöl  und 
Benzol  unlösliches  Pulver  vom  spec.  Gew.  1,66.     Es  wird  von  verdünnter  Sal- 
petersäure mit  rother  Farbe  aufgenommen,  von  concentrirter  Säure  entzündet. 
Kochende  concentrirte  Kalilauge  löst  es  mit  schwarzbrauner  Farbe  und  lässt  es 
beim  Uebersättigen  mit  Säuren  wieder  ausfallen.     Bei  200°  zerfällt  es  in  Kohlen- 
stoff und  Schwefel  und  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  giebt  es  Kohlenbisulfid  neben 
einer  geringen  Menge  farbloser  Krystalle  von  noch  unbekannter  Zusammensetzung  10). 
Denselben  Körper  erhielt  8.  Kern  dadurch,  dass  er  rohen  Schwefelkohlenstoff  in 
einer  wohl  verkorkten  Probirröhre  längere  Zeit  mit  reinem  Eisendraht  in  Berüh- 
rung liess.    Dabei  verschwand  sämmtliche  Flüssigkeit  unter  Entstehung  eines  Ge- 
menges von  Eisenbisulfid  und  Kohlenmonosulfld,  aus  dem  Salzsäure  ersteres  auszog 
und  letzteres  rein  zurückliess  n). 


•)  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  S.  859. 

Kohlensulfide:    *)  Baudrimont,  Coropt.  rend.  44,  p.  1000;  J.  pr.  Chem.  71,  S.  365. 

—  2)  Persoz,  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  122.  —  8)  Berthelot,  Instit.  1859,  p.  353; 
Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  83.  —  4)  Play  fair,  Chem.  Soc.  .1.  13,  p.  248;  Jahresber. 
i.  Chem.  1860,  S.  82.  —  6)  Husemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  229.  —  <*)  H.  Ruft' 
u.  A.  W.  Hof  mann,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  8.  129.  —  7)  A.  W.  Hofmann,  Dt.  chem. 
fies.  1870,  S.  197.  —  8)  Rathke,  Ann.  Ch.  Pharm.  167,  S.  195.  —  9)  0.  Low,  Zcitsehr. 
L'hem.  11.  S.  622;    Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  162.    —    ,0)  Sidot,  Compt.  rend.  74, 

180;  Jahresber.  d.  Chem.  1872,  S.  131;  Compt.  rend.  Sl,  p.  32;  Jahresber  d.  Chem. 
1875,  S.  184.  —  »)  S.  Kern,  Chem.  News  33,  p.  253;  Jahresber.  d.  Chem.  1876,  S.  216. 

—  ia)  O.  Löw,  Zeitsrhr.  Chem.  9,  S.  173;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  119.  — 
L3)  O.  Low,  Zeitschr.  Chem.  10,  S.  20;  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  S.  157.  —  14)  Raab, 

hem.  Centn  1870,  S.  579. 

69* 
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2.  Das  Sesquisulfid  C283  erhielt  O.  Lö  w  ,2)  beim  Digeriren  von  frisch  gefälltem 
Wasserstoffkohlensestmisulfid  [durch  Einwirkung  von  Phosphorsulfid  auf  viele  orga- 
nische Substanzen,  z.  B.  Essigsäure  13)  oder  aus  Natriumkoldensesquhmlfid  —  welche* 
durch  Reduction  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Natrium  oder  Natriumamalgam  entstein 
—  durch  Zersetzung  mit  Säuren  erhalten]  mit  concentrirtestem  Ammoniak  und  Ein- 
leiten von  Chlor  iu  das  tief  roth  gefärbte  Filtrat,  wobei  Ammoniak  im  Ueberschns» 
bleiben  muss.  Es  wird  durch  Digestion  mit  Natriumsulfit  von  beigemischtem 
Schwefel  befreit  und  mit  heissem  Wasser  und  zuletzt  mit  Alkohol  gewaschen  und 
getrocknet.  Braunes  geruchloses  in  Schwefelkohlenstoff  nur  wenig  lösliches  Pulver, 
das  schon  wenig  über  210°  in  seine  liestandtheile  zerfällt.  Von  Ammoniak  wird 
es  kaum  angegriffen,  von  Kalilauge  und  Barytwasser  bei  Siedehitze  unter  Bil- 
dung von  oxalsaurem  Salz  und  Schwefelmetall  zersetzt.  Salpetersäure  oxydirt  es  zn 
einer  Säure  mit  leicht  löslichem  Barium-  und  schwer  löslichem  Blei-  und  Silbersalz. 

Der  beim  Destilliren  von  Phosphorsulfid  mit  Essigsäure  bleibende  Rückstand 
ist  nach  dem  Extrahireu  mit  Schwefelkohlenstoff  annährend  C4S  —  ein  Körper, 
der  beim  Erhitzen  zerfallt,  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe 
löst  und  durch  erwärmte  Salpetersäure  mit  Heftigkeit  angegriffen  wird  ir>. 

Die  Verbindung  C582  entsteht  nach  Raab  bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Schwefelkohlenstoff  als  rothbrauner  Körper,  der  sich  in  Alkali  und  Ammoniak, 
nicht  aber  in  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und  Aether  löst 14). 

3.  Kohlendisulfid,  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelalkohol  CSj.  Wurde 
im  Jahre  1796  von  Lampadius  beim  Erhitzen  von  Schwefelkies  mit  Kohle  ent- 
deckt, von  Clement  und  Desormes  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  glä 
hende  Kohle  erhalten  und  näher  untersucht,  und  von  Th^nard  und  Vauquelin 
durch  Ueberleiten  üher  glühendes  Kupfer  in  seiner  Zusammensetzung  endgültig 
erkannt —  Es  findet  sich  in  den  unter  80°  flüchtigen  Destillaten  des  Rohbenzol* 
neben  Alkohol  und  Cyanmethyl  oft  in  reichlicher  Menge2);  auch  ist  es  sowohl  im 
natürlichen  wie  im  künstlich  breiteten  Senföl  nachgewiesen  worden  s). 

Das  Kohlensulfid  entsteht  beim  Zusammentreffen  seiner  Elemente  in  Rothgluth 
und  zwar  unter  Wärmeabsorption4).  Nach  Berthelot  findet  bei  der  zur  Bildung 
erforderlichen  Temperatur  bereits  theilweise  Zerlegung  statt 6) ,  doch  wird  die«e 
Dissociation  durch  Gegenwart  überschüssiger  Kohle  auf  ein  Minimum  reducirt  *). 
Ferner  entsteht  Kohlensulfid  beim  Erhitzen  von  Kohle  mit  solchen  Sulfiden,  die 
in  höherer  Temperatur  Schwefel  verlieren,  wie  Schwefelkies,  Kupferkies,  wohl 
auch  Schwefelantimon.  Vielleicht  erzeugt  sich  die  Verbindung  vorübergehend  bei 
gewissen  solchen  Umständen  entsprechenden  metallurgischen  Processen.  Auch 
beim  Destilliren  von  Wachs,  Zucker,  Harz  und  anderen  organischen  Stoffen  mit 
Schwefel,  beim  Erhitzen  von  Cyansulfid,  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlen- 
stoff auf  gewisse  glühende  Sulfide  und  beim  Erhitzen  des  ersteren  mit  Phosphor- 
sulfid im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  200°  wird  Schwefelkohlenstoff  gebildet. 


Kohlendisulfid:  *)  Braun  in  Hofmann,  Wien.  Aust.  Ber.  3  [l],  S.  260;  Chem. 
Centr.  1875,  S.  810.  —  a)  Vincent  u.  Delachnnal,  Compt.  rend.  86,  p.  340;  Jahresber. 
d.  Chem.  1878,  S.  382;  Heining,  Ann.  Ch.  Pharm.  172,  S.  281.  —  3)  A.W.  Hofmann. 
Dt.  chem.  Ges.  13,  S.  1732;  E.  Mylius,  Arch.  Pharm.  7,  S.  207.  —  *)  Favre  u.  Sil  - 
bermann,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  34,' p.  450;  .lahresber.  d.  Chem.  1852,  8.  22.  —  r'»  Ber- 
thelot, Compt.  rem!.  67,  p.  1251;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  161.  —  6)  W.  Stein. 
J.  pr.  Chem.  106,  S.  316.  —  7)  Kathke,  Ann.  Ch.  Pharm.  152,  S.  200.  —  8)  Sidot. 
Compt.  rend.  69,  p.  1303;  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  S.  243.  —  9)  Schrötter,  Ann.  Ch. 
Pharm.  39,  S.  297;  Muspratt,  Techn.  Chem.  3.  Aufl.  6,  S.  97.  —  10)  Dingl.  pol-  J- 
149,  S.  31.  —  u)  Ebend.  120,  S.  192.  —  12)  Muspratt,  Tech.  Chem.  3.  Aufl.  6,  9.  103. 

—  13)  Dingl.  pol.  J.  140,  S.  133;  159,  S.  436;  171,  S.  295.  —  14)  Wagner,  Che». 
Technol.  11.  Aufl.  S.  334.  —  ir')  E.  u.  L.  Labois,  D.-R.-P.  10561;  Dingl.  pol.  J.  23$, 
S.  321.  —  16)  Clement  u.  Desormes,  Gmelin-Kraut.  6.  Aufl.  1  [2],  S.  222;  Brunne  r, 
Pogg.  Ann.  17,  S.  84;  Mulder,  J.  pr.  Chem.  13,  S.  444;  Wittstein,  Repert.  66,  p.  62. 

—  «)  Boniere's  Apparat,  Muspratt's  techn.  Chem.  3.  Aufl.  6,  S.  105.  —  ,8)  Fried- 
burg, Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  1616;  1876,  S.  127.  —  19)  S.  Kern.  Chem  New»  32, 
p.  163.  —  20)  Sidot,  Compt.  rend.  69,  p.  1303;  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  S.  243.  — 
2l)  Millon,  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  928.  —  2a)  Cloez, -Compt.  rend.  69,  p.  1^6: 
Jahresber.  d.  Chem.  1869,  S.  2  43.  —  23)  Koscoe  u.  Schorlemmer,  Ausiührl.  Lehrb.  1, 
8.  542.  —  2<)  Dingl.  pol.  J.  146,  S.  136;  182,  S.  479;  Dt.  Industrztg.  1866,  S.  327,  348  ; 
1867,  S.  283;  Eulenburg,  Schädl.  Gase.  S.  393  u.  531;  Polyt.  Centr.  1867.  S  189 ; 
18«8,  S.  189;  Compt.  rend.  87,  p.  863;  Jahresber.  d.  Chem.  1878,  S.  1009;  Compt  rend. 
63,  p.  85;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  120.  —  2B)  Bu  ff,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4% 
S.  129.  —  26)  Pierre,  Ann.  ch.  phys.  [3]  15,  p.  325;  Jahresber.  d.  Chem.  1847  u.  1348, 
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Die  Darstellung  des  Kohlensulfids  im  Grossen  l)  beruht  auf  der  Einwirkung 
von  Schwefel  auf  Holzkohle  oder  Koaks  bei  mittlerer  Rothgluth«),  von  deren  Ein- 
haltung die  Ausbeute  wesentlich  abhängt,  da  sowohl  höhere  als  niedere  Tempera- 
turen dieselbe  vermindern.  Ein  Gehalt  der  Kohle  an  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
veranlasst  die  Entstehung  von  Schwefelwasserstoff,  der  die  Coudensation  erschwert 
und  die  Fabrikation  lästig  macht,  und  von  anderen  fluchtigen  Verbindungen ,  die 
»las  Product  verunreinigen  und  ihm  einen  unangenehmen  Geruch  ertheileu. 


S.  61.  —  27)  Frankenheim,  Pogg.  Ann.  72,  S.  178.  —  28)  Winkelmann,  Pogg.  Ann. 
150,  S.  592.  —  29)  Hagen,  Zeitschr.  Chem.  11,  S.  97.  —  ao)  Chem.  Soc.  J.  1,  p.  127  ; 
Jahresber.  d.  Chem.  1847  u.  1848,  S.  89.  —  31)  Costa,  Dt.  chem.  Ges.  1,  S.  139.  — 
82)  H.  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  96,  S.  305.  —  33)  Faradav,  Phil.  Mag.  26,  p.  253.  — 
34)  Wartha,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  80.  —  36)  Ballo,  Dt."  chem.  Ges.  1871,  S.  118.  — 
3W)  Bcrthclot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  46,  p.  490;  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  293.  — 
37)  Duclaux,  Compt.  rend.  64,  p.  1099;  J.  pr.  Chem.  102,  S.  183.  —  **)  Sestini,  Jah- 
resber.  d.  Chem.  1871,  S.  262.  —  39)  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  583.  —  40)  Geuther,  Ann. 
Ch.  Pharm.  108, S.  88.  —  41)  Schult  z-Sellack,  Pogg.  Ann.  130,  S.  489.  —  42)  Sestini, 
Bull.  soc.  chim.  [2]  10,  p.  226.  —  4S)  Liebermann,  Dt.  chem.  Ges.  12,  S.  1294.  — 
44)  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  30,  p.  414;  Jahresber.  d.  Chem.  1865,  S.42.  —  45)  A.  W.  Hof- 
in an  n,  Chem.  Gaz.  1858,  p.  398;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  333.  —  46)  A.  W.  Hof- 
mann, Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  434.  —  47)  A.  W.  Hof  mann,  Chem.  Soc.  J.  13,  p.  289; 
Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  J,  S.  1.  —  48)  Bleunard,  Compt.  rend.  87,  p.  1040;  Jahresber. 
d.  Chem.  1878,  S.  437.  —  49)  A.  W.  Hofmann,  Chem.  Gaz.  1859,  p.  196;  Jahresber.  d. 
Chem.  1859,  S.  379.  —  b0)  Grabowsky,  Wien.  Acad.  Ber.  53  [2],  S.  76;  Ann.  Ch. 
Pharm.  13$,  S.  165.  —  51 )  H.  Buff  u.  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  129. 

—  62)  La  pschin  u.  Tichano witsch,  N.  Petersb.  Acad.  Ber.  4,  p.  81;  Jahresber.  d.  Chem. 
1861,  S.  51.  —  63)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  4!),  p.  486;  Jahresber.  d.  Chem.  1857, 
S.  120.  —  64)  Berzelius  u.  Marcet;  Lampadius,  J.  pr.  Chem.  4,  S.  391 ;  Krankland, 
Chem.  News  6',  p.  8  u.  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  S.  691.  —  6ft)  Seil,  Polyt.  Centr.  1874, 
S.  560;  Delachanal  u.  Mermet,  Dingl.  pol.  J.  214,  S.  483.  —  M)  Schlagdenhauf- 
fen,  J.  pharm.  [3]  34,  p.  175;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  87.  —  67)  Ti ff ereau,  Compt. 
rend.  39,  p.  692;  J.  pr.  Chem.  63,  S.  30.  —  M)  Millon,  Compt.  rend.  51,  p.  249;  Jah- 
resber. d.  Chem.  1860,  S.  82.  —  B9)  Sc  hl  agde  n  ha  u  f  fe  n  ,  J.  pharm.  [3]  29,  p.  401; 
Chem.  Centr.  1856,  S.  637;  vergl.  Cagniard  de  la  Tour,  Ann.  ch.  phvs.  23,  p.  267; 
Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  1  [2],  S.  225.  —  ö0)  H.  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm".  45,  S.  41.  — 
6I)  H.  Müller,  Chem.  Soc.  J.  15,  p.  41;  Jahresber.  1862,  S.  414.  —  6a)  R.  Weber, 
Berl.  Acad.  Ber.  1866,  S.  348;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  138.  —  63)  J.  B.  Hannav, 
Chem.  News  37,  p.  224;  Jahresber.  d.  Chem.  1878,  S.  217.  —  64)  B.  Aronheim,  Dt. 
chem.  Ges.  1876,  S.  1788.  —  65)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  264.  — 
cfl)  Husemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  229.  —  67)  Armand  Bertrand  u.  Et.  Finot, 
Chem.  Centr.  1880,  S.  661.  —  68)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  Ii.?,  S.  193.  —  69)  Rathke, 
Zeitschr.  Chem.  13,  S.  57.  —  70)  Bolas  u.  Groves,  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  508.  —  71)  Ber- 
thelot, Ann.  ch.  phvs.  [3]  53,  p.  145;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  218.  —  72)  Arm- 
strong, Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  712.  —  13)  C  I.Wink  ler,  nach  privat.  Mitthl.  —  74)  Brault 
u.  Poggiale,  J.  pharm.  21,  p.  137.  —  76)  Cloez  u.  Guignet,  Compt.  rend.  46,  p.  1 1 1 U ; 
Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  590.  —  76)  W.  Müller,  Poijg.  Ann.  127,  S.  404.  —  77j  Fremv, 
Compt.  rend . 35,  p.27.  —  78)  Berzelius,  Schöne,  Pogg.  A nn.  1 12,  S.  1 93 .  —  79)  S c h ü  t z e n  - 
berger,  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  218.  —  80 )  Merz  u.  Weith,  Zeitsohr.  Chem.  11,  S.  513. 

—  bl)  Lionnet,  Compt.  rend.  63,  p.  213;  Jahresber.  1866,  8.111,  —  w)  S.Kern,  Chem. 
News  33,  p.  253;  Jahresber.  1876,  S.  216.  —  >■)  O.  Low,  Zeitschr.  Chem.  9,  S.  173; 
Jahresber.  1865,  S.  140;  1866,  S.  119.  —  M)  Hermann,  J.  pr.  Chem.  79,  S.  448; 
Jahresber.  1860,  S.  397;  vergl.  C.  Reichl,  Chem.  Centr.  1880,  S.  420  u.  Guignet, 
Bull.  soc.  chim.  1881,  p.  III;  Jahresber.  1861,  S.  122.  —  85)  Vernon  Harcourt,  Chem. 
News  26,  p.  267;   Dingl.  pol.  J.  206,  S.  77;  dagegen  Cossa,  Dt.  chem.  Ges.  1,  S.  117. 

—  g6)  Engl.  Pat.  v.  Quaglio,  Chem.  Industr.  1878,  S.  378.  —  87)  Girard,  Compt.  rend. 
43,  p.  396;  Jahresber.  d.Chem.  1856,  S.  294.  —  88)  Becquerel,  Compt.  rend.  56,  p.237; 
Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  116.  —  89)  Berzelius  u.  Marcet;  vergl.  Laurent,  Ann. 
ch.  phvs.  [3]  22,  p.  103;  Jahresber.  d.  Chem.  1847  u.  1848,  S.  586;  Zoutcveen,  Chem. 
Centr.  1870,  S.  821.  —  w)  Zeise,  Schweigg.  J.  41,  S.98.  —  91)  Debus,  Ann.  Ch.  Pharm. 
73,  S.  26.  —  92)  Millon,  J.  pharm.  [3]  38,  p.  401  ;  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  237. 

—  93 )  A.  W.  Hofmann,  Chem.  Gaz.  1858,  p.  398;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  333.  — 
M)  David  Walker,  Chem.  News  30,  p.  28  ;  Jahresber.  d.  Chem.  1874,  S.  235.  —  9ft)  Bro- 
dle, Pogg.  Ann.  121,  S.  372.  —  9C)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [$]  53,  p.  69 ;  Jahresber. 
d.  Chem.  1858,  S.  217.  —  97)  Beilstein  u.  Geuther,  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  88.  — 
w)  Drechsel,  .1.  pr.  Chem.  (N.  F.)  10,  S.  180.  —   ")  Hans  Jahn,  Dt.  chem.  Ges.  13, 
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Die  Apparate  bestehen  im  Allgemeinen  aus  einer  senkrecht  in  einen  Ofen  ein- 
gemauerten mit  Kohle  gefüllten  Betörte,  in  welche  durch  eine  unten  einmündende 
Röhre  der  Schwefel  eingeführt  wird,  während  das  Product  durch  eine  obere  OefT- 
nung  nach  einem  Condensator  abzieht.  In  Ueberschätzung  der  zur  Erzeugung  de* 
Schwefelkohlenstoffs  erforderlichen  Temperatur  stellte  man  die  Retorten  ursprüng- 
lich aus  *Äon  her;  Schrötter's  derart  beschaffener  Apparat9)  bildet  die  Grundlage 
für  alle  späteren  Constructionen ,  von  denen  die  der  neueren  Zeit  nur  noch  guß- 
eiserne Retorten  besitzen.  Dieselben  haben  die  Form  verticaler  Röhren,  die  wegen 
gleichmässiger  Wärmedurchdringung  nicht  über  0,5  m  Durchmesser  haben  und  die 
zu  1  bis  4  Stück  in  eine  Feuerung  eingemauert  sind.  Bei  dem  schiechte  Resul- 
tate liefernden  Ofen  von  Galy,  Cazalat  und  Huillard  10)  wird  die  zum  Proces» 
erforderliche  lütze  durch  Verbrennung  eines  Theiles  Kohle  in  der  Betörte  selbst 
mit  zeitweilig  zugelassener  Luft  erzeugt.  Peroncel's  Construction  gestattet  Nach- 
füllen von  Kohle  während  der  Charge  und  damit  continuirlichen  Betrieb  Im  Ofen 
von  Gerard  sind  elliptische  Bohren  verwendet ,2),  während  Deiss,  um  die  Zerstören;: 
des  Eisens  durch  die  Bückstände  zu  vermeiden,  in  etwa  einem  Viertel  der  Hol- 
der Betörte  einen  Bost  angebracht  hat,  unter  dem  sich  die  nun  rasch  erkaltenden 
Bückstände  ansammeln  13).  Trotz  aller  Verbesserungen  lassen  die  jetzigen  Metho- 
den hinsichtlich  des  Brennstoffaufwandes,  der  Ausbeute,  vielleicht  auch  durch  Bil- 
dung von  CS  (?),  der  Abnutzung  der  Retorten  und  der  Belästigung  der  Arbeiter  noch 
sehr  zu  wünschen  übrig.  Der  nebenstehend  abgebildete  Apparat  veranschaulich? 
eine  dem  Grossbetriebe  dienende  Construction.  Die  in  den  unteren  Theil  der  ver 
tical  eingemauerten  Retorte  führende,  zum  Einbringen  des  Schwefels  dienende  Oeff- 
nung  ist  durch  den  mit  drehbarer  Klappe  \  erseheneu  Trichter  a  abgeschlossen 


Fig.  75. 


Die  Schwefelkohleustoffdämpfe  entweichen  durch  die  oben  einmündende  weite  Röhr*  t 
nach  der  Vorlage  d,  von  wo  das  verdichtete  Product  nach  einem  unteren  Gefasa* 
abläuft  und  sich  unter  einer  vor  Verdunstung  schützenden  Wasserschicht  ansam- 
melt.   Der  durch  stets  in  der  Kohle  vorhandenen  Wasserstoff  gebildete  Schwefel 


S.  127,  614.  —  10°)  A.  Vogel,  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  369.  —  ,01)  Herzog,  Chem. 
Centr.  1861;  E.  Luck,  Zeitschr.  anal.  Chem.  11,  S.  410.  —  l0a)  A.  W.  Hofmann,  Dt. 
chem.  Ges.  13,  S.  17  32.  —  103)  Vergl.  auch  A.  Vogel,  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  741;  l'lex, 
Zeitschr.  anal.  Chem.  10,  S.  246  u.  Dt.  Industritg.  1870,  S.  370.  —  lü4)  De  lachanal  o. 
Mermet,  Dt.  chem.  Ge».  8,  S.  1192.  —  106)  Grete,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  921.  — 
,06)  Deiss'  Apparat:  Polyt.  Centr.  1857,  S.  205;  1861,  S.  317;  Seyferth's  App.: 
Polyt.  Centr.  1858,  S.  732;  1860,  S.  1070;  Löwenberg's  App.:  Polyt.  Centr.  1862. 
S. 933;  Boniere's  App.:  Dingl.  polyt.  J.  169,  S.  69;  Lunge's  App.:  Polyt.  Centr.  18S4. 
S.  124;  Moisan'»  App.:  Polyt.  Centr.  1864,  S.  330;  v.  Hächt's  App. :  Grothe's  all*, 
dt.  pol.  Ztg.  1874,  S.  123;  Heyl's  App.:  Wien.  Aust.  Her.  3,  S.  271.  —  107)  Verschie- 
dene Mitth.:  Dumas,  Compt  rend.  78.  —  ,08)  Zöller  u.  Grete,  Dt.  chem.  Ges.  1875. 
S.  802.  —  m)  Zöller,  Dt.  chem.  Ges.  1875,  S.  707,1080.  —  ll0)  Schiff,  Ebend.  1875. 
S.  828.  —  »»)  Dingl.  pol.  J.  148,  S.  275  ;  208,  S.  233.  —  m)  Gustavson,  Dt.  chem. 
Ges.  1870,  S.  989. 
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Wasserstoff  entführt  der  Vorlage  Antheile  von  Kohlensulfid,  die  in  den  Luftconden- 
sa toren  e  zur  Verdichtung  gelangen,  während  der  Schwefelwasserstoff  in  der  Kam- 
mer /  durch  gelöschten  Kalk  absorbirt  wird.  —  Die  Gewinnung  von  Schwefelkoh- 
lenstoff durch  Destillation  von  Schwefelmetallen  mit  Kohle  ist  im  Grossen  noch 
nicht  zur  Ausführung  gebracht  worden  16).  —  Zur  Bereitung  des  Kohlensulfids  im 
Kleinen  sind  in  früherer  Zeit  verschiedene  Vorschriften  gegeben  16). 

Da  der  rohe  Schwefelkohlenstoff  immer  Schwefelwasserstoff  und  andere  übel- 
riechende noch  nicht  genügend  untersuchte  flüchtige  Verbindungen,  überdies  sehr 
beträchtliche  Mengen  freien  Schwefels  enthält,  so  muss  er  einer  Bectification  unter- 
worfen werden ,  welche  mit  einem  nicht  geringen  bisweilen  auf  25  Proc.  sich  er- 
hebenden Verluste  verbunden  ist.  Doch  kann  durch  Destillation  allein,  auch  wenn  sie 
oft  wiederholt  wird,  kein  völlig  reines  Protluct  erhalten  werden.  Man  setzt  darum 
beim  Destilliren  verschiedene  die  fremden  Stoffe  zerstörende  Agentien  zu,  wie 
Aetzalkalien,  Chlorkalk,  Chlorwasser,  Metallsalze  etc. 13) 17).  Nach  Friedburg  giebt 
für  den  Grossbetrieb  die  Destillation  über  reines  farbloses  Pflanzenfett  die  besten 
Kesultate;  chemisch  rein  wird  der  so  behandelte  Schwefelkohlenstoff,  wenn  man 
ihn  mit  rother  rauchender  Salpetersäure  unter  öfterem  Umschütteln  24  Stunden 
lang  stehen  lässt  und  nach  Zusatz  von  Wasser  bei  50°  bis  60°  abdestillirt 1B). 
S.  Kern  reinigt  Schwefelkohlenstoff  durch  Schütteln  mit  Bleinitrat  und  etwas 
metallischem  Blei19).  Sidot  empfiehlt  die  Behandlung  mit  metallischem  Quecksil- 
ber20). Millon  de8tillirt  mit  Kalkhydrat  und  bewahrt  daB  Product  über  Kupfer- 
drehspänen auf21).  Cloez  schüttelt  24  Stunden  lang  mit  0,5  Proc.  fein  gepulvertem 
Quecksilberchlorid,  welches  sich  mit  den  übelriechenden  schwefelhaltigen  Beimen- 
gungen zu  Boden  setzt;  die  geklärte  Flüssigkeit  wird  decantirt,  mit  2  Proc.  eines 
geruchlosen  Fettkörpers  versetzt  und  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt22).  Auch 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  unter  starkem  Druck  verliert  Schwefelkohlenstoff  voll- 
ständig seinen  unangenehmen  Geruch  23). 

Beines  Kohlensulfid  ist  eine  wasserhelle  leicht  bewegliche  und  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  von  angenehm  ätherischem  Geruch  und  kühlendem  und  zugleich 
scharf  gewürzhaftem  Geschmack.  Es  wirkt  selbst  in  grosser  Verdünnung  auf  den 
thierischen  Organismus  schädlich  - 1 1 ,  wobei  jedoch  das  Blut  keine  chemische  oder 
dynamische  Veränderung  erleidet;  Schwefelkohlenstoff  erzeugt  Schwindel,  Glieder- 
schmerzen und  Betäubung,  und  in  deren  Folge  Depression  des  Nervensystems, 
Schwächung  des  Sensoriums  und  der  Körperkräfte.  Er  wirkt  ferner  gährungshem- 
mend  und  ist  darum  neuerdings  als  Conservirungs-  und  Desinfectionsmittel  em- 
pfohlen worden  (s.  Anwendung). 

Sein  specif.  Gewicht  ist  bei  0°  =  1,29  bis  1 ,3053  *5)  2«)  *) ;  1,266  bei  16,06°  »); 
1,269  bei  15,1°;  1,2661  bei  20°  w).  Das  berechnete  specif.  Gewicht  des  Dampfes  be- 
trägt 2,626,  und  seine  latente  Wärme  ist  viel  geringer  als  die  des  Wasserdampfes. 
Der  Siedepunkt  ist  bestimmt  worden  zu  46,2°  bei  0,769m  Druck30),  zu  46,8°  bei 
0,755m  Druck31)  und  zu  47,0°  bei  0,760m  Druck32).  Schwefelkohlenstoff  erstarrt 
selbst  bei  —  110°  noch  nicht33).  Doch  glaubt  Wartha34)  durch  Aufblasen  eines 
kräftigen  trocknen  Luftstromes  auf  die  Oberfläche  des  flüssigen  Sulfids  dasselbe 
in  festem  Zustande  erhalten  zu  haben.  Ein  Theil  des  verdampfenden  Schwe- 
felkohlenstoffs schlägt  sich  als  Schnee  nieder  und  auf  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit bilden  sich  bei  —  17°  bis  —  18°  blumenkohlartige  Massen,  bei  deren  Ver- 
dunsten nach  dem  Verschwinden  aller  Flüssigkeit  das  Thermometer  bei  —  12° 
constant  bleibt  Unter  der  Luftpumpe  kann  man  ihn  nur,  wenn  er  mit  Aether 
gemischt  ist.  zum  Erstarren  bringen.  Das  feste  Sulfid  hält  sich  ziemlich  lange  an 
der  Luft,  riecht  eigenthümlich  aromatisch  und  ist  schwieriger  entzündlich  als  die 
flüssige  Verbindung.  Dagegen  schliesst  Ballo36)  aus  seinen  Versuchen,  dass  der 
durch  Einführen  eines  Luftstromes  in  Schwefelkohlenstoff  erhaltene  Schnee  Schwe- 
felkohlenstoffhydrat sei  —  eine  Verbindung,  die  weit  früher  durch  Berthelot88) 
beim  Verdunsten  des  8ulfids  an  feuchter  Luft  in  kristallinischer  Gestalt  beobachtet 
und  deren  Existenz  durch  Duclaux37)  bestätigt  wurde.  Nach  Letzterem  bildet 
sie  weisse  krystallinische  Schuppen  von  der  Zusammensetzung  2CS2.H20,  die  bei 
—  3°  zerfallen  und  sich  ebenso  leicht  wie  Schwefelkohlenstoff  entzünden. 

Kohlenstoffsulfifl  löst  sich  äusserst  wenig  in  Wasser,  welches  nur  yi000  (nach 
Sestini38)  davon  aufnimmt,  es  mischt  Bich  in  jedem  Verhältnisse  dagegen  mit 
Alkohol  und  Aether.  Verdünnter  Alkohol  löst  um  so  weniger,  je  reicher  er  an 
Wasser  ist39).  Es  mischt  sich  femer  mit  wasserfreier  Schwefelsäure,  die  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  zersetzend  wirkt,  sondern  eine  an  der  Luft  rauchende 
Lösung  giebt ,  die  —  wenn  sie  aus  gleichen  Theilen  beider  Substanzen  besteht  — 
bei  34°  siedet  und  beim  Erkalten  zu  verfilzter  Krystallmasse  erstarrt 40) ;  bei  30° 
ist  die  Mischung  in  jedem  Verhältnisse  eine  vollständige,  während  bei  15°  jede  der 
beiden  Flüssigkeiten  nur  %  der  anderen  aufnimmt41).   Schwefelkohlenstoff  mischt 
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sich  mit  flüssiger  Kohlensäure  in  jedem  Verhältnisse;  löst  ferner  flüssige  schwef- 
lige Säure  (leichter  beim  Erwärmen  im  geschlossenen  Rohre  als  in  der  Kälte  *?), 
ChlorstickstofT,  Wasserstoffsupersulfid,  Brom,  Jod,  Schwefel,  Seien,  Phosphor,  die 
Jod*,  Brom-  und  Chlorverbindungen  von  Phosphor,  Schwefel,  Selen,  Arsen,  Anti- 
mon und  die  Chloride  des  Zinns  und  Titans;  ferner  Fette,  Oele,  Harze,  viele  Farb- 
stoffe, Campher,  Kautschuk,  Guttapercha,  Wachs,  Paraffin  [als  Füllung  für  Srhwe- 
felkohlenstoffexsiccatoren  vorgeschlagen43),  ätherische  Oele  u.  s.  w.  44 )].  Von  den 
Gasen  werden  Uutersalpetersäure ,  salpetrige  Säure,  schweflige  Säure,  Schwefel- 
wasserstoff und  Kohlenoxysulfid  aufgenommen. 

Mit  Schwefelmetallen  verbindet  sich  Kohlensulfid  zu  Kohlensulfid*alzen  d.); 
mit  Triäthylphosphin  unter  Explosion  zu  einer  tief  carmoisinrothen  Doppelverbin- 
dung P  (C2  Hr,)3  .  C  S2 ,  welche  aus  ätherischer  Lösung  schön  krystallisirt  erhalte 
wird  45) ;  mit  Monoäthylphosphin  zu  einer  noch  nicht  untersuchten  Flüssigkeit  4*l : 
mit  Trimethylphosphin  zu  rothen  Krystallen ,  die  blasser,  löslicher,  flüchtiger  und 
veränderlicher  als  die  Aethylverbindung  sind  47) ;  mit  Tritnethylamin  zu  weissen 
bei  125°  schmelzenden  Nadeln  von  (CH3)3N  .  CS2  4W) ;  mit  Amylamin  in  ätherischer 
Lösung  zu  glänzenden  in  Aether  kaum  löslichen  Schuppen  von  amylsultbcarbaninj 
saurem  Amylamin;  mit  Aethylamin  zur  analogen  Verbindung  und  mit  Phenylamui 
zu  Sulfocarbanilid  4") ;  mit  Zinkäthyl  zu  festem  braunen  Zn  (C2  H5)2  .  C  S2  und  mit 
Zinkmethyl  zu  einer  ähnlichen  Verbindung  M). 

Im  Sounenlicht  erleidet  Schwefelkohlenstoff  eine  allmälige  Zersetzung  in  Schwe- 
fel und  Monosulfid  (Sidot l0),  während  nach  O.  Low9)  wahrscheinlich  SesquisulJvl 
(s.S.  1092)  und  bei  Gegenwart  von  Wasser  auch  etwas  Ameisensäure  und  Schwefel 
Wasserstoff  entsteht.  In  Glühhitze  und  theilweise  selbst  schon  bei  der  zu  seiner 
Bildung  erforderlichen  Temperatur  zerfällt  es  in  seine  Bestandteile 6) ,  doch  wird 
diese  Dissociation  durch  die  Gegenwart  glühender  Kohle  verhindert  •).  Dieselbe 
aber  langsamer  verlaufende  Zerlegung  bewirkt  eine  galvanisch  glühende  Platin- 
spirale  (eine  galvanisch  glühende  Eisenspirale  bildet  Schwefeleiseu  und  Kohle  5:i 
während  ein  Strom  von  900  bis  950  Bunsen 'sehen  Elementen  die  Verbindung 
nicht  zu  zersetzen  vermag62). 

Das  Kohlensulfid  ist  weit  entzündlicher  als  Aether 5S)  und  entflammt  schon  tyi 
sehr  niedriger  Temperatur54).  Es  verbrennt  mit  bläulichweisser  Flamme,  im 
Sauerstoffgase  mit  hoher  Licht-  und  Wärmeent Wickelung,  und  giebt  mit  Sauerste? 
eine  heftig  explodirende  Mischving.  Ein  Gemisch  von  Stickoxydgas  mit  Schwefel 
kohlenstoffdampf  brennt  mit  blendend  weissem  an  chemisch  "wirksamen  Strahlen 
reichem  Licht  ab ,  welches  für  photographische  Zwecke  Anwendung  gefunden 
hat  55).  —  Salpetersäure  oxydirt  den  Schwefelkohlenstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht,  wohl  aber  wenn  man  beide  Körper  durch  eine  glühende  Röhre  leitet*- 
auch  bei  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  ein  im  Glasrohr  eingeschmolzene? 
Gemisch  von  3  Vol.  concentrirter  Salpetersäure  und  1  Vol.  Schwefelkohlenstoff  er- 
folgt Zersetzung  B7). 

Verdampft  Kohlensulfid  in  feuchter  ammoniakalischer  Luft,  so  oxydirt  es  nel 
unter  Bildung  dichter  Nebel58);  unter  Wasser  in  lufthaltenden  Gefässen  oxydirt 
es  sich  nach  längerer  Zeit  theilweise  zu  Kohlensäure  und  Schwefelsäure  (Berz^ 
lius),  während  es,  mit  Wasser  im  zugeschmolzeuen  Rohre  :i  bis  4  Stunden  lang 
auf  150°  erhitzt,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  bildet59). 

Trocknes  Chlorgas  verwandelt  bei  andauernder  Einwirkung  und  gewöhnlicher 
Temperatur  den  Schwefelkohlenstoff  allmälig  in  ein  braunrothes  Gemisch  von  Chlor- 
schwefel und  Chlorschwefelkohlenstoff  (Sulfocarbonylchlorid  CSC12),  während  feuch- 
tes Chlorgas,  oder  eine  Mischung  von  Braunstein  und  Salzsäure  sowie  andere 
Chlor  entwickelnde  Flüssigkeiten  den  Schwefelkohlenstoff  nach  und  nach  in  Schwe- 
felsäure und  schwefligsaures  Kohlensuperchlorid  verwandeln  60).  Dagegen  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Schwefelkohlenstoffdampf  beim  Passiren  eine* 
glühenden  Rohres  Chlorschwefel  (S2C12)  und  Chlorkohlenstoff  (CC14)  «°).  Sehr  leb 
haft  wirkt  Chlor  auf  eine  siedende  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff,  luerbt  i 
Chlorschwefel,  Chlorkohlenstoff  und  Sulfocarbonylchlorid  erzeugend61):  wk 
denn  auch  Dreifach -Chlorjod  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  heftig  auf 
Schwefelkohlenstoff  einwirkt  oa)  63).  Auch  Antimon-  und  Mol^bdänchlorid  eignen 
sich  vorzüglich  zur  Uebertraguug  von  Chlor  auf  Kohlensulfid  ;  werden  250  g  de> 
letzteren  mit  3  bis  4  g  Molybdänchlorid  versetzt,  so  vollzieht  sich  die  Bildung  v<-u 
Chlorschwefel  und  Chlorkohlenstoff  leicht  und  in  glatt  verlaufender  Reaction p< >. 
—  Antimonchlorid  erzeugt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  Er 
hitzung  des  Gemisches  Chlorkohlenstoff  und  Schwefel  65) ,  wobei  sich  durch  Ein- 
wirkung des  Schwefels  auf  Antimonchlorid  gleichzeitig  etwas  Chlorschwefel  bildet **)-. 
nach  neueren  Untersuchungen  entsteht  zunächst  Antimonsulfochlorid  SbCl3  K 
welches  durch  Abkühlung  in  Krystallen  erhalten  werden  kann  und  welches  leicht 


Digitized  by  Google 


Kohlensulfide 


1007 


in  Antimonchlorür  und  Schwefel  zerfällt67).  —  Fünffach-Chlorpbosphor  bildet  bei 
der  Einwirkung  nuf  Schwefelkohlenstoff  Sulfocarbonylchlorid GS),  nach  anderer 
Angabe  Chlorkohlenstoff  und  Phosphorsulfochlorid  PC13S69),  und  zwar  erst  bei 
Temperaturen  über  100°. 

Brom  ist  nur  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  von  Autimonbromür  einer  Einwirkung 
auf  Schwefelkohlenstoff  fähig;  beim  Erhitzen  von  2  Thln.  des  letzteren  mit  UThln. 
Brom  und  3  Thln.  Jod  auf  150°  im  zugeschmolzeneu  Rohr  bildet  sich  Vierfach- 
Bromkohlenstoff70).  Berthelot  giebt  an,  durch  langes  Stehen  einer  Mischung 
von  Brom  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Wasser  Kohlenstoffsulfox ybromid 71) 
erhalten  zu  haben. 

Mit  Schwefelsäureanhydrid  mischt  sich  Kohlensulfid  zunächst  und  giebt  bei 
gelindem  Erwärmen  Kohlenoxysulfid,  schweflige  Säure  und  Schwefel72);  mit  Koh- 
lensäure durch  ein  glühendes  Rohr  oder  über  erbitzteu  Platiuasbest  geleitet,  bildet 
es  Kohlenoxysulfid73);  auf  Schwefelsäurehydrat  reagirt  es  beim  Passiren  eines  glü- 
henden Rohres  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd,  schwefliger  Säure,  Schwefelwasser- 
stoff und  Schwefel  74).  Eine  ältere  Notiz,  nach  welcher  Schwefelsäure  den  Schwe- 
felkohlenstoff schou  in  der  Kälte  in  sich  lösenden  Schwefel  und  Kohlenstoff  zerlege, 
welcher  die  untere  Schicht  der  Säure  schwärze,  beruht  wohl  auf  einem  Irrthum. 

Geschmolzenes  Kaiiumnitrat  und  -nitrit  oxydiren  darauf  geleiteten  8chwefel- 
kohlenntoffdampf  unter  Eutwickelung  von  Kohlensäure  und  von  nitrosen  Dämpfen 
und  Bildung  von  Rhodanid  und  Sulfat;  durch  Erhitzen  von  Kalium-  oder  Bleinitrit 
mit  Kohlensulfid  im  geschlossenen  Rohre  bilden  sich  Kohlensäure,  Schwefelwasser- 
stoff und  Sehwefeleyanmetall 56).  —  Siedendes  übermangansaures  Kali  oxydirt  den 
Schwefelkohlenstoff  vollständig  zu  Schwefelsäure  und  Kohlensäure  75).  Chromsäure 
und  deren  Salze59),  sowie  die  Alkaliverbindungen  der  Uebermangansäure ,  Molyb- 
dänsäure, Wolframsäure,  Titansäure  und  Vanadinsäure  werden  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelkohlenstoff  und  Wasser  im  zugeschmolzeneu  Rohre  zu  den  entsprechenden 
Oxyden  reducirt 5ß);  arsenige  Säure,  Arsensäure  und  deren  Salze  geben  Schwefel- 
arsen M).  Die  meisten  Oxyde  der  schweren  Metalle  sowie  die  metallsauren  Alka- 
lien werden  bei  Glühhitze  durch  Schwefelkohlenstoff  in  häufig  krystallinische  Schwefel- 
verbindungen verwandelt  M)  76).  Schon  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
200°  bis  250°  geben  mehrere  Oxyde  und  Metallsalze  bei  Gegenwart  oder  Abwesen- 
heit von  Wasser  Sulfide 56) ,  wobei  die  Säuren  der  Salze  sowie  Kohlensäure  frei 
werden;  dagegen  wird  Kupferchlorür  bei  250°  kaum,  Kupferjodür  bei  300°  gar 
nicht  zersetzt56).  Glühende  Oxyde  der  alkalischen  Erden  werden  durch  Schwefel- 
kohlenstoffdampf in  Gemenge  von  Sulfiden  und  Carbonaten  verwandelt  (Berzelius), 
während  Magnesia  und  Thonerde  nur  Sulfide  hefern  77).  Kaliumcarbonat  giebt  ein 
Gemenge  von  Trisulfid  und  Kohle,  während  die  Carbonate  der  alkalischen  Erden 
unverändert  bleibefl  78).  Mit  Borsäure  und  borsauren  Salzen  giebt  Schwefelkohlen- 
stoff bei  Glühhitze  Schwefelbor. 

Wasserfreie  unterchlorige  Säure  bildet  mit  Kohlensulfid  Phosgen  und  Chlor- 
thionyl 79).  Gasförmige  unterchlorige  Säure  oxydirt  das  Sulfid.  Jodsäure  und 
Bromsäure  sowie  die  jod-,  brom-,  chlor-  und  unterehlorigsauren  Salze  oxydiren  es 
beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohre  unter  Bildung  von  Jod-  und  Bromwasser- 
*toff,  resp.  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodmetallen56). 

Metallisches  Eisen  (als  reiner  Eiseudraht)  verwandelt  Schwefelkohlenstoff  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Kohlenmonosulfid  82),  nach  anderer  Angabe  wird  er  bei 
250°  bis  270°  durch  mit  Wasserstoff  reducirtes  Eisen  unter  Bildung  von  Schwefel- 
eisen und  einer  schwarzbraunen  flockigen  Masse  zersetzt,  die  wahrscheinlich  eine 
Verbindung  von  Eisen  mit  einer  niederen  Schwefelungsstufe  des  Kohlenstoffs  ist  *°) ; 
Kupferpulver  bildet  bei  200°  bis  2.'»o°  Kupfersulfür  und  geschwefelten  Kohlenstoff' 
in  schwarzen  Flocken  8Ü).  —  Beim  Eintauchen  eines  mit  Zinnfolie  spiralig  umwickel- 
ten Platin-  oder  Goldbleches  in  Schwefelkohlenstoff  findet  Bildung  von  Schwefel- 
zinn und  Abscheid ung  von  Krystallen  statt,  nach  Lionnet  Kohlenstoff krystalle  81). 

Erhitztes  Kahum  überzieht  sich  im  Schwefelkohlendampf  uuter  Entzündung 
mit  einer  schwärzlichen  Kruste,  die  sich  in  Wasser  unter  Abscheidung  von  Kohle 
zu  einer  schwarzen  kohlehaltigen  Flüssigkeit  löst  (Berzeli us).  Natrium  reagirt  im 
zugeschmolzenen  Rohre  bei  140°  bis  150°  auf  Schwefelkohlenstoff  unter  Bildung 
von  Schwefelnatrium  und  Natriumkohlensesquisulfid  C2S3Na2,  welches  letztere  beim 
Eingiessen  in  verdünnte  Salzsäure  einen  rothen  flockigen  zusammenballenden  Nieder- 
schlag von  W  a  s  s  e  r  s  t  o  f  f  k  0  h  1  e  n  s  e  s  q  u  i  s  u  1  f i  d  CaS3H2  giebt.  Letzteres  erhält  man 
auch,  wenn  man  halbflüssiges  Natriumamalgam  unter  Abkühlung  mit  allmälig  zu- 
gesetztem Schwefelkohlenstoff  schüttelt,  bis  keine  Erwärmung  mehr  erfolgt,  hierauf 
in 'Wasser  löst,  aus  dem  dunkelrothen  Filtrat  das  Quecksilber  durch  eingeleiteten 
Schwefelwasserstoff  fällt  und  die  vom  Schwefelquecksilber  abfiltrirte  Lösung  durch 
verdünnte  Salzsäure  zersetzt 83).  —  Bei  früheren  Versuchen  über  die  Einwirkung 
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von  Natriumamalgam  auf  Schwefelkohlenstoff  wurden  die  Verbindungen  CgSjNa*, 
C48Na  und  C1086Naa  erhalten,  die  beim  Eintragen  in  verdünnte  Salzsäure  di- 
entsprechende  Wasserstoffverbindung  zu  bilden  scheinen  und  mit  concentrirter 
Salzsäure  Schwefelwasserstoff  entwickeln84). 

Beim  Ueberleiten  von  Wasserstoff  und  Schwefelkohlenstofftlampf  über  erhitzte 
Platinschwamm  oder  beim  Durchleiten  durch  eine  glühende  Röhre  wird  Schwefe] 
Wasserstoff  gebildet  und  Kohle  abgeschieden  ^J.  Darum  lässt  sich  auch  der  Schwe- 
felkohlenstoff des  Leuchtgases  derart  in  leicht  absorbirbaren  Schwefelwasserstoff 
überführen  und  somit  leichter  entfernen,  dass  man  das  Leuchtgas  über  erhitzt^ 
mit  Platin-  oder  Iridiumchlorid  getränkte  Thonkugeln  leitet  und  dann  der  gewöhn- 
lichen Reinigung  unterwirft86).  —  Nascirender  Wasserstoff,  der  beim  Eintrags 
von  gekörntem  Zink  in  Schwefelkohlenstoff  und  üebergiessen  mit  Salzsäure  dunL 
die  im  Schwefelkohlenstoff  sich  lösende  Säure  langsam  entwickelt  wird ,  erzeug 
unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  einen  Körper  von  der  Zusammensetznil? 
CHaS,  wahrscheinlich  Disulfomethylen  C2H4Sa  87).  —  Beim  Elektrolysiren  von  desul- 
lirtem  Wasser,  dem  Schwefelkohlenstoff  zugesetzt  ist,  bilden  sich  am  positiven  Pol* 
Schwefelsäure  und  Kohlensäure,  am  negativen  Pole  Schwefelwasserstoff  und  Kch 
lenwasserstoff 

Durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  verwandelt  sich  Schwefelkohlenstoff  unter 
langsamer  Absorption  in  ein  lichtgelbes  sublimirbares  Pulver,  welches  wahrschein 
lieh  aus  Sulfocarbamid  und  Ammoniumsulfocarbonat  besteht,  lebhaft  Wasser  anzieh" 
und  beim  Auflösen  in  Wasser  Rhodanammonium ,  Ammoniumsulfocarbonat  uci 
vielleicht  auch  Schwefelammonium  giebt89).  —  Beim  Passiren  einer  rotbglühen<i<?c 
Röhre  setzen  sich  Ammoniakgas  und  8chwefelkohlenstoffdampf  zu  Schwefelwasser 
stoff  und  Schwefelcy  an  Wasserstoff  um;  dieselben  Producte  entstehen  beim  Erhitzen 
von  Schwefelkohlenstoff  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  zugeschmolzenen  Rohr* 
bei  Awendung  von  Aminbasen  oder  Amiden  an  Stelle  des  Ammoniaks  bilden  siel 
unter  analogen  Reactionen  die  entsprechenden  organischen  Verbindungen  b6).  — 
Der  Schwefelkohlenstoff  löst  sich  sehr  reichlich  in  mit  Ammoniakgas  gesättigtem 
absoluten  Alkohol  und  bildet  hierbei  Ammoniumsulfocarbonat,  Schwefelcyanammo- 
uium  und  sulfocarbaminsaures  Ammoniak  91);  diese  Producte  entstehen  gleichzeitig 
und  zwar  die  ersteren  beiden  besonders  bei  warmer  concentrirter  Lösung  und  vor- 
herrschendem Ammoniak,  letzteres,  wenn  der  absolute  Alkohol  weniger  Ammoniak 
enthält,  der  Schwefelkohlenstoff  vorherrscht  und  die  Temperatur  109  bis  15°  be 
trägt91).    Nach  Millon92)  entstehen  beim  Mischen  von  Schwefelkohlenstoff  mit 
weingeistigem  Ammoniak  Schwefelammonium  und  Schwefelcyanammonium ;  nach 
A.  W.  Hofmann93)  bildet  sich  sulfocarbaminsaures  Ammoniak  =  NH4  .  8  .  CS 
NH2;  ähnlich  wirken  die  Aminbasen;  Amylamin  z.  B.  bildet  .amylsulfocarbamb- 
saures  Amylamin  98).  —  Durch  Behandlung  von  Schwefelkohlenstoff  mit  wässerigem 
Ammoniak  löst  sich  ersterer  zu  einer  dunkel  braunrothen  Flüssigkeit,  welche  Ac. 
moniumsulfocarbonat  und  Schwefelcyanammonium  enthält. 

Wässerige  Alkalien  lösen  den  Schwefelkohlenstoff  unter  Bildung  von  Carbona* 
und  Sulfocarbonat ,  während  alkoholisches  Kali  xanthogensaures  Salz  bildet.  Mi- 
Kali  umalkoholat  giebt  Schwefelkohlenstoff  dieselbe  Verbindung,  und  mit  einer  Lo- 
sung  der  entsprechenden  Methyl-  oder  Amylverbinduug  das  correspondireude  Sal? 
der  Methyl-  oder  Amylreihe  M).  —  Die  Hydrate  von  Calcium ,  Barium  und  Stron- 
tium gehen  beim  Behandeln  mit  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff  in  lösliche  basisch* 
Kohlensulfidsalze  (s.d.)  über94);  Bariumsuperoxyd  wird  beim  Schütteln  mit  Wa«*er 
und  Schwefelkohlenstoff  zu  einer  Flüssigkeit  gelöst,  die  sich  unter  Ausscheidung 
von  Carbon at  und  Bildung  von  Bisulfid  zersetzt  95). 

Wird  Schwefelkohlenstoffdampf  mit  Schwefelwasserstoff  über  dunkel  rothglnhen- 
des  Kupfer  geleitet,  so  entstehen  Schwefelkupfer  und  Sumpfgas  (daneben  Aethylen, 
Naphtalin,  Wasserstoff,  empyreumatisches  Oel  und  Kohle);  ähnlich  ist  das  Resultat, 
wenn  Eisenspäne  resp.  Phosphorwasserstoff  angewendet  werden.  Auch  bei  der 
Einwirkung  von  Arsen  Wasserstoff  und  von  phosphorhaltigem  Jodwasserstoff  aut 
Schwefelkohlenstoff  bei  Glühhitze  scheint  sich  Sumpfgas  zu  bilden.  Schwefel- 
kohlenstoff- und  Wasserdampf  geben  beim  Ueberleiten  über  rothglühendes  Eisen 
gleichfalls  Sumpfgas  und  etwas  durch  Brom  verdichtbaren  Kohlen  Wasserstoff 
Auch  beim  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Zink  und  Wasser  im  zugeschmol- 
zenen Rohre  auf  275°  bildet  sich  neben  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure  und  "Was 
serstoff  etwas  8umpfgas  M). 

Natriumamid  reagirt  bei  gelindem  Erhitzen  auf  Schwefelkohlenstoff  und  bildet 
(oft  unter  Erglühen)  Schwefelcyannatrium  und  Schwefelwasserstoff97).  —  Jodpbos- 
phonium  giebt  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  im  geschlossenen  Rohre 
Trimethylphosphin  in  vorwiegender  Menge,  daneben  Schwefelwasserstoff  Phosphor- 
wasserstoff und  eine  Phosphor,  Schwefel  und  Jod  haltende  Verbindung*);  hei 
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überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  verläuft  die  Reaction  in  anderer  Weise.  Nach 
weiterer  Angabe  veranlasst  der  beim  Zerfallen  des  Jodphosphoniums  frei  werdende 
Wasserstot!  die  Bildung  von  Sumpfgas  und  Schwefelwasserstoff,  wobei  gleichzeitig 
ein  in  rothen  Nadeln  krystallisirender  Körper  (wahrscheinlich  eine  Doppelverbindung 
von  Schwefelkohlenstoff  mit  Jodphosphor)  entsteht"). 

Mit  Salpetrigsäure  -  Aethyläther  giebt  Schwefelkohlenstoff  Schwefelcyanäthyl ; 
mit  Nitrobenzol  in  alkoholischer  Lösung  bei  160°  Anilin,  Nitronaph talin  und  Naph- 
tylainin ;  mitNitrobenzoesäure,  Pikrinsäure  u.  a.  unter  denselben  Umständen  Amin- 
säuren,  wenn  man  sie  in  alkoholischen  Lösungen  mit  Ammoniak  versetzt  anwendet. 
Cyansaure  Salze  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  in  erhöhter 
Temperatur  unter  Freiwerden  von  Kohlensäure  Schwefelcyansalze  M). 

Der  Nachweis  selbst  sehr  geringer  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  gelingt 
dadurch,  dass  man  ihn  durch  alkoholisches  Kali  in  xanthogensaures  Salz  überführt, 
welches  auf  Zusatz  von  Kupferlösung  einen  charakteristischen  gelben  Niederschlag 
giebt  10°).  Zur  Untersuchung  von  Flüssigkeiten  (z.  B.  Senföl)  verwendet  man  eine 
abdestillirte  Probe,  oder  man  führt  das  Destillat  mit  Hülfe  eines  Luftstromes  direct 
in  alkoholisches  Kali  über  101) 10a) ;  Gase  (z.  B.  Leuchtgas)  werden  gleichfalls  durch 
alkoholisches  Kali,  geleitet 10S).  —  Noch  weit  empfindlicher  ist  der  Nachweis  des 
Schwefelkohlenstoffs  durch  Triäthylphosphin  *b),  welches  mit  ihm  eine  sehr  charak- 
terische rothe  Verbindung  eingeht.  Auch  die  quantitative  Bestimmung  des 
Schwefelkohlenstoffs  ist  mit  Hülfe  dieser  Reaction  möglich,  und  zwar  durch  Wägen 
des  aus  ätherischer  Lösung  abgeschiedenen  Körpers  loa).  —  Zur  Bestimmung  von 
Schwefelkohlenstoff  in  Sulfocarbonaten  ist  vorgeschlagen  worden,  durch  Zusatz  von 
Bleiacetat  das  Bleisalz  abzuscheiden,  dieses  durch  Kochen  der  Lösung  zu  zersetzen 
und  den  freiwerdenden  Schwefelkohlenstoff  nach  dem  Waschen  mit  heisser  Schwe- 
felsäure in  einem  mit  Olivenöl  (für  ganz  genaue  Resultate  mit  alkoholischem  Kali) 
beschickten  Absorptionsapparate  aufzufangen  104).  Für  die  Bestimmung  des  nutz- 
baren Schwefelkohlenstoffs  von  xanthogensauren  Salzen  ist  auch  die  Anwendung 
einer  titrirten  Kupfervitriollösung  empfohlen  worden  106). 

Die  Auwendung  des  Schwefelkohlenstoffs x)  gründet  sich  hauptsächlich  auf 
seine  Fähigkeit,  Fette,  Oele,  Harze,  Schwefel,  Guttapercha  etc.  aufzulösen.  — 
Seine  wichtigste  Verwendung  ist  unstreitig  die  zum  Ausziehen  der  fetten  Oele 
aus  Oelsamen  und  Pressrückständen.  Die  hierbei  verwendeten  Apparate  sind 
sehr  manuigfaltiger  Art  und  zum  Theil  ziemlich  complicirt 106).  Er  dient  ferner 
zum  Entfetten  von  Wolle,  Putzlappen  und  von  Knochen,  zum  Ausziehen  aroma- 
tischer Substanzen  sowie  des  Blumenduftes;  zur  Reinigung  von  Paraffin  sowie  zur 
Trennung  des  Oleins  vom  Stearin,  indem  man  dem  Gemenge  vor  dem  Pressen  etwas 
Schwefelkohlenstoff  zusetzt.  Als  Extractionsmittel  hat  man  ihn  nur  theilweise  mit 
Erfolg  durch  leicht  flüchtige  Petroleumdestillate,  Aether  etc.  zu  ersetzen  versucht. — 
Er  dient  femer  in  beträchtlicher  Menge  zur  Extraction  und  Gewinnung  von 
Schwefel  aus  schwefelarmen  Erden,  zur  Auflösung  des  gelben  Phosphors  für  Dar- 
stellung von  Zündrequisiten,  und  zur  Bereitung  von  Firnissen  und  Lacken  — 
insbesondere  von  Kautschukfirniss  zum  Lackiren  von  Landkarten,  Etiquetten  etc. 
nnd  von  Wachsfirniss  zur  Bereitung  von  Wachspapier.  —  Wegen  seiner  giftigen 
Eigenschaften  ist  der  Schwefelkohlenstoff  zur  Vertilgung  von  Ratten ,  Mäusen, 
Insecten  u.  s.  w.  empfohlen  worden.  Auch  zur  Vertilgung  der  Reblaus  (Phyllozera) 
eignet  er  sich  vorzüglich  107),  wird  aber  für  diesen  Zweck  wegen  seiner  schädlichen 
Wirkung  auf  den  Weinstock  nach  Dumas  als  Kaliumsulfocarbonat,  oder  nach 
Zöller  und  Grete108)  als  xanthogensaures  Salz  verwendet.  —  In  neuerer  Zeit  hat 
man  den  Schwefelkohlenstoff  auch  als  gutes  Conservirungs-  und  Desinfectionsmittel 
erkannt ;  nach  Z  ö  1 1  e  r '  s  Versuchen  109)  bleiben  Fleisch ,  Brod ,  Obst  etc. ,  nach 
Schiffs  Angaben110)  animalische  Körper  in  Schwefelkohlenstoff  haltiger  Atmo- 
sphäre lange  Zeit  völlig  frei  von  Fäulniss  und  Schimmelbildung.  Seine  fäulniss- 
widrige Wirkung  beruht  auf  der  Coagulation  des  Eiweisses,  wodurch  der  Wasser- 
gehalt der  Objecte  vermindert  wird.  —  Versuche ,  den  Schwefelkohlenstoff  wegen 
seines  niedrigen  Siedepunktes  uud  seiner  geringen  latenten  Wärme  zum  Betriebe 
von  Dampfmaselünen  zu  verwenden,  sind  wiederholt  angestellt  worden,  haben  aber 
noch  zu  keinem  Resultate  geführt  m).  H.  S. 

Kohlenaulfid-Salze,  Sulfocarbonate  CSsM'a  sind  Sulfosalze,  deren  Säure- 
anhydrid  Schwefelkohlenstoff  ist  und  die  sich  aus  den  Carbonaten  formell  durch 
Substitution  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel  ableiten  lassen.  Die  Salze  der  Alkalien 
tmd  alkalischen  Erden  bilden  sich  beim  Zusammenbringen  von  Schwefelkohlenstoff 
mit  den  wässerigen  Lösungen  der  Monosulfurete ,  während  die  Sulfocarbonate  der 
schweren  Metalle  durch  Fällung  erhalten  werden.  Wässerige  fixe  Alkalien  lösen 
den  Schwefelkohlenstoff  viel  langsamer  als  Sulfidlösungen  dies  thun,  und  zwar  zu 
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einem  Gemenge  von  Carbonat  und  Sulfocarbonat ,  während  wässerige*  Ammoniak 
ein  Gemisch  von  Aimnoniumsulfocarbonat  und  Schwefelcyanammonium  giebt  l  i. 
Die  Hydroxyde  der  alkalischen  Erden  gehen  beim  Schütteln  mit  Wasser  und 
Schwefelkohlenstoff  in  Lösungen  basischer  Salze  (Verbindungen  von  Kohlensultki 
salzen  mit  Hydroxyden)  über  2)  3). 

Die  trocknen  Verbindungen  sind  rothgelb,  braungelb,  braun  oder  schwarz 
die  wasserhaltigen  gelb  gefärbt.  Sulfocarbonatlösungen  schmecken  zuerst  kühlt-ni 
pfefferartig,  dann  hepatisch.  —  Die  Sulfocarbonate  der  Alkalien,  der  alkalischer 
Erden  und  das  Magnesiumsalz  sind  in  Wasser  löslich;  auch  beim  Vermischen  dersel 
ben  mit  Metallsälzen  entstehen  nicht  immer  sofort,  sondern  erst  nach  einiger  Z*i' 
in  der  in  der  Farbe  veränderten  Flüssigkeit  Niederschläge.  Die  Kohlensulfidsalz- 
der  schweren  Metalle  lösen  sich  mehr  oder  weniger  in  überschüssigem  Alkali «air 

Die  Sulfocarbonate  sind  im  Allgemeinen  unbeständige  Körper.    So  schwärzen 
sich  das  braune  Kupfer-  und  das  gelbe  Quecksilberoxydsalz  binnen  einigen  Stunde 
nach  ihrer  Fällung  unter  Freiwerden  von  Schwefelkohlenstoff  und  Bildung  vos 
Metallsulfid,  und  das  gleichfalls  sehr  veränderliche  Silbersalz  wird  nur  aus  ver- 
dünnten Lösungen  als  solches  gefällt,  während  in  concentrirteu  sofort  Silbersnlni 
entsteht.  Die  concentrirten  Lösungen,  der  Alkaliverbindungen  zerfallen  schon  htm 
Kochen  in  kohlensaures  Alkali  und  Schwefelwasserstoff.    Bei  abgehaltener  Luit 
erhitzt  zerfällt  das  Kaliumsalz  in  Kaliumtrisulfuret  und  Kohle,  während  die  Wr 
bindungen  des  Natriums,  Bariums  und  Calciums  (z.  Th.  schon  beim  Verdanke 
ihrer  Lösungen)  und  die  der  schweren  Metalle  bei  gewöhnlicher  oder  höher»" 
Temperatur  Schwefelkohlenstoff  entwickeln  und  Sulfide  zurücklassen.    Die  Losem 
gen  der  Alkali-  und  Erdalkalisalze  sind  beim  Stehen  an  der  Luft  nur  in  concea 
trirtem  Zustande  beständig,  während  verdünnte  Lösungen  unter  Schwefelabsch«; 
dung  rasch  in  Carbonate  übergehen:  CS3Ka  -f-  3  0  =  COsK2  -f-  3  8. 

Auf  Zusatz  kalter  verdünnter  Salzsäure  wird  aus  Sulfocarbonatlösungen  frtk 
Sulfocarbonsäure,  Kohlens  ulfidwasserstoffsäure ,  Hy  drothiocarbon 
säure  oder  Rothsäure  C83Ha  als  dunkelgelbes  oder  rothbraunes  äusserst  wider 
lieh  und  durchdringend  riechendes  Oel  abgeschieden ,  welches  schon  bei  gelindem 
Erwärmen  in  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff  zerfällt.  Es  löst  sich  in 
überschüssiger  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und  bildet  mit  kohlensauren  AJkalieu 
unter  Freiwerden  von  Kohlensäure  wieder  Sulfocarbonate.  (Werthbestimmung  and 
Anwendung  der  Kobleusulfidsalze  s.  Kohlensulfide.) 

Ammoniumsalz  C83 .  (NH4)?  (Bildungsweisen  s.  Kohlensulfid).  Zu  seiner  Bar 
Stellung  mischt  man  eine  gesättigte  alkoholische  Ammoniaklösung  mit  \>\0  ihre- 
Volumens  Schwefelkohlenstoff,  kühlt  das  Gemisch,  nachdem  es  braungelb  gfword«; 
entfernt  die  Mutterlauge  durch  Abgiessen,  wäscht  die  zurückbleibenden  Krystallr 
einige  Male  mit  Alkohol,  darauf  mit  Aether  und  presst  sie  schliesslich  mit  Flie*» 
papier  ab  (Zeise);  oder  man  bereitet  es  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff 
auf  Schwefelammonium4).  Gelbe,  in  Wasser  äusserst  leicht  lösliche,  in  Alkoboi 
und  Aether  fast  unlösliche  Krystalle,  die  sich  an  trockner  Luft  nach  und  nach 
verflüchtigen  und  durch  gelindes  Erwärmen  fast  unverändert  sublimireu  lassen 
Sie  sind  sehr  hygroskopisch ;  eine  Auflösung  in  8  Thln.  Wasser  besitzt  rot  he  Färb*, 
die  beim  Verdünnen  in  Braun  und  Gelb  übergeht.  Die  Lösung  giebt  an  der  Luft 
eiuen  grauen  kohlehaltigen  Niederschlag,  ohne  dass  sich  jedoch  Sehwefeleyan 
wasserstoffsäure  bildet  (Zeise).  Auf  90<>  bis  100°  erhitzt  geht  das  Salz  in  wäß- 
riger Lösung  unter  Schwefelwasserstoftentwickelung  in  Schwefelcyanammonium 
über4),  und  auf  Alkohol  reagirt  es  in  verschlossenem  Gefässe  unter  Bildung  von 
Bulfocarbaminsaurem  Ammoniak.  Mit  wässerigem  Kali  eingedampft  liefert  es  einen 
Bückstand  von  Schwefelcyankalium. 

Bariumsalz  CS3.Ba  scheidet  sich  als  krystallinischer  Niederschlag  ab,  wenn 
man  wässeriges  Schwefelbarium  mit  Schwefelkohlenstoff  schüttelt ,  und  bÜdet  sich 
als  citronengelbe  Masse  bei  der  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  krvstalli- 
sirtes  Schwefelbarium.    Die  Lösung  des  Salzes  giebt  im  Vacuum  gelbe  durchsieb 


Kohlensulfidsalzc :  Zeise,  Schweigg.  J.  41,  S.  105  u.  ff;  Berzelius,  Pogg.  Ann.  6*,  S.  450. 
—  l)  Zeise,  Schweigg.  J.  41,  S.  171.  —  2)  David  Walker,  Chem.  News  30,  p.  28;  J*h- 
resber.  d.  Chem.  1874,  S.  235.  —  8)  F.  Sestini,  Gazz.  chim.  ital.  1871,  p.  473:  Jahrr>- 
ber.  d.  Chem.  1871,  S.  262.  —  4)  Gelig,  J.  pharm.  [8]  3.9,  p.  95;  Jahresber.  d.  Chem 
1861,  S.  340.  —  6)  P.  Thenard,  Compt.  rend.  79,  p.  673;  Chem.  Centr.  1474,  S.  664.  - 
6)  Husemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  67.  —  7)  Sestini,  Dt.  ehem.  Ges.  ff,  S.  327.  - 
8)  Mermet,  Compt.  rend.  81,  p.  344;  Jahresber.  d.  Chem.  1875,  S.  944;  venrl.  Braun. 
Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  376.  —  9)  A.  Gelis,  Compt.  rend.  81,  p.  282 ;  Jahresber.  i. 
Chem.  1875,  S.  944. 
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t  i  gre  Krystalle;  es  lässt  sich  mit  Alkohol  waschen  und  im  Vacuum  tTocknen.  100  Thle. 
Wasser  lösen  1,5  Thle.  Salz. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Bariumhydroxyd  entsteht  eine 
basische  in  kurzen  gelben  Prismen  krystallisirende  Verbindung2)3). 

Calcium  salz  C83.Ca.  Das  neutrale  Salz  wird  aus  der  durch  Digestion  von 
Schwefelcalcium  mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  erhaltenen  dunkelrothen 
Lösung  beim  Verdampfen  im  Vacuum  als  blass  citronengelbe  Masse  erhalten,  die 
durch  Wasseranziehung  braungelb  wird  und  in  Alkohol  und  Wasser  löslich  ist. 
Letzteres  scheidet  hierbei  ein  basisches  Salz  aus,  welches  auch  bei  Anwendung  über- 
schüssigen Schwefelcalciums  entsteht.  Beim  Kochen  der  Lösung  tritt  Zersetzung 
unter  Abscheidung  von  Calciumcarbonat  ein.  —  Beim  Schütteln  von  Kalkmilch  mit 
Schwefelkohlenstoff  entsteht  ein  schwer  löslicher  orangerother  Niederschlag  von 
der  Zusammensetzung  CS3Ca  .  2Ca(OH)2  -f-  6H,02),  beim  Erwärmen  beider  auf 
r>0°  eine  rothe  Flüssigkeit  und  darauf  die  Abscheidung  rother  Krystalle  von  der 
Formel  CS3Ca  .  3Ca(OH)2  +  7H203). 

Kaliumsalz  CS3.K2  erhält  man  durch  Digeriren  einer  wässerigen  Auflösung 
von  Einfach-Schwefelkalium  mit  Schwefelkohlenstoff  in  verschlossenem  Gefässe  bei 
30°,  oder  durch  Auflösen  von  Schwefelkohlenstoff  in  concentrirtem  alkoholischen 
Kaliummonosulfid,  wobei  sich  nach  einigem  Stehen  die  Verbindung  als  untere 
ayrupartige  Schicht  abscheidet,  Aus  der  Lösimg  krystallisirt  das  Salz  in  gelben 
sehr  zerfliesslichen  Krystallen,  welche  bei  60°  bis  80°  wasserfrei  werden  und  in 
rothbraunes  trocknes  Kaliumsulfocarbonat  übergehen.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Lithiumsalz  CS3.Li2  wird  wie  das  Kalium  salz  erhalten  und  hinterlässt  beim 
Eindampfen  der  pomeranzengelben  Lösung  eine  hygroskopische  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Salzmasse. 

Magnesiumsalz  C83.Mg.  Die  durch  Fällen  des  Bariumsulfocarbonats  mit 
Magnesiumsulfat  erhaltene  Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen  im  Vacuum  eine 
amorphe  blass  citronengelbe  Masse,  die  durch  Wasser  unter  Abscheidung  basischen 
Salzes  zerlegt  wird.  Letzteres  wird  erst  beim  Kochen  und  unter  partieller  Zer- 
setzung gelöst.  Magnesia  bildet  mit  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff  eine  gelbe 
lösliche  und  amorphe  Verbindung. 

Natriumsalz  CS^Na^  wird  wie  das  Kaliumsalz  erhalten  und  durch  viel 
Alkohol  oder  Alkohol  und  Aether  aus  seiner  schwefelkohlenstoffhaltigen  Lösung  als 
rothes  Oel  abgeschieden,  welches  man  isolirt  und  vom  beigemengten  Schwefelkoh- 
lenstoff durch  Erwärmen  befreit6).  Braungelbes,  erst  aus  stark  concentrirter 
wässeriger  Lösung  krystallisirendes  Salz,  welches  sehr  hygroskopisch  ist  und  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst. 

Strontiumsalz  CS3.Sr  krystallisirt  im  Vacuum  aus  seiner  braungelben  Lö- 
sung als  strahlige  blass  citronengelbe  Masse.  Nach  anderer  Angabe  ist  das  Salz 
amorph  7). 

Die  übrigen  Kohlensulfidsalze  der  eigentlichen  Metalle  werden  sämmtlich  durch 
doppelte  Zersetzung  erhalten.  —  Das  Bleisalz  wird  durch  Fällung  aus  dem  Calcium- 
sulfocarbonat  als  dunkelbrauner  (B er zelius),  durch  Fällen  mit  dem  Ammoniumsalz 
(Zeise)  als  rother  Niederschlag  erhalten;  kaltes  Schwefelammonium  und  erhitzte 
Kalilauge  entziehen  ihm  den  Schwefelkohlenstoff.  —  Das  Cadmium salz  ist  ein  gelber 
in  Wasser  mit  gelber  Farbe  wenig  löslicher  Niederschlag.  —  Das  Chromsalz  ist 
dem  Chromoxydhydrat  sehr  ähnlich,  geht  leicht  in  braunes  Sulfid  über  und  ver- 
brennt in  der  offenen  Flamme  lebhaft  zu  Chromoxyd.  —  Eisensalze.  Eisenoxy- 
dullösungen werden  durch  Calciumsulfocarbonat  weinroth  gefärbt,  welche  Farbe 
beim  Stehen  immer  dunkler  und  schliesslich  schwarz  wird;  bei  Gegenwart 
überschüssigen  Eisenoxydulsalzes  wird  ein  Theil  'der  Verbindung  als  schwarzes 
Pulver  gefällt.  Das  sulfocarbonsaure  Eisenoxyd  ist  ein  dunkler  beim  Trocknen 
umbrabraun  werdender  Niederschlag.  —  Goldsalz.  Graubrauner  nach  dem  Trock- 
nen schwarzer  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  durch  Kohle  geschwärztes  Gold 
zurückliisst.  —  Kobaltsalz.  Lösliche  Sulfocarbonate  geben  mit  Kobaltlösungen 
ein  tief  olivengrünes,  l>ei  auffallendem  Licht  schwarzes  Gemisch,  aus  dem  sich  bei 
langem  Stehen  schwarze  Flocken  abscheiden.  —  Das  Kupfersalz  wird  durch  die 
Calciumverbindung  als  dunkelbrauner  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  mit 
dunkelbrauner  Farbe  löslicher  Niederschlag  gefällt.  —  Das  Mangansalz  wird  aus 
der  anfangs  dunkelbraunen,  dann  gelb  werdenden  Flüssigkeit  als  rothgelbes  Pulver 
abgeschieden ,  welches  sich  ein  wenig  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löst.  —  Das 
Nickelsalz  scheidet  sich  bei  langem  Stehen  der  zunächst  entstehenden  braun- 
rothen  (verdünnt  rosenrothen 8)  Lösung  als  schwarzes  Pulver  ab.  Fügt  man  zu 
einer  Nickellösung  so  lange  Kuliumsulfocarbonat,  bis  der  zuerst  entstandene  Nieder- 
schlag wieder  gelöst  ist,  und  verdunstet  die  Lösung  im  Vacuum,  so  erhält  man  ein 
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gut  krystallisirendes  Kalium  -  Nickeldoppelsalz 8).  —  Das  Platinsalz  ist  ein 
schwarzbrauner  im  Üeberschuss  des  Fällungsmittels  löslicher  Niederschlag.  — 
Quecksilbersalze.  Das  Oxydulsalz  ist  eine  dunkelbraune  durchscheinend« 
wahrscheinlich  schon  beim  Trocknen  sich  zersetzende  Masse;  das  Oxydsalz  ein 
schwarzer  im  Üeberschuss  des  Fällungsmittels  löslicher  Niederschlag  (Berzeliu*!. 
Ammoniumsulfocarbonat  erzeugt  gelbe  allmälig  in  schwarzes  Sulfid  übergehende 
Niederschläge.  —  Silbersalz.  Dunkelbrauner  im  Üeberschuss  des  Fällungsmittel* 
löslicher  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  schwarz  und  glänzend  ist  uni 
beim  Erhitzen  mit  Kohle  gemengtes  8ulfid  zurücklässt.  —  Das  Wismuthsalz  i«t 
ein  dunkelbrauner  im  Üeberschuss  des  Fällungsmittels  mit  rothbrauner  Farbe 
löslicher  Niederschlag.  —  Zink  salz  wird  durch  Fällung  als  gelbweisser  beiin 
Trocknen  blass  rothgelb  und  durchscheinend  werdender  Niederschlag  erhalten.  — 
Zinn  salze.  Das  Oxydulsalz  ist  ein  schön  dunkelbrauner  beim  Trocknen  sieb 
nicht  verändernder,  das  Oxydsalz  ein  braungelber  Niederschlag. 

Schwefelkohlenstoff  verbindet  sich  nicht  bloss  mit  Monosulfureten,  sondern  auch 
mit  Disulfureten,  indem  Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel  CS4M2  entstehen. 
Dieselben  entstehen  auch  beim  Zusammenbringen  von  Sulfocarbonaten  mit  Schwe- 
fel und  unterscheiden  sich  von  diesen  durch  grössere  Löslichkeit  in  Alkohol  und 
durch  die  Nickelreaction.  Während  Nickelsalze  durch  lösliche  Sulfocarbonatv 
braunroth  resp.  rosenroth  gefärbt  werden,  erzeugen  die  Verbindungen  CS4M2  in 
Nickellösungen  nur  eine  gelbe  Färbung  II.  i>. 

Kohlentalkspath  durch  Kohlenstoff  schwarz  gefärbter  Magnesit 

Kohlenwasserstoff,  leichter  oder  Grubengas  syn.  Methan  (s.  d.  An.). 

Kohlenwasserstoffe.  Der  Kohlenstoff  kann  sich  mit  Wasserstoff  in  den 
mannigfaltigsten  Verhältnissen  verbinden.  Die  Anzahl  der  bis  jetzt  existirenden 
Kohlenwasserstoffe  ist  eine  ausserordentlich  grosse,  und  mit  jedem  Jahre  nimmt 
dieselbe  durch  neue  Entdeckungen  noch  beträchtlich  zu.  Manche  Kolüenwasser 
Stoffe  finden  sich  in  der  Natur  fertig  gebildet.  8ie  sind  entweder  als  Bestandtheüe 
der  meisten  ätherischen  Oele  und  Balsame,  Producte  des  organischen  Leben»,  oder 
sie  gehören  als  Begleiter  unserer  Kohlenlager,  oder  in  der  Form  von  Petroleum, 
fossiler  Harze  wie  Fichtelit ,  Beten  etc.  dem  anorganischen  Naturreiche  an ,  ver- 
danken aber  alsdann  wahrscheinlich  auch  nur  den  Fäulniss-  und  Verwesungspro- 
cessen  abgestorbener  pflanzlicher  oder  thierischer  Organismen  ihre  Entstehung,  ein 
Vorgang,  der  sich  noch  heutzutage  in  der  Bildung  von  Sumpfgas  im  Schlamme 
der  Sümpfe  abspielt.  In  grosser  Menge  treten  die  Kohlenwasserstoffe  ferner  bei 
der  trocknen  Destillation  organischer  Verbindungen  auf.  Die  Zusammensetzung 
der  hierbei  entstehenden  Verbindungen  ist  sehr  verschieden,  sie  ist  einestheils  ab- 
hängig  von  dem  der  Destillation  unterworfenen  Material,  anderentheils  aber  auch 
von  äusserlichen  Umständen,  von  dem  mehr  oder  weniger  raschen  Verlauf,  von  der 
Höhe  der  beim  Erhitzen  angewandten  Temperatur,  von  dem  Druck  etc. 

Bei  weitem  die  grösste  Anzahl  der  existirenden  Kohlenwasserstoffe  lässt  sich  ani 
künstlichem  Wege  erhalten.  Durch  directeste  Vereinigung  des  Kohlenstoffs  mit  Wasser- 
stoff, wie  dies  z.  B.  beim  Hindurchsch lagen  elektrischer  Funken  zwischen  Kohlen- 
spitzen  durch  einen  mit  Wasserstoff  erfüllten  Kaum  möglich  ist,  lässt  sich  zwar 
nur  ein  einziger  Kohlenwasserstoff,  dasAcetylen,  gewinnen.  Dagegen  ist  es  mög" 
lieh  auf  Umwegen  entweder  durch  Vermittelung  einfacher  anorganischer  Verbin- 
dungen der  beiden  Elemente,  oder  namentlich  durch  Anwendung  verschiedener 
synthetischer  Methoden  aus  schon  existirenden  organischen  Verbindungen  dieselben 
in  beliebiger  Anzahl  und  Zusammensetzung  darzustellen. 

Von  Synthesen  der  ersteren  Art  sind  folgende  erwähnenswerth.  Beim  Daniber- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoffdampfen  über  glühende* 
Kupfer  bilden  sich  Sumpfgas,  Aethylen  und  wahrscheinlich  noch  andere  Kohlen- 
wasserstoffe: CS2  4-  2HaS  -f-  4Cu2  =  4Cu2S  -f  CH4 

2C82  4-  2H2S  -f  ß^Ua  —  6Cu2S  -f-  C2H4 

Aus  den  Kohlenstoffverbindungen  des  Kaliums  oder  Natriums  lässt  sich  dnreh 
Zersetzung  mit  Wasser  Acetylen,  aus  den  Eisencarbureten  des  Guss-  oder  Spiegel- 
eisens durch  Einwirkung  von  Säuren  eine  ganze  Keihe  zum  Theil  ziemlich  hoch- 
siedender ungesättigter  Kohlen  Wasserstoffe  erhalten.  Auch  die  Bildung  des  Sumpf- 
gases durch  Reduction  des  KohlenstorTtetrachlorids  mittelst  Natriumamalgam  gehört 
zu  dieser  Art  von  Synthesen,  da  das  zur  Grundlage  dienende  Chlorid  ebenfalls  hu« 
anorganischen  Materialien  gewonnen  werden  kann. 

Besonders  zahlreich  sind  aber  die  synthetischen  Processe,  welche  ihren  Aus- 
gangspunkt von  schon  bestehenden  organischen  Verbindungen  nehmen,  und  entw*W 
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durch  Einführung  von  Waaserstoff  an  die  Stelle  anderer  mit  Kohlenstoff  verbun- 
dener Elemente  oder  Radicale,  oder  durch  Abspaltung  gewisser  einfacher  Moleküle, 
wie  Chlorwasserstoff,  Wasser,  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure  etc.,  beziehungs- 
weise durch  Freimachen  der  in  ihren  Verbindungen  enthaltenen  Alkoholradicale 
und  Wiedervereinigung  derselben  mit  sich  selbst,  die  Darstellung  von  Kohlenwasser- 
stoffen bezwecken. 

Bei  den  ersteren  Synthesen  findet  gewöhnlich  keine  Veränderung  im  Kohlen- 
stoffkern  statt.  Die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  ist  in  der  zur  Reduction  gelan- 
genden organischen  Verbindung  dieselbe,  wie  in  dem  daraus  resultirenden  Kohlen- 
wasserstoff.   Einfache  Beispiele  derartiger  Synthesen  sind : 

1)  Zersetzung  der  Zinkverbindungen  der  Alkoholradicale  durch  Wasser,  oder 
ilirer  Quecksilberverbindungen  durch  Säuren: 

Zn(CH3)2  -h2HaO  =  2CH4   -f  Zn(OH)2 
Hg(C2H6%  +  2H01  =  2C2He  +  HgCL,. 

2)  Reduction  der  Halogenverbindungen  der  Alkoholradicale  durch  Zink  und 
Salzsäure  oder  andere  Reductionsmittel.  Am  leichtesten  gelingt  diese  Einführung 
von  Wasserstoff  bei  den  Jodüren  der  Alkoholradicale ;  dieselben  werden  häufig  schon 
durch  blosses  Kochen  mit  Zink  und  Wasser  in  Kohlenwasserstoffe  übergeführt : 

2C2H6J  -f-  2Zn  4-  2  HCl  =  2C2Hfl  -f  ZnJ2  -f-  ZnCl2 
2CeH13J  4-  2Zn  -f  H20    =  2C6H14  -f  ZnJ2  -f  ZnO. 

Ein  besonders  geeignetes  Reductionsmittel  ist  in  dieser  Hinsicht  die  Jodwasser- 
stoffsäure, welche  sich  bei  höherer  Temperatur  mit  den  organischen  Jodverbin- 
dungen unter  Ausscheidung  von  Jod  umzusetzen  vermag.  Es  ist  hierbei  nicht  einmal 
nöthig  die  alkoholischen  Jodüre  vorher  darzustellen,  sondern  es  lassen  sich  die 
Alkohole  direct,  und  selbst  höhere  Oxyde  organischer  Radicale,  wie  Aldehyde,  Ke- 
tone,  Säuren  durch  genügend  hohes  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
in  Kohlenwasserstoffe  überführen. 

Diese  vollständige  Reducirbarkeit  organischer  Oxyde  ist  allem  Anschein  nach 
darauf  zurückzuführen,  dass  sich  die  Jodwasserstoffsäure  mit  dem  Oxyd  unter 
Austritt  von  Wasser  und  Bildung  eines  Jodids  umzusetzen  vermag,  welch  letzteres 
dann  mit  der  überschüssigen  Jodwasserstoffsäure  unter  Abscheidung  von  Jod  die 
Wasserstoffverbindung  bildet.  Es  geht  darnach  die  Umwandlung  eines  organischen 
Oxyds  in  einen  Kohlenwasserstoff  in  zwei  Phasen  vor  sich ;  z.  B. : 

L    CjH5OH  -f  HJ  =  C2H6J  -4-  H20 
II.    C2 Hg J     -|—  HJ  ^=  ('gHg    -}—  J2. 

Bei  dieser  Reduction  mittelst  Jodwasserstoffsäure  entstehen  gewöhnlich  nur  die 
gesättigten  Kohlenwasserstoffe,  da  die  ungesättigten  selbst  die  der  aromatischen 
Reihe  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Jodwasserstoff  noch  weitere  Wasser- 
stoffatome bis  zu  ihrer  Sättigung  aufzunehmen  vermögen.  Auch  hier  lässt  sich 
der  chemische  Vorgang  in  zwei  Phasen  zerlegen,  von  denen  die  eine  in  der  Ad- 
dition des  Jodwasserstoffs  zu  dem  ungesättigten  Kohlenwasserstoff,  die  zweite  in 
der  Reduction  des  gebildeten  Jodürs  besteht;  z.  B.: 

I.    C2  H|     -4—  H  J  =  C2  H5  J 
II.    CaH5J  -f~  HJ  =  C2H«  4-  J2. 

Eine  zweckmässige  Reductionsmethode  namentlich  für  die  Darstellung  aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe  besteht  in  dem  Darüberleiten  ihrer  Sauerstoffderivate 
über  stark  erhitzten  Zinkstaub.  Auf  diese  Art  lässt  sich  z.  B.  aus  dem  Phenol 
das  Benzol,  aus  dem  Alizarin  das  Anthracen  gewinnen. 

Bei  der  zweiten  Art  von  Kohlenwasserstoffsynthesen  erfolgt  häufig  auch  keine 
Aenderung  in  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome ;  in  anderen  Fällen  kann  sogar  durch 
Abspaltung  von  Kohlensäure  eine  Verringerung  des  Kohlenstoffkerns  eintreten ;  in 
wieder  anderen  Fällen  endlich  entsteht  durch  Condensation  mehrerer  Moleküle 
eine  Vergrösserung  desselben. 

Zu  den  Synthesen  ohne  gleichzeitige  Vergrösserung  des  Koh- 
le n  s  t  off  kern  s  gehören:  I)  Bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  oder  besser 
noch  alkoholischem  Kali  auf  die  Halogenverbiudungen  der  Alkoholradicale  wird 
Halogen  Wasserstoff  abgespalten,  wodurch  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  entstehen. 
Bei  einigen  secundären  und  tertiären  Bromiden  und  Chloriden  findet  diese  Abspal- 
tung schon  beim  blossen  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  statt : 
CBHnBr  4-  KOH  =  C5H10  -f  KBr  4~  H20. 
Amylbromür  Amylen 

2)  Die  Alkohole  verlieren  beim  Erhitzen  mit  wasserentziehenden  Substanzen, 
wie  concentrirte  Schwefelsäure,  Chlorzink  etc.  Wasser,  und  gehen  in  ungesät- 
tigte Kohlenwasserstoffe  über.  Auch  hier  ist  bei  manchen  secundären  und  tertiären 
Alkoholen  die  Wasserabspaltung  schon  durch  blosses  Erhitzen  zu  erreichen: 

CaH5OH  —  H20  =  C2H4. 
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3)  Viele  Carbonsäuren  geben  bei  der  trocknen  Destillation  oder  bei  der  Ein- 
wirkung von  überhitztem  Wasserdampf  unter  Austritt  von  Kohlensäure  Kohlen- 
wasserstoffe. Ausnahmslos  geschieht  dies,  wenn  die  Säure  oder  ein  Salz  derselben 
vor  dem  Erhitzen  mit  einem  Ueberschuss  einer  starken  Base,  welche  die  Kohien- 
säureabspaltung  begünstigt,  z.  B.  Kalk  oder  Natronkalk  innig  gemengt  wird : 

CaHÄOa    -f    CaO    =    CaC03    +    C  H, 
Essigsäure  Sumpfgas 

Ci2H6°t2  -f  6Ca0    =  6CaCOs    -f  CÄH6. 
Meilithsäure  Benzol 

Synthesen  mit  gleichzeitiger  Vergrösserung  des  Kohlenstoff- 
kerns.  1)  Bei  Einwirkung  von  Zink,  8ilber,  Kalium,  Natrium  auf  die  Halogen- 
verbindungen  der  Alkoholradicale  wird  durch  die  stärkere  Affinitätswirkung  die*r 
Metalle  das  Ilalogenatom  entzogen  und  dadurch  eine  Vereinigung  der  dadurch  fori 
gewordenen  Kohlenstoffaffinitäten  herbeigeführt : 

2CH3J  4-  Aga  =  2AgJ  -j-  C2HÖ 
2C3HftJ  4-  Na2  =  2NaJ  -f  CflH10 
Allyljodür  DialJyl 

C7H7Br  -f  CH8J  -f  Naj  =  NaJ  +  NaBr  -f  C8H10 
Bromtoluol  Xylol 

2)  Dasselbe  lässt  sich  auch  durch  Umsetzung  einer  Metallverbindung  eines  Ai- 
koholradicals  mit  einer  Halogenverbindung  eines  solchen  erreichen  : 

Zn  (C2H5)2  -f  2CH3J  =  2C3H8  -f  ZuJa 

Hg  (C6H6)2    -f    C6H6.CHC12    —    CH  (C6H6)S    +  HgCl2. 
Quecksilberdiphenyl    Benzylchlorid  Triphenylmethan 

3)  Auch  bei  der  Elektrolyse  von  Salzlösungen  einbasischer  organischer  Säuren 
findet  eine  Vereinigung  der  mit  der  Carboxylgruppe  verbunden  gewesenen  uni 
durch  den  Vorgang  der  Elektrolyse  in  Freiheit  gesetzten  Alkoholradicale  statt: 

2CH3COOK  -f  H20  =  C2Hfi  -f  C02  -f  COjK9  -r-  Ha. 
Der  Kohlenwasserstoff  und  die  Kohlensäure  tritt  hierbei  an  der  positiven,  d*r 
Wasserstoff  aber  an  der  negativen  Elektrode  auf.   Bei  Salzen  mehrbasischer  Säuren 
kann  unter  Umständen  das  durch  die  Kohlensäureabspaltung  frei  werdende  Radical 
unvereinigt  als  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  auftreten: 

C2H2(COOK)2  -f  H20  =  C2H2  +  COa  -f  C08K,  -f-  H2. 
Fumarsaures  KaU  Acetylen 
Für  die  Sjnthese  besonders  höherer  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  geeignet 
4)  Die  Condensation  durch  Chlorwasserstoffabspaltung  aus  einem  Gemenge  eines  orga- 
nischen Chlorids  und  eines  niederer  molekularen  Kohlenwasserstoffs  unter  Mitwirkung 
von  Zinkstaub,  Aluminiumchlorid  oder  ähnlichen  Substanzen,  z.  B. 
mittelst  Zinkstaub :  C6  Ha  .  C  H2  Cl  -f-  Ce  Hfl  =  C6  H5  .  C  H2  .  C6  H5  -f  H  CI 

Benzylchlorid      Benzol  Diphenylmethan 

mittelst  Aluminiumchlorid:  CHC13  -f  3C6Hfl  =  CH(C6H5)3  +  3  HCl. 

Chloroform   Benzol  Triphenylmethan 
5)  Die  besonders  häufig  und  erfolgreiche  Condensation  durch  Wasserabspaltunj 
aus  einem  Gemenge  eines  einfacheren  aromatischen  Kohlenwasserstoffs  und  eiarT 
organischen  Sauerstoffverbindung  (Alkohol,  Aldehyd,  Keton)  mit  Hülfe  wasseren? 
ziehender  Substanzen,  z.  B. : 

CflH5.CIl2OH  +  CßHfi  -  H20  =  CßH5.CH2.C6H6 
Benzylalkohol       Benzol  Diphenylmethan 

C6H5.CHOH.C6H5  -|-  C«H,  -  H20  =  CHfC.H^ 
Benzhydrol  Triphenylmethan 

CH202  -|-  2C6HC  —  H20  =  CH,(C8H8)2  etc. 
Formaldehyd  Diphenylmethan 
Hierher  gehört  auch  noch  die  Condensation  des  Acetons  zu  Mesitvlen: 

3C3H60  —  3H20  =  C9H12. 

Die  Eigenschaften  der  Kohlenwasserstoffe  sind  sehr  verschieden.  Es  sind  theil» 
gasförmige,  theils  flüssige,  theils  feste  meist  krystallisirbare  Körj»er  von  den  ver- 
schiedensten Schmelz-  und  Siedepunkten.  Der  Grad  der  Flüchtigkeit  ist  l»etlint:t 
durch  die  Grösse  des  Molekulargewichtes  und  durch  das  atomistische  Verhältnis 
des  Wasserstoffs  zum  Kohlenstoff.  Im  Allgemeinen  lässt  sich  feststelle»,  dass  je 
kleiner  das  Molekulargewicht  und  je  wasserstoffreicher  ein  Kohlenwasserstoff  i*t, 
um  so  flüchtiger  ist  derselbe.  Der  am  schwierigsten  coercible  Kohlenwasserstoff 
ist  das  Sumpfgas,  das  mit  dem  kleinsten  Molekulargewicht  zugleich  den  behüten 
Wasserstoffjrehalt  vereinigt.  Von  den  drei  existirenden  Kohlenwasserstoffen  der 
Dicarbonide  ist  das  wasserstoffreichste  Aethan  am  schwierigsten ,  das  w  asserstoff- 
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ärmste  Acetylen  am  leichtesten  zu  condensiren.  Ausserdem  ist  die  Flüchtigkeit 
noch  abhängig  von  der  Art  der  Gruppirung  der  Kohlenstoffatome.  Ais  Thatsache 
wurde  hier  gefunden,  dass  von  mehreren  Isomeren  die  sogenannten  normalen 
Kohlenwasserstoffe  den  höchsten ,  die  Iso Verbindungen  einen  um  so  niedrigeren 
Siedepunkt  besitzen,  je  grösser  die  Anzahl  der  von  der  Hauptkette  ausgehenden  Ver- 
zweigungen bei  der  Verkettung  der  Kohlenstoffatome  ist.  Die  Kohlenwasserstoffe  sind 
ausnahmslos  in  Wasser  entweder  sehr  schwer  oder  ganz  unlöslich,  dagegen  leichter 
in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  besonders  in  den  flüssigen  Kohlen- 
wasserstoffen selbst.  In  dem  Verhalten  gegen  Sauerstoff,  Halogene,  Säuren, 
Basen  etc.  zeigen  sich  ebenfalls  die  weitgehendsten  Unterschiede.  Eine  genauere 
Charakteristik  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  in  dieser  Beziehung  würde  jedoch 
zu  weit  führen  und  muss  daher  auf  die  betreffenden  Verbindungen  selbst  ver- 
wiesen werden. 

Da  sich  alle  übrigen  Kohlenstoffverbindungeu  durch  mehr  oder  weniger  voll- 
ständige Substitution  der  Wasserstoffatome  durch  andere  Elemente  oder  Radicale 
von  den  Kohlenwasserstoffen  ableiten  lassen,  so  bilden  dieselben  ein%  wich- 
tige Grundlage  für  die  Systematik  organischer  Verbindungen,  wobei  ihr  Kohlen- 
stoffgehalt für  die  Gruppe,  ihr  Wasserstoffgehalt  fürdieEeihe,  welcher  eine  gewisse 
organische  Verbindung  angehört,  maassgebend  ist.  Eine  kurze  Zusammenstellung 
der  bis  jetzt  bekannten  Kohlenwasserstoffe  dürfte  daher  hier  am  Platze  sein. 

Die  Kohlenwasserstoffe  zerfallen  ihrer  Constitution  und  ihrem  Verhalten  nach 
in  zwei  grosse  Abtheilungen:  1)  in  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  und  2)  in 
Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe.  Die  ersteren  enthalten  die  Kohlen- 
stoffatome entweder  in  einfacher  Verkettung,  oder  wenn  eine  dichtere  Bindung 
eintritt,  so  betheiligen  sich  an  derselben  immer  nur  verhältnissmässig  wenige 
Atome;  bei  den  letzteren  dagegen  sind  mindestens  sechs  Kohlenstoffatome  in  einer 
dichteren  Gruppirung  befindlich,  sei  es  dass  dieselben  bei  abwechselnder  einfacher  und 
doppelter  Bindung  einen  in  sich  selbst  zurücklaufenden  Bing  bilden,  oder  wie  es 
ueuere  Untersuchungen  wahrscheinlicher  machen,  dass  jedes  der  sechs  Kohlenstoff- 
atome gleichzeitig  und  in  gleicher  Weise  mit  drei  anderen  Atomen  verbunden  ist. 

Gewissermaassen  eine  eigene  Klasse  bilden  die  Terpene,  welche  der  Anord- 
nung der  Kohlenstoffatome  nach  der  aromatischen,  in  ihrem  höheren  Wasserstoff- 
gehalt aber  der  Fettreihe  nahe  stehen,  und  welche  daher  den  Uebergang  in  beide 
Abtheilungen  vermitteln. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  bilden  folgende  Reihen: 

1.  Die  gesättigten  oder  Grenzkohlenwasserstoffe,  auch  Aethane  oder  Paraffine 
genannt,  enthalten  das  nach  dem  Atomverkettungsgesetz  zulässige  Maximum  von 
Wasserstoffatomen.  Sie  sind  besonders  dadurch  charakterisirt ,  dass  sie  keine  Ad- 
litionsproducte  bilden,  und  dass  sie  von  Oxydationsmitteln  nur  schwer  und  lang- 
sam angegriffen  werden.  Die  ersten  drei  Glieder  dieser  Reihe  kommen  nur  in 
jiner  Modification  vor,  die  folgenden  bilden  Isomere,  und  zwar  um  so  zahlreichere, 
e  höher  das  Molekulargewicht  wird.  Die  Anzahl  der  möglichen  Isomerien  ergiebt 
ich  aus  folgender  Zusammenstellung: 


C6H12 

Ü6H14 

C7H1C 

C8H18 

C10H22 

CnH24 

C12H26 

i\hl  der  Isomerien  .  .  . 

2 

3 

5 

» 

35 

75 

159 

357 

U.  8.  f. 

Ihre  allgemeine  Formel  ist  CnH2n  +  2.   Näher  bekannt  sind: 


H4 

r,  rij2 


Methan  oder  Sumpfgas 
Aethan  oder  Methylmethan 
Propan  oder  Dimethylmethan 
Butan,  Isobutan  (Trimethylme- 
than) 

Pen  tan,  Isopen  tan,  Tetramethyl- 
methan 

Methylamyl,  Dipropyl, 


C7H16  Heptan,  Aethylamyl,  Triäthyl- 
methan 

C8H18  Octan,  Dibutyl,  Diisobutyl 
Cgli  Nonan 
CjoHgg  Decan 
CiaH2,j  Dodecan 
C16HS4  Dioctyl 


Diisopropyl,  Trimethyläthylmethan 

Ferner  die  höheren  Kohlenwasserstoffe  des  Petroleums  und  verschiedene  feste 
iraffitie. 
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2.   Die  Kohlenwasserstoffe  CDHan, 

Olefine,  Olene  oder  Alkylene  genannt.  Sie  zeichnen  sich  dadurch  ans, da» 
sie  leicht  zwei  Halogenatome  addiren  und  dadurch  in  gesättigte  Kohlenstoffverbin 
düngen  übergehen.    Die  Anzahl  der  möglichen  Isomerien  ist,  abgesehen  von  ring- 
förmigen KohJenstoffverkettungen,  noch  zahlreicher  als  bei  den  Grenzkohlem 
Stoffen.    Die  näher  untersuchten  Glieder  dieser  Reihe  sind: 


CaH4 
C4H8 


Aethylen 
Propylen 

Butylene:  Methylallyl,  Diäthyli- 
den 

Amylene :  Aethylallyl,  Trimethyl- 
äthylen ,    Isoamylen  ,  Methyl- 
äthyläthylen 
C6H,2  Hexylene:*  <*-  u.  /J-Hexylen,  Iso- 


hexylen 


07H 


7n» 


^10H20 


Heptylene :  Aethylamylen, 
doheptylen,  Oenanthylen 
Octylene:  Caprylen,  Diisobutvlec 
Decylene:  Diamylen 
Cl2H24  Tributylen 
CiöHjjo  Triamylen 
O10H32  Ceten 
C27H54  Ceroten 
C80H60  Melen 


3.    Die  Kohlenwasserstoffe  CnH2n  — 2- 


Dieselben  zerfallen  in  zwei  Kategorien :  a)  in  eigentliche  Homologe  des  Ace- 
tylens,  zwei  Kohlenstoffatome  in  dreifacher  Bindung  enthaltend.  Ihre  typisch? 
Formel  ist  X — C=CH  oder  X.C=C.Y;  b)  in  solche,  welche  drei  oder  vier  Kohlen- 
stoffatome  zweimal  in  doppelter  Bindung  enthalten  und  daher  der  allgemein« 
Formel  X  —  CH  =  C  =  CH  —  Y  oder  X .  CH  =  CH. CnHäta .  CH  =  CH  .  Y 
Bekannt  sind : 

C2  H2 


Acetylen 
C3H4  Allylen 
C4  Hfl  Crotonylen 


C4H4  Tetrol 


C6Hg  Yalerylen 
C6H10  Diallyl 

C7H,a  Oenanthylen  ,  Tetramet  hylsbyl« 

4.  Die  Kohlenwasserstoffe  CnHan-4. 

I  C6H8  Diallylen 
CßH«  Valylen  | 

Dieser  Reihe  gehören  ferner  eine  grosse  Anzahl  isomerer  als  Terpene  bezeich 
neter  Verbindungen  an,  welche  einen  Hauptbestandteil  vieler  ätherischer  Oele  bilden, 
und  gewöhnlich  die  Formel  C10H10  oder  die  eines  Muitiplums  derselben  bezw.  der 
einfacheren  C5H8  besitzen.     Einfachere  Homologe  scheinen  bis  jetzt  nicht  m 
existiren. 

5.  Die  Kohlenwasserstoffe  CnHan  — 6. 

Von  den  der  Fettreihe  angehörenden  Kuhlenwasserstoffen  ist  bis  jetzt  nur  M 
einziger  bekannt,  es  ist  das  mit  dem  Benzol  metamere  Dipropargyl  C6H€. 

Die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  beginnen  mit  der  Reihe 
von  welcher  bis  jetzt  folgende  Glieder  bekannt  sind : 


C7H8 
08H,0 

C9H12 


C10HU 


Benzol 
Toluol 

Xylol,  Dimethylbenzol  u.  Aethyl- 
benzol 

Cumol,  Trimethylbenzol,  Aethyl- 
methylbenzol,  Propyl-  und  Iso- 
propylbenzol 

Cymol ,  Tetramethylbenzol ,  Di- 
methyläthylbenzol,  Diäthylben- 
zol,  Methylpropylbenzol,  Butyl- 
benzol 


CnH16  Amylbenzol,  Pentamethylbenzui 
Dimeth  vlpropy  lbenzol , "  Methyl 
diäthylbenzol 

C12H18  Hexylbenzol,  Hexamethylbeo*^ 
Triäthylbenzol ,  Propylisopr^ 
pyl  benzol,  Amyl toluol 

C ,  3  Hjjo  Methyldipropy lbenzol 

C15H24  Tripropylbenzol 


CnH2n-8. 

C8H8  Styrol,  Phenyläthylen,  Viny lben- 
zol 

C,,H10  Allylbenzol,  Phenylpropylen 
C',0Hj2  Phenylbutyleu 

Cn  H2  n  —  io. 

C8H6  Phenylacetylen,  Acetenylbenzol  |  C13H16  Crotonylpropylbenxol 
C,0H10  Butenylbenzol 


CMHU  Toluylbutylen ,  Vinylpropy 
zol 

C]2H16  Allylisopropy lbenzol 
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Cn  Ha  n  — 12. 

C10HÖ   Naphtaliu  I  C12H12  Aethylnaphtalm 

CnH10  Methylnaphtalin  | 

Cn  H2n  — 14. 

C12H10  Diphenyl,  Acenaphten  (Aethy- 

lennaphtalin 
C,3  H12  Phenyltolyl  (Methyldiphenyl), 

Diphenvlmethan 
C14H14  Ditolyl,  Dibenzyl.Diphenyläthan, 

Benzyltoluol 
Cl&  Hl6  Ditolylmethan  ,  Dibenzyhnethan 

Ca  H2  n  — 16* 


Aethylbenzylbenzol ,  Phenylto- 
lyläthan 

C16  H18  Ditolyläthan  ,  Phenylxylylätbao 
Diphenyldimethyläthan,  Diben- 
zylmethylmethan 

C19H24  Dimesitylmethan 


C12  Hg  Acenaphtylen 

C13H10  Fluoren  (Diphenylenmethan) 

C14H,a  Stilben  (Toluylen,  sym.  Diphenyl- 

äthylen) ,     unsym.  Diphenyl- 

ätbylen 


C16H16  Dimethylstilben ,  Ditolyläthylen 
C]gHao  Diäihylstilben ,   Tetramethylstil  - 
ben 

C20H24  HexamethylBtilben 


Cn  Ha  n  —  18. 

C,6H14  Dimethyltolan,  Dimethylanthra- 
cen 

CjgH18  Reten 
Cn  Ha  11  —  20. 

CI6H12  Phenylnapbtalin  I  C17H14  Phenylnapbtylmetban ,  Benzyl- 


C14H10  Tolan   (Diphenylacetylen),  An- 

tbracen,  Phenanthren 
C15H12  Metbylantbracen 


naphtalin 

Cn  Han-22. 


^16  ^10  Pyren 
ClgH14  Diphenylbenzol 
C19H,6  Triphenylmethan ,  Diphenylphe- 
nylmetban 


C20H18  Dibenzylbenzol ,  Diphenyltolyl- 
methau 


Cn  H2  n  —  24 .   Cj  8  H12  Cbiysen 

Cn  Ha  n  —  26. 

C^Hji  Dinaphtyl  |  C2lH,ß  Dinaphtylmethan 

Cn  H2n-28. 

^22^16  Dinaphtylftthylen 
Cn  Ha  n  -  so. 

C24Hi8  Triphenylbenzol  C^H^  Tetraphenvläthau 

C25H2o  DipbenylphenyleDmetban,  Tetra  - 

pheiiylmethan ,  Tripbenylme- 

thanbeuzol 

CnH2n-S2.    C2flH20  Tetraphenyläthylen  C.  H. 

Kohlenzinnober  mit  Idrialin  gemengter  Zinnober. 
Kohlige  Säure,  wenig  gebräuchlicher  Name  für  Oxalsäure. 
Koke  s.  unter  Steinkohlen. 

Kokkelskörner  s.  unter  Cocculus  (Bd.  II,  S.  754). 
Kokkelstearinsäure  identisch  mit  Stearinsäure. 
Kokkinonsüure  8.  unter  Euxant  hinsäure  (Bd.  III,  S.  176). 
Kokkolin  syn.  Picrotoxin. 
Kokkolith  ist  körniger  Augit  oder  Diopsid. 

Kokscharowit  ist  ein  thonerdebaltiger  weisser  bis  grauer  Amphibol,  krystal- 
lisirt  und  krystallinisch ,  in  Form  und  Spaltbarkeit  mit  anderen  Ampbibolen  über- 
einstimmend, in  körnigem  Kalk  mit  Lasurstein  und  Wernerit  vorkommend,  welcher 
nach  R.  Hermann  1)  45,99  Kieselsäure,  18,20  Thonerde,  1,06  Kali,  1,53  Natron, 
12,78  Kalkerde,  16,45  Magnesia,  2,40  Eisenoxydul,  0,60  Glühverlust  ergab.  A7. 


l)  Ball.  soc.  nat.  Mosrou  35,  p.  245. 
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Kolanüsse  1).  Die  Samen  von  Cola  acuminata  R.  Br. ,  im  westlichen  Central- 
afrika  als  Nahrangs- und  Arzneimittel  verwendet,  enthalten  in  lOOThln.:  2,1  Thein, 
20,0  Cellnlose,  42,5  Stärke,  1,5  Fett  und  flüchtiges  Oel,  6,3  Stickstoflsubstanzeo, 
10,7  Gummi  und  Zucker,  13,6  Wasser,  3,2  Asche. 

Kollerfarbe  ist  gelber  Eisenocher. 

Kollophan  in  Guano  auf  Sombrero  in  Westindien,  amorph,  schaiig  abgeson- 
dert, im  Bruche  muschelig.  Farblos  bis  gelblich  weiss,  wachsglänzend,  durchschei- 
nend, hat  H.  =  5.  Im  Kolben  heftig  decrepitirend ,  weiss  und  undurchsichtig 
werdend.  Vor  dein  Löthrohre  schmelzbar  mit  Leuchten  zu  weisslicher  durch- 
scheinender Kugel.  Köttnitz2)  fand  3,36  Wasser  bei  100°,  1,66  beim  Glühen. 
50,70  Kalkerde,  0,80  Magnesia,  39,10  Phosphorsäure  und  3,96  Kohlensäure.  A7. 

Kollyrit.  nierenförmig,  derb,  als  üeberzug,  erdig,  mit  flaclimuscheligem  bi> 
erdigem  Bruche,  weiss  oder  durch  Beimengungen  wenig  gefärbt,  matt,  im  Striche 
wenig  glänzend,  undurchsichtig,  hat  H.  =  1  bis  2  und  spec.  Gew.  =  1,99  bis  2,11. 
ist  etwas  seifig  anzufühlen ,  hygroskopisch ,  haftet  stark  an  der  Zunge ,  wird  im 
Wasser  durchscheinend  und  zerspringt.  Vor  dem  Löthrohre  ist  er  unschmelzbar. 
Scheint  nahezu  auf  1  8i  02  2  Al203  und  8  Ha  O  nach  den  Analysen  des  in  Gängen 
in  Trachyt  von  Schemnitz  in  Ungarn  nach  Klaproth8),  des  als  Ueberzug  taf 
Quarzit  des  Berges  Ezquerra  in  den  Pyrenäen  vorkommenden  nach  Berthier4! 
und  des  in  Klüften  des  Flint  bei  Hove  unweit  Brighton  rundliche  Massen  bildende 
nach  Gladstone6)  zu  enthalten,  während  andere  so  genannte  Vorkommnisse,  wk 
der  in  einem  Gange  in  Sandstein  von  Weissenfeis  in  Sachsen,  analysirt  von  Ker 
sten6),  erheblich  abweichen.  Kl. 

Kolophoneisenerz  syn.  Eisensinter. 

Kolophongranat  ist  dem  Kolophonit  ähnlicher  körniger  Granat. 

Kolophonit  ist  nach  A.  Wichmann7)  brauner  Vesuvian  in  körnigem 
Kalke  von  Arendal  in  Norwegen  und  der  Name  wurde  auf  ähnlich  gefärbte  honig- 
gelbe  bis  rothbraune  Kalkthongranate  übertragen.  Kt. 

Kolophoniumblende  ist  röthlichbrauner  Sphalerit. 
Kolumb-Eisen  und  Kolunibit  syn.  Columbit. 
Komarit  syn.  Konarit. 
Komensäuro  s.  unter  31    con säure. 
Konarit  s.  Böttisit. 

Kondroarsenit  nennt  Igelström8)  ein  in  Wermland  auf  Eisen»  und  Man- 
gangruben  in  gelben  durchscheinenden  Körnern  vorkommendes  Mineral  Mangans 
arseniat  =  2  (5  Mn  O  .  Asa  06)  +  5  H20. 

Kongsbergit  ist  mercurhaltiges  Silber  von  Kongsberg  in  Norwegen. 

Konichalcit  von  Hinojosa  de  Cordova  in  Andalusien  in  Spanien ,  mit  körni- 
gem in  Hornstein  übergehenden  Quarz  vorkommend,  nierenförmige  Gestalten  und 
Gangtrümer  bildend,  im  Bruche  splitterig  bis  feinkörnig,  zwischen  pistazien-  nn-: 
smaragdgrün,  im  Striche  gleichfarbig,  wenig  glasglänzend,  kantendurchscheinend, 
spröde,  hat  H.  =  4,5  und  spec.  Gew.  ==  4,123.  Enthält  nach  F.  W.  Fritzsche  ' 
im  Mittel  31,68  Kupferoxyd,  21,73  Kalkerde,  31,55  Arsensäure,  8,96  Phosphorsäutv 
1,78  Vanadinsäure,  5,49  Wasser.  Kt. 

Konilith  ist  eine  weisse  lockererdige  Mineralsubstanz  in  Blasen  räumen  vor 
Mandelsteinen  im  Thale  Glen  Farg,  der  Inseln  Mull  und  Skye  und  der  Kilpatrik 
hügel  in  Schottland,  welche  mit  Analcim,  Mesotyp,  Prehnit  und  Calcit  vorkommt, 
nach  Mac  Culloch10)  vor  dem  Löthrohre  zur  wasserhellen  Kugel  schmilzt,  mii 
Schwefelsäure  behandelt  diese  Eigenschaft  verliert  und  in  Säuren  nicht  braust.  Kt 

Koniortin  nannte  Beinsch  den  bei  Einwirkung  von  Staub,  Holz  u.  dgl.  am 
Salzsäure  entstehenden  gelben  Farbstoff. 

Konit  ist  dichter  magnesiareicher  Dolomit  vom  Frankenberge  am  Meissner. 
Koodilit  ist  Dolomit  aus  Irland. 
Koppit  s.  Pyrochlor. 

J)  Attfield,  Pharm.  J.  Trans.  [2]  6,  p.  457.  —  2)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1870,  S.  308. 

—  8)  Des».  Beitr.  1,  S.  258.  —  4)  Ann.  ch.  phys.  32,  p.  332.  —  ß)  Phil.  Mag.  £.?,p.461. 

—  fl)  Schweigg.  J.  61,  S.  24.  —  7)  Pogg.  Ann.  157,  S.  289.  —  8)  J.  pr.  Chem.  97, 
S.  66.  —  »)  Pogg.  Ann.  77,  S.  139.  —  lS)  Elementar)-  introduct.  of  Min.  p.  207. 
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Koprolithen.  —  Kork. 


Koprolithen  (von  xöngos  Koth,  und  l*£o$  Stein).  Die  Excremente  vorwelt- 
licher Thiere,  von  Buckland  zuerst  als  solche  erkannt,  finden  sich  in  den  ver- 
schiedenen Schichten  der  Tertiärformation  namentlich  im  Lias  in  grosser  Menge ; 
sie  enthalten  hauptsächlich  die  anorganischen  Bestandteile  der  Knochen,  die 
organischen  Bestandteile  sind  ganz  oder  bis  auf  geringe  Mengen  verschwunden; 
sie  enthalten  häufig  etwas  Fluorcalcium  und  zum  Theil  geringe  Mengen  Ammo- 
niaksalz. Der  Gehalt  an  Kalkphosphat  (Ca:5 1',,  08)  beträgt  bei  den  Koprolithen 
meistens  40  bis  60Proc.;  Phipson  l)  fand  in  Koprolithen  von  Cambridge  65  Proc.. 
in  denen  von  Suffolk  56  Proc.;  Preussner2)  fand  in  solchen  von  der  Insel  Wollin 
durchschnittlich  43,9  Proc.  Phosphate.  Farbe  und  Form  der  Koprolithen  sind 
wechselnd;  das  specif.  Gewicht  ist  meistens  zwischen  2,5  und  2,8;  zuweilen  ist  e» 
unter  2,0  gefunden. 

Von  zahlreichen  Untersuchungen  geben  wir  folgende  Beispiele  (s.Tab.a.  vor.  Seite): 
1  *)  Koprolithen  aus  dem  Thoneisenstein  von  Bourdiehouse ;  2  a)  K.  aus  Fifeshire,  von 
Gregory  u.  Walke:  3  3)  K.  aus  Kalkstein  von  Bourdiehouse  von  A.Connel;  4  K. 
aus  dem' Sandstein  (mit  Fussspuren)  im  Flussthale  des  Connecticut  (Dana3);  5u.S 
K.  von  der  Küste  von  Suffolk ;  7  K.  aus  dem  Lias  von  Lyme-Begis  mit  Fischüber- 
resten besonders  von  Pholidophorus  limbatus  (Herapath*);  8  K.  von  Koschtig  nach 
Quadrat;  9  K.  aus  dem  Todtliegenden  Böhmens  (Beuss6);  10  K.  aus  der 
oberen  Grenzbreccie  zwischen  Keuper  und  Lias  von  Degerloch  bei  Stuttgart  (G. 
Roser6);  11  K.  aus  dem  Todtliegenden  von  Rothenburg  a.  d.  Tauber  (E.  Wolff7); 
12  u.  13  K.  aus  den  unteren  silurischen  Schichten  von  Canada  vom  Fluss  Ouelle 
aus  Sandstein  (12)  und  aus  Conglomerat  (13)  (Hunt8);  14  K.  aus  dem  Bonebed 
einer  Mergelschicht  von  Schönthal  bei  Basel  (Flückiger 9).  Fy. 

Koracit,  90  engl.  Meilen  von  Sault  Ste.  Marie  auf  der  Nordseite  des  oberen 
8ees  in  Nordamerika,  derb,  dicht  mit  muscheligem  bis  unebenem  Bruche.  Dun- 
kelbraun, wachsglänzend,  hat  grauen  Strich,  H.  =  3,0  bis  4,5  und  spec.  Gew. 
=  4,378.  Enthält  nach  Whitney10)  und  Genth11)  wesentlich  Uranoxydoxydul 
mit  wechselnden  Mengen  von  Eisenoxydoxydul,  Thonerde,  Bleioxyd,  Kalkerde,  Mag- 
nesia, Kohlensäure  und  Wasser,  und  ist  in  8alzsäure  leicht  löslich.  Ist  wahr- 
scheinlich unreiner  Uranin.  Kl. 

Korallen  s.  Bd.  II,  S.  799. 

Korallenachat,  Achat  mit  eigenthüml.  an  Korallen  erinnernder  Zeichnung. 

Korallenerz  von  Idria  im  Krain,  zinnoberhaltige  Apatit concretioneu,  welche 
auch  Idrialin  und  andere  Substanzen  beigemengt  enthalten. 

Korarf v ü 1 1  s.  Kryptolith. 

Korazit  syn.  Babingtoni t. 

Korüit  syn.  Agalmatolitb. 

Korit  nannte  Sartorius  v.  Waltershausen  12)  ein  dunkelbraunes  «lein  PhL* 
gonit  verwandtes  Mineral  im  Tuff  des  Val  di  Noto  bei  Palagonia  in  Sicilien,  wel- 
ches 36,22  Kieselsäure,  7,55  Thonerde,  22,23  Eisenoxyd,  4,91  Kalkerde,  4,25  Mag- 
nesia,  0,93  Natron,   0,47  Kali,   11,22  Wasser,   10,99  Rückstand  (halbzersetzter 
Labradorit  und  schwarze  Augitkrystalle)  enthält.  A7. 

Kork.  Das  Korkgewebe  ist  eine  secundäre  Bildung,  entstanden  aus  den  uutei 
der  Epidermis  befindlichen  Zellen  durch  Quertheilung,  wobei  die  Zellen  eine  tafei- 
förmige Schichtung  erhalten.  Kork  bildet  einen  Ersatz  für  die  Epidermis,  um! 
hat  die  Bedeutung,  dass  er  die  darunter  liegenden  Pflanzentheile  gleichmäßig 
schützt  vor  Aufnahme  und  vor  Abgabe  von  Feuchtigkeit.  In  Folge  der  Dehn- 
barkeit des  Korkgewebes  kann  die  Peripherie  des  Baumes  zunehmen,  ohne  das? 
ein  Zerreissen  der  Korkschicht  stattfindet.  Der  Kork  ist  als  Verbindungsgewet* 
und  zugleich  als  Vernarbungsgewebe  von  Wichtigkeit.  Bei  einer  grosseu  Anxahl 
von  Bäumen  entwickelt  sich  im  späten  Alter  eine  Korkschicht,  die  unmittelbar 
auf  der  Bastschicht  ruht;  dadurch  werden  die  darüber  liegenden  Gewebsschichten 
ausser  Verbindung  gesetzt,  und  diese  Korkschicht  führt  den  Namen  „Borke". 


J)  Jahresber.  1864,  S.  865.  —  2)  Elend.  1871,  S.  1191.  —  3)  Jahrb.  Min.  1847,8.72? 

—  *)  Chem.  Gaz.  1849,  p.  740;  Jahresber.  1849,  S.  824.  —  B)  Chem.  Centr.  1856,  S.553. 

—  •)  Württemb.  naturw.  Jahreshefte.  1847,  S.  254.  —  *)  Jahresber.  1856,  S.  907.  - 
8)  Sill.  J.  [2]  15,  p.  129;  Jahresber.  1852,  S.  927.  —  *)  Jahresber.  1861,  S.  1088.  - 
10)  Sill.  Am.  J.  [2]  7,  p.  434.  —  n)  Ebend.  [2]  23,  p.  421.  —  12)  Dessen  vulcan.  G«t. 
M.  S.  228. 
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In  hervorragender  Weise  findet  die  Korkbildung  bei  der  Korkeiche  {Queren* 
suber  L.)  statt;  nach  etwa  10  Jahren  wird  zuerst  der  „wilde"  Kork  abgenommen, 
der  löcherig  und  voller  Risse  ist,  danach  bildet  sich  dann  Kork,  welcher  dichter  und 
gleichmässig  ist,  und  der  regelmässig,  sobald  er  die  gehörige  Dicke  erlangt  hat, 
geschält  wird. 

Das  speeif.  Gewicht  des  Korkes,  gewöhnlich  zu  0,24  angegeben,  fand  Roll- 
mann1)  bei  reinen  8tücken  zu  0,12  bis  0,19. 

Der  Kork  von  Querais  suber  ist  von  verschiedenen  Chemikern  untersucht. 
Chevreul3)  erhielt  durch  Auskochen  desselben  mit  Wasser  einen  flüchtigen  wohl- 
riechenden Körper,  den  er  Oerin  oder  Kork  wachs  nannte.  Boussingault  3) 
erhielt  durch  Ausziehen  mit  Aether  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Korkharz 
=  C16H2eO.  Das  durch  Ausziehen  von  Kork  mit  absolutem  Alkohol  erhaltene 
Harz  oder  Wachs  (2,5  von  100  Kork)  entspricht  nach  Döpping4)  in  seiner  Zu- 
sammensetzung der  Formel  <  V(H40O3.  Nach  Sie  wert  f,i  entzieht  kochender  starker 
Alkohol  dem  geraspelten  Kork  fast  vollständig  alle  löslichen  Bestand theile  (10  Proc), 
so  dass  absoluter  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  dem  ausgelaugten  Kork 
fast  nichts  mehr  entziehen.  Aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  krystallisirt 
zuerst  das  eigentliche  Cerin,  nach  Siewert5)  Phellylalkohol  =  C17H,gO,  in 
500  Thln.  siedendem  und  5000  Thln.  kaltem  Alkohol  löslich ;  danach  scheidet  sich 
Dekacrylsäure  =  C10HJ8O3  ab,  eine  gelblichweisse  Masse,  in  52  Thln.  heissem 
und  1200  Thln.  kaltem  Alkohol  löslich,  und  bei  86°  schmelzend ;  sie  löst  sich  schwie- 
rig in  wässeriger  wie  in  alkoholischer  Kalilauge.  Nach  Eintrocknen  des  Rück- 
standes und  Ausziehen  mit  Wasser  bleibt  Eu lysin  zurück  =  C24H36Os,  eine  gelb- 
liche fettähnliche  Masse,  in  Alkohol  löslich  und  bei  150°  unter  Zersetzung  schmel- 
zend. Die  durch  Auskochen  des  trocknen  Rückstandes  erhaltene  wässerige  Lösung 
setzt  beim  Erkalten  einen  zimmtfarbenen  Niederschlag  ab,  die  Corticinsäure 
C,2H10OÄ,  welche  sich  schwer  in  kochendem  Wasser  löst,  in  Alkalien  mit  tief  rother 
Farbe  löslich  ist.  Die  wässerige  Mutterlauge  von  Corticinsäure  hinterlässt  beim 
Abdampfen  das  saure  Kalksalz  einer  Gerbsäure  ('j:H22<)]7.  welche  Leimlösung 
fällt  und  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte  reducirt. 

Wird  Kork  mit  Alkohol,  Aether,  verdünnter  Schwefelsäure  und  Wasser  aus- 
gezogen ,  so  bleibt  Korkstoff  in  der  Form  und  mit  den  äusseren  Eigenschaften 
des  angewandten  Korkes;  dieser  Rückstand  besteht  nach  Döpping  aus  67,8  Koh- 
lenstoff, 8,7  Wasserstoff,  2,3  Stickstoff  und  21,1  Sauerstoff;  nach  M it scherlieh  •) 
enthält  gereinigter  Kork  65,7  Kohlenstoff,  8,3  Wasserstoff,  1,5  Stickstoff  und  29,5 
Sauerstoff. 

Beim  Erhitzen  von  Kork  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure  und  Kork- 
säure (s.  d.  A.);  zugleich  bildet  sich  ein  öliger  Körper,  Cerinsäure  von  Döpping 
=  C43H68013,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  hierbei 
scheidet  sich  auch  eine  geringe  Menge  eines  in  Wasser,  Alkohol  und  verdünnter 
Salpetersäure  unlöslichen  Körpers  ab,  der  nach  Döpping  die  Zusammensetzung 
der  Cellulose  =  C6H10O5  hat. 

Der  Gebrauch  des  Korkes  ist  bekannt.  Um  Korkstopfen  gasdicht  zu  machen, 
soll  man  sie  in  geschmolzenes  Paraffin  tauchen.  So  behandelte  Korke  widerstehen 
auch  gut  der  Einwirkung  von  Säuren  und  Alkalien.  Um  alten  Korken  das  An- 
sehen von  neuen  zu  geben,  soll  man  sie  in  heissem  Wasser  einweichen,  nach  24- 
stündigem  Stehen  wiederholt  abwaschen,  und  dann  einige  Stunden  in  einem  Ge- 
raenge von  1  Tbl.  Salzsäure  mit  15  Thln.  heissem  Wasser  stehen  lassen,  danach 
abwaschen  und  trocknen.  Fg. 

Korksäure,  Suherinsäure.  Formel  C8H,404.  Zweibasische  in  die  Oxalsäure- 
reihe gehörende  Dicarbonsäure,  welche  zuerst  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Kork  oder  Papier  erhalten  wurde  *).  Korksäure  bildet  sich  stets  bei  der  Oxy- 
dation der  Fette  durch  Salpetersäure,  so  bei  der  Oxydation  von  Leinöl  2)  8),  Ricinus- 
öl4)5)*)7),  Cocosfett8),  Mandelöl9),  Wallrath9),  Palmkernfett10),  ferner  bei  der 
Oxydation  der  Säuren  der  Fett-  und  Oelsa urereihe ,  wie  der  Stearinsäure11)12), 
Oelsäure  13)  "),  Palmitolsäure  14),  sowie  auch  bei  der  Oxydation  des  Paraffins  16). 


Kork  :  *)  Dingl.  pol.  J.  207,  S.  431.  —  *)  Ann.  chim.  96*,  p.  170.  —  *)  J.  pr.  Chem. 
(1836)  7,  S.213.  —  4)  Ann.  Ch.  Pharm.  4&,  S.  289.  —  5)  J.  pr.  Chem.  104,  S.  118.  — 
•)  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  310. 

Korksäure:  l)  Brugnatelli,  L.  Gmel.  Handb.  6,  S.  563.  —  2)  Bromeis,  Ann. 
Ch.  Pharm.  28,  S.  258.  —  8)  Sacc,  Ebend.  5J,  S.  226.  —  4J  Tilley,  Ebend.  39, 
S.  166.  —  B)  Arppe,  Ebend.  120,  S.  289;  124,  S.  86.  —  «)  Dale,  Ebend.  132, 
S.  244.  —  Dale  u.  Schorlemmer,  Ebend.  199,  S.  146.  —  s)  Wirz,  Ebend.  104, 
S.  271.  —  9)  Arppe,  Ebend.  120,  S.  292,  293.  —  10)  Gantter  u.  Hell,  Dt.  ehem. 
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Zur  Darstellung  der  Säure  aus  Kork  *)  wird  fein  geraspelter  Kork  mit  »einem 
vierfachen  Gewicht  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,3)  so  lange  erhitzt,  bis  das  orga- 
nische Gewebe  fast  vollständig  zerstört  ist,  hierauf  wird  heiss  durch  ein  Tu  1 
filtrirt,  um  einen  dunkelbraunen  wachsartigen  Körper  und  nichtoxydirt«  Zellsub- 
stanz  abzuscheiden.  Im  Filtrat  befindet  sich  Korksäure  neben  Azelainsäure  und 
einigen  anderen  Säuren,  von  denen  sie  nach  der  unten  angegebenen  Methode  ge 
trennt  wird. 

Am  zweckmässigsten  stellt  man  die  Korksäure  durch  Oxydation  von  Fetten 
namentlich  von  Bicinusöl 6) 7),  dar.  Man  erhitzt  1  Thl.  Oel  mit  3  Thln.  Salpetersäur? 
(spec.  Gew.  1,27)  in  einer  geräumigen  Retorte,  da  die  erste  Einwirkung  meisten» 
sehr  heftig  und  unter  starkem  Aufschäumen  vor  sich  geht.  Das  zuerst  ht*r 
gegangene  Destillat  wird  in  die  Retorte  zurückgegossen  und  nochmals  mögliche 
vollständig  abdestillirt ;  beim  Erkalten  erstarrt  der  Retorteninhalt  zu  einem  kör- 
nigen Krystallbrei ,  der  in  der  Retorte  mit  viel  Wasser  ausgekocht  wird,  wöbe: 
sich  die  Krystalle  unter  Abscheidung  eines  gelben  schweren  Oeles  lösen.  Di« 
klare  Lösung  wird  von  letzterem  getrennt  und  eingedampft ,  worauf  sich  beim 
Erkalten  körnige  Krystalle  ausscheiden,  die  hauptsächlich  aus  Korksäure  and 
Azelainsäure  neben  geringen  Mengen  Rernsteinsäure ,  Oxalsäure  und  noch  eüu>n 
anderen  Säuren  bestehen.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  der  körnig« 
Masse  aus  Wasser  erhält  man  ein  Gemenge  von  Korksäure  und  Azelainsäur- 
während  die  übrigen  Säuren  fast  vollständig  in  den  Mutterlaugen  bleiben.  Th< 
Gemenge  der  Säuren  wird  getrocknet,  geschmolzen,  fein  gepulvert  und  mit  AeuVr 
extrahirt,  welcher  den  grössten  Theil  der  Azelainsäure  löst;  diese  Operation  wird 
zwei-  bis  dreimal  wiederholt.  Die  auf  diese  Weise  schon  ziemlich  rein  erhaltene  Säur? 
wird  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  Chlorcalcium  fractionirt  gefällt 10).  Di? 
erste  Fällung  enthält  die  noch  beigemengt  gewesenen  geringen  Mengen  fremde 
Säuren,  so  dass  durch  Zersetzung  der  zweiten  Fällung  fast  reine  Korktäur* 
erhalten  wird,  die,  um  sie  vollends  zu  reinigen,  noch  aus  starker  reiner  Salpeter 
säure  und  schliesslich  noch  aus  Wasser  umkrystallisirt  wird. 

In  kochendem  Wasser  ist  Korksäure  leicht  löslich;  bei  15°  dagegen  brauclt 
1  Thl.  Säure  704  Thle.  Wasser  zur  Lösung 10) ;  in  Aether  löst  sie  sich  schwer, 
leichter  in  Alkohol.  Aus  wässeriger  Lösung  krystallisirt  sie  in  zolllangen  Nadeln 'M 
aus  Salzlösungen  in  federförmigen  dem  Salmiak  ähnlichen  Krystallen.  Der 
Schmelzpunkt  der  Säure  liegt  bei  140°  lö)  6) 10) ;  die  früheren  abweichenden  An- 
gaben 8)  beziehen  sich  auf  Gemenge  von  Azelainsäure  und  anderen  Säuren  nut 
Korksäure  [Arppe6)  ")  »•)].  Zwischen  150°  bis  160°  sublimirt  die  8&ure »«),  bei 
gegen  300°  destilhrt  sie  ohne  Rildung  eines  Anhydrids ;  mit  Wasserdämpfen  ist  9t 
nicht  flüchtig  10).  Durch  Destillation  mit  Kalk  oder  Rarythydrat  wird  Korksäurt 
zersetzt;  Roussingault  und  später  Tilley17)  erhielten  ein  braunes  Oel,  nad 
Letzterem  ein  Gemenge  von  SuberylwasserstorT  mit  wenig  Renzol18).  Dale6)  dm! 
Schorlemmer 7) 19)  erhielten  bei  der  trocknen  Destillation  von  Korksäure  rar 
überschüssigem  Kalkhydrat  neben  Hexan  ein  braunes  Oel,  aus  dem  sich  dunb 
fractionirte  Destillation  das  Keton  der  Korksäure,  das  Suberon  C,HiaO  darstelier 
länst;  eine  farblose  durchdringend  wie  Pfeffermünze  riechende  Flüssigkeit  voa 
Siedepunkt  179°  bis  181°.  Starke  Salpetersäure  wirkt  in  der  Wärme  heftig  aut 
dasselbe  ein  und  verwandelt  es  in  Pimelinsäure. 

Das  Anhydrid  und  das  Chlorid  der  Korksäure  ist  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt 

Die  Korksäure  ist  zweibasisch;  sie  bildet  zwei  Reihen  Salze  die  Suberinat? 
neutrale  korksaure  Salze  (\iHfa04Ma  und  die  sauren  Salze  C8H1304M.  welch' 
sich  t  Ihm  Ks  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  Carbonaten,  theils  aus  den  neutra 
len  Alkalisalzen  durch  Fällen  mit  Metallsalzlösungeu  darstellen  lassen.    Die  8ah> 
der  Alkalien  sind  leicht,  die  der  Erdalkalien  und  schweren  Metalle  schwer  löslich 

Ammoniumsalz,  neutrales  C8Hia04  .  (NH4)a  *°)  21) 22).    Rildet  sich  beim 
Verdunsten  einer  ammoniakalischen  Korksäurelösung  über  Kalkhydrat  in  einer 


Ges.  1880,  S.  1165.  —  ")  Bromeis,  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  96.  —  ia)  Arppf 
Ebend.  115.  S.  149.  —  1S)  Laurent,  Ebend.  28,  S.  258.  —  M)  Schröder,  Ebend.  143. 
S.  33.  —  »)  Pouchet,  Dingl.  pol.  J.  214>  S.  130.  —  1Ä)  Arppe,  Chem.  Centr.  186- 
S.  211.  —  17)  L.  Gmel.  Handb.  6,  S.  566.  —  18)  Riehe,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  Itt 
—  !»)  Dale  u.  Schorlemmer,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  806.  —  L.  Gmel.  Handb.  6, 
S.  567  a.  f.  —  21)  Arppe,  Chem.  Centr.  1865,  S.  213  u.  f.  —  **)  Gantter  u.  Hell, 
Dt.  chem.  Ges.  1880,  S.  1166  u.  f.  —  2S)  Laurent,  Gmel.  Handb.  6,  S.  571.  —  w)  Ann 
Ch.  Pharm.  155,  S.  251.  —  M)  Bauer  u.  Kröger,  Monatshefte  f.  Chem.  1,  51A  - 
2«)  Hell,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.28;  Hell  u.  Wittekind,  Ebend.  1874,  S.319;  H«Hi 
Ebend.  1877,  S.  2229;  Waldbaur,  Inaug.  Diss.  Tübingen  1878.  -  27)  Hell  n.  Mühl- 
häuser, Dt.  ehem.  Gea.  1880,  S.  479  u.  f. 
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Ammoniakatmosphäre;  wasserfreie  glasglänzende  Blättchen,  welche  bei  110°  nach 
und  nach  alles  Ammoniak  verlieren.  Erhitzt  man  das  Salz  auf  170°,  so  erhält 
man  ein  Gemenge  von  Korksäure  und  Suberimid.  1  Tbl.  Salz  löst  sich  bei  25°  in 
26,4  Thln.  Wasser. 

Ammoniumsalz,  saures  C8H1304.(NH4) M).  Entsteht  beim  Abdampfen 
einer  mit  Ammoniak  gesättigten  Korksäurelösung ;  bei  längerem  Stehen  der  wässe- 
rigen Lösung  scheidet  sich  freie  Säure  aus.  Durch  Trocknen  bei  105°  verliert  da» 
Salz  alles  Ammoniak. 

Bariumsalz  08H,aO4  .  Ba  21) 22)  wird  durch  Fällung  als  grobkörniges 
Krystallpulver  erhalten.  I  Tbl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  7,5°  in  45,6  Thln., 
bei  100°  in  55,5  Thln.  Wasser. 

Blei  salz  C8Hia04 .  Pb  ")  20)  21)  22).  Weisser  pulveriger  Niederschlag;  giebt 
beim  Kochen  mit  Ammoniak  ein  überbasisches  Salz  C8Hia04.  Pb  2  PbO.  1  Thl. 
Salz  braucht  12500  Thle.  Wasser  zur  Lösung  bei  16°. 

C  a  d  m  i  u  m  s  a  1  z  C8  H12  04  .  Cd  -|-  HaO  2a).  Feine  Krystallblättchen.  1  Thl. 
Salz  löst  sich  bei  19°  in  1250  Thln.  Wasser. 

Kaliumsalz,  neutrales  C8H1204  .  K2  20) 21)  aa).  Durchsichtige  glasglän- 
zende Blättchen.  1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  14°  in  11,08  Thln.  Wasser.  Das  saure 
Salz  ist  noch  nicht  dargestellt,  da  beim  Abdampfen  seiner  Lösung  sich  Korksäure 
und  neutrales  Salz  abscheidet. 

Kobaltoxydulsalz  C8H1204.Co  -\-  4Ha022).  Blassrothe  glasglänzende 
Blättchen.  Durch  Trocknen  bei  110°  färbt  es  sich  tiefblauviolett;  das  getrocknete 
Salz  nimmt  beim  Liegen  unter  Wasser  nur  2  Mol.  seines  Krystallwassers  wieder 
auf  und  färbt  sich  dabei  purpurroth.  Bei  14°  braucht  1  Thl.  wasserfreies  Salz 
86,2  Thle.,  bei  18°  50,5  Thle.,  bei  100°  117,6  Thle.  Wasser. 

Kupferoxydsalz  C8Hia04.Cu  +  HaO  20)  21)  22).  Pulveriger  blaugrüner 
Niederschlag;  nimmt  frisch  gefällt  beim  Stehen  unter  Wasser  noch  1  Mol.  Wasser 
auf  und  färbt  sich  dabei  tief  ultramarinblau.  Durch  Trocknen  bei  110°  färbt  sich 
das  Salz  rein  grün,  geht  aber  dann  beim  Liegen  unter  Wasser  in  das  ultramarin- 
blaue Salz  mit  2HaO  wieder  über.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  braucht  bei  16° 
417  Thle.  Wasser  zur  Lösung. 

Magnesium  salz  C8Hia04  .Mg  +  3  HaO  21)  22).  Undeutliche  Krystalle. 
I  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  20°  in  7,3  Thln.  Wasser. 

Natriumsalz,  neutrales  C8Hia04.Na2  ")  *))  ai)  22).  Warzenförmige  Kry- 
stalle, welche  in  lufttrocknem  Zustande  x/%  Mol.  Wasser  enthalten.  1  Thl.  Salz 
löst  sich  bei  14°  in  2  Thln.  Wasser. 

Natrium s alz,  saures  C8H,3 04 .  Na 2l).  Scheiben-  und  büschelförmige  Kry- 
stalle, welche  beim  Eindampfen  einer  mit  Korksäure  übersättigten  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  erhalten  werden.  Unter  Umständen  zersetzt  sich  die  wässe- 
rige Lösung  beim  Abdampfen  in  freie  Säure  und  neutrales  Salz. 

Nickeloxydulsalz  C8H1204.Ni  +  4H20  21)  22).  Apfelgrüne  undeutliche 
Krystalle,  die  sich  bei  110°  gelbgrün  färben  und  unter  Wasser  ihr  Krystallwasser 
wieder  vollständig  aufnehmen;  bei  18°  löst  sich  1  Thl.  wasserfreies  8alz  in  89  Thln. 

Quecksilberoxydsalz  C8H1204  .  Hg  20)  21) 22)-  Wasserfreier  grobkrystall ini- 
scher Niederschlag.    1  Thl.  Salz  braucht  bei  7,5°  8333  Thle.  Wasser  zur  Lösung. 

8  über  salz  C8H,204  .  Ag2  u)  22).  Weisser  ziemlich  lichtbeständiger  Nieder- 
schlag.   1  Thl.  Salz  löst  sich  in  13333  Thln.  Wasser. 

Strontiumsalz  C8H1204 . Sr  20) 2I)  22).  Wasserfreies  krystallinisches  Pulver. 
1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  14»  in  34,4,  bei  100°  in  52,6  Thln.  Wasser. 

Zinkoxydsalz  20)  21)  22).  Kry  stallinischer  Niederschlag ;  löst  sich  bei  1 4°  in 
2439  Thln.  Wasser. 

Von  den  Korksäure-Aethern  der  Verbindungen  der  Korksäure  mit  ein- 
atomigen Alkoholen  sind  nur  die  neutralen  Aether  dargestellt. 

Der  Methyläther  C,0H,8O4  =  C8H1204 .  (CH3)2  23)  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  2  Thln.  Korksäure  mit  1  TU.  concentrirter  Schwefelsäure  und  4  Thln.  Methyl- 
alkohol.   Specif.  Gew.  bei  18°  1,014. 

Der  Aethyläther  C12H2204  =  C8H1204 .  (C2Hfi)a  23)  22)  wird  am  zweck - 
mässigsten  erhalten  durch  längeres  Erhitzen  von  15  Thln.  Korksäure,  gelöst  in 
25  Thln.  Aethylalkohol ,  mit  25  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure.  Wasserhelle 
angenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  280°  bis  282°  siedet,  wobei  eine  theil- 
weise  Abscheidung  von  8äure  stattfindet.  Specif.  Gew.  1,003  bei  15°.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  er  leicht  löslich;  durch  wässerige  Alkalien  wird  er  erst  nach  län- 
gerem Kochen  verseift  und  durch  Ammoniak  in  das  Amid  der  Korksäure  über- 
geführt. Durch  Einleiten  von  Chlor  in  der  Wärme  geht  er  in  Dichlorkorksäure- 
äthyläther  C12H20O4 .  Cla  über  (Laurent). 
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Durch  Einwirkung  von  Brom  bilden  sich  Monobromkorksäure  CgH,ÄBr04 
und  Dibromkorksäure  C8H12Br304;  Gal  und  Gay-Lussac24)  erhielten  diese 
gebromten  Säuren  beim  Erhitzen  von  Korksäure  mit  den  äquivalenten  Mengen 
Brom  auf  160°  und  führten  dieselbe  durch  Behandeln  mit  Kalihydrat  in  Subero- 
äpfelsäure  über. 

Leichter  bilden  sich  nach  eigenen  Versuchen  gebromte  Korksäuren,  wenn 
man  die  fein  gepulverte  und  trockne  Korksäure  mit  etwas  amorphem  Phosphor 
zusammenreibt  und  dann  Brom  vorsichtig  hinzufügt.  Die  auf  diese  Weise  erhal- 
tene Dibromkorksäure  C6H1nBr2  (COOH)2  krystallisirt  in  schönen  glänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  168",  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether. 
Die  noch  nicht  ganz  rein  erhaltene  Monobromkorksäure  C6HnBr  (CO OH)., 
bildet  eine  undeutliche  verfilzte  Krystallmasse ;  sie  schmilzt  zwischen  96°  und 
und  ist  in  Wasser  und  Aether  leicht  löslich. 

Monochlorkorksäure  M)  CgH13C104.  Bildet  sich  beim  Durchleiten  von 
Chlorgas  durch  geschmolzene  Korksäure  in  einer  zur  Bildung  höherer  Derivate 
ungenügenden  Menge,  als  syrupartige  in  Aether  und  Wasser  leicht  lösliche 
Flüssigkeit. 

Isomere  Säuren  C8H1404. 

Beim  Erhitzen  von  Bromisobuttersäureäther  mit  Silberstaub  auf  120°  bis  130° 
bildet  sich  neben  anderen  Producten  eine  bei  238°  bis  239°  siedende  Flüssigkeit, 
welche  aus  zwei  verschiedenen  mit  Korksäureäthyläther  isomeren  Verbindungen 
besteht 2e).  Durch  Alkalien  lässt  sich  nur  eine  derselben  verseifen  und  liefert  eine 
bei  95°  schmelzende,  in  kugeligen  Aggregaten  krystallisirende  Säure,  welche  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  bei  höherer  Temperatur  sehr  wenig  flüchtig  ist 
und  sich  in  federförmigen  Blättchen  sublimiren  lässt.  Bei  11°  lösen  100  Thle- 
Wasser  2,2  Thle.  Säure;  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht 
löslich. 

Die  zweite  durch  Alkalien  nicht  verseif  bare  isomere  Verbindung  liefert  bei 
Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäure  eine  bei  146°  schmelzeude  mit  Wasser- 
dämpfen vollkommen  flüchtige  Säure,  neben  ihrem  öligen  Anhydrid. 

Ob  diese  Säuren  als  Tetramethyl-  und  Diäthylbernsteinsäure  (vergl.  Bd.  II, 
8.  17)  zu  betrachten  sind,  ist  durch  weitere  Versuche  noch  festzustellen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Silberstaub  auf  rr-  Brombuttersäureäther  bildet  sich 
eine  bei  245°  bis  247°  siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  des  Kork- 
säureäthyläthers a7),  welche  sich  durch  Alkalien  ebenfalls  nur  theilweise  verseifen 
lässt.  Durch  Zersetzung  mit  Bromwasserstoffsäure  erhält  man  daraus  drei  Säuren 
von  der  Formel  C8H1404.  Die  eine  derselben,  wahrscheinlich  mit  Isocrotonsäure 
identisch,  ist  mit  Wasserdämpfen  vollkommen  flüchtig  und  bildet  ein  wasserhell« 
dickflüssiges  Oel,  welches  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich  ist.  Die  beiden  nicht  flüchtigen  Säuren  lassen  sich  durch  Ueber- 
führen  in  Alkalisalze  und  fractionirte  Zersetzung  derselben  mittelst  Mineralsäuren 
trennen,  wobei  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  durch  letztere  eine  bei  184°  bi< 
185°  schmelzende  Säure  ausfällt,  während  die  andere  bei  127°  schmelzende  8äure 
in  Lösung  bleibt. 

Die  Säure  vom  Schmelzpunkt  184°  bis  185°  erhält  man  durch  Umkrystallisirec 
aus  Wasser  in  feinen  weissen  federförmig  vereinigten  mikroskopischen  Nadeln, 
welche  nach  dem  Schmelzen  glasartig  erstarren  und  erst  nach  einiger  Zeit  wieder 
krystallinisch  werden.  In  kaltem  Wasser  ist  die  8äure  schwer,  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  sie  sublimirt  theils  unzersetzt  in  glänzendem 
Blättchen,  theils  geht  sie  dabei  in  ein  öliges  Anhydrid  über.  Ihr  Ammoniumssir 
ist  beständig;  das  Silbersalz  ein  weisser  pulveriger  ziemlich  lichtbeständiger  Nie- 
derschlag; der  Aethyläther  lässt  sich  durch  Alkalien  nicht,  durch  Bromwasserstoff- 
säure bei  100°  nur  schwer  verseifen. 

Die  zweite  bei  127°  schmelzende  Säure  erhält  man  beim  Eindampfen  in 
grösseren  gut  ausgebildeten  Krystallen ,  welche  in  Wasser  ziemlich  leicht ,  in  Alko- 
hol und  Aether  sehr  leicht  löslich  sind.  Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  die  Säure 
sofort  krystallinisch.  Bei  höherer  Temperatur  beginnt  sie  unter  Verbreitung  eines 
eigenthümlichen  Fettsäuregeruchs  zu  destilliren;  unter  Wasseraustritt  bildet  sich 
ein  beim  Erkalten  nicht  erstarrendes  öliges  Anhydrid,  das  erst  durch  lange« 
Kochen  mit  Wasser  sich  löst  und  in  die  ursprüngliche  Säure  übergeht.  Ihr  Am- 
moniumsalz ist  beständig;  der  Aethyläther  verseift  sich  durch  Alkalien  schwer, 
durch  Bromwasserstoffsäure  leicht.  Ct. 

Korkharz,  Kork  8t  off,  Kork  wachs  s.  unter  Kork. 

Kornähren  FranJkenberger ,  Korngraupon.  Versteinerungen  von  Cy prei- 
sen fr  üchten  durch  Chalkosin,  vorkommend  bei  Frankenberg  in  Hessen. 
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Kornit  ist  Hornstein. 

Kornöl  s.  unter  Fuselöl  (Bd.  III,  8.  308). 

Korund,  hexagonal,  i  homboedrisch,  isomorph  mit  Hämatit,  Grundgestalt  ein 
Rhomboeder  R  mit  dem  Endkantenwinkel  =  86°  4'.  Die  Krystalle  prismatisch 
durch  oo P 2  mit  0Ä,  auch  mit  R  und  4/8P2,  oder  pyramidal  durch  mehrere  zum 
Theil  sehr  spitze  Pyramiden  mP2,  gewöhnlich  mit  Oft,  V3/>2  bisweilen  für  sich 
oder  mit  OR  und  R,  rhomboedriseh  durch  R  mit  0 R.  Die  Krystalle,  mehr  oder 
weniger  gut  ausgebildet,  meist  eingewachsen,  auch  lose,  als  Geschiebe  und  Körner ; 
ausser  krystallisirt  auch  derb  mit  krystallinisch  klein-  bis  feinkörniger  Absonderung 
(der  sog.  Smirgel,  8chmirgel).  Mehr  oder  weniger  deutlich  spaltbar  parallel  Ii  und 
0  R,  der  Bruch  muschelig,  uneben  bis  splitterig.  Farblos,  weiss,  grau,  gelb,  braun, 
blau  (Sapphir),  roth  (Rubin),  glasartig  glänzend, zuweilen  auf  0/f  perlmutterartig, 
durchsichtig  bis  kantendurchscheinend,  Strich  weiss,  H.  =  9,0,  spec.  Oew.  =  3,9  bis 
4,0.  Al2  Os  nach  mehrfachen  Analysen  *),  gewöhnlich  mit  geringen  Mengen  von  Eisen - 
oxyd.  Vor  dem  Löthrohre  unveränderlich,  wird  im  Borax  oder  Phosphorsalz  schwer, 
von  Soda  gar  nicht  aufgelöst;  das  feine  Pulver  mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und 
anhaltend  geglüht  wird  blau.  In  Säuren  unlöslich.  Unrein  gefärbte,  wenig  durch- 
scheinende Korunde  werdeu  Diamantspat  h  genannt ;  der  in  derben  krystalli- 
nisch- körn  igen  Massen  vorkommende  Smirgel  enthält  oft  mehr  oder  weniger  Mag- 
netit, auch  Quarz  und  Glimmer  beigemengt,  weshalb  sein  speciflsches  Gewicht 
sehr  schwankt  ,  wie  z.  B.  die  Untersuchungen  des  Smirgel  aus  Kleinasien  nach 
L.  Smith  ••)  gezeigt  haben.  Kl. 

Korynit  s.  Gersdorf  fit. 

K  ob  ein,  Kosin  s.  unter  Koso. 

Koso  heisst  im  abessinischen  Hochlande  die  Hwjenin  nbyssinicax)  Willdenow 
(Hrajftra  anthelminthha  Kunth),  ein  stattlicher  monöcischer  Baum  aus  der  Familie 
der  Rosaceen,  und  unter  demselben  Namen  (auch  Kosso,  Kwoso,  Kusso,  Kousso) 
wird  dort  auch  der  Bandwurm  verstanden,  gegen  welchen  man  die  Blüthenrispen 
des  Baumes  anwendet  und  zwar  fast  immer  nur  die  weiblichen.  Dieselben  sind 
als  rothes  Koso  bekannt,  indem  nach  dem  Verblühen  die  fünf  äusseren  Blättchen 
des  Kelches  noch  beträchtlich  auswachsen,  so  dass  die  ganze  ansehnliche  Rispe 
vorherrschend  röthliche  Farbe  zeigt.  Entweder  werden  mehrere  derselben  zu  einem 
fusslangen  Bündelchen  zusammengelegt,  welches  man  mit  einer  Spirale  aus  einem 
Binsenhalme  umwickelt,  oder  mau  versendet  die  getrockneten  Rispen  ohne  weitere 
Zubereitung,  oft  sehr  zerbrochen.  Nach  Europa  kommt  die  Kosoblüthe  über  Aden 
und  Bombay,  seltener  über  Livorno2).  8ie  zeigt  im  einzelnen  den  Bau  der  Rosa- 
ceenblüthen,  erinnert  in  Betreff  ihres  übrigens  nur  sehr  unbedeutenden  Geruches 
einigermaassen  an  Thee  und  schmeckt  kratzend  bitterlich.  Wittstein8)  wies  im 
Koso  neben  anderen  allgemeiner  verbreiteten  Stoffen  24  Proc.  Gerbstoff  und  6,25  Proc. 
eines  kratzend  bitteren  Harzes  nach,  welches  Harms4)  von  saurer  Reaction  fand. 
Pavesi5)  und  besonders  Bedall')  ziehen  hierauf  gestützt  mit  Kalkmilch  ein- 
getrocknetes Koso  mit  warmem  Weingeist  aus,  destilliren  den  letzteren  ab ,  concen- 
triren,  übersättigen  mit  Essigsäure  und  waschen  den  Niederschlag  mit  Wasser.  Das  so 
erhaltene  Bedall'sche  Koussin,  ein  weissliches  oft  nach  Jalape  riechende« Pulver 
von  saurer  Reaction,  welchem  die  wurmtreibenden  Eigenschaften  in  hohem  Grade 
zukommen,  ist  kein  einheitlicher  Körper.  Ein  solcher  wird  vermutblich  in  ähnlicher 
Art  dargestellt  von  E.  Merck  in  den  Handel  gebracht  und  dient  zur  Gewinnung 
der  von  Flückiger  und  E.  Buri7)  untersuchten  schön  schwefelgelben  rhom- 
bischen, als  Kosin  bezeichneten  Krystalle  C31 H38O10.  Dieselben  lösen  sich  besonders 
in  der  Wärme  reichlich  in  Alkohol,  Aet her,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff, 
wenig  in  kaltem  Weingeist  von  0,818  specif.  Gew.,  so  dass  letzterer  sich  zum 


*)  C.  Rammeisberg,  Minerakhcm.  2,  S.  146.  —  **)  Ann.  min.  18,  p.  250. 

Koso.  l)  Abbildung:  Berg  u.  Schmidt,  Oftizinelle  Gewächse  1863,  Taf.  XXV  f.  — 
a)  Flückiger  and  Hanburv,  Pharmacographia ,  2.  edit.  London  1879,  p.  258.  —  8)  Viertel- 
jahrsachr.  pr.  Pharm.  8  (1859),  S.  481;  11  (1862),  S.  207.  —  4)  Arch.  Pharm. 
139  (1857),  S.  301.  —  6)  Wiggers'scher  Jahresber.  d.  Pharm.  1858,  S.  82.  — 
6)  Ebend.  1859,  S.  72;  1862,  S.  89;  auch  Gmelin,  Handb.  d.  organ.  Chem.  4  (1870), 
S.  2103.  —  *)  Arch.  Pharm.  205  (1874),  S.  193  bis  205.  —  8)  Buchheim,  Ebend. 
208  (1876),  S.  417.  —  9)  Th.  v.  Heuglin,  Reise  nach  Abessinien  etc.  1868,  S.  322; 
vergl.  auch  Dragendorff,  Jahresber.  d.  Pharm.  1878,  S.  208.  —  10)  Flückiger  and 
Hanbury,  L.  c;  ferner  Dierbach,  Die  neuesten  Entdeckungen  in  der  Materia  medica.  2 
(1843),  S.243;  Meyer-Ahrena,  Die  Blüthen  des  Kossobaumes  etc.  Zürich  1851,  90  Seiten. 
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Umkrystallisiren  des  Kosma  gut  eignet.  Die  schönsten  Krystalle  schiessen  in  der 
Kälte  aus  concentrirter  Schwefelsäure  an,  welche  man  bei  nur  15°  mit  gepulvertem 
Kosin  sättigt.  Das  Kosin  ist  ohne  Reaction  auf  Lackmus,  schmilzt  bei  142°,  ist 
aber  nicht  flüchtig.  In  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  und  giebt  Buttersäure 
nebst  rothbraunem  Theer.  Die  Lösung  des  Kosins  im  doppelten  Gewichte  Schwefel- 
säure von  1,840  specif.  Gew.  ist  anfangs  bei  15°  gelblich,  wird  dann  tief  gelb, 
bräunlich  und  nach  einigen  Tagen  prächtig  scharlachroth ;  letztere  Färbung  tritt 
bei  sehr  vorsichtiger  Erwärmung  sofort  und  ohne  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  ein,  wohl  aber  macht  sich  Buttersäuregeruch  bemerklich.  Verdünnt  man 
die  rothe  Schwefelsäurelösung  des  Kosins  mit  Wasser,  so  fallen  purpurrothe  Flocken 
nieder,  welche  in  Aether,  Weingeist  und  wässerigen  Alkalien  löslich  sind,  aber 
nicht  krystallisiren.  Je  nachdem  dieses  dunkelrothe  Spaltungsproduct  in  der  Kälte 
oder  in  der  Wärme  erhalten  wurde,  entspricht  seine  Zusammensetzung  den  Formeln 
C22H2lO10  oder  C^H^O^.  Die  neben  demselben  entstehende  Säure  ist  lw>burter- 
säure.  Von  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  wird  das  Kosin  besonder«  in 
gelinder  Wärme  ebenfalls  reichlich  aufgenommen;  neutralisirt  man  die  gelbe  oder 
nach  längerer  Einwirkung  rothe  Lösung,  so  fällt  unverändertes  Kosin  nieder. 
Durch  Natriumamalgam  entsteht  aus  dem  Kosin  ein  nicht  unangenehm  riechende» 
Oel  und  nach  dem  Ansäuern  der  verdünnten  Lauge  fallen  amorphe  rothe  Flocka 
heraus,  deren  Zusammensetzung  sich  durch  ('V.HgOj  ausdrücken  lässt.  Endlich 
stellten  Flückiger  und  Buri  auch  die  acetylirte  Verbindung  des  Kocin* 
C31H3a  (C2HsO)flO10  in  weissen  bei  135°  schmelzenden  Krystallen  dar.  Den. 
Bedall'schen  Koussin  oder  Koussein  lässt  sich  durch  Eisessig  Kosin  entriehen. 

Das  Kosin  besitzt  ebenfalls  die  wurm  treibende  Wirkung  der  Blüthen8);  dieaelbr 
kommt  auch  den  unter  dem  Namen  Kosäla  in  Abessinien  schon  sehr  lange 
brauchten fl) ,  aber  nicht  nach  Europa  gelangenden  Früchten  des  Kosobaume«  zu 
Auf  Kosobltithe  als  Band  Wurmmittel  machte  1822  der  französische  Arzt  Brav?: 
in  Konstantinopel  aufmerksam;  in  Deutschland  wurde  das  Mittel  1837  bekannt, 
doch  kommt  es  erst  seit  1850  regelmässig  nach  Europa10).  F.A.F. 

Kossala  *),  Kosala.    Ein  brauner  kleiner  8amen,  welcher  in  Abyssinien  al< 
Mittel  gegen  den  Bandwurm  angewendet  wird.  Die  Samen  enthalten  in  lOOThln. 
Ei weisskörper    .  .10,9      Zellsubstanz    .  .  .31,5      Cuticularsubstanz  .  10.9 

Pectin  5,2      Schleim  6,0      Lösl.  Kohlenhydrate  2,8 

Fett  14,0      Harz  2,8      Gerbsäure  u.  a.  m.  .  2,5 

Oxalsäure    ....  0,1      Asche  6,0      Wasser  M 

Kost  des  Menschen.  In  dem  Körper  des  Menschen  gehen  während  seine- 
Lebens  mannigfaltige  chemische  Spaltungen  und  Zersetzungen  vor  sich,  in  Folge 
dessen  unbrauchbar  gewordene  Stoffe  aus  ihm  ausgeschieden  werden.  Durch  ^ 
Aufnahme  gewisser  Substanzen  kann  bewirkt  werden,  dass  trotzdem  dessen  rtorT 
liehe  Zusammensetzung  nur  innerhalb  enger  Grenzen  schwankt  (vergl.  Art.  Ernäfc- 
rungsgesetze).  Diese  Substanzen,  welche  nur  wenigen  chemischen  Gruppen  an?» 
hören,  begreift  man  unter  dem  Namen  der  Nährstoffe.  Die  Zufuhr  der  Nährstoff' 
in  den  Körper  des  Menschen  erscheint  daher  als  Aufgabe  der  Ernährung,  wodurc! 
die  Erhaltung  eines  zu  den  wechselnden  Functionen  der  Organe  geeigneten  B* 
Standes  erreicht  wird.  Diese  Aufgabe  wird  dadurch  erfüllt,  dass  der  Mensch  zahl 
reiche  Naturproducte  in  Form  der  auf  allerlei  Weise  zubereiteten  ßpeisen  «ntf 
Getränke  verbraucht,  welche  in  ihrer  Gesammtheit  dessen  Kost  darstellen. 

*)  Dragcndorff,  Arch.  Pharm.  [6]  12,  S.  193. 

Kost  des  Menschen:  Voit,  Ueber  die  Bedeutung  der  Gcnussniittcl  und  den  UnterKhiH 
zwischen  thierischer  und  pflanzlicher  Kost;  Sitzungsber.  d.  bayfcr.  Acad.  d.  Wissensch.,  Peclr 
1869.  —  William  Ed wards  et  Balzac,  Recherche«  experiment,  sur  l'emploi  de  la  geUtin< 
comme  subst.  aliment. ;  Arch.  gener.  de  meMecine  [2]  7.  1835.  —  Milne  Edward«,  MH 
sur  les  propriete*»  nutritives  des  subst.  organ.  etc.;  Compt.  rend.  71.  1870.  —  Förster, 
lieber  die  Bedeutung  der  Aschcbestandtheilc  in  der  Nahrung;  Zeitechr.  f.  Biol.  9.  1873.  — 
Panum,  Undersögelser  over  det  saakaldte  rensede  Blodmels,  Kjödets,  de  saakaldtc  Kjödsaltc*. 
Kulhydraierneß  og  Fedtets  Näringsvärdi;  Nordiskt  medicinskt  Ark.,  6,  No.  19.  Im  Auf- 
zuge: Virch.-Hirsch,  Jahresber.  d.  medic.  Wissensch.  1874,  S.  191.  —  E.  Bischoff. 
Versuche  über  die  Ernährung  mit  Brod;  Zeitschr.  f.  Biol.  5.  1869.  —  Voit,  Ueber  die 
Ausnützung  einiger  Nahrungsmittel  im  Darme  des  Menschen;  Amtl.  Ber.  d.  50.  Versammlun« 
deutscher  Naturforscher.  1877,  S.351;  u.Rubner,  Zeitschr.  f.  Biol.  15.  1879.  —  Woro*chi- 
loff,  Ernährungsfihigkeit  der  Erbsen  u.  des  Fleisches;  Berl.  klin.  Wochcnschr.  1873,  S.W. 
—  Strümpell,  Ueber  den  Nährwert h  der  Leguminosen;  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Med.  1876. 
17,  S.  108.  —  G.  Meyer,  Ernährungsversuche  mit  Brod  am  Hunde  u.  Manschen:  Zfitvhr 
f.  Biol.  7.  1871.— Rubner,  Ueber  d.  Ausnützung  der  Erbsen;  Zeitschr.  f.  Biol.  16.  «W« 
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Soll  die  menschliche  Kost  dem  Zwecke  der  Ernährung  dienen,  so  muss  sie  — 
mit  Bäcksicht  sowohl  auf  die  dem  Menschen  eigentümliche  Organisation  als  auf 
das  natürliche  Vorkommen  der  Nährstoffe  —  in  bestimmter  Weise  beschaffen  sein. 

Eine  wirklich  geeignete  Kost  enthält  die  Nährstoffe : 

I.  In  einer  Weise,  dass  sie  durch  den  Menschen  nicht  bloss  kürzere  Zeit  hin- 
durch, sondern  seinen  Bedürfnissen  entsprechend  fortgesetzt  genossen  werden 
können.  II.  In  einer  Form  und  Mischung,  dass  sie  von  den  Menschen  in  genü- 
gendem Maasse  verdaut  werden ,  und  nach  ihrer  Aufnahme  keine  üblen  Erschei- 
nungen hervorrufen  oder  nachtheilige  Folgen  bewirken.  III.  In  einer  solchen  ab- 
soluten und  relativen  Menge,  dass  der  sie  geniessende  Mensch  ernährt,  d.  h.  auf 
dem  zu  seinen  Functionen  geeigneten  oder  gewünschten  stofflichen  Bestände  er- 
halten wird. 

I.  Die  reinen  Nährstoffe  des  Menschen,  als  welche  neben  Wasser  und  gewissen 
Mineralbestandtheilen  die  kurz  mit  dem  Namen  der  Eiweiss-  oder  eiweissartigen 
Stoffe,  der  Fette  und  Kohlehydrate  bezeichneten  Substanzen  gelten,  sind  mit  ge- 
ringer Ausnahme  beinahe  oder  vollkommen  geschmacklos. 

Man  hat  nun  die  Erfahrung  gemacht,  dass  selbst  gefrässige  Thiere,  Hunde,  Batten, 
Mäuse  ein  Gemenge,  das  ausschliesslich  aus  Nährstoffen  besteht,  zu  fressen  ver- 
weigern, auch  wenn  dieses,  einmal  in  den  Magen  gebracht,  normal  verdaut  wird 
Und  nach  seiner  Besorption  völlig  geeignet  ist  ,  den  Körperbestand  der  Thiere  zu 
erhalten.  Von  einem  solchen  Gemische  verzehren  die  Thiere  nur  anfänglich,  nach 
wenigen  Tagen  verschmähen  sie  es  und  sterben  dann  eher  Hungers,  als  das»  sie 
von  dem  ihnen  Vorgesetzten  weiter  Gebrauch  machen  (Will.  Edwards  u.  Balzac, 
Magendie,  Verfasser«  Panum). 

Das  Geschmacksorgan  des  Menschen  ist  im  Allgemeinen,  mehr  als  das  der  Thiere, 
an  Erregungen  oder  Beize  gewöhnt  und  bedarf  derselben.  Deshalb  ist  eine  Auf- 
nahme der  geschmacklosen  Nährstoffe  durch  den  Mund  in  einer  Menge,  die  den 
Bedarf  decken  soll ,  Tag  für  Tag  undenkbar.  Für  sich  bilden  daher  die  Nähr- 
stoffe keine  Nahrung ,  sondern  sie  werden  es  erat  dann ,  wenn  sie  vom  Menschen 
fortdauernd  verzehrt  werden  können.  Dies  ist  dadurch  möglich,  dass  mit  den 
Nährstoffen  eine  Beihe  von  Substanzen  verbraucht  werden,  welche  keine  Bedeutung 
in  Bezug  auf  den  stofflichen  Bestand  des  menschlichen  Körpers  haben.  Es  sind 
das  die  Substanzen,  welche  sich  in  erster  Linie  durch  angenehme  Einflüsse  auf 
das  Nervensystem  auszeichnen,  und  die  allgemein  mit  dem  leicht  falsch  zu  deuten- 
den Namen  der  Genussmittel  bezeichnet  werden. 


—  Forst  er,  Ueber  d.  Ausnutzung  der  Milch  im  Darmcanale  des  Säuglings;  Sitzungsber.  d. 
Ges.  f.  Morphol.  und  Physiol.  zu  München;  Aerztl.  Intelligenzbl.  f.  Bayern.  März  1878.  — 
Fr.  Hofmann,  Fleischnahrung  und  Fleischconserven.  Leipzig  1880.  —  Camerer,  Prüfung 
eines  neuen  Kindernahrungsmittels;  Medic.  Corresp.  -  Blatt  des  Württemb.  ärztl.  Vereins, 
No.  37.  1879.  —  Bär,  Die  Gefängnisse,  Strafanstalten  und  Strafsysteme.  Berlin  1871.  — 
Voit  in  Verbindung  mit  Forster,  Renk  u.  Schuster,  Unters,  der  Kost  in  staatl.  u.  Ge- 
meinde-Anstalten. München  1877.  —  Flügge,  Beiträge  zur  Hygiene.  Leipzig  1879.  — 
MoleKcbott,  Physiologie  der  Nahrungsmittel.  1859.  —  Pettenkofer  und  Voit,  Unter- 
suchungen über  den  Stoffverbrauch  des  normalen  Menschen;  Zeitschr.  f.  Biol.  2.  1866.  — 
Voit,  Ueber  die  Kost  in  öffentlichen  Anstalten.  München  1875;  Zeitschr.  f.  Biol.  12.  1876. 

—  Voit,  Der  eiserne  Bestand  des  Soldaten.  München  1876.  —  Ernährung  des  Soldaten  im 
Frieden  u.  im  Kriege,  Ber.  bayer.  Specialcommiss.  München  1880.  —  Playfair,  On  the  Food 
of  Man  in  Relation  to  his  Useful  Work;  Lecture  deliv.  at  the  R.  S.  Edinb.  and  R.  Inst. 
London,  April  1865.  —  Payen,  Substances  alimentaires.  Paris  1865.  —  Simler,  Versuch 
einer  Ernährungsbilanz  der  Schweizer  Bevölkerung.  Zürich  1876.  —  Mulder,  De  Voeding 
in  Nederland  in  verband  tot  den  volksgeest.  Utrecht  1847.  Ins  Deutsche  übertragen  von 
J.  Moleschott.  Düsseldorf  1847.  —  Donders,  Die  Nahrungsstofte ;  übersetzt  von  Berg- 
rath. Crefeld  1853.  —  Frcrichs,  Die  Verdauung;  Wagner's  Handwörterb.  d.  Physiol.  3. 
1846.  —  Beneke,  Zur  Ernährungsfrage  des  gesunden  Menschen.  Kassel  1878.  —  För- 
ster, Beiträge  zur  Ernährungsfrage;  Zeitschr.  f.  Biol.  9.  1873.  —  Meinert,  Armee-  und 
Volksernährung.  Berlin  1880.  —  Forster,  Ueber  die  Kohlensäureausscheidung  bei  Kin- 
dern; Amtl.  Ber.  d.  50.  Versammlung  deutscher  Naturf.  1877.  S.  355.  —  Voit,  Ueber  die 
Wirkungen  der  Lufttemperaturen  auf  die  Zersetzungen  im  Organismus  der  Warmblüter; 
Zeitschr.  f.  Biol.  14.  1878.  —  Frankland,  On  the  Origin  of  Muscular  Power;  Lond.  Phil. 
Mag.  32.  1866.  —  Tuczek,  Ueber  die  vom  Menschen  während  des  Kauens  abgesonderten 
Speichelmengen;  Zeitschr.  f.Biol.  12. 1876.  —  Krämer, Werth  undPreis  der  menschlichen 
Nahrungsmittel;  Schweizer  Blätter  f.  Gesundheitspflege.  1876,  S.  89  u.  ff.  —  König,  Der 
Gehalt  der  menschlichen  Nahrungs-  und  Genussmittel  an  Nahrungsstoften  im  Vergleiche  zu 
ihren  Preisen;  Zeitschr.  f.  Biol.  12.  1876;  und:  Die  menschlichen  Nahrungs-  und  Genuss- 
mittel. 2  Bände.  Berlin  1879  u.  1880. 
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Als  Zweck  des  menschlichen  Lebens,  das  durch  die  Ernährung  erhalten  wird, 
muss  die  Arbeit  im  weitesten  Sinne  bezeichnet  werden.  Die  fortschreitende  Cultur 
des  Menschen  strebt  dahin,  dessen  Thätigkeit  zu  veredeln  und  insbesondere  durch 
Vervielfältigung  der  sich  ihm  darbietenden  Genüsse  zu  verschönen  und  zu  erleichtern. 
Ein  richtiger  vernunftgemässer  Gebrauch  von  Genüssen,  der  zur  Stärkung  des  Lust- 
gefühls führt,  ist  daher  eine  der  Bedingungen  der  Verfeinerung  des  Menschen  und 
seiner  Lebensaufgabe. 

In  die  menschlichen  Genüsse  überhaupt  und  ihre  Wirkung  reihen  sich  die 
Genussmittel  ein,  welche  in  der  Nahrung  oder  Kost  verbraucht  werden.  Die*»- 
ebenfalls  haben  zu  bewirken,  dass  eine  Arbeit,  und  zwar  hier  die,  welche  mit  der 
Speiseaufnahme  verknüpft  iBt,  von  dem  Menschen  nicht  als  Arbeit  oder  Anstrengung 
empfunden,  und  dass  durch  sie  seine  sonstige  Leistungsfähigkeit  oder  Leistungslu«- 
möglichst  wenig  beeinträchtigt  wird.  Diese  Wirkung  ist  allerdings  nicht  für  die 
Genussmittel  allein  charakteristisch,  da  sie  auch  durch  eine  grosse  Anzahl  von 
einfachen  oder  combinirten  Sinneseindrücken,  ja  selbst  Erinnerungen  und  Vorst*! 
hingen  hervorgerufen  werden  kann ,  wenn  diese  auch  zunächst  mit  dem  Speise 
genusse  nichts  zu  thun  haben  (Beispiele :  die  frohe  Einwirkung  der  Gesellschaft 
bei  Tafel  gegenüber  der  Stimmung  eines  Einsamen,  der  Anblick  eines  reinlich  und 
sorglich  bereiteten  Tisches  im  Gegensatze  zu  unsauberen  Geräthscbaften ,  die  Er 
innerung  an  einen  früheren  Genuss  gegen  Vorstellungen  von  unangenehmen  oder 
ekelhaften  Dingen  während  des  Essens  u.  s.  w.). 

Unter  den  Genussmitteln  der  Nahrung  hat  man  nun  wesentlich  folgende  zwei 
Gruppen  von  Substanzen  zu  verstehen:  4 

1)  Substanzen,  welche  wohl  ausschliesslich  mit  den  Speisen  genossen  werden, 
nämlich  die  auch  so  zu  nennenden  Würzmittel,  die  entweder  als  solche  den  Speisen 
bei  und  nach  deren  Zubereitung  zugesetzt  werden  (Kochsalz,  Gewürze  wie  Pfeffer, 
Senf  u.  dgl.) ,  oder  welche  unter  dem  Einflüsse  der  Zubereitung  der  Speisen  au« 
dem  Rohmaterial  gebildet  oder  frei  werden  (schmeckende  und  riechende  Bestand 
theile  des  Fleisches,  des  Brodes,  der  Gemüse). 

2)  Gewisse  Speisen  und  namentlich  Getränke  selbst,  welche  nicht  ihres  Gehalte? 
an  Nährstoffen,  sondern  ihrer  schmeckenden  und  erregenden  Eigenschaften  halber 
verzehrt  werden.  Dazu  gehören  die  süssen  Speisen  und  Gebäcke,  manches  Ob*t 
und  Früchte,  hauptsächlich  aber  Caffee,  Thee  und  die  alkoholischen  Getränke,  ab» 
die  Substanzen,  welche  man  in  weiteren  Kreisen  vor  allen  oder  allein  als  Genuss 
mittel  zu  bezeichnen  gewöhnt  ist. 

Man  nimmt  an,  dass  die  Würz-  und  Genussmittel  nicht  allein  dazu  dienen,  die 
Speisen  wohlschmeckend  und  somit  andauernd  geniessbar  zu  machen,  sondern  das« 
sie  —  und  zwar  hauptsächlich  —  günstige  Einflüsse  auf  die  Verdauungsthätigkeit 
ausüben  (Voit,  Milne  Edwards). 

Zweifellos  ist,  dass  die  Organe  des  Verdauungsapparates  in  verschiedener  Weis* 
zu  ihrer  Thätigkeit  angeregt  werden  können,  wodurch  das  Verdauungsgescbift 
beeinflusst  wird.  Gerade  von  Genussmitteln,  welche  der  Mensch  vielfach  in  irgeud 
einer  Form  zur  Einleitung  der  Speiseaufuahme  zu  gebrauchen  gelernt  hat,  wie 
Fleischbrühe,  Kochsalz,  Alkohol  und  ähnlichen  weiss  man,  dass  sie  in  geringer 
Menge  auf  die  Magenschleimhaut  eines  lebenden  Individuums  gebracht,  Füllung 
der  Blutgefässe  und  Absonderung  von  Magensaft  hervorrufen.  Bekannt  ist  da.« 
reichliche  Hervorquellen  von  Speichel  beim  Einbringen  von  Zucker  oder  Salz  in 
den  Mund,  ja  selbst  schon  beim  Anblicke  oder  beim  Riechen  wohlschmeckender 
Speisen.  Reine  Nährstoffe,  wie  Eiweisslösungen,  äussern  solche  und  ähnliche  Wir- 
kungen kaum  oder  nur  in  geringem  Grade. 

Betrachtet  man  diese  Wirkungen,  welche  durch  nervöse  Organe  von  verschie- 
denen Körpertheilen  aus  nach  dem  Verdauungstractus  vermittelt  werden  und  hier 
zu  einer  raschen  oder  verstärkten  Thätigkeit  der  drüsigen  und  muskulösen  Appa- 
rate führen  —  so  liegt  der  Gedanke  auf  der  Hand ,  dass  die  Nährstoffe ,  wenn 
mit  Genussmitteln  verzehrt  werden,  dem  Körper  mehr  zu  Gute  kommen,  als  wenn 
sie  ohne  diese  verbraucht  würden.  Man  kann  sich  vorstellen ,  dass  ein  günstiger 
Einflus8  durch  sie  nach  zwei  Richtungen  hin  geübt  wird: 

Einmal  könnte  von  einer  gleichen  Menge  von  Nährstoffen ,  die  in  den  8pei*en 
enthalten  sind ,  wenn  Genussmittel  mit  denselben  verzehrt  werden ,  absolut  mehr 
verdaut  oder  resorbirt  werden,  als  ohne  Mitgenuss  erregender  Stoffe  ;  oder  es  könnte 
dabei,  ohne  dass  gerade  absolut  mehr  zur  Resorption  käme,  der  Verdauungsproces« 
in  kürzerer  Zeit  ablaufen.  Dies  käme  einerseits  einem  Arbeitsgewinne  gleich,  an- 
dererseits könnten  im  Zusammenhange  damit  Gährungserscheinungen  verhindert 
werden,  die  bei  einer  lang  hingestreckten  oder  trägen  Verdauung  im  Darme  leicht 
auftreten. 

Versuche  indess  (im  hygienischen  Lalwratorium  zu  Amsterdam  von  Rynder* 
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unternommen,  aber  noch  nicht  vollendet)  scheinen  beim  normalen  Menschen  keine 
aasgeprägten  Differenzen  in  der  Verdauungsgrösse  und  Verdaunngszeit  erkennen 
zu  lassen,  so  wenig  wie  durch  den  Zusatz  von  Fleischbrühe  oder  Fleischextract  zu 
pflanzlichen  Störten  diese  mehr  verdaut  werden  (£.  Bischoff).  Dagegen  ist  es 
wahrscheinlich,  dass  die  genannten  Wirkungen  bei  Kranken  und  Reconvalescenten 
hervorgerufen  werden,  und  dürfte  sich  der  Erfolg  der  Anwendung  von  Bouillon 
und  Fleischextract  in  der  Kost  der  letzteren,  überhaupt  bei  geschwächter  Ver- 
dauungsthätigkeit,  in  einfacher  Weise  dadurch  erklären  lassen. 

Die  hervorragendste  Bedeutung  der  Genussmittel  für  den  normalen  Menschen 
ist  somit  sicherlich  die,  dass  sie  allein  die  andauernde  Aufnahme  der  Nährstoffe 
möglich  machen.  Daher  erscheinen  sie  nicht,  wie  man  häufig  hört,  als  Luxusmittel, 
sondern  sie  sind  in  der  Kost  ebenso  nöthig  wie  die  Nährstoffe  selbst.  Damit  wird 
auch  der  hohe  Preis  derselben  begreiflich,  welcher  den  der  Nährstoffe  meist  weit 
überschreitet. 

Bei  der  Verwendung  der  Genussmittel  ist  eine  in  seiner  Organisation  begrün- 
dete Eigentümlichkeit  des  Menschen  in  Acht  zu  nehmen.  Dieser  gewöhnt  sich 
nämlich  unschwer  an  äussere  Einflüsse  in  der  Weise,  dass  bei  längerer  oder  öfter 
wiederholter  Einwirkung  der  sogenannten  Reize  die  durch  sie  hervorgerufenen  Er- 
scheinungen schwächer,  und  sie  schliesslich  selbst  wirkungslos  oder  im  entgegen- 
gesetzten Sinne  wirkend  werden  können.  Die  durch  die  Genussmittel  bewirkten 
Erregungen  sind  der  gleichen  Regel  unterworfen. 

Die  Angewöhnung  an  die  schmeckenden  Stoffe  oder  die  Abstumpfung  gegen 
dieselben  führt  bei  längerem  Gebrauche  gleicher  Substanzen  leicht  entweder  zum 
Ueberdruss  oder  zur  Anwendung  steigender  Mengen,  da  erst  diese  wiederum  den 
gewünschten  Erfolg  haben,  und  damit  nicht  selten  zu  einem  Uebermaasse  mit 
schädlichen  Folgen.  Dies  kann  namentlich  bei  dem  Verbrauche  von  Getränken 
beobachtet  werden,  da  die  Fähigkeit  des  Menschen,  diese  zu  sich  zu  nehmen,  im 
Allgemeinen  weniger  beschränkt  ist  als  die,  andere  namentlich  festere  Stoffe  zu 
verzehren. 

Um  nun  die  Angewöhnung  mit  ihren  möglichen  Folgen  zu  vermeiden  und  doch 
den  günstigen  EinflusB,  den  ein  massiger  Gebrauch  der  Genussmittel  hat,  beizu- 
behalten .  dazu  kann  die  zweckmässige  Abwechslung  in  dem  Genüsse  der  erregen- 
den Substanzen  oder  der  diese  enthaltenden  Speisen  dienen.  Dadurch  wird  für  den 
Zweck  der  Ernährung  mit  kleinen  und  einfachen  Mitteln  erreicht,  was  mit  stei- 
genden Mengen  schmeckender  und  reizender  Stoffe  nicht  geleistet  werden  kann. 
Es  ist  —  neben  den  Veränderungen,  welche  pflanzliche  Nahrungsmittel  zu  erfah- 
ren haben  —  die  Hauptaufgabe  der  Kochkunst,  der  Backkunst,  überhaupt  der  Zu- 
bereitung von  Speisen  und  Getränken,  durch  umsichtige  Auswahl  und  geeigneten 
Wechsel  in  den  Rohmaterialien,  den  Würz-  und  Genussmitteln  die  Speisen,  welche 
der  Mensch  verzehren  soll,  stets  wohlschmeckend  und  andauernd  geniessbar  zu 
machen. 

Auf  diese  Weise  erklärt  sich  die  grosse  Bedeutung  des  Zusatzes  von  Würz- 
mitteln, insbesondere  auch  des  Kochsalzes  zu  den  wenig  schmeckenden  Speisen, 
die  in  der  Regel  von  ärmeren  Volksschichten  genossen  werden ;  und  nicht  unwahr- 
scheinlich trägt  der  Mangel  geeigneter  Würzmittel  in  der  Kost  ärmerer  Mensehen 
wesentlich  dazu  bei,  das  Gelüste  nach  dem  Genuss  alkoholischer  Getränke  zu  be- 
fördern. 

Bei  der  Kost  in  Hospitälern,  in  Kasernen,  auf  Schiffen,  in  Versorgungsanstal- 
ten und  Gefängnissen,  in  Armen-  und  Waisenhäusern,  am  meisten  dort,  wo  hervor- 
ragend pflanzliche  Substanzen  zur  Verwendung  kommen,  ist  auf  die  Bedeutung 
der  Genussmittel  und  der  Abwechslung  in  dem  Gebrauche  der  schmeckenden 
Stoffe  wohl  zu  achten.  Man  hat  hierauf,  sicherlich  nicht  zum  Vortheile  der  zu  er- 
nährenden Individuen,  häufig  zu  wenig  Gewicht  gelegt. 

Im  Allgemeinen  ist  eine  Verfeinerung  in  dem  Speisegenusse  von  dem  Menschen 
ebenso  anzustreben,  wie  in  anderen  Genüssen,  die  sein  Leben  zu  veredeln  im 
Stande  sind ;  ja  man  darf  sagen ,  dass  ein  solches  Streben  wohl  verdiente  in  wei- 
tere und  geregelte  Bahnen  geleitet  zu  werden.  Es  ist  Thatsache,  dass,  bei  der  in 
den  Haushaltungen  geübten  Zubereitungsart  der  Speisen  im  Kleinen,  viel  Arbeits- 
kraft und  viel  Material  ohne  entsprechenden  Erfolg  verbraucht  wird.  Dagegen 
schreitet  die  technische  Behandlung  der  Nahrungsmittel  im  Grossen,  die  sich  erst 
in  der  Fabrikation  von  Brod,  dann  anderer  aus  Mehl  und  dgl.  bereiteten  Speisen, 
namentlich  aber  in  der  Darstellung  der  mannigfachen  Conserven  thierischer  und 
pflanzlicher  Nahrungsmittel  bereits  hoch  entwickelt  hat,  stetig  fort  Nun  ist  es  wohl 
denkbar,  dass  durch  diese  Entwickelung  sich  allmälig  in  der  jetzt  noch  allgemein 
üblichen  Weise  der  Speisedarstellung  und  des  Speiseverbrauches  eine  Veränderung 
vorbereitet  und  vollzieht ,  durch  welche  die  Zubereitung  beinahe  oder  völlig  den 
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Einzelhaushaltungen  entzogen  und  —  vielleicht  in  ähnlicher  Weise,  wie  das  mit  der 
Bereitung  von  Getränken  der  Fall  ist  —  einer  besonderen  Industrie  zugewiesen  wird 
Dadurch  könnte  —  bedeutsam  in  volks-  und  gesundheitswirthschaftlichem  Sinne  — 
sowohl  eine  Besserung  in  der  Ernährung  ärmerer  Schichten  der  Bevölkerung  aL« 
auch  eine  Ersparung  von  Arbeit  erzielt  werden,  wodurch  vieler,  namentlich  Frauen- 
Hände  für  humanere  Zwecke  und  Bestrebungen  frei  würden.  Sollte  dies  schon  viel- 
fach angestrebte  Ziel  erreicht  werden,  so  niüsste  vor  allem  auch  die  Erkenntnis» 
der  Bedeutung,  des  Werthes  und  der  Wirkung  der  Genussmittel,  mit  Rücksicht 
auf  die  dem  Menschen  eigeuthümliche  Organisation  und  Entwickelung ,  die  leiten- 
den Gesichtspunkte  liefern. 

II.  Mit  wenigen  Ausnahmen  bieten  sich  die  Nährstoffe  dem  Menschen  nicht 
in  reinem  Zustande  dar,  sondern  sie  kommen  mit  anderen  Stoffen  gemengt  in  Form 
der  verschiedenen  Nahrungsmittel,  den  Producten  bestimmter  Thiere  und  Pflanzen, 
zur  Verwendung.  Die  in  den  Nahrungsmitteln  enthaltenen  Stoffe  erfahren,  bis 
sie  im  Körper  des  Menschen  zur  Verwendung  kommen  können,  noch  bestimmt«» 
Veränderungen.  Dies  geschieht  in  zwei  complicirten  Processen,  als  deren  Ende 
sich  die  Resorption  von  8peisebestandtheilen  darstellt. 

Der  erste  dieser  Processe  schliesst  in  sich  die  Einwirkungen  der  verschieden- 
artigen  Zubereitungen ,  und  namentlich  der  höheren  Temperaturen  ,  auf  die  Nah- 
rungsmittel. Was  diesen  ersten  Punkt  anlangt,  so  verhalten  sich  ihm  gegenüber 
die  thierischen  Nahrungsmittel  etwas  anders  als  die  Vegetabilien. 

Wenn  auch  die  thierischen  Substanzen,  speciell  die  Eiweissstoffe  und  Ab- 
kömmlinge derselben,  durch  die  verschiedenen  Methoden  der  Verkleinerung,  de- 
Kochens  und  Bratens  vielfache  Aenderungen  erfahren,  so  sind  diese,  vielleicht  ohr> 
Ausnahme,  kaum  der  Art,  dass  die  darin  enthaltenen  Nährstoffe  dadurch  in  grösse- 
rer Menge  zur  Benutzung  gelangen.  Die  meisten  thierischen  Stoffe,  die  überhaupt 
verzehrt  werden ,  werden  im  Allgemeinen  beim  normalen  Menschen  im  rohen  / 
stände  ebenso  verdaut  wie  im  gekochten;  Unterschiede  hiebei,  welche  man  ar, 
Magen-  und  Darmfistelkranken  oder  bei  künstlichen  Verdauungsversuchen  zu  bed- 
achten Gelegenheit  hat,  sind  nicht  constant  und  viel  mehr  von  anderen  erst  theU- 
weise  erklärbaren  Verhältnissen  abhängig,  als  von  der  Einwirkung  des  Kochern. 

Dagegen  hat  die  Anwendung  der  Siedehitze  bei  der  Zubereitung  animalische 
Nahrungsmittel  einen  anderen  bedeutungsvollen  Einfluss.  Durch  sie  wird  nämlkb 
das  Leben  von  parasitären  Organismen  thierischer  und  pflanzlicher  Natur,  die  is 
thierischen  Substanzen  Boden  und  Wohnstätte  gefunden  haben,  und  auf  den  Men- 
schen beim  Genüsse  übertragen  werden  können,  zerstört  und  damit  zur  Vermeidung 
mancher  Gefahren  beigetragen. 

Bei  den  pflanzlichen  Nahrungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Obst  und  Früch 
ten,  hat  die  Zubereitung  im  weitesten  Sinne  einmal  die  Bedeutung,  dass,  wenn  durch 
sie  das  organisirte  Gewebe  und  Gefüge  zerstört  wird,  die  darin  eingeschlossenes 
Stoffe  der  Einwirkung  von  Lösungsmitteln  und  namentlich  der  Venia uungssäfl? 
im  menschlichen  Darme  zugänglich  gemacht  werden.  Sodann  aber  wird  ein  Haupt- 
bestandteil derselben,  das  geschichtete  oder  geformte  Stärkemehl,  durch  das  Kochen 
Backen  u.  s.  w.  gesprengt  oder  zur  Quellung  gebracht,  und  in  Modificationeo 
umgewandelt,  die  im  Gegensatze  zum  rohen  Stärkemehl  durch  thierische  Ver 
dauungsfermente  angegriffen  werden. 

Der  zweite  Process,  den  die  Nahrungsmittel  erleiden  und  für  den  der  ersu 
nach  Obigem  theilweise  eine  Vorbereitung  ist,  besteht  in  einer  Anzahl  von  einfachen 
bis  höchst  complicirten  Vorgängen  nach  der  Aufnahme  der  Speisen  in  den  Mund, 
welche  in  ihrer  Gesammtheit  unter  „Verdauung*  begriffen  werden.  Diese  Vorgang* 
die  in  der  Mundhöhle  beginnen  und  hauptsächlich  im  Magen  und  den  sogenannten 
dünnen  Därmen  ablaufen,  bewirken  einerseits  die  Verkleinerung  der  trocknen  Spei 
sen,  die  Lösung  von  Stoffen  in  denselben,  die  Umwandlung  der  unlöslichen  Eiweiss- 
stoffe uud  Stärkemehle  in  lösliche  Modiflcationen ,  die  Schmelzung  und  Emulsioni 
rung  der  Fette  und  damit  verbunden  endlich  die  Resorption  der  verwandelten 
Stoffe  aus  dem  Darmcanal  in  die  Lymph-  und  Blutgefässe;  andererseits  werden 
dabei  die  mehr  oder  weniger  unveränderten  und  nicht  resorbirbaren  Bestandtheilt 
der  aufgenommenen  Speisen  und  die  unlöslich  gewordenen  Reste  der  Darmsecrete 
durch  das  Darmrohr  fortbewegt  und  zuletzt  als  Fäces  entleert. 

In  den  verschiedenen  Nahrungsmitteln  müssen  nun  selbstverständlich  die  Nähr- 
stoffe so  enthalten  sein,  dass  sie  bei  den  genannten  Vorgängen  für  den  Körper  ver- 
wendbar gemacht  oder  „ausgenützt"  werden.  Im  Allgemeinen  ist  die  Ausnützung 
einer  Speise  um  so  besser,  je  weniger  Fäces  nach  deren  Genuss  geliefert  werden. 
Die  Menge  des  Kothes  und  dessen  Zusammensetzung  giebt  daher  ein  gewisse* 
Maass  für  die  Grösse  und  Art  der  Ausnützung  der  Nahrungsmittel  (Voit). 

Die  Ansnützung  der  verschiedenen  Speisen  im  menschlichen  Darme  ist  nun  in 
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ziemlich  beträchtlichem  Grade  ungleich ;  sie  ist  beim  normalen  Menschen  mit  nor- 
mal wirkendem  Verdauuugsapparate  von  äusseren  Momenten  abhängig,  die  für  sich 
und  in  ihren  quantitativen  Verhältnissen  nur  zum  Theile  bekannt  oder  aufgeklärt 
sind.  Solche  Momente,  von  welchen  ein  ungünstiger  Einfluss  auf  die  Ausnützung 
der  Speisen  ausgeübt  werden  kann,  sind  folgende: 

1.  In  mechanischer  Beziehung,  a)  Ein  grosses  Volum,  in  dem  ein  be- 
stimmtes Nahrungsmittel  aufgenommen  wird  oder  verzehrt  werden  muss ,  um  das 
Hungergefühl  zu  sättigen.  Bei  einem  täglichen  Verbrauche  von  960  g  frischen  Erb- 
sen während  zwei  Tagen  kann  die  unausgenützte  Menge  der  Trockensubstanz  bis 
beinahe  15  Proc.  betragen,  beim  Genüsse  von  täglich  600g  sinkt  der  Verlust  im 
Kothe  unter  10  Proc.  der  Trockenmenge  (Rubner).  Bei  dauerndem  Verbrauche 
von  Kartoffeln  oder  anderen  voluminösen  Substanzen  in  grösserer  Menge,  der  im 
Verband  mit  drückenden  socialen  Zuständen  in  gewissen  Länderstrichen  (in  irischen 
Districten  nach  E.  Smith)  gefunden  wird,  scheint  allmälig  eine  Erweiterung  und 
Ausdehnung  der  Magen-  und  Darmwandungen  aufzutreten,  welche  wiederum  zu 
eigentümlichen  Störungen  in  der  Verdauung  und  Resorption  und  damit  zu  einer 
verschlechterten  Ausnützung  führt.  Auf  der  anderen  8eite  ist  jedoch  dargethan, 
da»«  bei  massigen  Dosen  die  procentische  Ausnützung  der  Nährstoffe  aus  grösseren 
Speisemengen  eine  bessere  ist  als  aus  einem  kleinem  Volumen  derselben  Substanzen 
(Rubner). 

b)  Die  Form  der  Speisen  und  deren  Consistenz.  Bei  dem  Gebrauche  anima- 
lischer 8toffe  durch  den  gesunden  Menschen  können,  sofern  sie  überhaupt  der  Ver- 
dauung zugänglich  sind,  in  dieser  Beziehung  keine  auffallenden  Unterschiede  wahr- 
genommen werden.  So  scheinen  beispielsweise  Fleisch  von  sehr  ungleicher  Consistenz 
oder  hart  und  weich  gekochte  Eier  und  dergl.,  deren  Verkleinerung  durch  den  phy- 
siologischen Act  des  Kauens  vorausgesetzt,  stets  gleich  ausgenützt  zu  werden.  Da- 
gegen ist  dieser  Punkt  von  grosser  Bedeutung  für  die  Ausnützung  der  meisten  und 
wichtigsten  pflanzlichen  Nahrungsmittel. 

So  sind  Speisen  aus  feinem  Leguminosenmehl  gut  ausnützbar,  und  werden 
relativ  wenig  Fäces  nach  Genuss  von  fein  vertheilten  und  stark  gekochten  Erbsen, 
Bohnen  und  Linsen  entleert  (Strümpell,  Woroschiloff,  Rubner);  nicht  zer- 
quetschte Hülsenfrüchte,  wenn  auch  genügend  gekocht,  passiren  dagegen  den  Darm 
beinahe  unverändert.  Ein  Mann  lieferte  nach  Aufnahme  einer  bekannten  Menge 
ganzer  gekochter  Linsen,  Kartoffeln  und  Brod  im  Tage  116g  Trockensubstanz  in 
den  Fäces,  darunter  beinahe  50  Proc.  der  verzehrten  stickstoffhaltigen  Substanzen, 
nach  Aufnahme  einer  äquivalenten  Stickstoff-  und  Kohlestoffmenge  in  Form  von 
Fleisch  und  Fett  dagegen  nur  29  g  trocknen  Kothes  mit  18  Proc.  des  verzehrten 
Stickstoffs  (Fr.  Hof  mann).  Zweifellos  wird  auch  aus  dem  gleichen  Grunde  von 
einem  Brode  aus  Grobmehl  oder  einem  Gebäcke,  das  man  in  griechischen  Land- 
strichen bis  vor  kurzem  noch  in  der  von  Homer  geschilderten  Weise  aus  Getreide- 
körnern ,  die  zwischen  ein  Paar  gerade  zur  Hand  Hegenden  Steinen  zerquetscht 
wurden,  bereitete,  weniger  Substanz  resorbirt  als  aus  der  von  feinstem  österreichi- 
schen Mehle  gebackenen  „Kaisersemmel". 

Als  höchst  wichtig  stellt  sich  daher  die  Feinvertheilung  der  Speisen  dar,  die 
noch  in  der  Mundhöhle  durch  sorgfältiges  Kauen  oder  durch  die  vorausgehende 
Behandlung  des  Rohmaterials  bewirkt  werden  kann.  Individuen,  die  nicht  erfolg- 
reich zu  kauen  im  Staude  sind  —  Kinder,  die  noch  wenige  Zähne  haben  oder  in 
deren  Gebrauche  nicht  geübt  wurden,  oder  Greise  —  sind  daher  auf  flüssige  oder 
weiche  Speisen  angewiesen. 

Alle  consistenten  Materialien  aber,  welche  auch  durch  den  normalen  Menschen 
nur  ungenügend  gekaut  werden  können ,  sind  vor  ihrem  Gebrauche  einer  Behand- 
lung zu  unterwerfen,  die  das  Kauen  erleichtert  oder  dessen  Wirkung  ersetzt.  Da 
die  au«  animalischen  Substanzen  erhaltenen  Speisen  wohl  sämmtlich  in  der  Mund- 
höhle leicht  zerkleinert  werden  können,  so  tritt  bei  ihnen  die  dem  Genüsse  voraus- 
gehende Behandlung  in  den  Hintergrund,  ist  aber  bei  den  meisten  und  namentlich 
den  wichtigsten  Vegetabilien  eine  unerläßliche  Bedingung  ihrer  Brauchbarkeit. 

c)  Der  Gehalt  an  Substanzen,  welche  an  sich  im  menschlichen  Darme  nicht 
verdaut  werden.  Die  animalischen  Nahrungsmittel  enthalten  kaum  unverdauliche 
Stoffe,  dagegen  wohl  die  pflanzlichen.  Die  hier  in  Betracht  kommenden  Stoffe  sind 
die  Rohfaser  (Cellulose  und  Cuticularsubstanzen),  Stärkemehl,  das  bei  der  Zuberei- 
tung der  Speisen  mehr  oder  weniger  unverändert  blieb,  und  vielleicht  Chlorophyll. 

Wird  Fleisch  mit  einer  relativ  geringen  Menge  von  Cellulose  gemengt  verzehrt, 
so  erscheint  beträchtlich  mehr  Koth  als  bei  reinem  Fleischgenusse ;  in  ihm  lassen 
«ich  mit  Hülfe  de«  Mikroskope«  viel  beinahe  unveränderte  Muskelfasern  nachweisen 
(Fr.  Hofmann).  Alle  an  Cellulose  reichen  Vegetabilien  werden  daher  schlechter 
ausgenützt  als  solche,  die  bei  gleichem  Nährstoffgehalte  rohfaserfrei  sind.   In  der 
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That  wurden,  selbst  bei  einem  an  Vegetabilien  gewöhnten  Individuum,  bei  Genn.« 
von  feinem  Weizenbrode  nur  6  Proc. ,  bei  Verbrauch  von  kleiehaltigero  Brode  da 
gegen  20  Proc.  der  Trockensubstanz  nicht  verdaut,  so  dass  die  Verwendung  der 
stickstoffreicheren  Antheile  des  Getreidekorns  zur  Brodbereitung  keinen  Nutzen 
darbietet  (G.  Meyer).  Ebenso  ist  der  procen tische  Verlust  an  Trockensubstanz 
durch  den  Koth  bei  den  cellulosehaltigen  Gemüsen  und  Wurzeln  4-  bis  5mal  grösser 
als  b«i  Reis,  aus  feinerem  Mehl  gut  bereiteten  Speisen  oder  den  thierischen 
Nahrungsmitteln  (Rubner). 

Eine  ähnliche  wenn  auch  etwas  geringere  Wirkung  übt  die  Anwesenheit  un- 
veränderten  Amylums  aus.  Auch  aus  diesem  Grunde  führt  mangelhafte  Zuberei 
tung  oder  unzweckmässige  Kochart  der  Vegetabilien  zu  einer  schlechten  Ausnutzung 
Wahrscheinlich  wurde  bei  einigen  neueren,  sonst  so  werthvollen  sogenannten  Au« 
nützungsversuchen  hierauf  nicht  immer  genügend  Rücksicht  genommen. 

Im  Aligemeinen  ergiebt  sich,  dass  normal  eine  ungünstige  Ausnützung  der 
Gesammtnährstoffe,  von  denen  die  einzelnen  Gruppen  selbst  wiederum  sich  ungleich 
verhalten,  in  Folge  mechanischer  Einflüsse  naturgemäss  fast  nur  bei  den  vege- 
tabilischen Nahrungsmitteln  zur  Beobachtung  kommt. 

2.  In  chemischer  Beziehung,  a)  Die  Bildung  von  Verbindungen  unter 
dem  Einflüsse  der  normalen  Verdauung,  welche  nicht  resorptionsfähig  sind.  Mm 
hat  die  auffallende  Wahrnehmung  gemacht,  dass  von  der  Trockensubstanz  der 
Milch  10  bis  12  Proc.  unbenutzt  im  Kothe  entleert  werden  (Rubner),  w<»be; 
jetloch  —  nach  Erfahrungen  im  hygienischen  Laboratorium  zu  Amsterdam  —  ge- 
wisse  individuelle  Einflüsse  wirksam  sind.  Die  Milchfäces  enthalten  kein  von  der 
Milch  herstammendes  Ei  weiss  und  keinen  Zucker,  sondern  neben  wenigen  Neutral 
fetten  viel  feste  Fettsäuren  und  unlösliche  Kalkseifen,  deren  Ursprung  auf  den 
Kalkgelmlt  der  Milch  und  die  Verseifung  der  Milchfette  im  Dünndarme  zurück 
zuführen  ist  Das  Fett  der  Milch  wird  daher  bei  Milchgenuss  gewöhnlich  schlecht 
ausgenützt. 

Wird  wie  im  Darme  des  Säuglings  der  in  der  Milch  aufgenommene  Kalk  theii 
weise  zum  Knochenwachsthum  verwendet,  so  bleiben  nur  5  bis  6  Proc.  der  Trocken 
menge  der  Milch  unbenützt  (Forster).  Andererseits  wird,  wahrscheinlich  eben 
falls  durch  einen  Einfluss  auf  die  Bildung  oder  Resorption  der  Fettsäuren  und  Seifen 
im  Darme,  durch  Zusatz  anderer  Nahrungsmittel,  z.B.  Käse  (Rubner)  oderLacun 
lösung  (Camer er)  zur  Milch,  deren  Ausnützung  nicht  unbeträchtlich  gebessert.  Bei 
anderen  Nahrungsmitteln  sind  ähnliche  Erscheinungen  bisher  nicht  wahrgenommen. 

b)  Die  Bildung  von  Substanzen  unter  dem  Einflüsse  von  Gährungs-  und 
Fäulnissprocessen  im  Darminhalte.  Neben  den  Verdauungsvorgängen  finden  im 
menschlichen  Darme  stets  Gährungen  und  analoge  Processe,  die  bekanntlich  durch 
niedere  Pilze  bewirkt  werden,  statt  (vergl.  die  Arbeiten  von  Kühne,  Hüfner. 
Nencki  und  Anderen). 

Die  Bedingungen  für  die  Entwickelung  niederer  Organismen  sind  im  normales 
Verdauungsapparate  aus  einer  Anzahl  von  Gründen  ungünstiger,  wenn  thieriscb<" 
Nahrungsmittel  verzehrt  werden,  als  wenn  die  voluminöse  und  wasserreiche  pflanz- 
liche Kost  gebraucht  wird.  Je  günstiger  diese  Bedingungen  sind,  um  so  mehr 
werden  Stoffe  gebildet,  welche  entweder  den  Verdauungsverlauf  und  die  Resorption 
im  Darme  stören  oder  eine  rasche  Fortbewegung  des  Darmiuhaltes  hervorrufen 
Dadurch  wird  die  Ausnützung  der  einzelnen  Nahrungsmittel  zum  Theile  von  dem 
Leben  niederer  Organismen  abhängig. 

So  muss  —  neben  der  Wirkung  anderer  Momente  —  die  Production  einer 
grossen  Menge  sauer  reagirenden  Kothes  beim  Gebrauche  von  Roggen-  und  Kleien 
brod  als  Folge  einer  im  Darme  mit  gleichzeitiger  Bildung  von  Gasen  verlauten- 
den Gähruug  (Milchsäure-,  Buttersäure -Gährung  etc.)  betrachtet  werden.  Gut  ge- 
backenes  Brod  und  solche  pflanzliche  Kost,  bei  welcher,  sofern  sie  richtig  zubereite I 
ist,  das  Auftreten  von  Gährungen  im  Darme  beeinträchtigt  ist,  wird  daher  ins 
Allgemeinen  gut  ausgenützt.  Dies  gilt  z.  B.  von  den  in  Süddeutschland  viel 
gebräuchlichen  festen  und  fetten  Mehlspeisen  im  Gegensatze  zu  lufthaltigem  und 
sauerm  Brode,  das  auch  nach  dem  Backen  noch  lebensfähige  Gährungspilze  ent- 
halten kann. 

Bei  der  trägen  Verdauung,  die  mit  dem  Verbrauche  von  grossen  Speisenvolo- 
mina  (Kartoffeln,  Wurzelgewächsen,  vielen  Gemüsen,  manchen  Brodarten  u.  s.  »J 
zusammenhängt,  steigert  dies  Moment  noch  die  ungünstige  Ausnützung. 

Möglicherweise  können,  wie  bereits  angedeutet,  manche  Genussmittel  die  Gäh 
rungsvorgänge  im  Darme  etwas  hintanhalten  und  so  indirect  zu  einer  Verbesserung 
der  Ausnützung  beitragen.  Treten  Gährungs-  und  Fäulnisserscheinungen  bei  der 
Verdauung  in  den  Vordergrund,  so  führen  sie  zu  krankhaften  Störungen  (Kinder- 
diarrhöen, Dyspepsien  etc.). 
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3.  In  Beziehung  zu  Körperzuständen,  a)  Die  verminderte  Production 
von  Verdauungsfermenten.  Abgesehen  von  krankhaften  Störungen  oder  von  dem 
bemerkenswerten  Verhalten ,  dass  im  frühen  Säuglingsalter  wenig  Verdauungs- 
ferment« secernirt  werden,  muss  an  die  Wirkung  eines  schlechten  Ernährungs- 
zustandes gedacht  werden.  Wird  sehr  wenig  Eiweiss  im  Körper  umgesetzt  (vergl. 
Art.  Ernährung),  so  ist  damit  wahrscheinlich  auch  die  Production  der  stickstoff- 
haltigen Verdauungsfermente  vermindert  (Fr.  Hofmann).  Neben  dem  Volumen 
wirkt  dieser  Umstand  dahin ,  dass  nach  längerem  Gebrauch  eiweissarmer  pflanz- 
licher Kost  leicht  Verdauungsstörungen  etc.  auftreten,  denen  eine  Periode  von  ver- 
schlechterter Ausnutzung  vorausgeht  (Oefangenenkost,  Bär). 

b)  Die  Abnahme  des  Bedürfnisses.  Es  liegt  die  Beobachtung  vor,  dass  bei 
längerer  reichlicher  Fettzufuhr  die  Resorption  von  Fett  im  Darme  von  Thieren 
sich  allmälig  verringert  (Voit).  Die  Annahme  ist  gerechtfertigt,  dass  dies  auch 
beim  Menschen  der  Fall  ist.  Von  einiger  Bedeutung  dürfte  dies  Verhalten  bei  der 
Resorption  der  Aschebestandtheile  sein.  Umgekehrt  ist  es  nicht  unwahrscheinlich, 
dass  mit  einer  Zunahme  des  Bedürfnisses  von  Seite  des  Körpers  (z.  B.  bei  stillenden 
Frauen)  die  Ausntitzung  gewisser  Speisen  im  Darme  erhöht  wird. 

c)  Die  wechselnde  Thätigkeit.  Es  sprechen  Gründe  für  die  Annahme,  dass 
hiermit  Raschheit  und  Grösse  der  Resorption  einzelner  Nährstoffe,  besonders  des 
Fettes  und  des  Wassers,  im  Zusammenhange  stehen.  Die  Verdauung  und  Aus- 
nützung desEiweisses  thierischer  Nahrungsmittel  scheint  jedoch  nach  Versuchen 
(von  C.  Hestermann  im  hygienischen  Laboratorium  zu  Amsterdam  begonnen) 
nicht  wesentlich  durch  den  Wechsel  von  Ruhe  und  Arbeit  beeinflusst  zu  werden. 

Die  Momente  nun,  welche  zu  einer  ungünstigen  Ausnützung  der  Nährstoffe 
im  Verdauungsapparate  des  normalen  Menschen  führen,  finden  sich  in  weit  höhe- 
rem Grade  bei  den  pflanzlichen  als  bei  den  thierischen  Nahrungsmitteln  —  und 
zwar  beinahe  ohne  Beziehung  zu  deren  Gehalt  an  den  Nährstoffen  —  vereinigt. 
Für  eine  allgemeine  Beurtheilung  der  bei  den  gebräuchlichen  Nahrungsmitteln 
vorkommenden  Differenzen  in  der  Ausnützung  genügt  folgende  Tabelle,  deren  Zah- 
len, den  Versuchen  und  Zusammenstellungen  Rubner's  entnommen,  sich  auf  das 
Verhalten  der  Trockensubstanz  beziehen.  Zu  beachten  ist  selbstverständlich,  dass 
die  Ausnützung  der  einzelnen  Nährstoffe  unter  verschiedenen  Einflüssen  andere 
und  wechselnde  Zahlen  liefert. 

Bei  mehrtägigem  fast  ausschliesslichem  Genüsse  eines  bestimmten  Nahrungs- 
mittels erhält  man,  berechnet  für  einen  Tag,  beim  Erwachsenen  in  Grammen: 


Speise, 

Trocken- 
substanz 
der  Speise 

Koth 

Verlust  an 
Trockensubstanz 

bereitet  aus 

frisch 

trocken 

durch  den  Koth 
in  Procent 

660 

195 

27,2 

4,1 

Fleisch  

367 

64 

17,2 

4,7 

307 

53 

17,2 

5,6 
4,3 

626 

98 

27,0 

664 

219 

38,1 

5,7 

779 

109 

28,9 

3,7 

454 

95 

23,5 

5,2 

743 

36,3 

4,9 

247 

64 

13,0 

5,2 

Gemischte  Kost  .  .  . 

615 

131 

34,0 

5,5 

738 

198 

49,3 

6,7 

615 

161 

41,3 

6,7 

545 

299 

46,5 
24,8 

8,5 

315 

96 

7,8 

^  ••••••• 

397 

174 

40,6 

10,2 

Milch  mit  Käse  .  .  . 

400 

88 

27,4 

6.8 

n          n       n      •    •  • 

605 

274 

66,8 

11,3 

819 

635 

93,8 

9,4 

854 

927 

124,0 

14,5 

Schwarzbrod  .... 

535 

260 

48,5 

9,1 

773 

815 

115,8 

15,0 

Wirsing   

494 

1670 

73,8 

14,9 

Grüne  Bohnen    .  .  . 

101 

57 

15,2 

15,0 
20,7 

Gelbe  Rüben  .... 

412 

1092 

85,0 

71* 
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Nimmt  man  —  ohne  noch  den  Gehalt  der  Nährstoffe  in  einem 
Volum  der  Nahrungsmittel  zu  berücksichtigen  —  die  in  der  Tabelle  angegebene 
Menge  der  Fäces  in  Acht,  so  wird  man  entschieden  zu  der  Meinung  gedrängt,  das« 
die  sogenannte  „Fleischkost"  der  „vegetabilischen  Kost"  vorzuziehen  ist.  Bei  vor- 
urteilsloser Betrachtung  können  jedoch  diese  beiden  Kostarten  kaum  als  Gegen- 
sätze aufgestellt  werden. 

Zweifellos  ist,  dass  bei  reiner  Pflanzenkost,  selbst  wenn  dieselbe  sorgfältiger 
bereitet  und  umsichtiger  ausgewählt  ist  als  es  gemeinhin  geschiebt,  die  Nachtheile 
einer  ungünstigen  Ausnützung  mit  ihren  Folgen  bestehen;  dagegen  tritt  bei  reiner 
oder  allzu  reichlicher  Fleischkost  ein  eigenthümlicher  Uebelstand  auf.  Bei  den: 
Verbrauche  der  gut  ausnützbaren  thierischen  Nahrungsmittel  werden,  wie  oben  dar- 
gestellt, wenig  wasserarme  meist  zähe  Fäces  gebildet,  die  in  der  Regel  erst  nach 
längeren  Zeiträumen  (beim  Fleischfresser  trotz  seines  kurzen  Dickdarmes  meist  erst 
in  3-  bis  6tägigen  Pausen)  entleert  werden.  Die  Ansammlung  von  festen  Fäces  im 
Dickdarme  kann  zu  einer  Reihe  von  belästigenden  und  selbst  schlimmen  Erschei- 
nungen führen,  worauf  hier  einzugehen  nicht  der  Ort  ist.  Anfänge  davon  wurden 
während  des  Feldzuges  1870  bis  1871  nicht  selten  wahrgenommen,  wenn  den  Trup- 
pen bei  relativem  Mangel  an  Brod  und  Getränken  reichlich  Fleisch  zur  Verfügung 
stand  (Verfasser).  Die  Aufnahme  von  pflanzlichen  Nahrungsmitteln  aber  bedingt 
Allgemeinen  die  Bildung  von  wasserreichen  weichen  Fäces,  welche  relativ 
Zeit  im  Dickdarme  verweilen  und  regelmässig  entleert  werden  können. 

Ferner  ist  noch  zu  bedenken ,  dass  gewisse  pflanzliche  Nahrungsmittel ,  ins 
besondere  die  aus  Mehl  (nebst  Milch  und  Fett,  ev.  Eiern)  bestehenden  Speisen,  so- 
fern sie  achtsam  und  zweckmässig  zusammengestellt  und  bereitet  sind,  gut  verdaut 
werden  und  sich  eng  an  die  Ausnützung  der  thierischen  Substanzen  an  sc  Uli  essen 
In  der  That  werden  in  vielen  Gegenden  solche  Speisen  viel  und  mit  günstigem 
Erfolge  verbraucht  (so  beispielsweise  die  sog.  Nudeln ,  Spätzchen ,  Schmarren  un>i 
ähnl.  bei  der  wohlhabenden,  Viehzucht  oder  Weinbau  treibenden  Landbevölkerung 
in  gewissen  Theilen  von  Süddeutschland,  Vorarlberg  und  der  8chweiz). 

Mit  Rücksicht  auf  das  Verhalten  der  Speisen  im  Darmcauale  erscheint  daher, 
von  besonderen  Umständen  abgesehen,  für  den  Menschen  eine  Kost  als  passend, 
welche  aus  thierischen  und  pflanzlichen  Materialien,  in  umsichtiger  Weise  gemischt, 
hergestellt  wird,  bei  deren  Darstellung  und  Auswahl  aber  die  durch  die  Beschaffen- 
heit des  Verdauungsapparates  bedingten  Verhältnisse  sorgfältig  zu  beachten  sind. 

Ein  Beispiel  davon,  wie  nothwendig  diese  Berücksichtigung  ist,  liefert  eine 

Untersuchung  Schuster 's  über  die  Kost  in  zwei  Gefängnissen  zu  München,  welche 

die  nachstehenden  Zahlen  in  Grammen  für  Kopf  und  Tag  ergab: 

Eiweiss 
- 

in  der        im  Darm  trockner 

Kost         resorbirt  Koth 

L  Strafanstalt                         104              78  70 

II.  Untersuchungsgefängniss  .    87               76  30 

Die  Kost  der  Strafgefangenen  enthält  beinahe  alles  Eiweiss  in  der  Form  vc* 
Brod  und  Vegetabilien  überhaupt,  in  der  Kost  der  Untersuchungsgefangenen  da 
gegen  wurde  ein  günstigeres  Verhältniss  zwischen  thierischen  und  pflanzlichen  Sub- 
stanzen gefunden. 

III.  Bei  Betrachtungen  über  die  nöthigen  Nährstoffmengen  können  für  gewöhn- 
lich aus  früher  erwähnten  Gründen  (Art.  Ernährungsgesetze)  Asche  und  Wassrr 
ausser  Acht  gelassen  werden ;  in  Rechnung  zu  ziehen  sind  im  Wesentlichen  nur  der 
verbrennliche  Antheil  oder  die  Menge  und  das  gegenseitige  Verhältniss  des  Ei  weisse« 
der  Fette  und  der  Kohlehydrate.  Durch  die  Aufnahme  dieser  Stoffe  soll  im  Kör- 
per des  Menschen  ein  Vorrath  von  Ernährungsmaterial  angesammelt  werden ,  aus 
welchem  die  Organe  ihren  Bedarf  schöpfen.  Die  Grösse  des  Vorrathes  kann  zu 
verschiedenen  Zeiten  wechseln ;  Bedingung  ist  allein,  dass  er  nicht  so  weit  schwinde, 
dass  die  organisirten  Gebilde  in  ihrem  Bestände  oder  in  ihrer  Function  leiden 
können.  Die  Frage  ist  nun  zunächst,  wie  viel  Nährstoffe  täglich  aufgenommen 
werden  müssen,  um  den  genannten  Vorrath  zu  erhalten.  Man  hat  diese  Frag- 
auf verschiedene  Weise  zu  beantworten  gesucht : 

1)  Durch  Berechnung  der  Stickstoff-  und  Kohlestoffmengen,  welche  vom  Men- 
schen in  24  Stunden  durch  Nieren  und  Lungen  ausgeschieden  wurden  und  die 
durch  die  Speisen  zu  ersetzen  wären  (Moleschott,  Milue  Edwards,  Parkes, 
E.  Smith  u.  A.). 

2)  Durch  Bestimmung  der  Nährstoffe  in  einem  Speisegemenge,  bei  dessen 
Genuss  ein  Gleichgewicht  in  der  Ausgabe  und  Aufnahme  von  Kohleitoff  und 
Stiekstbff  bei  pinem  Menschen  erreicht  wurde  (Voit,  Pettenkofer  und  Voit), 
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3)  Durch  Berechnungen  aus  dem  Verbrauche  der  rohen  Nahrungsmittel  in 
Familien ,  Werkstätten ,  Versorgungsanstalten ,  Kasernen ,  auf  Schiffen ,  überhaupt 
b>ei  abgeschlossenen  Gruppen  von  Menschen  (de  Gasparin.  Mulder,  Dumas, 
PayeD,  Liebig,  Smith  und  insbesondere  Play  fair)  oder  bei  ganzen  Bevölkerun- 
gen (8  im  ler). 

4)  Durch  directe  Wägung  der  Speisen ,  welche  von  einzelnen  unter  gleich- 
massigen  Bedingungen  lebenden  Individuen  im  Tage  verzehrt  werden,  nebst  der 
Bestimmung  ihres  Gehaltes  an  Eiweiss,  Fett  und  Kohlehydraten  (Voit,  Forster). 

Im  Allgemeinen  erhält  man  nach  diesen  Methoden  Zahlen  für  die  täglichen 
^Nahrungsmengen,  welche  unter  sich  nicht  unbeträchtlich  schwanken.  Die  genann- 
ten Verfahren  bieten  eben  Unsicherheiten  dar ,  die  bereits  aus  früher  Gesagtem 
erklärbar  sind.  So  braucht  die  Ausscheidungsgrösse  des  Stickstoffs  im  Harne  an 
beliebigen  Tagen  —  namentlich  nicht  an  Hungertagen,  wie  Frerichs  meinte  — 
nicht  gerade  Werthe  zu  geben,  welche  das  nothwendige  Maass  für  den  täglichen 
Genuas  darstellen.  Das  Gleichgewicht  in  den  Ausgaben  und  Einnahmen,  ins- 
besondere das  des  Stickstoffs,  kann  ferner  mit  sehr  ungleichen  Mengen  der  Nähr- 
stoffe erreicht  werden,  ohne  dass  deren  Zufuhr  jedesmal  zweckmässig  ist.  Für  die 
Resultate  der  dritten  und  vierten  Methode  spricht  dagegen  die  Thatsache,  dass  der 
Mensch  durch  einen  äusserst  feinen,  selbstthätigen  Apparat,  der  sich  in  dem  Hun- 
ger- und  Durstgefühle  äussert,  von  seinen  stofflichen  Zuständen  und  Bedürfnissen 
unterrichtet  wird.  Die  Ausstattung  mit  diesem  Apparate,  dessen  Wirkung  allerdings 
im  Einzelnen  auf  vielerlei  Weise  modificirt  wird,  musste  im  Grossen,  neben  der  von 
Geschlecht  zu  Geschlecht  übertragbaren  und  fortschreitenden  Erfahrung  des  Men- 
schen, einem  annähernd  constanten  und  zweckmässigen  Verbrauche  der  Nährstoffe 
führen.  Die  Feststellung  dieses  Verbrauches  durch  die  dritte  Methode  ist  zwar 
durch  manche  Umstände  getrübt  (unbekannte  oder  schwankende  Zusammensetzung 
der  Rohmaterialien,  wechselnde  Zahl  und  verschiedenes  Alter  und  Geschlecht  der 
versorgten  Individuen,  Gewöhnung  der  letzteren  an  ein  bestimmtes  Speisevolum, 
Einrechnung  eines  Ueberschusses,  wie  beispielsweise  bei  dem  von  Lieb  ig  erhobenen 
Verbrauche  der  hessischen  Leibcompagnie  u.  s.  w.).  Dagegen  kann  die  vierte  Me- 
thode, bereits  1853  durch  Don  der  s  empfohlen,  bei  umsichtiger  Auswahl  der  Ver- 
suchspersonen und  bei  sonstiger  scharfer  Beobachtung  zu  Resultaten  führen,  welche 
mit  Berücksichtigung  der  Ausnützungsverhältnisse  die  Grundlage  zur  Beurtheilung 
einer  Kost  überhaupt  bilden  dürften. 

Es  liegt  nicht  im  Plane  einer  gedrängten  Darstellung,  auf  die  Ergebnisse  der 
zahlreichen  Untersuchungen  und  Berechnungen ,  die  hier  vorliegen,  einzugehen  *) ; 
als  Beispiel  und  Richtschnur  für  die  Aufstellung  und  Berechnung  einer  Kost  in 
verschiedenen  Lebensverhältnissen  genügt  es  einige  Zahlen  anzugeben,  welche  gross- 
tentheils  durch  directe  Wägung  und  Analyse  der  zum  Genüsse  verwendeten  Substan- 
zen gefunden  wurden,  und  dies  bei  Individuen,  die  sich  gut  erhielten  und  keine  abnor- 
men Gewohnheiten  besassen. 

Solche  Zahlen  sind  für  den  Kopf  und  Tag  (s.  Tabelle  auf  flgd.  Seite) : 

Die  hier  zusammengestellte  Tabelle  enthält  Mittelzahlen,  die  aus  den  Beobach- 
tungen mehrerer  Tage  berechnet  sind  und  von  welchen  die  Werthe  der  einzelnen 
Tage  manchmal  nicht  unbeträchtlich  abweichen.  Die  gleichen  Schwankungen, 
namentlich  in  der  Menge  der  Fette  und  Eiweissstoffe ,  finden  sich  auch  bei  den 
Wochenkostsätzen,  welche  in  Versorgungsanstalten,  Waisenhäusern,  Gefangnissen 
und  ähnlichen  Anstalten  gebraucht  werden;  sie  sind  hier  meist  auf  das  Streben 
zurückzuführen,  täglich  ein  gleiches  Speisevolum  anzuwenden  und  stehen  in  Ver- 
bindung mit  dem  aus  begreiflichen  Gründen  bevorzugten  Gebrauche  billiger 
Vegetabilien  mit  ungleicher  Zusammensetzung.  Man  ist  —  unläugbar  mit  Berech- 
tigung —  von  manchen  Seiten  gewöhnt,  diese  Schwankungen  als  einen  Uebel- 
stand  zu  bezeichnen ;  indes»  ist  zu  beachten ,  dass  ein  Wechsel  in  dem  Genüsse 
grösserer  und  geringerer  Nährstoffmengen  an  sich,  sofern  dabei  nicht  dauernd  zu 
wenig  verbraucht  wird,  nicht  unzweckmässig  ist,  namentlich  nicht,  wenn  er  mit 
der  so  bedeutsamen  Abwechslung  schmackhafter  Speisen  zusammenhängt.  Wie  in 
einer  Fabrik  der  gleichmäßige  Fortgang  von  Arbeit  und  Production  bei  sonst 
gleichen  Umständen  nicht  direct  von  der  momentanen  Zufuhr  der  Rohmaterialien, 
sondern  von  dem  vorhandenen  Vorrathe  der  letzteren  abhängt,  so  ruft  auch  die 
ungleiche  Aufnahme  der  Nährstoffe  an  einzelnen  Tagen  keine  Störung  hervor,  wenn 
ein  genügender  Vorrath  von  Ernährungsmaterial  vorhanden  ist.  Allerdings  darf 
hierbei  nicht  vergessen  werden,  dass  mit  der  Vermehrung  gewisser  Nährstoffe 
(Eiweiss  und  Kohlehydrate)  in  der  Zufuhr  im  Allgemeinen  auch  deren  Verarbei- 


*)  Eine  umfassende  tabellarische  Uebemicht  ist  enthalten  in:  Meinert,  Armee-  und 
Volksernährung.  Berlin  1880.    Mittler  u.  Sohn. 
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tang  im  Körper  steigt  Eine  einmalige  stärkere  Zufuhr  dieser  Substanzen  führt 
daher  nicht  wie  etwa  in  einer  Fabrik  zu  der  Aufhäufung  eines  für  längere  Zeit 
anhaltenden  Vorrathes,  sondern  zu  einer  „automatischen  Vermehrung  des  Be- 
triebes". Dieses  Verhalten  ist  namentlich  bei  der  Ernährung  der  Truppen  im  Felde 
beachtenswerth.  Eine  ungenügende  Nährstoflfaufnahme  während  einiger  Tage  wird 
von  einer  Truppe  ohne  Nachtheil  ertragen,  wenn  diese  vorher  sich  in  einem  gün- 
stigen Ernährungszustände  befand  und  nachher  Zeit  zur  Erholung  und  insbeson- 
dere Material  zur  Sammlung  eines  neuen  Vorrathes  von  Ernährungsmaterial  im 
Körper  findet.  Aus  diesem  Grunde  dürften  die  von  Voit  aufgestellten  Minimal- 
zahlen (8.  o.)  nicht  vollkommen  das  zweckmässigste  Maass  der  für  schlagbereite 
Truppen  bestimmten  Nährstoffe  darstellen,  und  um  so  weniger,  da  die  Soldaten, 
als  in  der  grossen  Mehrzahl  nicht  völlig  erwachsene  Individuen,  wie  überhaupt 
der  jugendliche  Organismus,  einer  relativ  grösseren  Zufuhr  zur  Erhaltung  ihres 
Körperbestandes  bedürfen,  als  ältere  und  ausgewachsene  Personen  (Förster). 

Die  für  einen  Tag  nöthige  Nahrung  wird  von  den  Menschen  mit  einem  Zeit- 
aufwande  von  mindestens  2  Stunden  (vergl.  Tuczek),  in  einzelnen  Mahlzeiten  ver- 
theilt, genossen.  Dass  eine  Vertheilung  nothwendig  ist,  erklärt  sich  einerseits  aus 
dem  Volumen  der  täglichen  Speisen,  das  nur  schwer  auf  einmal  bewältigt  werden 
könnte  und  bei  dessen  fortgesetzter  Aufnahme  die  Darmfunctionen  gestört  und  die 
Thätigkeit  anderer  Organe  beeinträchtigt  werden  müssten ;  andererseits  gehen  bei 
öfter  wiederholtem  Speisegenusse  die  Zersetzungen  im  Thierkörper  gleichmässig 
vor  sich,  was  von  Bedeutung  für  die  Erhaltung  des  Körperbestandes  ist  (Förster). 

Die  Wahl  der  Tagesstunden  für  die  Einnahme  der  einzelnen  Mahlzeiten  hängt 
von  verschiedenen  Umständen  ab,  wobei  durch  äussere  Verhältnisse  bedingte  Ge- 
wohnheit und  Sitte  die  Hauptrolle  spielen.  Bemerkenswerth  ist,  dass  im  Allgemei- 
nen ,  was  die  Menge  der  genossenen  Nährstoffe  anlangt,  fast  überall  zwei  Haupt- 
mahlzeiten eingenommen  werden,  von  denen  die  eine  ungefähr  in  die  Mitte,  die 
andere  an  das  Ende  der  täglichen  Arbeitszeit  fällt.  Je  schwerer  die  körperliche 
Anstrengung,  um  so  öfter  wird  das  Bedürfniss  nach  Speiseaufnahme  gefühlt  und 
desto  mehr  Substanz  während  der  Arbeitszeit  verzehrt.  Das  gleiche  wird  bei  Kin- 
dern gefunde'n,  deren  Arbeit  im  Verhältnisse  zu  ihrer  Körpergrösse  nicht  unbeträcht- 
lich ist. 

In  welcher  "Weise  die  Nährstoffe  in  der  Regel  auf  die  Einzelmahlzeiten  ver- 
theilt sind,  ist  aus  den  nachstehenden  Zahlen  ersichtlich,  die  durch  directe  Wä- 
gung gefunden  wurden  (Verfasser).  Setzt  man  die  Tagesmenge  der  verzehrten 
Stoffe  gleich  hundert,  so  verbraucht  der  Erwachsene  im  Mittel  ungefähr  folgende 
Mengen  : 

Frische     Trocken-  .     „  Kohle- 

Speisen      menge      ElweiM  Fett  hydrate 
beim  Frühstück  .  .    14  15  11  6  19 

„    Mittagessen    .   40  43  45        57  39 

,    Abendessen    .   46  42  44        37  42 

Beim  Arbeiter,  welcher  die  sogenannten  Zwischenbrode  isst,  wurde  die  Ver- 
theilung des  Speisegenusses  im  Tage  procentisch  folgendermaassen  gefunden : 


Frische 
Speisen 


Trocken- 
menge 


Eiweiss 


Fett 


Kohle- 
hydrate 


1)  bei  stärkerer  körperlicher  Anstrengung 


Frühstück  .  .  . 
Zwischenbrod 
Mittagessen    .  , 
Zwischenbrod  J) 
Abendessen  . 


18 

15 

12 

11 

18 

•      •  • 

2 

7 

6 

8 

•  .  . 

30 

31 

31 

49 

28 

... 

15 

18 

22 

14 

17 

35 

31 

29 

26 

29 

2)  bei  geringerer  Anstrengung 


')  Brod  mit  Käse  und  dergl. 


19 

16 

12 

14 

18 

Zwischenbrod  .... 

2 

5 

4 

7 

25 

34 

39 

47 

29 

Zwischenbrod       .  .  . 

11 

8 

6 

5 

9 

43 

37 

39 

39 

37 
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Obige  Zahlen  Verhältnisse  kommen  insbesondere  in  Betracht  bei  Volksküchen, 
in  welchen  nur  einzelne  Mahlzeiten  verabreicht  werden,  eventuell  auch  für  die  Be- 
rechnung des  sogenannten  eisernen  Bestandes,  der  von  Feldsoldaten  mitgeführt  und 
in  Nothfälleu  verwendet  werden  soll. 

An  die  Besprechung  der  Nährstoffmengen  knüpft  sich  die  Frage  nach  dem 
zweckmässigsten  Verhältnisse,  in  welchem  die  erforderlichen  Nährstoffe  und  Spei- 
sen verzehrt  werden. 

Was  die  Nährstoffe  anlangt,  so  kann  es  sich  hier,  da  das  Eiweiss  durch  andere 
Substanzen  nicht  ersetzt  werden  kann,  nur  um  Fette  und  Kohlehydrate  handeln, 
welche  beide  ersparend  auf  den  Bestand  des  Körpers  an  Fett  und  Eiweiss  wir- 
ken ;  für  die  Ersparnis»  des  ersteren  so ,  dass  eine  bestimmte  Menge  Fett  beinahe 
der  doppelten  Quantität  von  Kohlehydraten  gleichkommt  (s.  Art.  Ernährungs- 
gesetze). Wollte  ein  mittlerer  Arbeiter  in  der  Form  nur  eines  der  beiden  Substanzen 
den  Bedarf  an  stickstofffreien  verbrenn  liehen  Stoffen  aufnehmen,  so  hätte  er  im 
Tage  nöthig:    In  Form  der  Kohlehydrate 

450  g  Kohlehydrate  450 

90  g  Fett,  äquivalent  (J00  zu  175)  157 

In  Form  von  Fett  607  g 

90  g  Fett  90 

450  g  Kohlehydrate,  äquivalent  (175  zu  100)   .  256 

346  g 

Eine  so  grosse  Fettmenge  in  den  Speisen  kann,  von  einigen  besonderen,  unten 
anzudeutenden  Verhältnissen  vielleicht  abgesehen,  als  dem  Geschmacke  zuwider 
nicht  auf  die  Dauer  verzehrt  werden,  während  600  g  trockne  Kohlehydrate  in  jeder 
Speiseform  ein  Volum  besitzen,  dessen  dauernder  Genuss  (s.  oben)  nachtheilig,  wenn 
nicht  unmöglich  erscheint.    So  sind  600  g  Kohlehydrate  enthalten  in  : 
1000  g  Weissbrod*)                        3600  g  Kartoffelbrei 
2750  g  Erbsenbrei                          3500  g  frisches  Obst 
2700  g  frische  Kartoffel                 8900  g  gekochter  Wirsing 
In  einer  zweckmässigen  Kost  finden  sich  daher  beide  Stoffe  in  einem  solchen 
Verhältnisse,  dass  einerseits  das  Volum  der  Speisen  nicht  zu  gross  wird,  anderer- 
seits diese  dem  Geschmacke  nicht  widerstehen.   In  einigen  der  oben  angegebenen 
Beispiele  einer  Nahrung  verhält  sich  die  Menge  des  Fettes  zu  der  der  Kohlehydrate, 
wie  1  zu:  Säugling  1,6 

Kind,  5  Monate  alt  1,4 

Arbeiterkind  5,6 

Erwachsener  (wohlhabend)  3,4 

„  Arbeiter  5,0 

Alter  Mann  5,1 

Alte  Frauen  5,3 

Stillende  Frau  2,4 

Von  den  hier  beobachteten  Verhältnisszahlen  weichen  nun  allerdings  Anga 
ben  Anderer  und  namentlich  viele  Kostsätze,  die  häufig  mehr  mit  Zugrundelegung 
des  Einkaufpreises  und  weniger  nach  dem  Gehalte  der  Nahrungsmittel  aufgestellt 
werden,  nicht  unerheblich  ab.  Nach  Berechnungen  Voit's  beträgt  die  mindeste 
Menge  von  Fett,  welche  in  der  täglichen  Nahrung  eines  Arbeiters  enthalten  sein 
soll,  56  g,  die  grösste  Quantität  der  Kohlehydrate  dagegen  500g.  Dies  stellt  ein 
Verhältniss  von  1  Fett  zu  9  Kohlehydraten  dar,  während  der  gut  genährte  Arbei- 
ter in  seiner  dem  Geschmacke  zusagenden  Nahrung  auf  1  g  Fett  nur  5  g  Kohle- 
hydrate verzehrt.  Für  einen  leistungsfähigen  Arbeiter  dürften  die  von  Voit  be- 
rechneten Zahlen  nur  bei  gleichzeitiger  Zufuhr  von  reichlichem  gut  ausnützbarem 
Eiweiss  geeignet  sein,  wobei  viel  Eiweiss  im  Körper  zersetzt  und  somit  noch  Fett, 
aus  dem  Ei  weisse  stammend,  zur  Verfügung  kommt  (vergl.  Art.  Ernährungsgesetze). 

Auf  ein  bemerkenswerthes  Verhalten  hat  Voit  aufmerksam  gemacht.  In 
heissen  Klimaten  gehen  die  Zersetzungen  (vergl.  Art.  Ernährungsgesetze)  nahezu 
in  der  gleichen  Weise  vor  sich  wie  in  den  gemässigten  Zonen;  thatsächlich  wird 
daher  bei  gleicher  Anstrengung  von  einer  Person  in  Indien  u.  s.  w.  ungefähr  eben 
so  viel  gegessen  als  in  Europa.  Dabei  wird  nun  im  menschlichen  Körper  mehr 
Wärme  gebildet  als  zur  Erhaltung  der  Eigentemperatur  nöthig  ist;  daher  diu 
Ersinnen  mannigfacher  Vorrichtungen  von  Seite  des  Menschen  in  den  Tropen  sei- 
ner überschüssigen  Wärme  los  zu  werden. 

*)  Bei  dem  gewöhnlichen  Kauen,  ohne  welches  man  Brod  nicht  verzehren  kann,  nimmt 
Weissbrod  ungefähr  das  gleiche  Gewicht  Speichel  im  Munde  auf  (Tuczek);  dadurch  wird 
obige  Menge  =  2000  g. 
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Nun  erzeugt  nach  den  Bestimmungen  von  Frankland  lg  Fett  bei  der  Ver- 
brennung 9070,  lg  Zucker  dagegen  nur  3350  Wärmeeinheiten.  Da  im  Körper 
1  g  Fett  etwa  gleich  1,75  g  Kohlehydrate  ist,  so  werden  bei  gleicher  stofflicher  Wir- 
kung bei  der  Zersetzung  von  Fett  9070,  von  Kohlehydraten  nur  5860  Calorien  pro- 
dueirt.  Bei  dauerndem  Aufenthalte  in  heisser  Luft  thut  man  daher  gut,  solche 
Nahrungsstoffe  zu  wählen,  welche  ihren  Zweck,  die  Erhaltung  der  Körpersubstanz, 
erfüllen  und  dabei  möglichst  wenig  Wärme  liefern,  d.  h.  relativ  weniger  Fette  und 
mehr  Kohlehydrate  zu  verbrauchen. 

Dies  dürfte  nicht  allein  in  den  Tropen  (Früchtegenuss  der  Südländer),  sondern 
auch  bei  den  Verhältnissen,  unter  denen  sich  die  Menschen  in  manchen  Industrien 
und  Gewerben,  bei  den  grossen  Tunnelarbeiten  der  Neuzeit,  bei  Sommermanövern 
und  Sommerfeldzügen  u.  s.  w.  befinden,  beachtet  werden. 

Umgekehrt  ist  es  in  nordischen  Gegenden,  im  Hochgebirge,  bei  Winterarbeiten, 
wo  aus  gleichem  Grunde  der  Genuss  von  Fett  in  den  Vordergrund  zu  treten  hat 
und  thatsächlich  auch  tritt  (starker  Fettverbrauch  der  Grönländer!). 

Die  Fette  gehören  nun  hauptsächlich  den  thierischen  Nahrungsmitteln  an,  die 
Kohlehydrate  dagegen  sind  vorzüglich  den  Vegetabilien  eigen.  Daraus  folgt  ebenso 
wie  aus  den  Darlegungen  über  die  Genussmittel  und  über  das  Verhalten  der  Nah- 
rangsmittel im  menschlichen  Darme,  dass  der  Mensch  nicht  auf  den  Gebrauch  ein- 
zelner Substanzen,  sondern  auf  den  wechselnden  Genuss  von  Speisen  angewiesen  ist, 
die  zweckmässig  kaum  anders  als  aus  thierischen  und  pflanzlichen  Stoffen  zusam- 
men zu  bereiten  sind.  Der  gleiche  Schluss  ergiebt  sich,  wenn  man  aus  dem  Nähr- 
stoffgehalte der  einzelnen  Nahrungsmittel  die  Quantitäten  berechnet,  in  welchen 
diese  verzehrt  werden  müssteu,  damit  durch  sie  ein  Erwachsener  ernährt  würde. 
Unter  Berücksichtigung  der  Ausnützung  im  Darm  und  unter  der  Annahme ,  dass 
im  Tage  118  g  Ei  weiss  und  328  g  Kohlestoff  in  den  verbrennlichen  Nährstoffen  nöthig 
wären,  erhält  man  unter  Anderem  Zahlen  (Voit.Rubner),  die  hier  beispielshalber 
angeführt  werden  mögen.    Es  sind  nöthig  für  eine  Nahrung  mit: 


118  g  Eiweiss 
272  g  magerer  Käse 
538  „  reines  Fleisch 
630  ,  Erbsen 
905  „  Eier  (18  8tück) 

1 1 70  „  Maccaroni 

1240  ,  Mais 

1350  „  Reis 

1710  „  Weissbrod 

1870  „  Schwarzbrod 

2905  „  Milch 

4920  „  Kartoffel 

5325  B  Wirsing 

7290  „  gelbe  Rüben 


328  g  Kohlestoff 
840  g  Reis 
845  „  Mais 
940  „  Maccaroni 
950  „  Erbsen 
1160  „  magerer  Käse 
1170  „  Weissbrod 
1320  „  Schwarzbrod 
2230  „  Eier  (43  Stück) 
fettfreies  Fleisch 
Knrtoffel 
Milch 

gelbe  Rüben 


2620  , 
2800  „ 
4650  „ 
5560  ■ 


7290  ,  Wirsing 


Nimmt  man  die  mittlere  Kost,  die  wie  oben  angegeben  im  Tage  von  Erwach- 
senen verzehrt  wird,  so  müsste  von  einzelnen  Nahrungsmitteln  (ohne  weitere  Be- 
rücksichtigung der  Ausnützung)  ungefähr  zugeführt  werden: 


Erwachsener  (Arbeiter) 


132  Eiweiss 


90  Fett 


450  Kohle- 
hvdrate 


Fettgewebe  und  Speck  

Butter  

Pflanzl.  Oele,  Butter  u.  Schweineschmalz 

Fetter  Käse  

Backsteinkäse  

Magerer  Käse  (v.  Wolff)  

Reines  Fleisch  (Voit)  

Erbsen  (v.  Wolff)  

Mais  (v.  WolfO  

Reis  (v.  Wolff)  

Weissbrod   

*)  585  g  Erbsen  =  2090  Erbsenbrei ; 


1510 


400 
570 

300 
600 


120 
100 
90 

335 
610 
1285 


585  *) 
1200  1280 
1760 
1290 

770  g  Erbsen  =  2750  g  Erbsenbrei 


770  «) 
660 
575 
820 
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Erwachsener  (wohlhabend) 


130  Ei  weiss 


95  Fett 


325  Kohle- 
hydrate 


Fettgewebe  und  Speck  

Butter  

Pflanzl.  Oele,  Butter  u.  Schweineschmalz 


1485 


125 
105 
95 


Fetter  Käse  . 
Backsteinkäse 


395 
560 
300 
595 


35.5 
645 
1355 


Magerer  Käse  (v.  Wolff) 
Reines  Fleisch  (Voit)  .  . 


Erbsen  (v.  Wolff) 
Mais  (v.  Wolff) 
Reis  (v.  Wolff)  . 
Weissbrod 


580  ») 
1180 
1735 
1270 


1355 


560  1 
415 

480 

595 


l)  580  g  Erbsen  =  2070  g  Erbsenbrei ;  560  g  Erbsen  =  2000  g  Erbsenbrei. 

Wollte  man  in  der  Form  eines  einzelnen  Nahrungsmittels  die  nöthige  Menge* 
eines  Nährstoffes  aufnehmen,  so  wäre  man  in  den  meisten  Fällen  zu  einem 
übermässigen  Genüsse  der  anderen  Nährstoffe  und  damit  zum  Verbrauche  eines 
grossen  Speisevolums  gezwungen.  Die  wenigen  Substanzen,  welche  für  sich  allein, 
eventuell  unter  Zusatz  von  etwas  Fett,  in  annähernd  gleicher  Quantität  den  Stick- 
stoff- und  Kohlestoff  bedarf  decken  würden,  wie  beispielsweise  Hülsenfrüchte,  haben 
oder  erlangen  bei  der  Zubereitung  ebenfalls  ein  Volum,  das  für  die  Dauer  ohne 
Schaden  kaum  bewältigt  werden  kann.  Dazu  kommt  noch ,  dass  gerade  die  letz- 
teren Substanzen,  ebenso  wie  die  relativ  günstig  zusammengesetzten  fetteren  Käse, 
selbst  in  geringer  Quantität  verzehrt,  auf  die  Dauer  nicht  schmecken  oder  von 
Vielen  nicht  ertragen  werden  (allmälig  auftretende  Abneigung  der  Soldaten  gegen 
die  Erbswurst;  Widersinn  der  Kinder  gegen  häufig  dargereichte  Gerichte  aus  Le- 
guminosen u.  s.  w.). 

Eine  Nahrung,  d.  h.  eine  geeignete  quantitative  Mischung  der  Nahrungsstoffe, 
kann  also  nach  obigen  Zahlenbeispielen  zwar  nicht  aus  einem  einzelnen  Nahrungs- 
mittel ,  wohl  aber  aus  den  verschiedenen  thierischen  und  pflanzlichen  Substanzen 
auf  so  vielerlei  Weise  dargestellt  werden,  dass  den  Anforderungen,  welche  im  Ein- 
gange des  Artikels  in  Bezug  auf  Abwechslung,  Volum  und  Ausnützung  an  die 
Kost  gestellt  wurden,  unschwer  entsprochen  werden  kann. 

Ohne  Zweifel  könnte  die  tägliche  Menge  der  Nährstoffe  einerseits  in  einem 
Gemenge  thierischer  Nahrungsmittel,  andererseits  auch  in  Form  vegetabilischer 
Speisen  von  dem  Menschen  verzehrt  werden. 

Die  Verwendung  thierischer  Substanzen  allein,  die  übrigens  in  der  Praxis  wohl 
nur  selten  vorkommen  dürfte,  verbietet  sich  durch  die  Verhältnisse,  die  oben  bei 
der  Besprechung  der  Ausnützung  und  bei  den  Auseinandersetzungen  über  die 
zweckmässige  Mischung  von  Fetten  und  Kohlehydraten  erwähnt  wurden. 

Der  ausschliessliche  Gebrauch  von  Vegetabilien  dagegen  muss  selbst  unter  der 
Voraussetzung,  dass  deren  Zubereitung  zu  den  eigentlichen  Speisen  durchweg  am" 
das  sorgfältigste  geschähe,  für  unzweckmässig  und,  wenn  man  die  einstweilen  üb- 
lichen Bereitungs weisen  im  Auge  hält ,  für  nachtheilig  gehalten  werden ;  denn  die 
hierbei  aufgenommenen  grossen  Speisevolumina  und  die  übrigen  für  die  Ausnätzun^ 
ungünstigen  Momente  haben  hier  volle  Gelegenheit  ihre  Wirksamkeit  zu  entfalten. 
Ausserdem  ist  zu  beachten ,  dass  gerade  die  pflanzlichen  Substanzen  allein  nur  bei 
aussergewöhnlicher  Sorgfalt  in  der  Behandlung  genügend  Abwechslung  darbieten, 
und  dass  gerade  die  eiweissreichen  Vegetabilien  den  meisten  Menschen  am  rasche- 
sten widerstehen. 

Man  hört  nicht  selten,  auch  von  anscheinend  befugter  8eite,  davon  sprechen, 
dass  ein  Nahrungsmittel  irrationell  wäre.  Kein  wirkliches  Nahrungsmittel,  das  dem 
Geschmacke  des  Menschen  zusagt  ,  ist  als  solches  irrationell,  allein  dessen  unzweck- 
mässiger Gebrauch  ist  zu  verurtheilen ;  ausschliesslich  gebraucht  ist  das  Fleisch 
ebenso  verwerflich  wie  Reis  oder  Nudeln  u.  s.  w.  Eine  Nahrung,  die  schmack- 
haft ist,  besteht  eben  aus  vielerlei  Speisen  und  Gerichten,  wobei  die  eiweissanne 
Kartoffel,  wasserreiches  Obst  und  Gemüse  ihren  Platz  neben  Brod,  Fleisch  und  den 
concentrirten  Conserven  finden. 

Man  glaubt  ferner  in  neuerer  Zeit  berechtigt  zu  sein,  die  Verwendbarkeit  von 
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Nahrungsmitteln  für  die  menschliche  Kost  zu  beurtheilen  nach  dem  Geldwerthe, 
den  die  Nährstoffe  in  ihnen  repräsentiren  sollen.  Die  sogenannten  Nährgeldwerthe, 
die  von  mehreren  Seiten  (König,  Krämer,  Hofmann)  und  nach  verschiedenen 
Methoden  gefunden  wurden,  haben  sicherlich  eine  grosse  Bedeutung  für  die  locale 
Berechnung  von  Speisesätzen  und  kann  deren  Berücksichtigung,  wie  Verfasser  be- 
reits mit  Bezug  auf  die  Kost  in  Armen-  und  Versorgungsanstalten  in  verschiede- 
nen 8tädten  Deutschlands  ausgesprochen  hat  (s.  Literaturangabe),  zur  Verbesserung 
einer  ungünstigen,  anscheinend  billigen  Ernährungsweise  ohne  besondere  Kosten- 
erhöhung führen. 

Aber  der  Preis  als  solcher  giebt  nicht  die  Berechtigung,  im  Allgemeinen  ein 
Nahrungsmittel  oder  eine  Speise  als  zweckmässig  oder  unzweckmässig  zu  bezeich- 
nen. Dazu  ist  schon  der  Marktpreis  vieler  Lebensmittel  örtlich  und  zeitlich  zu 
schwankend.  Wenn  ferner  Nudeln,  Maccaroni  und  ähnliche  Substanzen  theurer  als 
Fleisch  und  deshalb  irrationell  genannt  werden  (Flügge),  so  ist  dabei  vergessen, 
dass  diese  nicht  Rohmaterialien,  sondern  Substanzen  sind,  welche,  wie  viele  in  der 
neueren  Zeit  verwendeten  Conserven,  meist  fabrikmässig  dargestellt  werden  und 
ohne  besonderen  Aufwand  an  Kosten  und  Zeit  in  essbare  Speisen  umzuwandeln 
sind.  Der  Hauptpunkt  hierbei  ist  jedoch,  wie  Verfasser  bereits  vor  Jahren  aus- 
sprach (Zeitschr.  f.  Biol.  IX,  8.  409),  dass  die  Lebensmittel  nicht  nach  ihrem 
Nährstoffgehalte  und  stofflichen  Nutzen,  sondern  vorzüglich  nach  ihrem  Oeschmacke 
oder  Genusswerthe  bezahlt  werden,  weshalb  auch  viele  Substanzen,  trotzdem  sie 
■verzehrt  werden  könnten  und  reich  an  ausnützbaren  Nährstoffen  sind,  wie  z.  B.  das 
Fleisch  von  Pferden,  Hunden,  Batten  u.  s.  w.  —  ausser  bei  den  Chinesen  —  nur 
geringen  oder  gar  keinen  Werth  haben.  Gerade  so  verhält  es  sich  mit  anderen 
Dingen.  So  richtet  sich  der  Preis  der  Kleidungsstoffe  und  der  Kleider  nicht  nach 
deren  hygienischer  Bedeutung,  sondern  nach  dem  Schnitte,  dem  Muster,  der  Farbe, 
kurz  ebenfalls  nach  dem  „Geschmacke"  des  Menschen. 

Man  ist  gar  zu  geneigt,  in  hygienischen  Dingen  die  Geldfrage  in  den  Vor- 
dergrund zu  stellen.  Das  hat  seine  Berechtigung  sehr  wohl  in  der  localen  Praxis, 
namentlich  wenn  den  auszuführenden  Maassregeln  eine  sichere  theoretische  Grund- 
lage mangelt,  nicht  aber  in  der  wissenschaftlichen  Darstellung.  Hier  handelt  es 
sich  um  die  Erkenntnis*  des  Bedarfes  im  Allgemeinen,  nicht  um  das  Geld  des  Ein- 
zelnen ,  dessen  Ausgabe  man  übrigens  nicht  scheut ,  wenn  dadurch  etwas  erzielt 
wird,  was  nützlich  oder  edel  und  damit  nöthig  ist.  Ja  die  fortschreitende  Verfei- 
nerung des  Menschengeschlechtes  setzt  steigende  Ausgaben  für  die  sich  mehrenden 
Bedürfnisse  voraus,  Ausgaben,  welche  wiederum  zur  Verbesserung  der  Production 
und  Mehrung  des  Verdienstes  treiben.  Ist  einmal  das  Bedürfniss  festgestellt  und 
damit  die  Notwendigkeit  der  Ausgabe,  so  müssen  sich  die  Mittel  finden.  Es  ist 
wie  mit  den  Steuern :  „das  Maass  der  Steuerlast  (die  den  Einzelnen  trifft)  ist  durch 
die  Höhe  des  Bedarfes  bedingt,  durch  die  Höhe  der  Ausgaben,  welche  als  dem 
Bedürfnisse  des  Staates  (der  Gesammtheit)  entsprechend  festgestellt  wird"  (Bis- 
mark,  December  1878).  Wird  das  erkannt  Nöthige  in  Folge  verminderter  Aus- 
gaben nicht  gethan,  so  ist  auch  die  Minderausgabe  Verschwendung,  also  theuer. 
Gerade  mit  Bezug  auf  die  Kost  sind  Beispiele  aus  der  Gros  sind  ustrie  bekannt,  dass 
mit  der  Vermehrung  der  Ausgaben,  zum  Zwecke  die  Ernährung  der  Arbeiter  zu 
verbessern,  die  Leistungsfähigkeit  des  Ganzen  gesteigert  wurde  und  umgekehrt. 

Die  Art,  wie  die  Menschen  ihre  tägliche  Nahrung  aufzunehmen  gelernt  haben, 
findet ,  wenn  man  die  ubigen  Betrachtungen  übersieht,  ihre  volle  Begründung  in 
den  theoretischen  Forderungen.  Der  Genuss  der  einzelnen  Mahlzeiten,  die  selbst 
wiederum  aus  mehreren  Gerichten  zusammengestellt  sind,  gestattet  eine  vielfal- 
tige Abwechslung  der  Speisemischungen  und  verschafft  die  Möglichkeit,  jede 
nöthige  Nährstoffmenge  in  geschickter  Form  und  Zubereitung,  in  passender  Mischung 
und  in  geeignetem  Volum  zu  gemessen. 

Aus  der  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Speisen  und  Getränke  (s.  König) 
lassen  sich  nun  leicht  mannigfache  Mahlzeiten  berechnen,  die  den  Anforderungen 
an  eine  rationelle  Kost  für  normale  Menschen  genügen ;  solche  Berechnungen  hier 
auszuführen,  ist  daher  überflüssig.  Dagegen  dürfte  noch  Einiges  zu  bemerken  sein 
über  die  Mengen ,  in  welchen  die  eigentlichen  Repräsentanten  der  beiden  viel  er- 
wähnten Nahrungsmittelgruppen,  nämlich  Fleisch  und  Brod,  zu  verzehren  sind 
oder  sich  in  einer  einfachen  und  günstig  zusammengestellten  Kost  finden. 

Bechnet  man,  unter  Benützung  der  mittleren  Kost  des  Erwachsenen,  dass  den 
Tag  hindurch  etwa  500  bis  750  g  milch-  und  zuckerhaltige  Getränke  (mit  10  bis 
25g  Zucker),  und  bei  den  eigentlichen  Mahlzeiten  eine  relativ  kleine  Menge,  je 
250g,  von  Suppe  und  Gemüsen  verbraucht  würden,  so  sind  in  diesen,  wenn  man 
aus  zahlreichen  Analysen  frisch  gekochter  allerdings  sehr  verschiedenartig  zusam- 
mengesetzter Speisen  eine  Mittelzahl  annimmt,  enthalten : 
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Kost  des  Menschen. 


750  g  Milch  und  Zacker  in  Getränken  .  60  bia  80  g  Kohlehydrate 
500  g  8uppen  und  ähnlichen  etwa  milch- 

haltigen  Speisen   35  a 

500  g  Gemüse,  Obst,  aus  Kartoffel,  Mehl 

u.  s.  w.  bereitete  Gerichte   70  . 


Summa-  .  .  165  bis  185  g  Kohlehydrate 
Um  den  täglichen  Verbrauch  des  erwachsenen  Arbeiters  an  Kohlehydraten, 
nämlich  450  Gramm,  zu  decken,  müssten  sonach  noch  285  Gramm  (=  63  Proc),  oder 
ungefähr  530g  Brod,  zugeführt  werden,  welche,  vertheilt  auf  die  Mahlzeiten  und 
Zwischenbrode ,  in  5  Portionen  ohne  Beschwerde  und  Nachtbeil  verzehrt  werden 
können.  Auf  gleiche  Weise  berechnet  sich  für  den  wohlhabenden  Erwachsenen, 
der  täglich  nur  325  g  Kohlehydrate,  dabei  aber  etwas  mehr  des  theueren  Zuckers 
zu  sich  nimmt,  die  Menge  von  140g  Kohlehydraten  (=  43  Proc.)  oder  täglich 
260g  Brod.  —  Die  eben  genannten  Speisen  enthalten  nun  ungefähr: 

Beim  Arbeiter  :  Beim  Wohlhabenden  : 

530  g  Brod  55  g  260  g  Brod   .  .  .  .  27  g 

750  g  Milch  u.  Getränke  .  20  g 

500  g  Suppen  etc  6  g  \   38  g 

50üg  Gemüse  u.  s.  w.  .  .12  g 


Summa  ...   93  g  Eiweiss   65  g  Eiweiw 

Da  der  Arbeiter  132  g,  der  wohlhabende  Erwachsene  130  g  Ki  weiss  im  Ta^ 
isst,  so  bleibt  an  Eiweiss  durch  Fleisch  zu  decken  in  Grammen  : 

Eiweiß     =     Reines  Fleisch  (^^ft^lrSL) 

Beim  Arbeiter   39  .200  235 

„     Wohlhabenden  ....   65  325  380 

In  der  Kost  der  genannten  Personen  nun  findet  sich  tbatsächlich  (durch  Wa- 
gung bestimmt)  als  mittlerer  Verbrauch  im  Tage: 

...  .   ,  Eiweiss         n    .  Eiweiss  Kohlehydrate 

r  leisen  .   .  Brod  „    .         ■     »  j 

darin  im  Brode       im  Brode 

Arbeiter  ...    185  37  400  41  215 

Wohlhabender    385  77  190  20  102 

oder  es  wird ,  die  tägliche  Menge  von  Eiweiss  und  von  Kohlehydraten  zu  je  100 
gesetzt,  verzehrt:  Kohle- 

  hydraten 

im  Fleische         im  Brode    im  Fleisch  a.  Brod     im  Brode 
Arbeiter  ....   28  31  58  48 

Wohlhabender   .   59  15  74  31 

Nach  einer  grossen  Zahl  Berechnungen  und  Zusammenstellungen  der  Fleisch- 
und  Brodmeuge,  welche  von  einzelnen  Individuen,  von  den  Truppen  verschiedener 
Armeen  u.  s.  w.  consumirt ,  wird,  gelangt  Voit  zu  der  Annahme,  dass  wenigstens 
etwa  35  Proc.  des  Gesammteiweisses  pro  die  in  der  Form  von  Fleisch  und  nicht 
mehr  als  etwa  68  Proc.  der  Gesammtkohlehydrate  in  Form  von  Brod,  von  beson- 
deren Verhältnissen  abgesehen,  verzehrt  werden  sollen. 

Ueberblickt  man  zum  Schlüsse  den  Inhalt  der  obigen  Darstellung,  so  hat  man 
unter  der  Kost  des  Menschen  zu  verstehen  ein  wechselndes  Gemenge  von  - 
dem  Geschmacke  zusagenden  —  Speisen  und  Getränken,  in  welchen  die  aogenann 
ten  Nahrungsstoffe,  in  zweckmässiger  Weise  vertheilt,  in  solcher  Quantität  verzehrt 
werden,  dass  ein  im  menschlichen  Körper  angesammelter  Vorrat!)  von  Ernährung» 
material  unter  den  verschiedenen  Functionen  der  Organe  nicht  andauernd  sich  ver 
ringern  kann.  Die  in  der  Kost  enthaltenen  Speisen  müssen  aus  angeführten  Grün- 
den sorgfältig  zubereitet,  und  so  beschaffen  und  gemischt  sein,  dass  deren  Ver- 
dauung und  Resorption  im  Darme  des  Menschen  leicht,  rasch  und  ohne  bemerkbar? 
Störungen  verläuft  und  die  Bückstände  der  Verdauung  ohne  Uebelatand  aus  dem 
Körper  entfernt  werden.  Eine  rationelle  Kost  enthält  insbesondere  möglichst  we- 
nige an  sich  unverdauliche  Substanzen ,  noch  ist  deren  Volum  so  gross ,  dass  eine 
Angewöhnung  an  dasselbe  nachtheilige  Wirkungen  auf  die  Verdauungsorgane 
auaübt.  Während  bei  der  Ernährung  von  Kindern  die  Milch,  und  bei  der  von 
Betagten  flüssige  Speisen  in  den  Vordergrund  treten,  dürfte  für  den  Erwachsenen 
nach  den  bisherigen  Kenntnissen  im  Allgemeinen  eine  Kost  am  zweck  massigsten 
sein,  in  welcher  —  neben  Fetten  verschiedenen  Ursprunges  —  der  grössere  Theil 
dea  dem  Körper  nöthigen  Eiweisses  in  Form  von  Fleiach  beziehungsweise  anima- 
lischen Stoffen,  und  etwa  die  Hälfte  der  zu  verbrauchenden  Kohlehydrate  in  Form 
von  Brod  und  dem  Brode  ähnlichen  Substanzen  sich  befindet.  Fstr. 
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Kotschubeyit,  Kotschubeit,  in  der  Nähe  der  Goldseife  Karkadinsk,  im 

District  Ufaleisk  im  südlichen  Ural  vorkommend  *) ,  verhält  sich  zum  Kämmererit 
"wie  der  Klinochlor  zum  Chlorit,  indem  er  karmoisinrothe  grosse  mehr  oder  weni- 
ger deutlich  ausgebildete  klinorhombische  Kry stalle  bildet,  welche  vollkommen  ba- 
sisch spaltbar,  optisch  zweiaxig  sind,  H.  =  2  und  spec.  Gew.  =  2,65  haben,  nach  den 
Analysen  des  Herzogs  N icolas  v.  Leuchtenberg  und  N.  v.  Z  inin's  2)  der  Formel 
des  Klinochlor,  Chlorit  und  Kämmererit  entsprechen  und  als  wasserhaltiges  Magnesia- 
Thonerdesilicat  um  4  Proc.  Chromoxyd  neben  weniger  Eisenoxyd  enthalten,  daher 
als  chromhaltige  Varietät  des  Klinochlor  betrachtet  werden  könnten.  Kt. 

Koulanüsse  von  Coula  eduiis  enthalten  in  100  Thln.  32,9  Thle.  Fett. 

Koupholit  ist  Prehnit. 

Kousseln,  Kousain,  Koubbo  s.  Koso. 

Krablit.  Baulit  aus  Island,  ist  nach  Peyer  und  Zirkel8)  ein  Gemenge 
von  Feldspath  und  Quarz,  kein  selbständiger  Feldspat  h ,  wie  Forchhammer4) 
und  Genth5)  fanden.  Kt. 

Krähenaugen.    Die  Samen  von  Strychnos  nux  vomica  (s.  d.  Art.). 

Krätze,  Gekrätze.  D.  i.  das  „Zusammengekehrte"  oder  „Zusammengekratzte", 
eine  hüttenmännische  Bezeichnung  für  unvollkommen  geschmolzene  Metall-  oder 
Steinmassen,  oder  überhaupt  für  noch  nutzbar  zu  machende  Rückstände  und  Ab- 
fälle von  verschiedenen  Schmelzprocessen  oder  anderen  Arbeiten ,  welche  Abfälle 
dann  einem  nachträglichen  Zugutemachen  unterworfen  werdendem  Krätzarbeiten, 
dem  Krätzschmelzen  oder  Krätzf riechen  (Krätzkupfer,  Krätzsilber  u.  s.  w.). 

Kramersäure  syn.  Ratanhiagerbsäure  s.  Ratanhiawurzel. 

Krantzit  in  Braunkohle  von  Lattorf  bei  Nienburg  unweit  Bernburg,  Knol- 
len bis  Körner  bildend,  amorph,  gelb  bis  braun  und  schwarz,  weich,  elastisch,  hat 
spec.  Gew.  —  0,968  bis  1,002,  keinen  Geruch,  schmilzt  bei  225°,  ist  bei  280u  flüch- 
tig und  destillirt  bei  300°  ein  bräunliches  durchdringeud  unangenehm  riechendes 
Oel  über,  bei  375°  vollkommen  siedend  und  sich  zersetzend.  Reine  Stücke  an- 
gezündet verbrennen  mit  heller  Flamme  ohne  Rückstand.  Der  bis  zum  Schmelzen 
erhitzte  Krantzit  lässt  durch  Alkohol  und  Aether  verschiedene  Harze  ausziehen. 
Der  so  gewonnene  Hauptbestandteil  enthält  nach  L  a  n  d  o  1 1  6)  79,25  Kohlenstoff, 
10,41  Wasserstoff,  10,34  Sauerstoff.  Gegen  Lösungsmittel  ähnlich  wie  Walchowit, 
in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  röthlichbrauner  Flüssigkeit  löslich.  H.  Spirga- 
tis7)  analysirte  auch  den  Krantzit  und  fand,  dass  der  sog.  unreife  Bernstein  von 
der  Ostseeküste  Krantzit  ist,  keine  Bernsteinsäure  enthält.  Bei  beiden  liegt  der 
Schmelzpunkt  über  300°,  doch  sind  die  Analysen  für  die  Identität  nicht  aus- 
reichend. Kt. 

Krapp,  Färberrötbe  (Garance,  Madder)  ist  die  gemahlene  Wurzel  ver- 
schiedener Arten  der  Gattung  Hubia ,  aus  der  Familie  der  Rubiaceen ,  von  denen 
R.  tinctorum  die  wichtigste  ist.  Er  ist  einheimisch  im  mittleren  Asien  und  wurde 
von  da  nach  dem  südlichen  und  mittleren  Europa  verpflanzt.  Die  ungemahlene 
Wurzel,  wie  sie  namentlich  aus  der  Levante  in  den  Handel  kommt,  heisst  Lizari 
oder  Alizari. 

Im  Krapp  sind  Farbstoffe  enthalten,  welche  mit  passenden  Beizen  rothe,  vio- 
lette, braune  und  schwarze  Farben  geben,  von  denen  namentlich  die  rothen  durch 
Schönheit  und  Echtheit  sich  vor  den  meisten  anderen  auszeichnen.  Nach  den  An- 
gaben von  Plinius  und  Dioscorides  wurde  der  Krapp  schon  von  den  Alten 
vielfach  zum  Färben  angewendet,  aber  erst  im  16.  Jahrhundert  begann  der  Krapp- 
bau in  Europa,  namentlich  zuerst  in  Schlesien  (um  Breslau),  dann  in  Holland 
(Seeland);  erst  in  der  zweiten  Hälfte  des  18.  Jahrhunderts  auch  im  Elsass  und  im 
südlichen  Frankreich ,  wo  er  dann  in  der  Umgegend  von  Avignon  (Departement 
Vaucluse)  zu  seiner  grössten  Entwickelung  gelangte.  Der  Umstand,  dass  man  mit 
Krapp  nicht  nur  schöne  und  echte,  sondern  auch  mit  Hülfe  verschiedener  Beizen 
zu  gleicher  Zeit  verschiedene  Farben  erzeugen  kann,  machte  ihn  bis  vor  wenigen 


*)  N.  v.  Kokscharow,  Mat.  z.  Min.  Russl.  4,  S.  132;  5,  S.  369;  6\  S.  92.  — 
a)  A.a.O.  5,  S.  369.  —  3)  Reise  nach  Island  1862,  S.  318.  —  4)  J.  pr.  Cnem.  30,  S.  391. 
—  6)  Ebend.  66,  S.  93.  —  6)  J.  pr.  Chem.  76,  S.  65.  —  *)  Münch.  Acad.  1871,  S.  172; 
1872,  S.  200. 

Krapp.  Für  das  Allgemeine :  Sohützenberger,  Matieres  colorantes;  dt.  Ausgabe 
von  Schröder.  2.  Aufl.      S.  70.    —    l)  Bull,  soc  Ind.  Mulhou«.  1,  p.  182  (1828).  — 
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Jahren  zu  dem  wichtigsten  Farbmateriale  des  Baumwollendrucks,  und  einem  der 
wichtigsten  in  der  Färberei  der  Baumwolle  und  Wolle.  Bis  um  1870  wurde  allein 
im  Dep.  Vaucluse  jährlich  Krapp  im  Werthe  von  20  bis  25  MÜL  Francs  geerntet. 

Seit  der  Entdeckung  des  künstlichen  Alizarins  (s.  d.)  ist  die  Bedeutung  des 
Krapps  plötzlich  auf  ein  sehr  geringes  Maas«  gesunken  und  seine  Cultur  an  den 
meisten  Orten  unmöglich  geworden;  jedoch  scheint  er  für  manche  Zwecke,  beson- 
ders  für  die  Wollenfärberei,  noch  immer  nicht  ganz  durch  die  synthetisch  erhalte- 
nen Farbstoffe  ersetzbar  zu  sein,  so  dass  er  noch  immer  einen  Handelsartikel  bildet. 

Der  beste  süd französische  Krapp  stammt  von  kalkigem  Boden  alter  ausgetrock- 
neter Sümpfe  und  führt  den  Namen  Palud;  als  Rosee  bezeichnet  man  dort  deu 
weniger  guten  Krapp  von  thonigem  Boden.  Man  erntet  die  Wurzeln  gewöhnlich 
wenn  sie  18  Monate  alt  geworden  sind;  zuweilen  lässt  man  sie  noch  ein  Jahr  län- 
ger im  Boden.  In  Holland  lässt  man  sie  2  bis  3  Jahre  in  der  Erde,  kann  aber  an 
derselben  Stelle  nur  alle  10  Jahre  Krapp  bauen,  weil  er  den  Boden  zu  sehr  er- 
schöpft. Dort  sowohl  als  im  Elsass  wächst  er  auf  thonigem  oder  sandigem  Boden. 
Sehr  geschätzt  ist  der  neapolitanische  Krapp.  Der  ostindische  Krapp,  Munjeet. 
stammt  von  einer  eigentümlichen  Rubia-Art  und  enthält  nicht  ganz  dieselben 
Farbstoffe  wie  der  gewöhnliche  Krapp. 

Für  die  Verwendung  als  Farbmaterial  wird  der  Krapp  erst  getrocknet  (in  süd- 
lichen Ländern  an  der  Luft,  in  nördlicheren  in  Trockenstuben),  dann  gedarrt,  um  ihm 
alle  Feuchtigkeit  zu  entziehen,  und  zunächst  vorläufig  zerkleinert,  um  Erde,  Schmutz, 
Wurzel fäserchen  und  Epidermis  (Mullkrapp)  zu  entfernen,  und  die  reinen  Wur- 
zeln zurückzulassen.  Diese  werden  dann  entweder  im  Ganzen  gemahlen,  als  un- 
beraubter  Krapp  (garance  non  robee),  oder  man  mahlt  die  vom  Mullkrapp  gerei- 
nigten Wurzeln  erst  etwa  zur  Hälfte,  siebt  das  entstandene  Pulver  (welches  dann 
in  die  Garancinfabriken  geht)  ab  und  mahlt  die  zurückgebliebenen,  holzigen,  grö- 
beren Theile  vollends  fein.  Das  daraus  erhaltene  Pulver,  der  beraubte  Krapp 
{garance  robee),  enthält  mehr  und  reineren  Farbstoff  als  der  unberaubte  Krapp. 
Wenn  es  vor  Feuchtigkeit  geschützt  ist,  kann  das  Pulver  mehrere  Jahre  lagern, 
ohne  an  Gehalt  zu  verlieren  und  gewinnt  sogar  während  des  ersten  und  zweiten 
Jahres  an  Ausgiebigkeit  für  directes  Färben,  indem  die  Glucoside  zum  Theil  schon 
durch  das  Erythrozym  gespalten  werden.  Im  Handel  werden  eine  Menge  von  Sor- 
ten unterschieden. 

Die  Bestandtheile  des  Krapps  sind  sehr  oft  untersucht  worden ;  aber  vollständigere 
Aufklärung  über  dieselben  scheint  erst  in  neuester  Zeit  erreicht  worden  zu  sein. 
Nach  Köchlin1)  enthält  trockner  Elsässer  Krapp  in  100  Thln.  im  Durchschnitt 
55  in  kaltem  Wasser,  3  in  kochendem,  1,5  in  Alkohol  lösliche  und  38  in  Wasser  und 
Alkohol  unlösliche  Theile.  Die  älteren  Untersuchungen  dieser  Bestandteile  rühren 
namentlich  her  von  Bucholz2),  Watt8),  Colin  u.  Robiquet4),  Kühl  mann6). 
Gaultier  de  Claubry  und  Persoz6),  Runge7),  Schiel  8),  Robiquet »),  De- 
caisne10),  8chlumberger Higgin12),  Debus18),  Wolffund  Strecker14), 
E.  Kopp16),  Rochleder16),  Stenhouse  i«»),  Schunck17),  Sch  ützenberger  1S); 
die  Neueren  vergl.  unten. 

Der  in  Wasser  lösliche  Theil  enthält  wesentlich:  Glucose  oder  eine  dieser 
nahe  stehende  Zuckerart,  vermutlüich  zum  Theil  schon  in  der  frischen  Wurzel  fer- 
tig gebildet,  jedenfalls  wenigstens  zum  Theil  erst  entstanden  durch  Spaltung  der 
farbgebenden  Glucoside;  vielleicht  auch  Rohrzucker;  ferner  stets  gummi-  und 
schleimartige  Substanzen  (pectinsaures  Kali) ;  durch  Wärme  coagulirbares  Pflanzen- 
albumin; eine  Substanz  (8chunck's  Chlorogenin,  Rochled  er'  s  Rubichlorsäure), 


2)  Taschenb.  1811,  S.  60.  —  3)  Ann.  chim.  4,  p.  104.  —  4)  Ann.  ch.  phy».  [2]  34, 
p.  225  (1826).  —  6)  Ebend.  [2]  24,  p.  225;  J.  pharm.  14,  p.  354.  —  *)  Ann.  ch. 
pbys.  48,  p.  69.  —  7)  J.  pr.  Chem.  5,  S.  362  (1835).  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  60,  S.  79. 

—  9)  J.  pharm.  21,  p.  387 ;  Ann.  ch.  phy».  63,  p.  297 ;  73,  p.  274.  —  10)  J.  pharm. 
24,  p.  424.  —  »)  Bull.  80c.  ind.  Mulhouae.  7,  p.  115.  —  12)  Phil.  Mag.  33,  p.  282.  — 
1S)  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  351.  —  14)  Ebend.  75,  S.  1.  —  15)  Bnll.  aoc.  ind.  Mulhou*. 
31,  p.  145;  Dingl.  pol.  J.  160,  S.  173.  —  ")  Wien.  Acad.  Ber.  6,  S.  433;  7,  S.  804 
(auch  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  321  ;  82,  S.205).  —  "a)  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  325.  — 
17)  Ebend.  66,  S.  174;  81,  S.  336;  87,  S.  344.  —  l8)  Bull.  soc.  ind.  Mulh.  27,  p.  5; 
Dingl.  pol.  J.  140,  S.  55.  —  19)  Bull.  soc.  ind.  Mulh.  27,  p.  395.  —  *°)  Ebend.  30, 
p.  70.  —  2l)  Dt.  chem.  Ges.  10,  S.  172,  175,  790;  11,  S.  431;  Chem.  News  38,  p.  270. 

—  *2)  Dt.  chem.  Ges.  9,  S.  1204;  10,  S.  614.  —  28)  Ebend.  10,  S.  1618.  —  u)  Compt. 
rend.  79,  p.  680;  83,  p.  827:  84,  p.  559,  1092;  Ann.  ch.  phys.  13,  p.  248:  Bull.  soc. 
Ind.  Mulh.  1879,  p.  409.  —  2*)  Trait*  des  matieris  colorantes.  2,  p.  120.  —  *)  Ann.  Cb. 
Pharm.  64,  S.  345.  —  *7)  Petiholdt,  J.  pr.  Chem.  95,  S.  211. 
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welche  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  ein  unlösliches  grünes  Pulver 
(Chlorrubin)  liefert;  Alkalisalze  der  Schwefelsäure,  Phosphorsäure ,  Citronensäure 
(Rochleder),  Aepfelsäure  und  Weinsäure  (Kuhlmann).  Alle  diese  Stoffe 
scheinen  unwesentlich  für  die  Verwendung  des  Krapps  zum  Färben;  wesentlich 
hierfür  sind  dagegen  unter  den  wasserlöslichen  Stoffen  die  farbgebenden  Glucoside 
(s.  u.)  und  eine  durch  Alkohol  fällbare  stickstoffhaltige  Substanz,  das  Erythrozym, 
welche  als  lösliches  Ferment  die  Spaltung  der  Glucoside  bewirkt. 

In  kochendem  Wasser  und  Alkohol  lösen  sich,  ausser  Harzen,  namentlich  die 
schon  durch  Spaltung  der  Glucoside  entstandenen  freien  Farbstoffe.  Der  unlösliche, 
holzige  Theil  des  Krapps  (32  bis  40  Proc.)  enthält  nach  Schützenberger  19  bis 
23  Proc.  vom  Gewichte  des  trocknen  Krapps  an  Cellulose,  2  bis  2,3  Proc.  Pectose, 
welche  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Pectin  übergeht,  5  Proc.  freie 
Pectinsäure,  1,5  bis  2,2  Proc.  pectinsauren  Kalk,  ferner  organische  und  anorganische 
Salze  von  Kalk,  Magnesia,  Thonerde  und  Eisenoxyd.  Ausserdem  hält  dieser  unlös- 
liche Theil  stets  eine  gewisse  Menge  der  Farbstoffe  zurück,  gebunden  entweder 
auf  mechanischem  oder  chemischem  Wege. 

Die  Asche  des  Krapps  macht  6,05  bis  10,72,  im  Mittel  8,5  Proc.  von  seinem 
Gewichte  aus;  bei  Avignon-Krapp  enthält  sie  über  10  Proc.  Calciumcarbonat,  bei 
Elsässer  und  holländischem  Krapp  nur  so  viel ,  als  durch  Einäscherung  der  orga- 
nischen Kalksalze  entsteht.  Die  Asche  enthält  nach  Köchler86)  und  May  (l) 
von  Elsässer  Krapp  von  kalkreichem,  und  (2)  von  kalkarmem  Boden;  (3)  von  See- 
ländischem  Krapp;  (4)  und  (5)  Asche  von  Krappwurzeln  der  Districte  Kuba  und 
Derbeut  an  der  Westküste  des  Kaspischen  Meeres27): 


(1) 

(2) 

(3) 

W 

(5) 

29,68 

27,47 

3,42 

34,47 

39,20 

11,90 

0,09 

25,76 

4,47 

2,34 

Kalk  ...... 

34,92 

30,16 

16,29 

11,70 

32,78 

3,76 

3,79 

3,17 

20,42 

4,86 

Chlornatrium  .  . 

7,85 

22,52 

12,58 

7,45 

4,25 

Phosphorsäure  . 

5,32 

4,76 

16,84 

11,49 

8,15 

Schwefelsäure  .  . 

3,72 

2,21 

2,86 

1,70 

2,17 

Eisenoxyd    .  .  . 

1,19 

3,47 

2,67 

3,49 

0,95 

Kieselsäure  .  .  . 

1,66 

5,53 

16,41 

5,11 

5,30 

Die  Farbstoffe  des  Krapps  sind  in  der  frischen  Wurzel  als  ätherartige  Ver- 
bindungen mit  Glucose  enthalten;  aber  diese  (wasserlöslichen)  Glucoside  beginnen 
sich  durch  Vermittelung  des  Erythrozyms  zu  spalten,  sobald  der  Saft  oder  das 
feuchte  Piüver  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Daher  ist  im  käuflichen  Krapp  stets 
ein  Theil  der  Farbstoffe  in  freiem  Zustande  vorhanden  und  zwar  um  so  mehr,  je 
länger  die  Wurzeln  in  der  Erde  gewesen  sind  und  je  mehr  Zeit  seit  dem  Mahlen  des 
Krapps  verstrichen  ist ;  doch  geht  nach  einer  Reihe  von  Jahren  die  Färbekraft  des 
Krapps  wieder  zurück.  Die  Glucoside  sind  in  mehr  oder  weniger  unreinem  Zu- 
stande, gemischt  mit  einander  und  mit  Glucose,  Chlorogenin  u.s.  w.  von  verschiede- 
nen Chemikern  dargestellt  worden,  so  schon  von  Watt3),  Kuhlmann6)  (dessen 
Xanthin  zum  grössten Theil  ausMunjistin  bestanden  zu  haben  scheint),  Runge7), 
Higgin12);  in  reinem  Zustande  von  Schunck  17) und  Rochleder  16).  Schunck's 
amorphes  Rubian  (s.  d.)  ist  von  ihm  selbst  später  als  ein  Gemisch  erkannt  wor- 
den; Röchle  der's  krystaUisirte  Ruber  ythr  in  säure  (s.  d.)  war  vermuthlich  das 
reine  beständigere  Alizaringlucosid.  (Nach  Schunck  wäre  jedoch  die  Ruberythrin- 
säure  nicht  im  Krapp  präexistirend,  sondern  ein  Oxydationsproduct  des  Rubians 
unter  dem  Einflüsse  von  Alkalien ;  er  nennt  ihn  Rubiansäure.) 

Nach  dem  Verfahren  von  E.  Kopp15),  d.  i.  Ausziehen  des  Krapps  mit  sehr 
verdünnter  wässeriger  schwefliger  Säure,  welche  die  spaltende  Wirkung  des  Erythro- 
zyms aufhebt,  kann  man  die  Glucoside  in  der  wässerigen  Lösung  längere  Zeit  un- 
verändert erhalten. 

Schunck  beschrieb  als  Derivate  seines  Rubians  eine  ganze  Reihe  von  Körpern, 
nämlich  Farbstoffe:  Rubianin,  Rubialin,  Rubiagin,  Rubiadin,  Rubiacin,  Rubiacin- 
säure ,  und  Harze :  Verantin  und  Rubiretin.  Die  Existenz  aller  dieser  einzelnen 
Körper  als  chemischer  Individuen  ist  noch  keineswegs  sicher  festgestellt,  und 
es  ist  überhaupt  wenig  über  sie  bekannt.  Um  so  besser  bekannt  sind  wir  mit 
einer  anderen  Reihe  von  aus  den  Krapp-Glucosiden  durch  Abspaltung  von  Zucker 
entstehenden  Farbstoffen.  Von  diesen  wurden  die  weitaus  wichtigsten,  das  Aliza- 
rin und  Purpurin  (s.  d.)  schon  1826  von  Robiquet  u.  Colin  entdeckt.  Weiter 
untersucht  wurden  die  Krappfarbstoffe  vor  allem  von  Wolff  und  8trecker14), 
Schützenberger  und  Plessy  19),  und  8chützenberger  und  Schiffert Die 
letztere  Untersuchung  nahm  das  nach  E.  Kopp'«  Verfahren  fabrikmässig  dar« 
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gestellte  (»ehr  unreine)  Handels-Purpurin  zum  Ausgangspunkte.  Einige  ihrer  Re- 
sultate sind  neuerdings  in  wichtigen  Punkten  durch  S  c  h  u  n  c  k  und  Börner91). 
Plath22),  Liebermann  und  Plath23)  und  eine  ganze  Reihe  von  Arbeiten 
Rosen  stiehl' s  **)  modificirt  und  ergänzt  worden. 

Mit  Sicherheit  sind  aus  dem  Krapp  bis  jetzt  sechs  wohl  charakterisirte  Farb- 
stoffe, vier  rothe  und  zwei  gelbe,  erhalten  worden,  welche  aber  jedenfalls  zum 
Theil  secundäre  Zersetzungsproducte  der  ursprünglich  als  Glucoside  vorkommenden 
Stoffe  sind.  Alle  diese  sind  krystallisirbar  und  nach  ihren  Formeln  wohl  bekannt.  Di*» 
sind  das  Alizarin,  Pseudopurpurin  (=  Purpurincarbonsäure),  Purpurin,  Par- 
purinhydrat,MunjiBtin  (Krapporange, Xanthopurpurincarbonsäure) und  X a n t h o  - 
purpurin  (Purpuroxanthin).  Sie  stehen  kui amtlich  in  den  engst «-a  Beziehungen  ru 
einander.  Alle  sind  bydroxylirte  Abkömmlinge  des  Anthrachinons;  zwei  derselben 
enthalten  noch  eine  Carboxylgruppe.   Von  vieren  derselben  ist  mit  Sicherheit  ein 

c  o 

genetischer  Zusammenhang  mit  dem  Pseudopurpurin  CaH4CQ  C6  (OH),  CO  OH 

CO 

nachgewiesen,  nämlich  von  dem  Purpurin  C6H4  CQ  C4H(OH)j,  dem  Purpurinhydrat 

C14H1803,  2HaO,  dem  Munjistin  C6H4  ^  CflH(OH)2COOH  und  dem  Xantbopnr- 
CO 

purin  C6H4  pq  C6  H2  (OU)a  (s.  diese  Art.).    Alle  diese  fünf  Körper  sind  in  dem 

Kopp'schen  Handelspurpurin  enthalten.  Isomer  mit  dem  Xanthopurpurin  ist  da' 
Alizarin,  welches  bis  jetzt  aus  keinem  der  obigen  Körper  erhalten  worden  ist,  aber 
seinerseits  durch  Oxydationsmittel  in  Purpurin  übergeführt  werden  kann,  aua  wel- 
chem dann  wieder  Xanthopurpurin  darstellbar  ist.  Das  Pseudopurpurin ,  d.  i.  die 
Purpurincarbonsäure,  ist  jedenfalls  ursprünglich  als  Krapp-Olucosid  vorhanden;  e* 
ist  ein  sehr  unbeständiger  Körper  und  spaltet  sehr  leicht,  namentlich  bei 
gelindem  Erwärmen  in  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol,  entweder  Kohlen 
säure  oder  Sauerstoff  ab.  Im  ersten  Falle  entsteht  Purpurin  und  sein  Hydrat ,  inj 
zweiten  Munjistin.  Dieses  spaltet  seinerseits  wieder  leicht  Kohlensäure  ab  ond 
giebt  Xanthopurpurin.  Möglicherweise  giebt  es  im  Krapp  auch  schon  ein  Xantbo 
purpurincarbonsäure-Olucosid.  Eine  dem  Alizarin  entsprechende  Carbonsäure  ist 
bisher  nicht  isolirt  worden;  aber  nach  Rosenstiehl  ist  es  nicht  nur  an  rieb 
höchst  wahrscheinlich,  dass  das  ursprüngliche  Olucosid  auch  hier  ein  Carbonsäure- 
Glucosid  sei ,  sondern  dürfe  man  als  directen  Beweis  hierfür  auch  die  schon  von 
E.  Kopp  wahrgenommene  (aber  nicht  erklärte)  Entwickelung  von  Kohlensäure  bri 
der  Fällung  des  Alizarins  durch  Kochen  aus  dem  nach  seiner  Methode  bereiteten, 
vorher  von  „Handelspurpurin"  befreiten,  Krappauszuge  ansehen.  Das  Alizaringlo 
cosid  ist  nämlich  weit  beständiger  als  das  Purpuringlucosid  und  spaltet  sich  exrt 
beim  Kochen  in  Zucker  und  Farbstoff;  Rosenstiehl  macht  nun  die  sehr  wahr- 
scheinliche Annahme,  dass  eine  hypothetische  mit  dem  Munjistin  isomere  Ah»- 
rincarbonsäure  als  Glucosid  vorhanden  sei ,  aber  bei  der  Siedhitze  nicht  bestehen 
könne  und  daher  im  Augenblicke  der  Spaltung  des  Glucosids  sich  in  Alizarin  and 
Kohlensäure  zersetze.  Um  diese  Frage  endgültig  zu  entscheiden,  wird  man  wob! 
auf  genauere  Analysen  und  anderweitige  Untersuchungen  des  Glucosids,  also  ver- 
muthlich  der  Rochleder' sehen  Ruberythrinsäure,  zurückkommen  müssen. 

Von  den  Farbstoffen  des  Krapps  sind  nach  RosenBtiehl  das  Munjistin  und 
Xanthopurpurin  werthlos.  Sie  geben  mit  Thonerde-  und  EiBenbeizen  orange,  gelbe 
und  graue  Farben,  welche  gegen  Licht  und  Seife  ganz  unecht  sind  und  beim  Ava 
viren  der  Stoffe  entfernt  werden.  Auch  das  Pseudopurpurin  ist  an  sich  kein  brauch- 
barer Farbstoff;  es  färbt  nur  in  destillirtem  Wasser,  während  bei  Gegenwart  von 
Kalk  ein  unlöslicher  Lack  entsteht;  die  mit  Thonerdebeize  erhaltene  rothe  Farbe 
ist  zwar  lebhaft,  aber  sehr  unbeständig  und  wird  schon  durch  die  unvermeidlichen 
Seifenbäder  verdorben.  Es  bleibt  also  nur  noch  das  Alizarin,  das  Purpurin  und 
dessen  Hydrat.  Früher  hielt  man  das  Alizarin  für  den  einzig  wesentlichen 
Farbstoff  des  Krapps,  dessen  Thonerdelack  das  eigentliche  Krapproth  gebe.  Noch 
Schützenberger  tb)  meinte,  dass  das  Purpurin  durch  das  Aviviren  und  Seifen  ganr 
entfernt  werde.  Doch  hatte  Kuhlmann  schon  1828  bemerkt,  dass  man  mit  rei- 
nem Alizarin  kein  wirkliches  Krapproth ,  sondern  nur  Violettroth  färben  könne 
und  Cam.Köchlin  hatte  1867  diese  Beobachtung  bestätigt ;  nach  ihm  sei  aber  das 
Krapproth  auch  nicht  ein  Purpurinlack ,  weil  dieser  durch  kochende  Seifenbäder 
zerstört  werde.  Die  Frage,  wie  das  Krapproth  und  die  anderen  Krappfarben  eigent- 
lich entstehen,  worauf  die  Societe  industrielle  de  Mulhoiue  noch  18,2'73  einen  Prei.« 
aussetzte,  ist  seitdem  durch  die  zahlreichen  und  sehr  werthvollen  Arbeiten  von 
Rosenstiehl  (zerstreut  in  dem  Bulletin  der  Gesellschaft  seit  jener  Zeit,  zusammen- 
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gefasst  im  Jahrgänge  1879,  8.  409  bis  524)  gelöst  worden.  Mau  kann  jetzt  Folgen- 
des als  festgestellt  betrachten. 

Mit  Hülfe  von  Thonerde-  und  Eisenbeizen  kann  man  durch  Krapp  und  dessen 
Präparate  färben:  rotli,  rosa,  violett,  schwarz  und  braun.  Das  Schwarz  ist  in 
Wirklichkeit  nur  ein  sehr  dunkles  Violett,  hervorgerufen  durch  concentrirte  Eisenbeize. 
Das  Braun  ist  eine  Mischung  von  Rosa  und  Violett,  erzeugt  durch  eine  Combina- 
tion  beider  Beizen.  Rosa  ist  nur  ein  schwächeres  Roth ,  bei  dem  gewöhnlich  ein 
bläulicher  Stich  bemerklich  ist.  Die  Hauptfarben  sind  also  nur  Roth  und  Violett, 
von  denen  das  erstere  durch  Thonerdebeize,  das  letztere  durch  Eisenbeize  entsteht. 
Von  den  Farbstoffen  selbst  ist  nur  einer  von  Bedeutung  für  das  Violett,  nämlich 
das  Alizarin;  der  Purpurin  -  Eisenlack  ist  an  sich  nicht  schön,  wird  durch  Seifen- 
bäder noch  matter,  und  das  Purpurin  ist  daher  hier  nur  vom  Üebel.  Ein  gutes 
Roth  und  Rosa  dagegen  können  nur  durch  eine  Combination  von  Alizariu  und 
Purpurin  hervorgebracht  werden;  denn  Alizarin  allein  giebt  mit  Thonerde  ein  bläu- 
liches Roth,  mehr  Violettroth  zu  nennen,  und  Purpurin  allein  zwar  ein  sehr  lebhaftes 
aber  nicht  sehr  echtes  Scharlachroth,  ähnlich  dem  Cochenilleroth  und  ganz  ver- 
schieden vom  Krapproth.  Das  Verhältniss  beider  Farbstoffe  zu  einander  im  Krapp 
und  auf  der  Faser  ist  nahezu  45  Alizarin  auf  55  Purpurin.  Der  Purpurin-Thonerde - 
(oder Thonerde-Kalk-)  Lack  wird  beim  Aviviren  nicht  zerstört,  sondern  wird  noch 
feuriger  roth,  indem  sich  das  Purpurin  in  Purpurin hyd rat  umwandelt.  Ausser  der 
Thonerde,  welche  auf  der  Faser  vorher  als  Beize  abgelagert  wird ,  ist ,  wie  man 
schon  seit  langer  Zeit  empirisch  wusste ,  zur  Hervorbringung  guter  Krappfarbeu 
die  Gegenwart  von  Kalk,  gewöhnlich  als  Bicarbonat  im  Wasser  aufgelöst,  unum- 
gänglich nöthig;  namentlich  färbt  Alizarin  gebeizte  Oewebe  bei  Abwesenheit  von 
Kalk  nur  sehr  unvollkommen.  Die  Asche  eines  guten  Roth  enthält  Calcium  und 
Aluminium  im  genauen  Atom  Verhältnisse  Al4Ca3. 

Das  Krapp-Purpurin  ist  keineswegs  identisch  mit  dem  aus  Anthracen  dar- 
gestellten Purpurin.  Bei  ersterem  sind  alle  drei  Hydroxyle  an  dem  einen  der  beiden 
Benzolkerne;  bis  jetzt  ist  es  synthetisch  nur  aus  dem  Alizarin  erhalten  worden.  Da- 
gegen ist  das  bei  der  Kalischmelze  des  anthrachinondisulfosauren  Natrons  entstehende 
Trioxyanthrachinon  ein  Gemenge  zweier  Isomere, des  Anthrapurpurins  oder 
Isopurpurins  und  des  Flavopurpurins,  in  welchen  die  Hydroxyle  auf  beide 
Benzolkerne  vertheilt  sind.  Diese  Körper ,  namentlich  der  erste  derselben ,  geben 
zwar,  in  bestimmten  Verhältnissen  mit  Alizarin  gemengt,  auf  gebeiztem  Baumwol- 
lenzeug ein  noch  schöneres  und  namentlich  echteres  Roth  als  das  Krapp-Purpurin; 
aber  in  der  Wollfärberei  haben  sie  dasselbe  noch  nicht  ganz  ersetzen  können,  weshalb 
in  dieser  noch  immer  Krapp  verwendet  wird.  Ob,  wie  behauptet  wird,  dieser  auch 
in  der  Wollfärberei  durch  Sulfosäuren  der  künstlichen  Alizarine  vollständig  ersetz- 
bar ist,  wird  erst  längere  Erfahrung  lehren  können. 

Die  Befestigung  der  Krappfarben  auf  der  Faser  findet  entweder 
mit  oder  ohne  Mitwirkung  von  Oel  statt.  Im  letzteren  Falle  (dem  gewöhnlichen 
beim  Kattundruck)  wird  das  Zeug  mit  einem  (meist  essigsauren)  Salze  derjenigen 
Basis  behandelt,  welche  mit  den  Krappfarbstoffen  einen  Lack  von  der  gewünsch- 
ten Farbe  giebt,  also  mit  einer  schwachen  Thonerdebeize  für  Rosa,  einer  stärkeren 
für  Roth,  einer  schwachen  Eisenbeize  für  Violett,  einer  starken  für  Schwarz,  einer 
gemischten  Thonerde-  und  Eisenbeize  oder  einer  Chrombeize  für  Braun.  Die  Bei- 
zen werden  durch  Hängen  und  Kuhkothen  etc.  befestigt  (vergl.  Färberei  Bd.  HI, 
8.  194)  und  die  Zeuge  dann  im  Krappbade  ausgefärbt;  d.  h.  sie  werden  in  Wasser, 
welchem  eine  gewisse  Menge  Krapp  (resp.  Garancin  etc.)  zugesetzt  ist,  und  welches 
auch  hinreichend  Kalk  als  Bicarbonat  enthält  (nach  Rosens tie hl  genügt  bei  An- 
wendung von  künstlichem  Alizarin  50  mg  CaO  im  Liter),  bei  passender  Tempera- 
tur so  lange  herumbewegt,  bis  sie  die  gewünschte  Tiefe  der  Schattirung  erlangt 
haben.  Bei  Anwendung  von  Krapp  selbst  oder  Krappblumen  muss  man  das  Zeug 
bei  mässiger  Wärme,  etwa  40°  bis  60°,  einbringen ,  das  Bad  einige  Stunden  lang 
dabei  erhalten  und  später  bis  auf  95°  gehen,  um  die  Färbung  zu  vollenden.  Diese 
Vorsicht  ist  nöthig,  weil  die  Farbstoffe  in  diesen  Fällen  noch  grossentheils  als 
Glucoside  vorhanden  sind  und  erst  allmälig  durch  die  Wirkung  des  Erythrozyms 
frei  gemacht  werden  können,  welche  Wirkung  bei  etwa  75°  aufhört.  Bei  Garancin 
oder  künstlichem  Alizarin  ist  dies  nicht  erforderlich  und  daher  das  Färben  viel  ein- 
facher. Nach  dem  Ausfärben  muss  bei  Roth  stets  eine  Behandlung  mit  heissen 
Seifenbädern ,  das  Aviviren  ,  folgen ,  um  gewisse  braune  Farbstoffe  zu  entfernen, 
welche  die  Schönheit  der  Farbe  beeinträchtigen ;  bei  bedruckten  Zeugen  auch  um 
den  weissen  Grund  zu  reinigen.  Zuweilen,  namentlich  bei  Violett,  genügt  eine 
Behandlung  mit  schwacher  Chlorkalklösung.  Auch  bei  Anwendung  von  Garancin 
kann  das  Aviviren  viel  mehr  beschränkt  werden. 
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Krappblumen.  —  Krapp-Präparate. 


Einen  ganz  eigentümlichen  Gang  nimmt  die  Türkischroth-Farberei 
(nur  auf  Baumwolle) ,  bei  welcher  das  Gespinnst  oder  Gewebe  vor  der  Behandluag 
mit  der  Metallbeize  erst  mit  einem  eigenthtimlich  modiflcirten  Oele  impräguirt 
wird.  Nach  dem  älteren,  auch  jetzt  noch  an  vielen  Orten  üblichen  Verfahmi 
nimmt  man  dies  in  dem  Weiss  bade  vor,  d.i.  einer  Emulsion  von  Pottaschelörong, 
Kuhmist  oder  Schafmist  und  Tournantöl  {huüe  tournante).  Das  letztere  ist  ein  »u.« 
den  schon  ausgepressten  Oliventrestern  durch  Behandlung  mit  heisaem  Wasser  und 
nochmaliges  Pressen  erhaltenes  Oel;  es  wird  sehr  leicht  ranzig  und  ist  leichter 
emulgirbar  als  gewöhnliches  Olivenöl,  welchem  man  übrigens  durch  Zusatz 
Eidotter  oder  von  einigen  Procenten  Oelsäure  dieselbe  Eigenschaft  geben  kann.  Die 
mit  dem  Weissbade  imprägnirte  Faser  muss  einige  Tage  der  Luft  ausgesetzt  wpt- 
den,  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  bei  60°  bis  70°,  und  die  ganze  rV 
cedur  muss  sechs-  bis  siebenmal  wiederholt  werden,  weil  nur  ein  sehr  kleiner Thejl 
des  emulsiouirten  Oels  sich  durch  Oxydation  in  den  eigentlich  wirksamen  Körpri 
verändert.  Erst  dann  kann  man  zum  Beizen  mit  Thonerdesalz  und  Ausfärben 
schreiten.  Hierauf  folgt  ein  Aviviren  (hier  auch  theilweise  als  Bosiren  bezeichne 
durch  eine  Mischung  von  Seife,  Pottasche  und  Zinnsalz  in  geschlossenen  Kesseln  Wi 
einem  Drucke  von  2  bis  3  Atmosphären,  und  zuletzt  ein  schwaches  Ohlorkalkbad 

Das  „Oelen"  des  Garnes  oder  Zeuges  ist  eine  sehr  umständliche,  schwierige  tm  ' 
langwierige  Arbeit,  und  beansprucht  umfangreiche  Räumlichkeiten  zum  Banjos, 
welche  grosser  Feuersgefahr  (durch  Selbstentzündung  während  der  Oxydation)  ab- 
gesetzt sind.  Daher  wird  die  „ Rothfärberei "  als  ein  von  der  übrigen  Baumwol 
Färberei  ganz  getrenntes  Gewerbe  in  eigenen  Fabriken  betrieben  ,  besonders  ■ 
Elberfeld,  in  der  Schweiz,  zu  Rouen  und  in  Schottland.  Dieses  Verhältnis  dürf* 
sich  ändern,  wenn  die  1878  an  verschiedenen  Orten  gleichzeitig  gemachte  Erfindunr 
des  TürkiBchrothöls  zur  allgemeineren  Einführung  in  der  Rothfärberei  kon- 
men  sollte.  Ausgehend  davon,  dass  das  Tournantöl  freie  Oelsäure  iC,8H:;i02)  etith-1 
und  dass  diese  beim  Hängen  sich  jedenfalls  oxydirt,  hat  man  gleich  von  vornhenriij 
die  Ricinusölsäure  (C18H3402)  in  Form  einer  Natron-  oder  Ammoniakseife  zur  An- 
wendung gebracht.  Man  stellt  diese  dar  durch  allmäligen  Zusatz  von  Concentrin« 
Schwefelsäure  zu  Ricinusöl  unter  Abkühlung,  Zusatz  von  Wasser  und  NeutraUsirr: 
mit  8oda  oder  Ammoniak.  Das  Präparat  löst  sich  in  Wasser  auf  und  gestattet  f 
der  Baumwollenfaser  durch  einmalige  Behandlung,  ohne  Oxydation,  alle  ihre  nöthi^ 
Oelbeize  gleich  im  „modiflcirten"  Zustande  zuzuführen,  so  dass  man  jetzt  in  drei 
Tagen  roth  färben  kann,  wozu  sonst  etwa  vier  Wochen  gehören.  Das  neueYerfab- 
ren  wird  an  mehreren  Orten  mit  grossem  Erfolge  ausgeübt,  bat  aber  das  altert 
keineswegs  überall  zu  verdrängen  vermocht. 

Welche  Rolle  die  Oelbeize  in  der  Türkisclirothfärberei  spielt,  ist  noch  nicht 
klar;  so  viel  aber  ist  sicher,  dass  sie  ein  viel  feurigeres  und  zugleich  noch  echt* 
res  Roth  als  das  gewöhnliche  Krapproth  hervorbringt.  Uebrigens  sind  gerade  n 
dieser  Art  der  Färberei  der  Krapp  und  seine  Präparate  schon  längst  vollständig 
durch  das  künstliche  Alizarin  verdrängt  worden,  welches  auch  im  Kattundruck  h« 
allgemein  angewendet  wird.  Man  kann  es  in  diesem  auch  für  Dampfdruck  brauchen 
(vergl.  Bd.  III,  8.  191),  was  mit  Krapp  selbst  nicht  angeht;  nur  die  Krappextrartf 
(s.  d.)  leisten  dasselbe. 

Wolle  wird  noch  jetzt  gewöhnlich  mit  Krapp  gefärbt,  wozu  der  holländische 
am  beliebtesten  ist.  Man  beizt  sie  mit  Alaun  und  Weinstein  und  färbt  im  Krapp 
bade  aus,  erst  lauwarm,  dann  allmälig  bis  zum  8iedepunkte  fortschreitend.  Da' 
so  erhaltene  Roth  ist  zwar  an  Schönheit  nicht  mit  dem  Cochenilleroth  und  ander« 
zu  vergleichen,  ist  aber  sehr  echt  und  wird  daher  in  der  französischen  Armee  für 
die  Soldatenhosen  ausschliesslich  angewendet.  L — e. 

Krappblumen ,  Krapp  extract  s.  Krapppräparate. 

Krappfarbstoffe  s.  unter  Krapp. 

Krappfuselöl  s.  Krappspiritus. 

Krapplack  wird  noch  jetzt  gewöhnlich  aus  Krapp  dargestellt.  Man  wascht 
ihn  mit  glaubersalzhaltigem  Wasser,  extrahirt  den  Farbstoff  durch  Uebergiewei 
mit  kochender  lOproc.  Alaunlösung  (nicht  durch  Kochen  damit,  wodurch  dasPsendo 
purpurin  zersetzt  werden  wurde)  und  fällt  diese  nach  Abkühlung  auf  35°  mit 
Bleizucker.  Der  Lack  besteht  wesentlich  aus  Pseudopurpurinthonerde  und  diec? 
als  RoBafarbe  mit  Blaustich  in  der  Oel-  und  Aquarellmalerei,  zuweilen  auch  al* 
Körperfarbe  im  Zeugdruck.  L — e. 

Krapp-Orange  von  Runge,  =  Munj  istin;  a.  d.  und  Krapp. 

Krapp-Präparate.  Ein  grosser  Theil  des  Krapps  wurde  schon  seit  Uvngerr 
in  der  Färberei  und  dem  Zeugdruck  durch  aus  ihm  dargestellte  Präparate  ersetrt 
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wovon  der  Zweck  theils  die  Entfernung  störender  Substanzen,  theils  ein  Gewinn 
an  Färbekraft  ist.   Dies  sind  folgende: 

1.  Krappblumen  (ßetirs  de.  garance),  zuerst  1851  von  Julien  angewendet. 
Sie  werden  erhalten  durch  Maceriren  von  Krapp  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Wasser,  dem  ein  wenig  Schwefelsäure  zugesetzt  ist  .  Hierdurch  wird  eine  Menge  von 
schleimigen  Substanzen  und  von  Zucker  entfernt;  das  Filtrat  liefert  daher  durch 
Gährung  den  K  ra  ppspiri  tUB  (s.  d.);  der  getrocknete  Rückstand  dient  zum  Fär- 
ben. Die  geringe  Menge  Schwefelsäure  verwandelt  den  Kalk  in  Gyps  und  ver- 
hindert ein  Auswaschen  von  Farbstoff,  kann  aber  die  unlöslichen  Verbindungen 
desselben  nicht  zersetzen ,  weshalb  kein  Gewinn  an  Färbekraft  entsteht.  Mau  er- 
hält 55  bis  60  Proc.  vom  Gewichte  des  Krapps  an  Krappblumen,  mit  höchstens  der 
doppelten  Färbekraft,  also  ohne  merklichen  Gewinn  an  solcher;  aber  das  Färben 
ist  leichter;  der  weisse  Grund  bei  bedrucktem  Zeug  bleibt  reiner;  man  braucht 
weniger  Beizen  und  Seifenbäder  und  erhält  sehr  echte  Farben.  Im  Departement 
Vaucluse  wurden  früher  4Mill.  kg  Krapp  jährlich  auf  Blumen  verarbeitet. 

2.  Garancin,  zuerst  18*28  von  Bobiquet  und  Colin  dargestellt,  ist  we- 
sentlich ein  mit  stärkerer  Säure  behandelter  und  ausgewaschener  Krapp.  Der 
Krapp  wird  zuerst  mit  sehr  schwacher  8äure  macerirt ,  also  ganz  wie  bei  Darstel- 
lung von  Blumen;  das  ablaufende,  saure,  zuckerhaltige  Wasser  wird  ebenfalls  auf 
Spiritus  verarbeitet.  Der  rückständige  Teig  wird  mit  conceutrirter  Schwefelsäure 
(oder  auch  Salzsäure)  gemischt ,  einige  Stunden  lang  mit  Dampf  gekocht ,  das  Ge- 
misch in  eine  grössere  Wassermenge  einlaufen  gelassen,  der  Bückstand  auf  Wollen- 
filtern gut  ausgewaschen  und  getrocknet.  Die  Ausbeute  ist  34  bis  37  Proc.  vom 
Krapp;  die  Färbekraft  vier-  bis  sechsmal  so  gross,  also  ein  Gewinn  an  solcher  von 
40  bis  70  Proc.  Die  Wirkung  der  Säure  ist  eine  mehrfache;  sie  zerlegt  die  Glu- 
coside,  scheidet  die  Farbstoffe  aus  ihren  Verbindungen  mit  Kalk  und  Magnesia 
aus,  zerstört  einen  Theil  der  holzigen  Bestandtheile,  welche  Farbstoffe  durch  mecha- 
nische Umhüllung  unzugänglich  machen,  ferner  auch  Schleim,  stickstoffhaltige 
Substanz,  Pectin-KaBi.  Endlich  zerlegt  sie  auch  das  Pseudopurpurin  unter  Ausschei- 
dung von  Purpurin.  Hieraus  erklärt  sich  der  erhebliche  Gewinn  an  Farbstoff; 
auch  giebt  das  Garancin,  wegen  der  relativen  Zunahme  des  Purpurins,  ein  reineres 
Roth  als  Krapp  oder  Krappblumen,  aber  weniger  dauerhaft,  und  ein  schlechteres 
Violett.  Seine  Anwendung  gründet  sich  auf  die  Billigkeit  und  Leichtigkeit  des 
Färbens,  und  ist  namentlich  angezeigt,  wenn  man  wegen  anderer  gleichzeitig  auf- 
gedruckter Farben  ein  Aviviren  vermeiden  muss.  In  Vaucluse  wurden  früher  9  bis 
10  Mill.  kg  Krapp  jährlich  auf  Garancin  verarbeitet. 

3.  Pincoffin  oder  Alizarine  commerciale  wurde  zuerst  1854  von  Pincoffs  dar- 
gestellt, durch  Erhitzen  von  gutem  neutralen  Garancin  auf  150°  bis  200°.  Dabei 
wird  das  Purpurin  theilweise  zerstört  und  es  hinterbleibt  reineres  Alizarin ;  man 
verliert  deshalb  an  Färbekraft,  kann  aber  damit  besonders  schöne  und  glänzende 
Violette  erzeugen. 

4.  Garanceux  wurde  zuerst  1843  von  Steiner  und  Schwarz  erhalten, 
durch  Behandlung  von  gebrauchtem  Krapp  (Rückstand  der  Färbeflotten)  erst  mit 
kalter  verdünnter,  dann  mit  warmer  concentrirter  Schwefelsäure.  Man  kann  damit 
ein  reines,  aber  nicht  sehr  echtes  Roth  färben.  Der  Vorgang  bei  seiner  Darstellung 
ist  erst  1875  von  Rosenstiehl  erklärt  worden.  Der  Kalk  der  Färbeflotte  fällt 
nämlich  das  Pseudopurpurin,  welches  somit  in  den  Rückstand  der  Flotte  geht ;  dieser 
Lack  wird  durch  die  Schwefelsäure  aufgeschlossen  und  Purpurin  daraus  frei  gemacht. 

5.  Krapp-Extracte  enthalten  die  Farbstoffe  des  Krapps  in  concentrirter 
nnd  von  Pflanzenfaser  freier  Form,  wesentlich  zur  Benutzung  im  Dampfdruck. 
Nach  E.Kopp  (1860)  zieht  man  den  Krapp  mit  sehr  verdünnter  wässeriger  schwef- 
liger Säure  aus,  wodurch  eine  Spaltung  der  Glucoside  verhindert  wird.  Die  Lösung 
wird  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt  und  12  Stunden  auf  35°  bis  40°  erwärmt, 
wobei  sich  „ Purpurin"  niederschlägt  (%  Proc.  vom  Krapp);  das  Filtrat  wird  zum 
Kochen  erhitzt  und  giebt  dann  einen  Niederschlag  von  Alizarin,  gemengt  mit  Chlor- 
rubin etc.  (Alizarine  verte ,  2y2  Proc.  vom  Krapp).  Kopp's  „  Purpurin  "  enthält 
wesentlich  Pseudopurpurin,  daneben  etwas  Purpurin,  Purpuroxanthin  und  Munji- 
«tin;  es  hat  sehr  wenig  praktische  Anwendung  gefunden.  Das  „grüne  Alizarin" 
(noch  immer  sehr  unrein)  färbt  sehr  gut  und  echt,  bewährte  sich  aber  gerade  für 
den  Druck  nicht  sehr,  und  wurde  wegen  seines  hohen  Preises  nicht  viel  gebraucht. 
Die  Erfindung  der  Darstellung  von  künstlichem  Alizarin  machte  seine  fernere  Fa- 
brikation überhaupt  unrentabel. 

Rochleder's  Krappextract  (1866)  wurde  erhalten  durch  längeres  Digeriren 
von  Krapp  mit  Wasser  von  55°  zur  Extraction  des  Purpurins,  und  darauf  folgen- 
des Erschöpfen  des  Rückstandes  mit  siedendem  Holzgeist,  welcher  in  WaBser  gegos- 
sen das  Alizarin  fallen  Hess 
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Krappspiritus.  —  Kreatin. 


Pernod's  und  Meissonier's  Extracte  (seit  1867)  sollen  durch  Extraction  von 
Krapp  oder  Blumen  mit  heissem  schwefelsäurehaltigem  (?)  Wasser  im  Verdräu 
gungsapparat  erhalten  werden  und  kommen  als  lOproc.  Teige  in  den  Handel.  Sie 
haben  sich  bis  jetzt  als  Dampffarben  für  einige  Zwecke  selbst  neben  dem  viel  bilb- 
geren  künstlichen  Alizarin  behauptet,  aber  in  sehr  beschränktem  Umfange,  und 
dürften  kaum  eine  Zukunft  haben.  L—t. 

Krappspiritus  wird  dargestellt  durch  Oährung  deB  schwach  sauren  Auszug?«, 
den  man  bei  der  Darstellung  von  Krappblumen  oder  Oarancin  erhält.  Auf  100 
Krapp  gewinnt  man  7  bis  10  1  Spiritus  von  87°.  Wegen  seines  Gehaltes  an  Fuselöl 
und  an  einem  eigenthümlichen  Campher  (linksdrehenden  Borneocampher,  s.  Bd.  II 
S.  154),  welche  ihm  schlechten  Geruch  und  Geschmack  mittheilen,  ist  er  nur  brauch- 
bar für  Darstellung  von  Firnissen,  Aether  und  dergl.,  soll  sich  aber  durch  Behand- 
lung mit  Holzkohle  etc.  reinigen  lassen.  L—t 

Kraurit  syn.  Dufrenit 

Krausemünze ,  Mentha  crispa  Lin.  (s.  d.  Art.). 

KrauBemÜnzöl ,  Oleum  menthae  crfimm.  Das  durch  Destillation  des  Krauts 
von  Mentha  crispa  mit  Wasser  dargestellte  ätherische  Oel.  Es  ist  dünnflüssig 
blassgelb  bis  goldgelb,  wird  mit  der  Zeit  röthlichgelb,  und  dickflüssiger  von  stark 
aromatischem  Geruch  der  Pflanze;  das  specif.  Gewicht  ist  0,93  bis  0,94  (Zellen 
nach  anderen  Angaben  =  0,88  bis  0,969.  In  der  Kälte  scheidet  sich  ein  fest*» 
Stearopten  ab;  1000  Thle.  frisch  getrocknetes  Kraut  geben  etwa  20  Thle.  äthen 
sches  Oel  (Zell er);  Herberger  erhielt  aus  1000  Thln.  frischen  Blättern  11  Tbk 
Oel,  was  auf  trocknes  Kraut  berechnet  etwa  66  Thln.  Oel  entsprechen  würde. 

Das  Krausemünzöl  ist  nicht  näher  untersucht.  Ff. 

Kreatin,  Methylglycocyamin,  Methylguanidoessigsäure,  C4HtK0. 
+  HaO;    (NH)  C^j£Hs)CH,COOH  *)•    Wurde  von  ChevreuP)  1835  in  der 

Fleischbrühe  entdeckt,  1847  von  Liebig2)  genauer  untersucht  und  1868  von  Vol- 
hard3)  aus  Sarkosin  und  Cyanamid  künstlich  dargestellt.  Strecker4)  und  Er- 
lenmeyer*)  betrachteten  das  Kreatin  zuerst  als  ein  Guanidinderivat,  währen: 
Kolbe®)  es  für  einen  substituirten  Harnstoff  hielt. 

Das  Kreatin  ist  ein  Bestandtheil  der  willkürlichen  und  glatten  Muskeln  oVr 
Wirbelthiere  und  vieler  Avertebraten  ,8).    Liebig  erhielt  aus  Hühnerfleisch  cir« 


Kreatin.  Kreatinin:  ')  Che v real,  J.  pharm. 21,  p.  234.  —  2)  Liebig,  Ann.  Pharm. 6'-', 
S.  282.  —  •)  Sitzungsber.  Münch.  Acad.  1868.  2,  S.  472.  —  4)  Strecker,  Lehrb.  organ.  Cbrc. 
5.  Aufl.  Braunschweig  1867,  S.  588.  —  B)  Anu.  Ch.  Pharm.  146,  S.  258.  —  6)  J.  p? 
Chem.  [2]  1,  S.  305.  —  7)  Ann.  Ch.  Pharm.  64,  S.  100.  —  8)  Zeitachr.  anal.  Chem  I 
S.  22.  —  9)  Nawrocki,  Ebend.  4,  S.  330.  —  ,0)  O.  Jakobson,  Ann.  Chem.  157,  S.S2I 

—  »)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  3,  S.  387.  —  12)  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  288 ;  JahresU  , 
d.  Chem.  1863,  S.  645.  —  1S)  Compt.  rend.  41,  p.  735.  —  ")  Verdeil  u.  Marcet,  J.  I 
pharm.  [3]  20,  p.  89.  —  15)  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  185.  —  >•)  Stadeler,  J 
J.  pr.  Chem.  72,  S.  256;  W.  Müller,  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  131.  —  17)  Voit,  Jahm  j 
her.  d.  Chem.  1867,  S.  791.  —  18)  Huppe-Sey ler,  Physiol.  u.  pathol.  chem.  Anal.  Berua  j 

4.  Aufl.  1875,  S.  177.  —  19)  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  1477;  7,  S.  192.  —  *°)  Ann.  Cil 
Pharm.  116,  S.  102.  —  2l)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  354.  —  22)  DessaigBesf 
Compt.  rend.  38,  p.  839;  41,  p.  1258;  Jahresber.  d.  Chem.  1854,  S.  681;  1855,  S.  73J-J 

—  as)  Neubauer,  Ann.  Pharm.  137,  S.  294.    —    *)  Pettenkofer,  Ann.  Pharm.  52,' 

5.  97.  —  25)  Heinti,  Pogg.  Ann.  74,  S.  125.  —  2<s)  Neubauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  IJ&l 
S.  288.  —  27)  P.  Gries»,  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  704.  —  28)  Hüfner,  J.  pr.  Chem.  (ij! 
1,  S.  17.  —  2»)  Engel,  Dt.  chem.  Ges.  8,  S.  546.  —  *>)  Engtl,  Ebend.  7,  S.  851.  -1 
31)  Hoppe-Seyler,    Zeitschr.  physiol.  Chem.  4,  S.  237.    —    s2)  Ann.  Ch.  Pharm.  7$J 
S.  243.  —  M)  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  544.  —  34 )  Liebig,  Ann.  Pharm.  62,  S.  2*S 
u.  324.  —  **)  Weyl,  Dt.  chem.  Ges.  12,  S.  2175.  —  M)  Neubauer  u.  Vogel,  Aa*L 
d.  Harns.  7.  Aufl.  Wiesbaden  1876,  S.  19.  —  37)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  u.  pathol.  Aa*L 
4.  Aufl.  Berlin  1875,  S.  179.  —  M)  Neubauer,  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  784;  Ana.) 
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Heidelberg.  3,  Hft.  3  bis  4.  —  <9)  Salkowski,  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  535. 
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0,3  Proc.  Kreatin;  100 Pfund  Fleisch  von  einem  alten  mageren  Pferde  lieferten  36  g 
Kreatin.   Gregory7)  gewann  aus  Fleisch  vom  Huhn  0,29  bis  0,321,  von  Tauben 
0,083,  Kabeljau  0,094  bis  0,17,  vom  Rochen  0  bis  0,06,  aus  Herzmuskeln  vom  Rind 
0,138  bis  0,142Proc.  Kreatin.  Neubauer  erhielt  aus  lOOThln.  Fleisch:  vom  Rind 
0,17  bis  0,23,  vom  Schwein  0,13  bis  0,21,  vom  Hammel  0,18  bis  0,19,  vom  Kalb 
0,18  Thl.  krystallisirtes  Kreatin.    Im  Froschmuskel  wurden  0,22  bis  0,39  9) ,  im  Del- 
phinfleisch  0,061  10),  in  der  Fleischflüssigkeit  der  Plötzen  15)  0,11  Proc.  Kreatin  auf- 
gefunden. Der  Gehalt  der  Muskeln  hungernder  Thiere  (Tauben)  steigt  nach  Demant 
sehr  bedeutend  und  beträgt  im  vorgerückten  Hungerzustande  fast  das  Dreifache  von 
dem  normalen11).   Nach  Neubauer12)  enthalten  die  Muskeln  nur  Kreatin,  kein 
Kreatinin;  das  in  den  Muskelextracten  gefundene  Kreatinin  hat  sich  erst  beim  Ein- 
dampfen der  Extracte  gebildet.   Nach  Krukenberg  enthalten  die  Muskeln  von 
Avertebraten  kein  Kreatin48).    In  den  Muskeln  von  mehreren  Crustaceen  wurde 
das  Kreatin  von  Yalenciennes  und  Fremy ia)  aufgefunden.     Kleine  Mengen 
desselben  sind  auch  im  Blute16),  im  Gehirn16),  in  der  Amniosflüssigkeit  und 
verschiedenen  Transsudaten  nachgewiesen  worden18).    Schützenberger 1B)  will 
das  Kreatin  unter  den  Producten  der  spontanen  Zersetzung  der  Hefe  an  der  Luft 
nachgewiesen  haben.    Der  Kreatingehalt  der  Muskeln  magerer  und  fetter  Thiere 
scheint  entgegen  älteren  Angaben  nicht  verschieden  zu  sein  17) ;  in  todtenstarren 
Muskeln  und  in  solchen,  die  bis  zum  Sauerwerden  tetanisirt  waren,  fand  Voit17) 
wenig  Kreatin  und  Kreatinin. 

Zur  Darstellung  des  Kreatins  erlützt  man  nach  Lieb  ig  den  wässerigen  Muskel- 
extract  zur  Abscheidung  der  Eiweisskörper  zum  Kochen ;  aus  dem  Filtrat«  wird 
die  Phosphorsäure  durch  Barytwasser  völlig  entfernt,  der  überschüssige  Baryt  wird 
durch  Kohlensäure  niedergeschlagen,  die  von  neuem  flltrirte  Lösung  wird  nun  auf 
ein  kleines  Volumen  eingeengt  und  einige  Tage  in  die  Kälte  gestellt ;  das  Kreatin 
scheidet  sich  dabei  zum  grössten  Theil  aus ;  es  wird  mit  Weingeist  gewaschen 
und  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt.  Städeler20) 
digerirt  das  zerkleinerte  Fleisch  mit  dem  lVafachen  Volum  Weingeist,  fällt  mit 
nicht  überschüssigem  Bleiessig,  entbleit  das  Filtrat  und  verdunstet  zur  Krystallisa- 
tion.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kreatins  im  Fleisch  hat  Neubauer  das 
folgende  Verfahren  angegeben :  200  bis  250  g  frisches  möglichst  zerkleinertes  Fleisch 
werden  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  10  bis  15  Minuten  unter  Umrühren  auf  dem 
Wasserbade  auf  55°  bis  60°  erhitzt,  so  dass  die  Eiweissstoffe  eben  zu  gerinnen  be- 
ginnen. Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  colirt,  der  ausgepresste  Rückstand  wird  wie- 
der mit  Wasser  von  60°  bis  80°  ausgezogen  und  ausgepresst.  Die  vereinigten  Aus- 
züge werden  dann  zum  Sieden  erhitzt,  von  dem  ausgeschiedenen  Eiweiss  abAltrirt, 


Ueberschusses  von  Bleiessig),  das  Filtrat  wird  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei 
befreit  und  auf  ein  kleines  Volumen  (etwa  5  ccin)  abgedampft.  Das  nach  2  bis  3  Tagen 
in  der  Kälte  ausgeschiedene  Kreatin  wird  abftltrirt  mit  Weingeist  gewaschen, 
getrocknet  und  gewogen.  Aus  der  Mutterlauge  wird  etwa  vorhandenes  Kreatinin 
durch  weingeistige  Lösung  von  Chlorzink  gefällt. 

Das  Kreatinin  wird  beim  längeren  Stehen  seiner  alkalischen  Lösung  zum  Theil 
in  Kreatin  umgewandelt2)  24)  25).  Zur  Gewinnung  des  Kreatins  kann  man  sich  auch 
der  künstlichen  Darstellung  desselben  bedienen.  Man  erhält  eine  gute  Ausbeute, 
wenn  man  eine  schwach  ammoniakalische  Lösung  von  Sarkosin  mit  etwas  über- 
schüssigem Cyanamid  einige  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt;  nach  dem  Erkalten 
krystallisirt  das  Kreatin  aus,  durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  werden  noch 
mehr  Krystalle  erhalten,  die  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden. 

Das  Kreatin  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  mit  1  Mol.  Wasser  in 
wasserhellen  glänzenden  schiefen  rhombischen  Säulen  und  Nadeln,  die  an  der  Luft 
allmälig  verwittern  und  bei  100°  ihr  Wasser  vollständig  verlieren.  Es  löst  sich 
nach  Liebig  in  74,4  Thln.  Wasser  von  18°,  viel  leichter  in  heissem  Wasser,  in 
2000  Thln.  Weingeist  von  0,81  spec.  Gew.  bei  15°  *),  in  9400  Thln.  kaltem  absoluten 
Weingeist2);  in  Aether  ist  es  nicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral 
und  schmeckt  bitterlich.  Das  Kreatin  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  salzartigen 
Verbindungen,  die  sehr  unbeständig  sind;  sie  werden  erhalten  durch  Lösen  von 
Kreatin  in  der  8äure  und  Verdunsten  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  beim  Erwär- 
men der  wässerigen  Lösungen  gehen  sie  bald  in  Kreatininsalze  über.  Dessaignes  2a) 
erhielt  das  salzsaure  und  schwefelsaure  Kreatin  in  leicht  löslichen  Säulen; 
das  salpeters a'ure  Salz  bildet  kleine  glänzende  Krystalle. 

Chlorcadmium-Kreatin  (C4  H»  N3  Oa) .  Cd  Cl9  4-  2H90.  Man  trägt  Krea- 
tin in  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Cadmiumchlorid  ein ,  die  auf  50° 
erwärmt  ist,  so  lange  es  gelöst  wird;  beim  Erkalten  krystallisirt  erst  überschüssi- 
ges Kreatin  aus;  beim  Verdunsten  der  Mutterlauge  erhält  man  grosse  farblose 


entsteht  (unter  Vermeidung  eines 
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luftbestäudige  Krystalle  der  Verbindung,  welche  schon  beim  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  »ich  wieder  zersetzen  23). 

Chlurzink-Kreatin  (C4H9N302).ZnCla.  Aus  der  concentrirteu  wasserigen 
Lösung  des  Kreut  ins  werden  durch  Chlorzink  allmälig  harte  warzige  Krystalle  der 
Verbindung  abgeschieden,  besonders  nach  Zusatz  von  Alkohol23). 

Aehnliche  Verbindungen  giebt  das  Kroatin  mit  Kupferchlorid  und  salpetersau- 
rem Quecksilberoxyd23).  Durch  letzteres  wird  die  wässerige  Lösung  des  Kreatint 
gefallt;  Chlorbarium,  Bleiessig,  schwefelsaures  Kupfer,  salpetersaures 8ilber,  Platin- 
chlorid bewirken  keine  Fällung1). 

Kroatin- Qu  ecksi  Iber  C4  H7  (Hg)  Ns02.  Entsteht  nach  Engel  als  weisser 
krystallinischer  Niederschlag,  wenn  man  eine  abgekühlte  alkalische  Lösung  von 
Kroatin  mit  einer  ebenfalls  abgekühlten  Quecksilberchloridlösung  so  lange  versetzt, 
bis  gelbes  Quecksilberoxyd  anfängt  auszufallen.  Der  Niederschlag  wird  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  gewaschen  und  bei  niedriger  Temperatur  getrocknet ;  beim  Er 
hitzen  mit  Wasser  zersetzt  er  sich  leicht  unter  Abscheidung  von  Quecksilber,  trocken 
kann  er  auf  80°  bis  90°  ohne  sich  zu  zersetzen  erwärmt  werden  ®). 

Versetzt  man  eine  Kreatinlösung  mit  wenig  8ilbernitrat  und  fügt  dann  tropfen- 
weise Kalilauge  hinzu,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  im  Ueber- 
schuss  des  Fällungsmittels  wieder  löst,  und  in  der  Kälte  langsam,  rasch  beim  Er- 
wärmen unter  Abscheidung  von  Silber  zersetzt  wird30). 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Kroatin  unter  Zersetzung,  indem  Ammoniak  and 
Blausäure  entwickelt  werden ;  beim  weiteren  Erhitzen  hinterbleibt  eine  poröse 
schwer  verbrennliche  Kohle.  Beim  Erwärmen  des  Kreatins  mit  starken  wässerigen 
Säuren  oder  in  einem  Strome  trockner  Salzsäure  auf  100°  wird  unter  Abspaltung 
von  1  Mol.  Wasser  Kreatinin  gebildet2).  Dieselbe  Umwandlung  erfolgt  fast  voll- 
ständig bei  3- bis  4tägigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°;  kleine  Mengen  von  Krea 
tinin  werden  auch  schon  beim  Eindampfen  wässeriger  Kreatinlösungen  gebildet  (Neu- 
bauer8). Beim  längeren  Kochen  mit  heiss  gesättigtem  Barytwasser  zerfallt  da* 
Kreatin  in  Sarkosin,  Kohlensäure  und  Ammoniak  2).  Hierbei  entsteht  zunächst  Metlnl- 
hydantoin  M)  und  wahrscheinlich  auch  Methylhydantomsäure  27). 

üebormangansaures  Kali  oxydirt  das  Kreatin  beim  schwachen  Erwärmen  der 
wässerigen  Lösungen  2).  Beim  Erwärmen  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsaure  oder 
beim  Kochen  der  Lösung  des  Kreatins  mit  Quecksilberoxyd  entstehen  Kohlensaure, 
Oxalsäure  und  Methylguanidin  22).  Eine  alkalische  Lösung  von  unterbromigsaureni 
Natrium  entwickelt  aus  dem  Kreatin  %  seines  8tickstorTgehaltes  »).  Durch  salpe- 
trige Säure  wird  es  unter  Gasentwickelung  zersetzt. 

Mit  der  Nahrung  aufgenommenes  Kreatin  wird  theils  unverändert  bez.  al? 
Kreatinin  im  Harn  ausgeschieden,  zum  Theil  geht  es  in  Methylamin  oder  Methjl- 
harnstoff  über  (Schiffer31). 

Kreatinin,  Methylglycocyamidin  C4H7N30,  wahrscheinlich 


Heintz  und  Pettenkofer  fanden  1844  fast  gleichzeitig  im  Meuschenharo 
eine  stickstoffhaltige  Substanz,  welche  mit  Chlorzink  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag bildet;  Liebig  erhielt  später  aus  dieser  Chlorzink  Verbindung  Kreatinin  und 
Kreatin.  Das  Kreatinin  ist  mit  Sicherheit  bis  jetzt  nur  als  constanter  Bestand  t  heil  des 
Harns  vom  Menschen  und  einigen  Säugethieren  nachgewiesen  worden  (Kreatininan>- 
scheidung  im  menschlichen  Harn  vergl.  Art.  Harn  Bd.  III,  8.  560).  Socoloff32) 
stellte  es  aus  dem  Harn  säugender  Kälber  und  aus  Pferdeharn  dar,  Lieb  ig  aus  Hunde- 
harn, Dessaignes33)  aus  Harn  von  Kühen.  Verde il  und  Marc  et  geben  an 
es  im  Blute  gefunden  zu  haben.   Im  Muskelfleisch  ist  kein  Kreatinin  enthalten  '*). 


Aus  Kreatin  erhält  man  das  Kreatinin  durch  mehrstündiges  Erwärmen  de« 
Kreatins  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  nach  Entfernung  der 
Schwefelsäure  durch  kohlensauren  Baryt  und  Eindampfen  des  Filtrats  zur  Krystalli- 
sation.  Ueber  Darstellung  des  Kreatinins  aus  Harn  s.  Art.  Harn  Bd.  III,  8.  660  u.  561. 
Quantitative  Bestimmung  des  Kreatinins  im  Harn  s.  Art.  Harn  Bd.  UI,  S.  572. 

Das  Kreatinin  bildet  farblose  glänzende  monoklinoedrische  Prismen,  die  in  1  l,5Thlu. 
Wasser  von  16°,  viel  leichter  in  heissem  Waaser,  in  102Thln.  absolutem  Weingeist, 
reiclüicher  in  heissem  sich  lösen  34).  Die  Lösung  reagirt  alkalisch,  auf  Zusatz  von 
einigen  Tropfen  Natronlauge  und  Nitroprussidnatrium  entsteht  eine  rubinrothe  Fär- 
bung, die  bald  wieder  verschwindet,  aber  bei  grosser  Verdünnung  das  Kreatinin 
noch  erkennen  lässt  *)«  Phosphormolybdänsäure  giebt  in  Lösungen  von  reinem 
Kreatinin,  nach  Ansäuern  mit  verdünnter  Salpetersäure  einen  gelbeu  krytsallini- 
achen  Niederschlag,  der  bei  lOOOfacher  Verdünnung  sogleich,  bei  5-  bis  lOOOOfccher 
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Verdünnung  erst  nach  einiger  Zeit  entsteht.  Der  Niederschlag  ist  in  heisser  Sal- 
petersäure löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  schönen  Krystallen  wieder 
aus  (Kern er36).  Zur  Erkennung  des  Kreatinins  dient  ferner  die  Chlorzinkverbin- 
dung desselben  (s.  u.'l.  Das  Kreatinin  giebt  mit  starken  Säuren  neutral  reagirende 
Salze. 

Chlorwasserstoff-Kreatinin  C4 H7  N3  O,  H  Cl M)  2).  Durch  Abdampfen 
von  Kreatinin  auf  dem  Wasserbade,  aus  menschlichem  Harn  s.  Art.  Harn  Bd.  IIJ, 
8.  561.    In  Wasser  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche  durchsichtige  Prismen. 

Chlorwasserstoff  - Kreatinin-Goldchlorid  C4H7N30,  HCl-f-Au  Cl3. 
Gelber  krystallinischer  Niederschlag,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und 
heissem  Wasser  leicht  lÖBlich ,  wird  durch  Fällung  einer  Kreatininlösung  mit  Salz- 
säure und  Goldchlorid  erhalten97).  Das  salzsaure  Kreatinin-Platinchlorid 
(C4H7N30,HCl)2PtCL  bildet  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  rothe 
Prismen  und  Nadeln  *). 

Chlorwasserstoff-Kreatinin -  Zinkchlorid  (C4 1I7N3  O  H  Cl)a  .  Zn  Cla. 
Die  Lösung  des  Kreatinin  -  Zinkchlorids  in  Salzsäure  scheidet  nach  dem  Einengen 
zum  Syrup  und  nach  längerem  Stehen  grosse  Krystalle  ab,  welche  in  Wasser  und 
Weingeist  leicht  löslich  sind  M)  8). 

Jod  wh«  sersto  ff- Kreatinin  C4H7N30,HJ.  Grosse  farblose  gelbliche 
Krystalle,  in  Wasser  und  in  Weingeist  leicht  löslich  (Neubauer38). 

Schwefelsaures  Kreatinin  (C4H7NsO)a HaS04.  Krystallisirt  aus  heissem 
Weingeist  in  wasserhellen  quadratischen  Tafeln,  die  sich  unzersetzt  auf  100° 
erhitzen  lassen  - 

Verbindungen  mit  Salzen:  Kreatinin  und  C  ad  mi  u  mch  lo  r  i  d 
(C4H7N30)a.CdCla  entsteht  als  krysUllinischer  Niederschlag  beim  Vermischen  einer 
concentrirten  Lösung  von  Kreatinin  mit  Cadmiumchlorid ,  aus  verdünnten  Lösun- 
gen krystallisirt  es  in  grossen  Concentrin  b  geordneten  Säulen;  beim  Verdunsten 
der  Lösung  über  Schwefelsäure  entsteht  ein  Salz  mit  2  Mol.  Wasser  (Neu- 
bauer S8). 

Kreatinin  und  Quecksilberoxydsalze.  In  verdünnten  Kreatininlösuu- 
gen  erzeugt  neutrales  Quecksilberchlorid  einen  weissen  Niederschlag,  der  bald  kry- 
stallinisch  wird  2).  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  erzeugt  einen  schweren  krystalli- 
nischen  Niederschlag  einer  basischen  Verbindung,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht 
in  heissem  Wasser  sich  löst. 

Kreatinin-Silbernit  rat  C4  H7  N30  .  AgN03.  Silbernitrat  fällt  das  Krea- 
tinin aus  nicht  zu  verdünnter  wässeriger  Lösung;  feine  Krystallnadeln  in  kaltem 
Wasser  schwer,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  verpufft  beim  Er- 
hitzen *)  J»). 

K  r  e  a  t  i  n  i  n  -  Z  i  n  k  c  h  1  o  r  i  d  (C4  H7  N3  0)a .  ZnCla.  Beim  Vermischen  einer  al- 
koholischen Lösung  oder  einer  nicht  zu  verdünnten  wässerigen  Lösung  von  Krea- 
tinin mit  einer  säurefreien  Chlorzinklösung  entsteht  ein  sehr  feinkörniger  krystalli- 
nischer Niederschlag;  aus  verdünnten  Lösungen  bilden  sich  allmälig  schöne  Grup- 
pen feiner  Nadeln  oder  Prismen.  Aus  einer  Mischung  von  saizsaurem  Kreatinin 
und  Chlorzink  entsteht  derselbe  Niederschlag  nach  dem  Abdampfen  mit  etwas 
essigsaurem  Natrium  40).  Löst  sich  in  53  Thln.  kaltem  und  in  27  Thln.  kochendem 
Wasser39),  in  9217  Thln.  Weingeist  von  90  Proc.  und  in  5743  Thln.  Weingeist  von 
87  Proc.  bei  15°  bis  20°  (Neubauer). 

Mit  Kupferoxydsalzen  bildet  das  Kreatinin  schöne  blaue  krystallisirbare  Dop- 
pelsalze. 

Kreatinin  verwandelt  sich  beim  längereu  Stehen  der  ammoniakalischen 
Lösung  wieder  in  Kreatin  40)  22).  Durch  Ozon  wird  es  langsam  unter  Bildung  einer 
Säure  angegriffen41).  Beim  Erwärmen  von  Kreatinin  mit  Wasser  und  Quecksilber- 
oxyd  entstehen  dieselben  Producte  wie  aus  Kreatin 22).  Die  gleiche  Zersetzung 
bewirkt  übermangansaures  Kalium 38).  Beim  längeren  Kochen  mit  Bary twasser 
zerfällt  es  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Methylhydantoi'n 23).  Beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  wässerige  Lösung  von  Kreatinin  entwickelt  sich  viel 
Gas,  unter  Bräunung  scheiden  sich  Krystalle  eines  salpetersauren  8alzes  ab22); 
durch  Ammoniak  wird  nach  Märker  aus  diesem  Salze  eine  in  Wasser  sehr 
schwer  lösliche  basische  Verbindung  C4H8N40.2  abgeschieden,  die  bei  210°  schmilzt 
und  mit  Säuren  krystallisirende  Salze  liefert;  daneben  soll  eine  in  Wasser  leichter 
lösliche  Base  gebildet  werden  42).  Beim  Erhitzen  von  Kreatinin  mit  Natronlauge  und 
Kupfersulfat  wird  das  Kupferoxyd  reducirt,  das  gebildete  Kupferoxydul  wird  durch 
überschüssiges  Kreatinin  in  Lösung  gehalten  43).  Beim  Erwärmen  von  Kreatinin  mit 
Soda  und  mit  Fehling' scher  Lösung  wird  ein  weisser  flockiger  Niederschlag  von 
Kreatinin-Kupferoxydul  abgeschieden  44). 

Aethylkreatinin  C6HnN30  -f  Ha0  =  C4H6  (C2H6)N3  0  (Neubauer  »j. 
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Durch  Erhitzen  von  Kreatinin  mit  Alkohol  und  einer  äquivalenten  Menge  Jodäthvl 
auf  100°  wird  eine  Lösung  erhalten,  aus  welcher  Jod  Wasserstoff- Aethylkreatinin 
auskrystallisirt.  Die  wasserige  Lösung  der  Krystalle  wird  mit  nicht  überschüssigem 
Silberoxyd  zur  Entfernung  der  Jodwasserstoffsäure  versetzt  und  das  Filtrat  über. 
Schwefelsaure  verdunstet;  die  zurückbleibende  Krystallmasse  wird  aus  heissem  Al- 
kohol umkrystallisirt.  Weisse  Krystallwarzen  und  Drusen,  welche  bei  100°  1  Mol. 
Krystallwasser  verlieren  unter  beginnender  Zersetzung;  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht ,  nicht  in  Aether  löslich.  Die  wässerige  Lösung  fällt  Eisenoxyd  und  Thon- 
erdesalze,  zerlegt  Ammoniumsalze  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  krystallisiren- 
den  Salzen. 

Chlorwasserstoff-Aethylkreatiuin  CfiHnN30,HCl.  Bildet  glänzende  ver- 
filzte Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  uicht  löslich.  Das  Platin- 
doppelsalz (C'gHj,  N3  O,  HCl)2PtCl4  bildet  säulenförmige  Krystalldrusen.  Es  gelingt 
nicht  durch  weiteres  Behandeln  von  Aethylkreatinin  mit  Jodäthyl  ein  Diäthylkrea- 
tinin  zu  erhalten. 

Jod  Wasserstoff- Aethylkreatinin  C6HnN80,  HJ.  Lange  glänzende  Na- 
deln, in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich. 

Isomere  Kreatine.  Dem  Kreatin  isomere  Verbindungen  sind  durch  Ein- 
wirkung von  Cyanamid  auf  «-  und  0-Alanin  dargestellt  worden. 

1)  Alakreatin45),  Isokreatin  49),  rr-Guanidopropionsäure  C4H9Ns02; 
/NH2 

=  (NH)C\  fn,^CH3    .     Bildet  sich  neben  etwas  Dk  vandiamid ,  wenn 

^vCOOO 

man  concentrirte  wässerige  Lösungen  von  Cyanamid  und  «-Alanin  mehrere  Tape 
laug  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  lässt;  es  krystallisirt  wasserfrei  in  farb- 
losen meist  undurchsichtigen  Prismen,  die  sich  in  12  Thln.  Wasser  von  K>°,  schwer 
in  siedendem  und  kaum  in  kaltem  Alkohol  lösen,  und  bei  180°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  wird  es  in  Alanin,  Kohlensäure  und 
Ammoniak  gespalten. 

«-Alakreatinin4«)    C4  H7  Ns  O  +  H2  O  ;    =  (NH)  <^H  -  CH  -  CHS 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  Alakreatin  auf  170°  und  bei  der  Einwirkung  stärkerer 
Mineralsäuren  auf  das  Alakreatin;  es  krystallisirt  aus  wässerigen  Lösungen  in 
langen  harnstoffähnlichen  Krystallen  mit  1  Mol.  Wasser,  das  bei  100°  entweicht. 

ff-Alakreatinin-Zinkchlorid  46) (C4H7N30).2  •  ZuCl2.  Beim  Vermischen  einer 
concentrirten  Lösung  von  Alakreatinin  und  alkoholischer  Zinkchloridlösung  ent- 
steht ein  krystalli nischer  Niederschlag,  der  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  in  perhnutterglänzenden  Tafeln  erhalten  wird;  in  23  Thln.  Wasser  von  206, 
sehr  leicht  in  heissem  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  löslich. 

Das  Alakreatin  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  Guanidin. 

/9-Alakreatin,  /J-Guanido  Propionsäure47)  C4  H9  N3  04  ; 

=r(NH)C<£UaCH  .CH  .COOH.  0,änzende  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  auf  20:.° 
bis  210°  sich  zu  zersetzen  beginnen,  wird  aus  /J-Alauiu  erhalten  wie  die  isomere 
Verbindung  aus  c- Alan  in. 

Kreat inartige  Verbindungen  der  aromatischen  Gruppe,  Beuzkiv.n  in  (P.  Gries?) 
s.  Bd.  I,  8.  1061.  Bn. 

Krebapaneer,  KrebBBteine,  Krebsroth.  Weiske1)  hat  eine  Beihe  Krebs- 
panzer (von  Attacus  ßmiaHli»)  untersucht;  mehrere  ausgewachsene  aber  theilwei>e 
noch  nicht  vollständig  erhärtete  Schalen  enthielten  in  100  Thln.  im  Mittel  36,5  or- 
ganische Substanz  (Chitin)  auf  63,5  anorganische  Salze;  die  letzteren  bestehen  im 
Mittel  aus  S 5, 8  Kalk  und  etwas  Magnesia,  33,8  Kohlensäure  und  4,8  Phosphorsäure. 
In  der  Ablösung  begriffene  Panzer  enthielten  in  100  Thln.  64,1  und  61,6  Mineral- 
bestandtheile ,  letztere  enthielten  noch  59,0  Kalk  auf  26,4  Kohlensäure  und 
Phosphorsäure. 

Ein  iu  der  Bildung  begriffener  Panzer,  aus  einer  weichen  biegsamen  Haut 
bestehend,  enthielt  dagegen  91,5  organische  Substanz  auf  8,5  Asche. 

Die  Krebssteine  oder  Krebsaugen,  früher  als  L*ipü  canrrorum  ofßcinell. 
sind  in  der  Nähe  des  Kopfes  befindliche  steinige  Concremente;  Weiske1)  fand  in 
zwei  solchen  8teinen  14,4  und  15,1  organische  Substanz  auf  85,6  und  84,9  Mine- 


Krebspanzer  etc.:  *)  Chem.  Ccntr.  1877,  S.  221.  —  a)  J.  pr.  Chem.  73,  S.  121.  — 
Grote,  Compt.  rend.  18,  p.  444.  —  4)  Valenciennes  u.  Fremy,  Ann.  ch.  ptm.  [3] 
',  p.  165;  Jahresber.  1854,  S.  687. 
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ralbestandtheile;  letztere  enthielten  in  100  Thln.  =  55,7  und  55,4  Kalk,  34,1  und 
H0,6  Kohlensäure,  10,7  und  11,3  Phosphorsäure. 

Die  Krebse  enthalten  im  frischen  Zustande  in  der  Kalkschale  und  in  der 
darunter  liegenden  Haut  einen  bräunlichgelben,  zuweilen  einen  bläulichen  Farb- 
stoff, der  beim  Erhitzen  an  der  Luft  sowie  bei  Einwirkung  von  Säuren  oder  Al- 
kalien oder  bei  eintretender  Fäulniss  roth  wird  (Witting2).  Durch  Auskochen 
der  Krebxschalen  mit  Alkohol  und  Abdampfen  des  Filtrats  wird  eine  rothe  fett- 
artige schmelzbare  Masse  erhalten,  welche  sich  in  Weingeist,  in  Aether  und  in 
flüchtigen  Oelen  mit  rother  Farbe  löst,  aber  in  fetten  Oelen  nicht  löslich  ist;  aus 
der  rothen  Lösung  in  verdünnten  Alkalien  wird  dieser  Farbstoff  durch  Säuren 
unverändert  gefällt. 

Auch  durch  Auskochen  der  gekochten  und  gepulverten  Krebsschalen  mit  Kali- 
lauge und  Fällen  mit  Salzsäure  wird  das  Krebsroth  nach  einiger  Zeit  in  dunkel- 
rotben  Flocken  gefällt3). 

Die  Eier  der  Krebse  und  Hummer  enthalten  wie  die  Schalen  den  beim  Kochen 
roth  werdenden  FarbstofT  in  Eiweiss  gelöst 4).  Fg. 

Kreide  als  erdige  Varietät  des  Calcit  aufgefasst  wurde  von  G.  Rose*)  als 
amorphe  kohlensaure  Kalkerde  neben  Calcit  und  Aragouit  gestellt. 

Kreide,  Brian  coner  ist  Speckstein ;  Kreide,  rothe  ist  Röthel ;  Kreide, 
schwarze  ist  kohliger  Schieferthon;  Kreide,  spanische  und  venetianische  ist 

Speckstein. 

Kreidesäure,  veralteter  Name  für  Kohlensäure. 
Kreisachat  s.  Achat. 

Kreittonit  (tipimdlus  superius  nach  A.  Breit  hau  pt l)  von  Bodenmais  in  Baiern, 


vorkommend,  krystallisirt  Octaöder  bildend,  krystalliuisch  mit  blätteriger  Abson- 
derung, mit  Spuren  von  Spaltungsflächen  nach  cd  0  x  und  muscheligem  Bruche, 
grünlich-  bis  fast  sam metschwarz ,  glasglänzend  in  Wachsglanz  geneigt,  undurch- 
sichtig, hat  dunkelgrünes  Strichpulver ,  H.  =  7,5  bis  8,0  und  spec.  Gew.  =  4,488 
bis  4,892,  ist  vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  in  Borax  oder  Phosphorsalz  nur 
als  Pulver  löslich;  F.  v.  Kobell2)  fand  44,66  Thonerde,  16,63  Eisenoxyd,  24,00 
Zinkoxyd.  3,05  Magnesia,  1,30  Manganoxydul,  10,0  Bückstand;  nach  Abrechnung 
desselben  und  Trennung  der  Eisenoxyde  49,73  Thonerde,  8,70  Eisenoxyd,  26,72  Zink- 
oxyd, 3,41  Magnesia,  1,45  Manganoxydul,  8,04  Eisenoxydul.  Dazu  gehört  ein  von 
F.  Pisani8)  aualysirtes  Vorkommen  von  Migiandone  bei  Ornavano  im  Toce-Thal 
in  Piemont  in  grauem  Orthoklas  mit  Pyrrhotin  und  Chalkopyrit,  bis  3  cm  grosse 
Kry stalle  O.ooÖ  meist  mit  abgerundeten  Kanten  und  Ecken  bildend,  welches  bei 
spec.  Gew.  =  4,241  58,60  Thonerde,  1,31  Eisenoxyd,  14,30  Eisenoxydul,  22,80  Zink- 
oxyd, 3,96  Magnesia,  0,60  Kieselsäure  ergab.  Kt. 

Kremersit  aus  dem  Krater  des  Vesuv,  zerfliessliche  rubinrothe  Octaeder  bil- 
dend, welche  nach  einer  Richtung  verlängert  sind.  Kremers1)  fand  in  dem  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Salze  16,89  Eisen,  55,15  Chlor,  12,07  Kalium,  6,17  Am- 
monium, 0,16  Natrium,  9,56  Wasser  als  Verlust,  doch  hält  er  die  Menge  des  letz- 
teren für  etwas  zu  hoch.  Die  Menge  des  an  Eisen  gebundenen  Chlors  verhält  sich 
zu  der  des  an  die  Alkalimetalle  gebundenen  wie  32,09  zu  23,06.  Aus  der  Analyse 
ergiebt  sich2)  lFe2Cl6,  2 KCl,  2AniCl  und  3HaO,  wogegen  er  2H20  annahm.  Kt. 

Kremserweiss  s.  unter  Blei  weiss  (Bd.  II,  8.  103). 

Krennerit,  B  unsen  in,  auf  Quarz  von  Nagyag  in  Siebenbürgen,  nach 
A.  Krenuer1),  A.  Schrauf2)  und  G.  vom  Rath8)  orthorhombische  vertical 
gestreifte  tafelige  bis  prismatische  Krystalle  bildend ,  «  P  93°  30'  —  40'  mit  0  P, 
»Pöö",  «Pi,  F£>  125°  56',  zum  Theil  homolog  verwachsen  in  der  Richtung  der 
Längsaxe  und  bei  tafeliger  Bildung  gekrümmt,  vollkommen  basisch  spaltbar,  stahl- 
grau bis  schwarz,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  nach  V.  Wartha  und 
A.  8chrauf  wesentlich  Au2 Te.    Dazu  gehört  eine  Weisserz  genannte  Varietät, 


•)  Pogg.  Ann.  111,  S.  156. 

Kreittonit:  *)  Pogg.  Ann.  70,  S.  440.  —  2)  J.  pr.  Chcm.  64,  S.  99.  —  3)  Compt. 
rend.  55,  p.  924. 

Kremersit:  J)  Pogg.  Ann.  84,  S.  79.  —  2)  C.  Ram melsbc rg,  Mineralchem.  2,  S.  201. 


Krennerit:  l)  Term.  Füzt.  1877,  Heft  1  ;  Pogg.  Wiedem.  Ann.  1,  S.  637.  —  2)  Zeitschr. 
f.  Kry*Ullogr.  2,  S.  235.  —  »)  Ebend.  1,  S.  616;  N.  J.  f.  Min.  1877,  S.  825.  —  «)  N.  J. 
f.  Min.  1877,  S.  825. 
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deren  Winkel  wenig  differiren  und  die  nach  Bungen4)  ausser  Tellurgold  kleine 
Mengen  von  Silber  und  Spuren  von  Kupfer  enthält.  Ki. 

Krensfixire  syn.  Quellsäure  s.  unter  Humus  (Bd.  III,  8.  715). 

Kreosol,     Homoguajacol,  Honiobrenzcatechinmonoinethyläther 
DiraethylbrenzcatechinM.     Ein  Bestandtheil  des  Buchenholztheerkreosot? 
(s.  8.  1147).    Formel  C8H10O2;  es  ist  der  Methyläther  des  Homobrenzcatechins  = 
C7H7(CHs)Oa,  oder  C6H8  (CH8) .  OH .  CHsO.    Es  ist  isomer  mit  Betaorcin  und 
Hydrophloron,  und  ist  homolog  mit  Guajacol. 

Kreosol  bildet  sich  neben  Guajacol  bei  der  trocknen  Destillation  von  Buchen 
holz  und  vod  Guajakharz  (s.  Bd.  III,  8. 577),  sowie  beim  Erhitzen  von  alphavanillin- 
saurem  Kalk  mit  Kalkhydrat  und  Sand  (Tiemann  und  Nagosi  Nagai3). 

Kreosol  ist  eine  farblose  dem  Guajacol  ähnliche  Flüssigkeit,  schwerer  al« 
Wasser,  bei  220°  siedend.  In  1  Vol.  Aetber  gelöst  und  mit  1,5  bis  2  Vol.  concec 
trirter  alkoholischer  Kalilauge  versetzt  bildet  es  krystalliuisches  Kreosol  -  Kalium 
—  CRH902 .  K  -f-  2HaO.  Wird  die  Lösung  von  Kreosol  in  Salzsäure  erwärmt  und 
nach  und  nach  chlorsaures  Kali  zugesetzt,  so  bildet  sich  Tetrach  1  •>  r  k  r  ••••  - 
C8H4C1402  (s.  unter  Kreosot  8.  1147). 

Beim  Behandeln  von  Kreosol  mit  Jod  und  Phosphor,  oder  mit  Jodwasserstoff 
Bäure  zerfällt  es  in  Jodmethyl  und  Homobrenzcatechin  (s.  u.). 

Bei  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Kreosolkalium  bildet  siel»  Methy  lkreosol 
C9H13Oa  =  C7HÄ  (CHS)2  02,  d.i.  Homobrenzcatechin  -  Dimethyläther.  Diese  Ver- 
bindung ist  auch  in  dem  in  Kalilauge  nicht  löslichen  Theil  des  Buchenholztbeer- 
kreosots  enthalten;  es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  bei  2W 
bis  218°  siedend.  Methyl  kreosol  bildet  bei  der  Oxydation  Dim  ethy  lproto 
catechusäure  =  C9H1004,  d.  i.  C7H4  (CH80)202  (Tiemann  u.  Mendelsohn'L 

Wird  Kreosol  mit  Essigsäureanhydrid  mehrere  Stunden  am  Rückflusskühhr 
erwärmt,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  Acetylkreosol  ab:  C^H,,!), 
=  Cg  H9  09 .  Ca  H3  O,  ein  gelbes  nach  der  Rectification  farbloses  Oel,  in  Wa-^r 
nahezu  unlöslich ;  es  siedet  bei  246°  bis  248° ;  durch  längeres  Kochen  mit  ver 
dünnt  rr  Kalilauge  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von  Kreosolkalium  und  Kali 
acetat.  Beim  Erlützen  der  essigsauren  Lösung  mit  Kalipermanganat  bildet  rieh 
Acetovanillinsäure,  welche  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  Vanillinsäure  giebt 
(Tiemann4). 

Homobrenzcatechin. 

Von  Hugo  Müller  zuerst  durch  Erhitzen  von  Kreosol  mit  Jod  und  Pix-« 
phor  B)  erhalten,  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Kresol  oder  Coniferylalkohol  (> 
oder  beim  Erhitzen  von  Cafleesäure  7)  mit  starker  Jod  wasserstoffsäure ,  oder  bew. 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  alphamono vanillinsaurem  Kalk  mit  Kalkhydrat  un*i 
Sand  8). 

Homobrenzcatechin  ist  eine  dickflüssige  syrupartige  Masse,  nicht  krystalhY.r 
bar,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  oder  Aether.    Es  verhält  sich  gegen  Re» 
gentien  wie  Brenzcatechin ;  es  färbt  Eisenchlorid  grün,  bei  Zusatz  von  Ammoniak 
oder  kohlensaurem  Natron  geht  die  grüne  Farbe  durch  Blau  in  Rothviolett  über 
es  reducirt  8ilberlösung  schon  in  der  Kälte.  Fg. 

Kreosot,  Buchenholztheerkreosot.  Von  Reichenbach  (1832)  als  Be- 
standtheil des Holztheers  entdeckt.  Nachdem  Runge  (1834)  Carbolsäure  aus  Stein 
kohlentheer  dargestellt  hatte,  ward  diese  vielfach  für  identisch  mit  Reichenbach  - 
Holztheerkreosot  gehalten,  obgleich  schon  Runge  gezeigt  hatte,  dass  beide  l* 
stimmte  Unterschiede  zeigen.  Erst  durch  spätere  Untersuchungen  von  v.  Gornp 
Besanez1)  (1851)  u.  A.  ward  bestimmt  die  Verschiedenheit  beider  Producte  nach- 
gewiesen, und  das  Holztheerkreosot  als  ein  Gemenge  erkannt  besonders  von  Kreox-1, 
d.  i.  Homobrenzcatechinmonomethyläther  (C8Hj0O2)  und  Guajacol,  d.  i.  Brenz- 
catechinmonomethyläther  (C7H802);  während  das  rheinische  Kreosot  hauptsächlich 
Guajacol  und  wenig  Kreosol  enthält,  ist  in  dem  Mähriscben  Kreosot  (von  Blanalo 

Kreosol:  *)  Tiemann  u.  Mendelsohn,  Dt.  ehem.  Ges.  1875,  S.  1136.  —  *)Et*n! 
1877,  S.  206.  —  3)  Ebend.  1877,  S.  58.  —  «)  Kbend.  1876,  S.418.  —  5)  Zeitschr.  Ch«.. 
Pharm.  1864,  S.  700  ;  Jahresber.  1864,  S.  546.  —  6)  Tic  mann,  Dt.  ehem.  Ges.  187!?, 
S.  659.  —  *)  Hlasiwetz,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  227.  —  B)  Tiemann  u.  NsgagOii 
Nagai',  Dt.  ehem.  Ges.  1877,  S.  210. 

Kreosot:  ')  v.  G  orup-Besanez ,  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  223;  143,  S.  129 ;  Hlasiweti, 
Ebend.  106,  S.  339  ;  V  öl  ekel,  Kbend.  86,  S.  331 ;  Hugo  Müller,  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1864,  S.  103;  Jahresber.  1864,  S.  525;  Frisch,  J.  pr.  Chem.  100,  S.  223;  Biechele, 
Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  104;  Maraase,  Ebend.  152,  S.  59;  Bräuninger,  Ebend.  1S5, 
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und  wie  es  scheint  auch  in  dein  englischen  Theeröl  de»  Kreosol  vorwaltend  (v.  Go- 
rup-Besanez).  Nach  Hlasiwetz  ist  das  Kreosot  wahrscheinlich  die  Kreosolver- 
bindung  eines  sauerstofffreien  Radicals,  vielleicht  C9Hn,  nach  Gorup-Besanez 
vielleicht  CsHn. 

Wird  Kreosot  in  Aether  gelöst  mit  concentrirter  alkoholischer  Kalilösung  ge- 
mengt ,  so  scheidet  sich  zuerst  Guajacolkalium  ab :  C7  H7  K  0a .  C7  H8  0a ;  wird  das 
in  der  Mutterlauge  enthaltene  Oel  wieder  in  Aether  gelöst  mit  überschüssiger 
alkoholischer  Kalilösung  gemengt,  so  scheidet  sich  dann  Kreosolkalium  ab  = 
C8H9KOa  -f  2  HaO. 

Der  bei  220°  siedende  Theil  des  Kreosots  besteht  nach  Tiemann  u.  Meudel- 
sohn2)  hauptsächlich  aus  Kreosol  und  Phlorol;  wenn  mau  dieses  Gemenge  in 
1  Vol.  Aether  löst  und  mit  1,5  bis  2  Vol.  einer  concentrirten  alkoholischen  Kali- 
lauge versetzt,  so  scheidet  sich  der  gTÖsste  Theil  des  Kreosols  als  Kaliumsalz  ab, 
und  in  der  Mutterlauge  bleibt  Phlorolkalium  gemengt  mit  etwas  Kreosolkalium. 

Nach  Tiemann  und  Mendelsohn2)  wird  das  letztere  auch  reiu  erhalten, 
wenn  man  das  aus  Kreosol  und  Phlorol  bestehende  Gemenge  in  Alkohol  löst,  mit 
überschüssigem  Kaü  versetzt  und  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  anfan- 
genden Krystallisation  verdampft;  der  beim  Erkalten  sich  abscheidende  oft  bräun- 
lich gefärbte  Krystallbrei  ist  frei  von  Phlorol. 

Nach  Marasse  ist  das  rheinische  Buchenholztheerkreosot  ein  Gemenge  von 
Verbindungen  zweier  paralleler  Reihen ,  der  Phenole  und  der  sauren  Methyläther 
des  Brenzcatechins  und  seiner  Homologen. 

Das  Buchenholztheerkreosot  ist  also  jedenfalls  keine  einfache  chemische  Ver- 
bindung, sondern  ein  Gemenge  verschiedener  Verbindungen  iu  wechselnden  Ver- 
hältnissen. Es  ist  eine  farblose  oder  gelbliche  das  Licht  stark  brechende  ölartige 
Flüssigkeit  von  durchdringendem  rauchartigen  Geruch  und  brennendem  Geschmack, 
schwerer  als  Wasser  (das  specif.  Gewicht  wird  von  1,037  bis  1,087  bei  20°  angegeben); 
bei  —  20°  wird  es  dickflüssig,  ohne  aber  zu  erstarren.  Es  löst  »ich  in  80  bis 
100  Thln.  kaltem  und  in  etwa  12  Thln.  siedendem  Wasser;  in  Alkohol,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Essigsäure  löst  es  sich  in  allen  Verhältnissen.  100  Thle. 
Kreosot  lösen  etwa  9  Thle.  Wasser.  Kreosot  beginnt  bei  nahe  200°  zu  sieden;  der 
grössere  Theil  destillirt  bei  200°  bis  208°;  der  Rest  destillirt  bei  216°  bis  220°, 
wobei  noch  ein  dickflüssiger  Rückstand  bleibt. 

Kreosot  macht  auf  der  Haut  einen  weissen  Fleck ;  es  wirkt  antiseptisch  und 
desinficirend.    ßehr  verdünnt  ist  es  auch  innerlich  angewendet. 

Kreosot  bräunt  sich  langsam  am  Licht ;  es  löst  in  der  Wärme  Kalihydrat  und 
bildet  damit  eine  in  heissem  Aether  lösliche  daraus  krystallisirende  Verbindung 
(Hlasiwetz).  Aehnliche  Verbindungen  bildet  es  auch  mit  Natronhydrat  und 
Barythydrat. 

Wird  Kreosot  mit  Salzsäure  erwärmt  nach  und  nach  mit  kleinen  Mengen 
chlorsaurem  Kali  versetzt,  so  bildet  sich  eine  pflasterartige  zähe  Masse,  diese  wird 
zuerst  mit  Wasser  und  danach  mit  Weingeist  abgewaschen  und  dann  sublimirt; 
das  Sublimat  wird  mit  kaltem  Chloroform  ausgezogen,  dabei  bleibt  Tetrachlor- 
guajacon  C7HaCl4Oa  zurück,  während  Tetra chlorkreoson  C8H4Cl4Oa  sich  löst. 

Tetrachlorguajacon  bildet  citrongelbe  goldglänzende  geruchlose  Schuppen, 
ist  in  Wasser  und  kaltem  Weingeist  fast  unlöslich ,  in  kochendem  Weingeist  oder 
Chloroform  ist  es  leicht  löslich,  in  Aether  löst  es  sich  langsam.  Es  sublimirt  bei 
etwa  180°,  durch  rasches  Erhitzen  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  kupferrother 
Blättchen.  Von  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Wärme  unter  Zersetzung  gelöst. 
Es  löst  sich  in  der  Wärme  in  Ammoniak;  die  rothe  Lösung  hinterlässt  beim  Ver- 
dampfen einen  schwarzbraunen  amorphen  Rückstand.  Verdünnte  Kalilauge  löst 
Tetrachlorguajacon  in  der  Wärme  mit  schwarzbrauner  Farbe. 

Tetrachlorkreoson  bleibt  beim  Verdampieu  der  Lösung  in  Chloroform  in 
mikroskopischen  rhombischen  Blättchen  von  matt  citrongelber  Farbe  zurück  ;  in 
Aether  und  Essigsäure  ist  es  weniger  löslich  als  Tetrachlorguajacon;  es  sublimirt 
bei  160°  bis  170°,  wird  beim  raschen  Erhitzen  hierbei  zersetzt.  Kalilauge  färbt 
es  grün,  und  löst  es  in  der  Wärme  mit  schwarzbrauner  Farbe,  Ammoniak  löst  es 
mit  röthlichbrauner  Farbe3). 

Kreosot  löst  sich  erBt  in  einem  sehr  grossen  Ueberschuss  von  Kalilauge;  die 
Lösung  wird  an  der  Luft  braun  und  dickflüssig.  Mit  10  Thln.  wässerigem  Ammo- 
niak geschüttelt  löst  es  sich  nur  wenig.   Es  löst  sich  in  Glycerin,  auf  Zusatz  von 

S.  329.  —  a)  Dt.  chera.  Ges.  1877,  S.  57.  —  3)  Gorup-Besanez,  Ann.  Ch.  Pharm.  143, 
S.  156.  —  4)  Arch.  Pharm.  [3]  4,  S.  444.  —  6)  Rcp.  Pharm.  [3l  22,  S.  240.  — 
*)  Dt.  ehem.  Ges.  1871,  S.  770.  —  ")  Pharm.  J.  Trans.  [3]  5,  p.  1037.  —  *)  Allen,  Zeitschr. 
anal.  Chem.  1880,  S.  210. 
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Wasser  scheidet  es  sich  wieder  ab  (Phenol  löst  sich  in  Glycerin  von  1,258  ?p*?. 
Gew.  in  jedem  Verhältnisse  und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  nicht  wieder 
ab,  Read4).  Wässerige  Eisenchloridlösung  färbt  Kreosot  nicht,  alkoholische  Lösung 
färbt  es  grün  (Phenol  wird  durch  Eisenchlorid  in  wässeriger  Lösung  blau,  in  alko- 
holischer Lösung  braun  gefärbt).  Mit  einem  gleichen  Volum  Collodium  geschüttelt 
bildet  Kreosot  ein  klares  dickflüssiges  Liquidum  (Phenol  mit  Collodium  geschüttelt 
scheidet  Nitrocellulose  als  durchsichtige  Gallerte  ab  8). 

Das  Verhalten  gegen  Kalilauge  und  Ammoniak,  sowie  das  Verhalten  gegen 
Glycerin  und  Eisenchlorid  unterscheiden  Phenol  von  Kreosot,  doch  genügen  die»« 
Methoden  nicht  ,  um  die  Gegenwart  vou  wenig  Phenol  im  Kreosot  nachzuweisen, 
nach  Flückiger6)  ist  namentlich  auch  die  Beaction  mit  Eisenchlorid  nicht  zu- 
verlässig; denn  die  bei  Zusatz  von  Eisenchlorid  zu  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Kreosot  eintretende  blaue  Färbung  ist  nach  ihm  nicht  unbedingt  ein  Beweit 
für  die  Anwesenheit  von  Phenol,  sowie  andererseits  auch  bei  Gegenwart  von  Phenol 
zuweilen  die  Färbung  ausbleibt.  Flückiger  erwärmt  das  Kreosot  mit  Vi  Yo1- 
Ammoniak,  befeuchtet  mit  der  Mischung  die  Wandungen  einer  grossen  Schale, 
und  lässt  hierzu  Bromdampf  treten,  so  dass  die  Bromdämpfe  sich  mit  den  an  den 
Wandungen  hängenden  Tropfen  des  Kreosots  mischen;  ist  Phenol  vorhanden,  so 
zeigen  sich  hier  an  den  Brechungsflächen  von  Brom  und  Kreosot  blaue  Zonen,  die 
um  so  deutlicher  sind,  je  grösser  der  Gehalt  des  Kreosots  an  Phenol. 

Landolt6)  behandelt  das  Kreosot  mit  Bromwasser,  wobei  sich  bei  Gegenwart 
von  Phenol  unlösliches  Tribromphenol  bildet;  Clark7)  kocht  einige  Tropfen  de? 
zu  prüfenden  Kreosots  mit  Salpetersäure,  bis  sich  keine  rothen  Dampfe  mehr  ent- 
wickeln, und  versetzt  dann  mit  Kalilauge,  wobei  ein  gelber  krystallinischer  Nieder- 
schlag die  Gegenwart  von  Trinitrophenol  anzeigt.  Fg. 

Kreosozon  nannte  Leube*)  die  verdünnte  Schwefelsäure  wegen  ihrer  Wir- 
kung auf  animalische  Substanzen. 

O  H 

Kresole  :  C7  H8  O  =  C6  H4        ,    Kresylalkohol,  Kresylhydrat.  Eiu- 

Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Kresols  erhielt  Städeler1)  zuerst  bei 
der  Destillation  von  Kuhharn  mit  Salzsäure  und  beschrieb  sie  als  Tauryl säure. 
Fairlie  u.  Williamson3)  gewannen  aus  Steinkohlen theer  ein  bei  203°  siedende!» 
Oel,  das  sie  als  Kresylhydrat  bezeichneten.  Duclos3)  u.  Marasse4)  erhielten 
es  aus  Buchenholztheer,  Rommier62)  bei  der  Destillation  von  Campher  mit 
Chlorzink. 

Künstlich  sind  Kresole  zuerst  von  P.  Griesa6)  durch  Zersetzung  von  salpeter- 
saurem Diazotoluol  mit  Wasser  und  von  Wurtz8)  durch  Schmelzen  von  Tolnol- 
sulfosäure  mit  Kalihydrat  dargestellt  worden.  Sie  entstehen  ferner  wenn  Sauer- 
stoff in  ein  Gemisch  von  Aluminiurachlorid  und  Toluol,  welches  bis  zum  8ieden 
erhitzt  ist,  eingeleitet  wird  17).  Die  drei  jetzt  bekannten  isomeren  Kresole  sind 
zuerst  von  Engelhardt  und  Latschinoff7)  als  «-  (=  para-),  ß~  {—  ortho-),  y- 
(=  meta-)  Kresol  unterschieden  und  eiugehend  uutersucht  worden,  v.  Rad*) 
erhielt  aus  dem  Steinkohlentheerkreosot  durch  Fractionirung  ein  bei  198°  siedend« 
Kresol.  Das  bei  198°  bis  203°  siedende  Kresol  des  Handels  ist  uach  Tiemann 
und  Schotten9)  ein  Gemenge  aller  drei  isomeren  Verbindungen,  in  welchem  b»l«i 
die  eine,  bald  die  andere  überwiegt.  Durch  fractiouirte  Destillation  gelingt  es 
nicht,  die  Kresole  von  einander  zu  trennen  16)  M). 


*)  Jahresber.  1877,  S.  1178. 

Kresole:  J)  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  17.  —  a)  Ebend.  92,  S.  319.  —  3)  Duclo*, 
Ebend.  109,  S.  135.  —  «)  Dt.  ehem.  Ges.  1,  S.  99.  —  5)  Jahresber.  d.  Chem.  18«*, 
S.  458.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.  121.  —  7)  Engelhardt  u.  Latschinoff,  Zeitscbr. 
Chem.  1869,  S.615.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  177.  —  9)  Dt.  ehem.  Ges.  11,  S.78Ä. 

—  10)  Kekule,  Ebend.  7,  S.  1006.  —  »)  Dt.  ehem.  Ges.  7,  S.1024.  — »")  F.  Tie  mann 
u.  C.  Schotten,  Dt.  chem.  Ges.  11,  S.  769.  —  1S)  Preasse,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  2, 
S.  355.  —  14)  Baumann,  Dt.  chem.  Ges.  11,  S.  1907.  —  15)  Limpricht"  u.  Havduck, 
Ebend.  7,  S.  552  u.  1353.  —  ie)  Biedermann  u.  Pike,  Ebend.  6,  S.  323.  —  17)  Frie- 
de! u.  Crafts,  Ebend.  12,  S.  289.  —  18)  O.  Nasse,  Sitxungsber.  d.  naturf.  Gesellsch.  Halle 
1879.  —  19)  Landolt,  Dt.  chem.  Ges.  4,  S  772.  —  20)  Liebermann,  Ebend.  7,  S.24i>. 

—  21)  Zulkowsky,  Ebend.  10,  8.  1201;  11,  S.  391  u.  1426.  —  M)  Kolbe  u.  Laute- 
mann, Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  157.  —  2S)  Biedermann  u.  Pike,  Dt.  chem.  Ges.  6, 
S.  323.  —  2<)  V.  Meri,  Ebend.  9,  S.  1049  u.  1496.  —  »)  Biedermann,  Ebend.  6,  S.326. 

—  ")  Wichelhaus,  Ebend.  5,  S.  850.  —  a7)  Beilstein  u.Kreussler,  J.  pr.  Chem  101, 
S.  343.  —  28)  Martius  u.  Wichelhaus,  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  206.  —  »)  Piccard, 
Ebend.  8,  S.  685.  —  w)  Armstrong  u.  Field,  Ebend.  6,  S.  974.  —  «)  Baumain  u- 
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Da«  käufliche  Kresol  ist  in  Wasser  und  in  Barytwasser  4-|  schwerer  löslich 
als  das  Phenol,  mit  Alkalien  verbindet  es  sich  wie  das  Phenol;  die  wässerige  Lö- 
sung giebt  mit  Eisenchlorid  eine  bald  verschwindende  blaue  Färbung;  beim  Er- 
wärmen der  Lösung  mit  Millon's  Reagens  entsteht  eine  rothe  Färbung  l8);  Brom- 
wasser  bewirkt  eine  Trübung,  die  sich  schwer  absetzt19).  Salpetrigsäurehalt  ige 
Schwefelsäure  erzeugt  Farbstoffe  20). 

Die  Kresole  verbinden  sich  direct  mit  Chinon26).  Beim  Erwärmen  des  Kre- 
hoIs  mit  Phenol,  Schwefelsäure  und  Arsensäure  auf  1200  wird  Rosolsäure  gebildet21). 
In  schwach  alkalischer  Lösung  vereinigt  sich  das  Kresol  mit  Diazophenolen  zu 
Farbstoffen  41).  Bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  werden 
gechlorte  Toluhydrochinone  gebildet  44)  8).  Bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf 
Kresolnatrium  entsteht  Kresotinsäure  M) 2S)  (s.  Art.  Oxytoluylsäuren).  Bei  durch- 
greifender Chlorirung  bilden  sich  reichliche  Mengen  von  Perchlorbenzol 24).  Bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  käufliches  Kresol  bei  höherer  Temperatur  entsteht  ein 
M on ochlorkresol ,  das  aus  Petroleumäther  in  seidenglänzenden  Nadeln  krystal- 
lisirt  und  bei  56°  schmilzt25).  Bei  der  Behandlung  von  Xylol  mit  rauchender 
Salpetersäure  entsteht  neben  anderen  Producten  ein  krystallisirtes  Dinitrokresol, 
das  bei  85°  schmilzt 26).  Dasselbe  scheint  identisch  zu  sein  mit  einem  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  p-Toluidin  gebildeten  Dinitrokresol27)  (Schmelz- 
punkt 84°),  dessen  Kalisalz  als  Goldgelb  oder  Saffransurrogat  in  den  Handel  ge- 
bracht wurde;  aus  den  Sulfosäuren  des  Steinkohlentheerkresols  scheint  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  dasselbe  Dinitrokresol  gebildet  zu  werden  30)  (s.  unten 
Parakresol).  Ein  zweites  Dinitrokresol,  dessen  Salze  unter  dem  Namen  „  Victoria  - 
gelb"  verkauft  wurden,  schmilzt  bei  109°  bis  HO02*)28).  Ein  drittes  Dinitrokresol, 
das  bei  85,5°  80)  bis  86«  2»)  schmilzt,  scheint  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Nitrokresolsulfosäure  gebildet  zu  werden. 

Ein  Trinitrokresol  C6H.  CHS  .  (NUJ3  OH  erhielt  Fairlie2)  bei  der  Behand- 
lung von  Steinkohlentheerkresol  mit  Salpetersäure,  Du clos  3)  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  die  aus  dem  Steinkohlentheerkresol  gebildeten  Sulfosäuren.  Das- 
selbe krystallisirt  in  gelben  Nadeln  und  löst  sich  in  123Thln.  siedendem,  schwerer 
in  kaltem  Wasser.  Dasselbe  Trinitrokresol  scheint  gebildet  zu  werden  beim  Er- 
hitzen von  Nitrococcussäure  mit  Waaser  auf  180°  (Schmelzpunkt  104°)  81)  und  bei 


Herter,  Zeitschr.  physiol.  Chero.  1,  S.  247.  —  8a)  Barth,  Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  356.  — 
M)  F.  Tiemann  u.  C.  Schotten,  Dt.  ehem.  Gea.  11,  S.  767.  —  84)  C.  Schall,  Ebend. 
12,  S.  816.  —  86)C.  Fraude,  Ebend.  12,  S.  237.  —  *86)  Baumann,  Zeitschr.  phyaiol.  Chem. 
3,  S.  253.  —  W)  A.  Wolkow,  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  425.  —  TO)  H.  L.  Buff,  Ebend.  4, 
S.  378.  —  »)  Oppenheim  u.  Pfaff,  Ebend.  8,  S.  886.  —  40)  v.  Gerichten  u.  Röss- 
ler,  Dt.  chem.  Ges.  11,  S.  705  u.  1586.    —    41)  P.  Griess,  Jahresber.  d.  Chem.  1878, 
S.  1183.  —  42)  Ihle,  J.pr.Chem.  [2]  14,  S.  442.  —  4S)  Schall,  Dt.  chem.  Ges.  12,  S.  818. 
—    44)  Borgmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  152,  S.  248.    —    4J  Southworth,  Ebend.  168, 
S.  267.  —  48)  Baumann,  Dt.  chem.  Ges.  9,  S.  1390.  —  47)  Brieger,  Zeitschr.  physiol. 
Chem.  4,  S.  204.  —  48)  Körner,  Jahresber.  Chem.  1867,  S.  682.  —  49)  Wurtz,  Ann. 
Ch.  Pharm.  156,  S.  258.    —    M)  Buff,  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  378.  —  61)  Bau  mann  u. 
Brieger,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  3,  S.  149.  —  M)  Weyl,  Ebend.  3,  S.312.  —  M)  Bau- 
mann,  Dt.  chem.  Gea.  13,  S.  279;  Zeitschr.  physiol.  Chem.  4,  S.  304.   —  M)  H.  Sal- 
kowski,  DU  chem.  Ges.  12,  S.  1440.  —  w)  Oudemans,  Ebend.  6,  S.  1125.  —  M)  Bau- 
mann u.  Brieger,  Ebend.  12,  S.  804.  —  ")  Ebend.  12,  S.  1005.  —  M)  Fuchs,  Ebend. 
2,  S.  623.    —    69j  Körner,  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  S.  682.    —    *)  Armstrong  u. 
Field,  Dt.  chem.  Ges.  7,  S.  1024.  —  61)  Limpricht,  Ebend.  7,  S.  718.  —  •*)  Compt. 
rend.  68,  p.  930.  —  M)  Cannizzaro  u.  Körner,  Jahresber.  d.  Chem.  1872,  S.  388.  — 
64)  Henry,  E.  Armstrong  u.  Thorpe,  Jahresber.  d.  Chem.  1876,  S.  453.  —  Äß)  P.Wag- 
ner, Dt.  chem.  Ges.  7,  S.535u.  1269.  —  M)  v.  Pechmann,  Ann.  Chem.  173,  S.  195.  — 
67)  Armstrong  u.  Field,  Chem.  News  27,  p.  318.  —      Wichelhaus,  Dt.  chem.  Ges.  7, 
S.  176.  —  6fl)  B al  1  o,  Dingl.  pol.  J.  197,  S.  278.  —  70)  Wroblewsky,  Zeitschr.  Chem.  1871, 
S.  135.  —  71)  Hübner  u.  Post,  Zeitschr.  Chem.  1870,S.390.  —  72j  Märcker,  Ann.  Ch. 
Pharm.  136,  S.  75.  —  7S)  Otto  u.  Gruber,  Ebend.  142,  S.  92.  —  74)  Dt.  chem.  Ges. 
9,  S.  1587.    —    76)  Schiller  u.  Otto,  Ebend.  9,  S.  1636  u.  1638.    —    7e)  Pauly  u. 
Otto,  Ebend.  9,  S.  1639.    —    77)  Hübner  u.  Müller,  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  15.  — 
78)  Beckurts  u.  Otto,  Dt.  chem.  Ges.  11,  S.  2066.    —    79)  Paterno  u.  Mazzara, 
Ebend.  11,  S.  2030.  —  *)  Kellner  u.  Beilstein,  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  539.  — 
8l)  Liebermann  u.  van  Dorp,  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  655.   —   8S)  Emmerling  u.  Op- 
penheim, Dt.  chem.  Ges.  9,  S.  1094.  —  M)  Armstrong  u.  Field,  Ebend.  7,  S.406.  — 
■*)  Sommäruga,  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  657;    Jahresber.  d.  Chero.  1872,  S.  745.  — 
w)  Calvert,  Chem.  News  22,  p.  281;  25,  p.  151  u.  157. 
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der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Oxyuvitinsäure  (8chmelpunkt  106°)  M).  Es 
ist  kein  Derivat  des  Parakresols 8S),  sondern  wahrscheinlich  de«  Metakresols.  Das 
Trinitrokreaol  giebt  hei  derReduction  mit  Schwefelwasserstoff  ein  A  mi  d  od  i nitro • 
kresol80).  Beim  Zusammenbringen  einer  heissen  Lösung  von  Trinitrokresol- Am- 
monium („ Victoriagelb M,  „Anilingelb")  mit  warmer  Üyankaliumlösung  entsteht  eine 
purpurbraune  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Erkalten  Krystallkrusten  von  kresyl- 
purpursaurem  Kalium  C9H6N6K08  sich  absetzen;*  das  8alz  verpufft  beim 
raschen  Erhitzen ,  seine  Lösung  ist  fast  rein  purpurroth  gefärbt.  Die  Kresylpur- 
pursäure  giebt  mit  Ammonium,  Calcium  und  Barium  krystallisirte  Salze,  die 
schwer  löslich  sind;  die  Salze  mit  Blei  und  Silber  sind  dunkelbraune  Niederschlag«. 
Die  freie  Säure  ist  nicht  darstellbar 

Das  Steinkohlentheerkresol  wirkt  antiseptisch85).  Im  Organismus  geht  es  in 
Aetherschwefelsäuren  über,  deren  Alkalisalze  im  Harn  erscheinen  31). 

l  2 

1.  Orthokresol,  o-Kresol,  Beta-Kresol  CaH4.CH3.OH.  Entsteht  beim 
Erhitzen  von  o - Toluolsulfosäure  mit  überschüssigem  Kali7),  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  o-Toluidin  7) 10),  beim  Erhitzen  von  Carvacrol  mit  Pbos- 

1  5 

phorsäureanhydrid  10)  und  bei  der  Destillation  der  Oxytoluylsäuren  C6H3.CH3.OH. 
COOH  mit  Aetzkalk40).  Zur  Darstellung  löst  man  1*5  Tide,  reines  o-Toluidin  in 
circa  500  Thlu.  Wasser,  dem  zuvor  15  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure  zugefügt 
wurden,  und  bringt  dazu  eine  Lösung  von  12  oder  mehr  Theilen  Kaliumnitrit 
(je  nach  der  Reinheit  dieses  Salzes).  Die  Mischung  wird  in  einem  geräumigen 
Kolben  allmälig  erwärmt  und  im  Wasserdampfstrom  abdestillirt.  Da»  Destillat 
wird  mit  Natronlauge  versetzt  ftltrirt,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt;  das  nach  Verdunsten  des  Aethers  zurückgebliebene  o-Kresol 
wird  im  KohlensänreBtrom  destillirt.  Die  Ausbeute  beträgt  70  bis  75  Proc.  des 
angewandten  o-Toluidins  ia). 

Das  o-Kresol  schmilzt  bei  31°  bis  31,5«  10),  bei  30°  12)  und  siedet  bei  185°  bi* 
186°  (Kekule"  lü),  bei  188°  (Tiemann  und  Schotten  ia).  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  geht  es  in  Salicylsäure  über82).  Bei  der  Einwirkung  von  Be*nzod- 
chlorid  entsteht  das  o  -  Benzoylkresol  rc7  H7  O  (C7  H6  O)] ,  ein  gelbes  Oel,  da*  selbst 
bei  starker  Abkühlung  nicht  erstarrt  *) 10).    (Unterschied  von  m-  und  p-Kreaol.) 

o-Kresolschwefelsäure  C7H8804;  scheint  in  geringen  Mengen  als  Alkalisak 
im  Pferdeharn  vorzukommen  13).  Das  Kaliumsalz  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Kaliumpyrosulfat  auf  eine  concentrirte  Lösung  von  o-Kresolkalium;  glänzende 
Blättchen  und  Tafeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  etwas  leichter  löslich  sind  ab 
die  entsprechende  Verbindung  des  p-Kresols;  das  trockne  Salz  geht  beim  Erhitzen 
auf  U0°bis  150°  in  o  -  kresolsulfosaures  Kalium  über14). 

l  a 

o-Kresolsulfosäuren :  C7H8S04,  C6H8,  CH8,  OH,  SOsH.  Das  neutrale  Baryt- 
salz der  durch  Erwärmen  von  o-Kresol  mit  der  äquivalenten  Menge  von  Schwefel- 
säure gebildeten  Sulfosäure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  nicht: 
ein  basisches  Salz  (C7Hfl804Ba)  -{-  2  H20  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  Losung 
in  kleinen  Warzen  (Engelhardt  und  Latschinoff 7).  Aus  der  Diazoverbindung 
der  o-Amidosulfotoluolsäure  erhielten  Limpricht  und  Hayduck15)  o-Kresol- 

12  4 

p-Sulfosäure  C6H3,  CH3,  OH,  803H,  deren  neutrales  Barytsalz  mit  1 7a  Mol.  Wasser 
krystallisirt;  das  Kaliumsalz  C7H7S04 K  +  72  H20  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche 
Nadeln.   Bei  der  Behandlung  der  Diazoverbindung  der  o-Amido-p-Sulfotoluolsäure 

mit  Alkohol  entsteht  Aethyl  -  o  -  Kresol  -  p  -  Sulfosäure  C6HS  .  CH3  .  C2HB0  .  S03H, 
deren  8alze  gut  krystallisiren ;  das  Amid  bildet  kleine  glänzende  bei  137°  schmel- 
zende Blättchen  »*).  Eine  Nitro-o-Kresol-p-Sulfosäure  C6H2 .  CH3  .  OH .  S03H  .  NOj 
entsteht  beim  Erhitzen  der  Nitrodiazoverbindung  der  o-  Amido  -p-Sulfotoluolsäure 
mit  Wasser  oder  mit  Schwefelsäure;  sie  bildet  Barytsalze  mit  5  und  67a H20,  **'e 
gut  krystallisiren15). 

Bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  auf  eine  alkalische  Lösung  von  o-Kresol 
entstehen  zwei  isomere  Oxytoluylaldehyde  M) :  das  o  -  Homosalicylaldehyd  und  das 
o-Homo-p-Oxybenzaldehyd  (s.  Art.  Oxytoluylsäuren). 

Beim  Erwärmen  von  o-Kresol  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  Natriumhydrat 
entstehen  o-Homosalicylsäure  und  o-Homo-p-Oxybenzoesäure84)  (s.  Art.  Oxytoloyl- 
säuren).  Erstere  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  o-Kresolnatrium  im  Kohlen- 
säurestrom 

Beim  Erhitzen  von  o-Kresol  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Zinntetrachlorid  wird 
das  PhtaleYn  des  o-Kresols  gebildet85)  (s.  Art.  Phtalsäure,  Phtaleine).    Bei  der 
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Behandlung  des  o-Kresols  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  entsteht  ein  Ge- 
menge von  Di-  und  Trichlortoluorthochinon  45). 

Das  o- Kresol  geht  im  Thierkörper  in  o  -  Kresolschwefelsäure  und  zu  einem 
kleineren  Theil  in  Toluhydrochinonschwefelsäure  über,  deren  Alkalisalze  im  Harn 
erscheinen  36). 

l  3 

2.  Metakresol,  m-Kresol,  Gamma-Kresol  06H4.CH3.OH.  Das  Thymol 
wird  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  in  Propylen  und  Phosphorsäure- 
metakresoläther  zerlegt7);  das  m-Kreaol  entsteht  ferner  beim  Schmelzen  von  Meta- 
toluolsulfosäure  mit  Kaliumhydrat 37) M)  und  beim  Erhitzen  von  oxyuvitinsaurem 
Barium  mit  Aetzkalk  oder  Aetzbaryt S9). 

Zur  Darstellung  werden  100  g  Thymol  mit  50  g  Phosphorsäureanhydrid  in 
einem  Kolben  10  bis  12  Stunden  lang  erhitzt,  bis  die  Gasentwickelung  aufhört. 
Die  syrupsdicke  Masse  wird  alsdann  in  115  bis  120  g  geschmolzenen  Kalihydrats 
eingetragen  und  5  bis  10  Minuten  lang  im  Schmelzen  erhalten.  Die  wässerige 
Lösung  der  Schmelze  wird  filtrirt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Das  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibende  Kresol  wird 
durch  Destillation  im  Kohlensäurestrom  weiter  gereinigt.  Die  Ausbeute  beträgt 
circa  34  Proc.  des  angewandten  Thymols  12) 48)  46). 

Das  m-Kresol  ist  eine  farblose  phenolartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  auch 
bei  starker  Abkühlung  nicht  erstarrt;  es  siedet  bei  201°  so);  die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt;  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  geht  es 
in  Oxybenzoesäure  über32).  Bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem 
Kalium  wird  Dichlortolumetachinon  C7H4Cla024B)  gebildet.  Bei  der  Einwirkung 
von  Chloroform  und  Natronlauge  liefert  es  zwei  isomere  Oxytoluylaldehyde  (s.  Oxv- 
toluylsäuren),  das  Metahomosalicylaldehyd  und  das  Metahomoparoxybenzaldehyd  1 '-' ). 

Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  m-Kresol  mit  Tetrachlorkoldenstoff  und  Natron- 
lauge auf  100°  entstehen  zwei  isomere  Oxytoluylsäuren  (s.  d.  Art.),  die  Metahomo- 
salicylsäure  und  die  Metahomoparoxybenzoesäure 43).  Die  erstere  erhält  man  auch, 
wenn  Metakresolnatrium  im  Kohlensäurestrom  auf  200°  erhitzt  wird  S9)  7). 

m  -  Kresol- Aethyläth er  C0H4  .  (CH3) .  (CaH50).  Bei  191°  bis  192°  siedende 
Flüssigkeit,  wird  durch  Erhitzen  von  m-Kresol  mit  Jodäthyl,  Aethylalkohol  und 
Aetzkali  erhalten,  es  liefert  bei  der  Oxydation  bei  137°  schmelzende  Aethyloxyben- 
zoesäure  39). 

m-Benzoy  lkresol  C6  H4  .  (C  H3) .  (C,  Hß  0).  Entsteht  beim  Erwärmen  von 
m-Kresol  mit  Benzovlchlorid,  schmilzt  bei  38°  und  siedet  bei  290°  bis  300°  7). 

m-Kresol-Methyläther  C6H4  .  (CH3) .  (CH30),  siedet  bei  175°  bis  176°  39). 

Brom-m-Kre8ol  70)  C6H3.CH3  .  Br .  OH.  Wird  bei  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Brom  -  m  -  Toluidin  gebildet;  bei  88,5°  schmelzende  goldglän- 
zende Nadeln.  Das  Kaliumsalz  C7H6BrKO  -f  H20  krystallisirt  aus  Wasser  in 
rothen  Nadeln. 

m-Kresolsulfosäure  C6H3  (CH3) (OH) (SOaH).  Entsteht  beim  Erwärmen 
äquivalenter  Mengen  von  m-Kresol  und  Schwefelsäure.  Das  neutrale  Bariumsalz 
krystallisirt  in  Warzen  mit  1  Mol.  Wasser  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Ein 
basisches  Bariumsalz  C7  H6  8  04  Ba  -f-  2  H2  O  krystallisirt  beim  Vermischen  einer 
concentrirten  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Barytwasser  in  feinen  Nadeln ,  die 
in  Wasser  schwerer  löslich  sind  als  die  vorige  Verbindung.  Das  Kaliumsalz 
C7H7804K  -\-  2l/2Hi O  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  kry- 
Btallisirt  in  Nadeln  oder  kurzen  Prismen.  Durch  Eisenchlorid  wird  die  Lösung 
der  Salze  violett  gefärbt  ;  Bleiessig  giebt  weisse  Niederschläge  des  basischen  Blei- 
salzes. 

1  4 

3.  Parakresol,  Alpha-Kresol  C6H4.CHs.OH.  Wird  bei  der  Destillation 
des  Harns  von  Thieren  46)  und  vom  Menschen  47)  mit  Salzsäure  erhalten ;  es  wird 
gebildet  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Paratoluidin  48)  und  beim 
Schmelzen  von  paratoluolsulfosaurem  Kalium  mit  Kalihydrat 7).  Durch  Darstellung 
der  gut  krystallisirenden  Benzoylverbindung  kann  es  ans  dem  Steinkohlentheer- 
kresol  isolirt  werden60).  Es  entsteht  bei  der  Fäulniss  aller  Eiweisskörper  B1) ,  des 
Tyrosins Ba),  der  Hydroparacumarsäure  und  der  Paroxyphenylessigsäure53),  bei  der 
Destillation  von  Paroxyphenylessigsäure  *>*)  oder  von  Podocarpinsäure  M)  mit  Natron- 
kalk. Zur  Darstellung  benutzt  man  am  besten  die  Zersetzung  des  Paratoluidins 
durch  salpetrige  Säure  nach  dem  beim  Orthokresol  angegebenen  Verfahren12). 

Das  Parakresol  schmilzt  bei  36°  und  siedet  bei  199°  »a),  der  Geruch  desselben 
erinnert  an  faulen  Harn ;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  die  wässerige  Lösung  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  es  in 
Paroxybenzoesäure  über 82) ;  im  Organismus  wird  es  in  Parakresolschwefelsäure  81) 
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und  Paroxybenzoesäure 86)  umgewandelt.  Mit  Bromwasser  giebt  die  Losung  des 
Parakreaols  einen  Niederschlag ,  der  sich  bald  in  glänzenden  Bbittchen  absetzt, 
C7H4Br40;  die  Brom  Verbindung  schmilzt  bei  108°  bis  110°  unter  Bromentwicke- 
lung56) und  ist  nach  Benedikt57)  Tribromkresolbrom  (C6H.CHs.Brs.0Br). 
beim  gelinden  Erwärmen  mit  überschüssigem  Bromwasser  gebt  das  Parakresol  unter 
Kohlensäureentwickelung  in  Tribrompbenol  über56).  Bei  Einwirkung  von  Chloro- 
form und  Natronlauge  auf  Parakresol  entsteht  nur  ein  Oxytoluylaldehyd  (s.  Art 
Oxy toluylsäuren) ,  das  Parahoruosalicylaldehyd  ia).  Beim  Erhitzen  von  Parakreso: 
mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  Natronlauge  entsteht  Parabomosalicylaäure  4S).  Di* 
selbe  Sä ntv  (« - Kresotinsäure)  wird  gebildet,  wenn  p - Kresolnatrium  auf  1*/ 
bis  190°  im  Kohlensäurestrom  erhitzt  wird  42)  43).  Lässt  man  Parakresol  and 
Benzylchlorür  in  Gegenwart  von  Zinkspänen  auf  einander  einwirken ,  so  entsteht 
Beuzylkresol  79)  C6H3  .  CH3  .  OH  .  C7H7 ,  das  bei  240°  siedet  und  bei  —  20«  noch 
nicht  erstarrt. 

p-Kresol- Acetyläther  C6H4  .  CH3  .  O  (CaH30).  Durch  Einwirkung  von 
Chloracetyl  auf  p-Kresolkalium  bei  208°  bis  211°  siedende,  unangenehm  riechend* 
Flüssigkeit M). 

p-Kresol-Aethyläther  C6H4  .  CH8  . 0  (C2H5)  M).  Bei  1 86°  bis  188°  sied«- 
des  Oel,  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Aethylparoxvbenzoesäure. 

p-Kresol-Aethylenäther58)  (C6H4  .  CH3)2  .  O^H^  Wird  erhalten  durch 
Erhitzen  von  p-Kresolkalium  und  Aethylenbromür  in  alkoholischer  Lösung ;  rborc 
bische  Tafeln,  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  schwer,  dagegen  leicht  in  heiles 
Alkohol  löslich ;  er  schmilzt  bei  134,5°  und  siedet  unzersetzt  bei  297°. 

p  -  K  r  e  s  o  I  -  B  e  n  z  o  y  1  ä  t  h  e  r  C6  H4  .  C  H3  .  O  (C7  H5  O).  Grosse  sechsseitig' 
Tafeln,  die  bei  70°  schmelzen,  in  Wasser  unlöslich,  löslieh  in  einer  Mischung  vt* 
Alkohol  und  Aether  7)  5°). 

p-Kresol  - Methyläther  C6H4.CH3.0  (CH8).  Anisolartig  riechende  Flu- 
sigkeit,  siedet  bei  174°  und  liefert  bei  der  Oxydation  Anissäure;  entsteht  auch 
beim  Erhitzen  von  Anisalkohol  mit  alkoholischem  Kali 63). 

p-Kresol-8chwefelBäure46)  C6H4  . CH,  . 804H.     Im   freien  Zustand- 
11  ich t  darstellbar;  ihr  Kaliumsalz  ist  ein  Bestandtheil  des  Pferdeharns46),  in  gerin 
gerer  Menge  Ist  es  im  Harn  vom  Menschen  47)  und  vielen  anderen  Thieren  enttu! 
ten.    In  reichlicherer  Menge  tritt  es  im  Harn  auf  nach  Eingabe  von  p-Kresol.  Es 
krystallisirt  in  der  Winterkälte  aus  dem  eingedickten  alkoholischen  Auszuge  vou 
Pferdeharn  in  glänzenden  Blättchen.  Zur  Darstellung  digerirt  man  eine  möglich.« 
concentrirte  Lösung  von  p-Kresolkalium  mit  nicht  überschüssigem  fein  gepol 
vertem  Kaliumpyrosulfat  einige  Stunden  und  kocht  alsdann  die  Masse  mit  Alkohol 
von  90  Proc.  aus;  beim  Erkalten  der  heisa  filtrirten  alkoholischen  Lösung  krystsJ 
lisiren  glänzende  Tafeln  und  Blättchen,  die  über  Schwefelsäure  getrocknet  werdet:. 
Das  völlig  trockne  Salz  geht  beim  Erhitzen  auf  140°  bis  150°  in  p-kresolsulfosaares 
Kalium  über;  beim  Erwärmen  der  Lösung  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird  « 
in  Kresol  und  saures  schwefelsaures  Kalium  zerlegt;  dieselbe  Zersetzung  erleide: 
es  auch  zuweilen  beim  Aufbewahren  an  feuchter  Luft.    Mit  Alkalien  kann 
weit  über  100°  erhitzt  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden  46). 

p-Kresol-Sulfosäure7)  C6H3.CH3.OH  . 803H.   Bei  der  Einwirkung  vw. 
Schwefelsäure  auf  p  -  Kresol  scheint  nur  eine  Monosulfosäure  gebildet  zu  werden 
Dieselbe  Sulfosäure  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  scf 
p  -  Toluidinsulfosäure  61)  und  wie  es  scheint  beim  Erhitzen  von  p  -  kresolschwefei 
saurem  Kalium.   Das  Bariumsalz7)61)  (C7H7S04)2Ba  -j-  2^0  krystallisirt  bei» 
langsamen  Verdunsten  der  Lösung  in  grossen  durchsichtigen  Tafeln;  das  KrysUil 
wasser  entweicht  schon  bei  gelindem  Erwärmen;  es  krystallisirt  auch  wasserfr* 
und  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  ganz  leicht  löslich.   Die  wässerige  Lösung  de? 
neutralen  Salzes  giebt  mit  Barytwasser  einen  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  S  • 
derschlag  des  basischen  Salzes  C7HcS04Ba  -f-  2H20,  das  in  kochendem  Wasser 
sehr  schwer,   in  kaltem  Barytwasser   fast  nicht  löslich  ist.     Das  Bleisali«'» 
(C7H7SÜ4)2  Pb ,  :UlaO  löst  sich  in  Wasser  leicht  und  krystallisirt  in  Warzen, 
basisches  Bleiacetat  fällt  die  Lösungen  der  p-kresolsulfosauren  Salze.  Das  Kalium 
salz7)61)  C7H78  04K  +  2H20  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystalhsirt  in 
durchsichtigen  sechsseitigen  Prismen7).    Die  p - Kresolsulfosäure  lässt  sich  leicht 
auch  aus  dem  Steinkohlentheerkresol  darstellen,  indem  man  das  Gemenge  der  iso- 
meren Kresolsulfosäuren  mit  überschüssigem  Barytwasser  fällt,  wobei  die  Sulfo- 
säuren  von  o-  und  m- Kresol  in  Lösung  bleiben  60).    Die  Lösungen  der  Salze  geben 
mit  Eisenchlorid  eine  schön  blaue  Färbung.    Die  p  -  Kresolsulfosäure  wird  durch 
Salpetersäure  erst  in  Nitro  -  p  -  Kresolsulfosäure  und  dann  in  Dinitro-  p-Kresol  um- 
gewandelt60)61); bei  der  Behandlung  mit  Brom  entsteht  Monobrom-  und  Dibroni 
p  -  Kresolsulfosäure  60).    Bei  weiterer  Einwirkung  entsteht  Tribromparakresol  w). 
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Beim  Schmelzen  der  Sulfosiiure  mit  Aetzkali  entsteht  Paroxj-benzoesäure  neben 
geringen  Mengen  von  Protocatechnsänre  S2) 61). 

I>- Kresol-Disnlfosäure  C6H2  .  C  H8  .  0  II .  (S  03  H)2.  Bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  p-Kresol  oder  p  -  Kresolsulfosäure.  Das 
Bariumsalz  C7HftSa07Ba  -f~  2l/2H20  scheidet  sich  beim  Vermischen  einer  Lösung 
des  Kalinmsalzes  mit  Chlorbarium  in  langen  Nadeln  ab.  Das  Kaliumsalz  C7H6S207K2 
-\-  :>  H2  0  krystallisirt  in  grossen  durchsichtigen  Krystallen ,  die  an  der  Luft  sehr 
bald  verwittern. 

Nitro -p-Kresol  3)/5)  C6H3 .  C  H3  .  N  02  .  0  H.  Entsteht  unter  Ammoniak- 
entwickelung beim  Digeriren  von  Mononitroacettoluidid  (aus  Paratoluidin)  mit 
concentrirter  Natronlauge;  es  ist  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig  und  bildet  gelbe 
Nadeln,  die  bei  33, 5°  schmelzen,  schwer  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  und  in  wässerigen  Alkalien  löslich  sind.  Die  Salze  zersetzen  sich  beim 
Kochen  theilweise.  Das  Bariumsalz  bildet  hellrothe  Schuppen,  das  Bleisalz  ist  ein 
orangegelber  Niederschlag;  das  Kalium-  und  das  Natriumsalz  bilden  dunkelrothe 
Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Aus  dem  Silbersalz  wird 
durch  Einwirkung  von  Jodmetliyl,  das  mit  Aether  verdünnt  ist,  der  Methyläther  des 
Nitro-p-Kresols  CÄHS  .  CH3  .  N  02  .OCH,  erhalten,  der  im  Vacuum  unter  theilweiser 
Zersetzung  bei  274°  siedet.  Durch  Reduetion  erhält  man  aus  dem  Nitro-p-Kre»ol 
das  entsprechende  Amidokresol,  dasselbe  krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen,  die 
in  Wasser  fast  unlöslich  sind. 

Dini tro-p-Kresol  C6H2  .CH3  .(N02)2  .OH.  Entsteht  beim  Erwärmen  von 
p-Kresol  mit  Salpetersäure66),  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  p-Tohü- 
din28)6w),  auf  p- Kresolsulfosänre 67)  und  aufXylol27),  schmilzt  bei  84°  (Pech- 
mann66), bei  82°  [(Wichelhaus6»),  Armstrong  und  Field °7)] ;  es  bildet  gelbe 
Nadeln,  die  in  Wasser  schwer,  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Das  Ammoniumsalz 
krystallisirt  in  mennigrothen  Nadeln,  die  über  200°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Das  Bariumsalz  bildet  feine  gelbe  Nadeln,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Das 
Kaliumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krjstallisirt  in  langen  carmoisinrotheu 
Nadeln.  Die  Verbindungen  mit  8ilber  und  Blei  sind  schwer  lösliche,  rothe,  kry- 
stallinische  Niederschläge  6C). 

Thiokresole,  Toluolsulfhydrat  C6H4.CH3.8H. 

1)  o-Thiokresol 71).  Bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  das  Chlo- 
rid der  Parabromtoluolorthosulfosäure  entsteht  zunächst  Brom-o-Thiokresol  (rr-Bromto- 
luolsulfhydrat  C7HcBr.SH),  das  bei  24ö°  siedet;  durch  andauernde  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  erhält  man  daraus  das  in  zarten  glänzenden  Blättchen  krystiilli- 
sirende  o-Thiokresol ;  es  schmilzt  bei  l.r>°  und  siedet  bei  188°.  Die  Blei  Verbindung 
(Cc  H4  C  H3  S)2  .  Pb  bildet  einen  rothen  Niederschlag. 

2)  m  -T  hiok  re  sol  71)  77).  Bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf 
das  Chlorid  der  Bromtoluolmetasulfosäure  entsteht  ein  gebromtes  m-Thiokre«ol 
(>Bromtolnolsulfhydrat),d>is  bei  245°  siedet  und  bei  längerer  Behandlung  mit  Natrium- 
amalgam das  Brom  abgiebt.  Bei  188°  bis  190°  siedende  Flüssigkeit,  die  bei  —  10° 
noch  nicht  erstarrt.  Bei  mehrtägigem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  lie- 
fert es  m-Toluoldisulfid  (C7H7S)2,  ein  bei  —  12°  nicht  fest  werdendes  Oel. 

3)  0-Thiokresol.  Entsteht  bei  der  Pehandlung  von  Toluolparasulfochlorid 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  72)  73).  Schiller  und  Otto74)  empfehlen  zur  Dar- 
stellung toluolparasulfinsaures  Natrium  allmälig  in  ein  kräftig  entwickelndes  Ge- 
misch von  Zink  und  Salzsäure  unter  guter  Abkühlung  einzutragen. 

Das  p-Thiokresol  krystallisirt  aus  Aetber  in  grossen  Blättern  ,  die  bei  42,.ri(l 
.•»chmelzen  ;  es  ist  mit  den  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  und  siedet  bei  188°.  Die 
weingeistige  Lösung  erwärmt  sich  mit  Quec  ksilberoxvd  unter  Bildung  des  in  atlas- 
glänzenden Blättchen  krystallisirenden  Mercaptids  (C7  H7  S)2  .  Hg.  Die  Verbindung 
des  Mercaptids  mit  Quecksilberchlorid  (C7H7S)2  .Hg  -f-  HgCl2  bildet  glänzende  Blätt- 
chen. Bleisalze  fällen  aus  der  weingeistigeu  Lösung  p-Thiokresol-Blei  (C7H7S)2 .  Pb 
in  orangegelben  Flocken.  Beim  Erwärmen  mit  Säurechloriden  oder  mit  Schwefel- 
säure oder  Schwefelsäurechlorhydrin78)  entsteht  p-Toluoldisulfid  (C7H7S)2.  Schmelz- 
punkt 43°  75).  Bei  der  Oxydation  mit  kalter  Salpetersäure  entsteht  Toluoldisulf- 
oxyd  C14H148202  72)  76).  Bn. 

Kresolphtalein,  Phtalidein,  Phtalidin  u.  Phtalin  s.  unter  PhtaleYn  **). 
Kresotinsäuren  s.  Oxytoluylsäuren  unter  Toluyl. 

Kresoxacets&ure ,  ein  Product  der  Einwirkung  von  Pheuolnatrium  auf 
Monochloressigsäure  (Heintz*). 

*)  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  853.  —  **)  Fraude,  Dt.  ehem.  Ges.  1879,  S.  237. 
Haiiilwurterhurh  <1er  Chcmio.    IUI.  III.  7o 
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Kressesamenol.  —  Kröberit 


Kressesamenol.  Der  für  sich  geruchlose  Samen  von  Lepidium  ruderaU,  Lep. 
sativum  und  Lep.  campestre  gieht  zerstossen  und  mit  Wasser  destillirt  ein  schwefel- 
haltendes farbloses  Oel  von  lauchartigem  Geruch  und  heissendem  Geschmack, 
schwerer  als  Wasser  (Pless1). 

Die  Blätter  von  Lepidium  latifolium  geben  bei  der  Destillation  mit  Wasser  ein 
schweres  scharf  schmeckendes  schwefelhaltendes  Oel. 

Durch  Destillation  der  unmittelbar  nach  dem  Abblühen  gesammelten  Garten- 
kresse (Lepidium  sativum  L.)  mit  Wasser  und  Ausschütteln  des  Wassers  mit  Ben»>i 
wird  das  ätherische  Oel  erhalten  (aus  73  kg  der  Pflanze  ^  84  g  Oel),  von  welchem 
bei  der  fractionirten  Destillation  8/4  eines  bei  226°  übergehenden  Oela  erhalten 
wurde,  das  die  Zusammensetzung  C8H7N  und  die  Eigenschaften  des  Nitrils  der 
Alphatoluylsäure  zeigte  (Hof mann2). 

S ch übler  hatte  durch  Destillation  des  Samens  von  Lep.  sativum  ein  eigen- 
tümlich riechendes  Oel  von  0,924  spec.  Gew.  erhalten,  welches  bei  —  15°  ru 
einer  gelben  Masse  erstarrte. 

Das  bei  der  Destillation  der  Kapuzinerkresse  (von  Tropaeolum  mafus  L 
erhaltene  Oel  (aus  300  kg  der  ganzen  Pflanze  mit  unreifem  Samen  75  g  Oel)  der 
fractionirten  Destillation  fing  bei  160°  an  zu  sieden;  die  ersten  Fractionen  zeigten 
einen  widerlichen  Geruch  und  enthielten  Spuren  Schwefel;  die  Hauptmasse  dr$ 
Oels  war  ein  bei  226°  siedendes  farbloses  das  Licht  stark  brechendes  Liquidum 
von  1,0146  spec.  Gew.  bei  18°;  dieses  Oel  hat  die  Zusammensetzung  C8H7N,  ■ 
ist  identisch  mit  dem  Oel  von  Lepidium  sativum  L.  (Hofmann8). 

Das  in  gleicher  Weise  wie  die  anderen  Oele  durch  Destillation  der  ganzen 
Pflanze  der  Brunnenkresse  (Nasturtium  qfßcinale  L.)  mit  Wasser  und  Ausschütteln 
des  wässerigen  Destillates  mit  Benzol  erhaltene  Oel  (von  600  kg  der  Pflanze  etwa 
40g  Oel)  begann  bei  120°  zu  sieden,  bei  253°  geht  ein  farbloses  Oel  von  1,00H 
spec.  Gew.  bei  18°  über,  dessen  Zusammensetzung  C^H^N  ist;  es  ist  das  Nitril 
der  Phenylpropionsäure  C9H10Oa  (Hofmann4).  Fy. 

Kresylalkohol,  Kresy loxy dhydrat  s.  Kresole. 

Kresylnaphtylamin.  Durch  Erhitzen  von  Naphtylamin  mit  Toluidin  er- 
haltene Base  (Girard  und  Vogt5). 

Kresylpurpursäure  s.  unter  Kresol  (S.  115o). 

Kresylschwefelsaure  s.  Kresolschwefelsäure  unter  Kreosol. 

Kreuzbeeren,  Gelbbeeren.  Die  Früchte  von  Rhamnus  cathartica  L.,  früher 
als  Baccae  Spinae  cervinae  offlcinell,  dienen  zur  Darstellung  des  8aftgrün>, 
Blasengrüns  oder  Kreuzbeerengrüns,  Succus  viridis;  der  ausgepreiste  Saft 
der  noch  etwas  unreifen  Beeren  wird  mit  Kalkwasser  und  Kalialaun,  oder  mit 
Alaun  und  Pottasche  versetzt,  eingedampft  und  in  Rindsblasen  verfällt  in  den 
Handel  gebracht.  Es  ist  in  Masse  schwarz,  an  den  Kanten  grün.  Naclr  Winck- 
ler  enthalten  die  reifen  Kreuzbeeren  einen  Körper,  den  er  Cathartin  nennt 
(s.  Bd.  II,  S.  456).  üeber  die  Farbstoffe  der  Kreuzbeeren  s.  Gelbbeeren  (Bd.  HL 
S.  348). 

Das  Schüttgelb  ist  ein  gelber  Lack,  der  erhalten  wird,  indem  eine  Ab 
kochung  der  Gelbbeeren  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Alaun  mit  Kreide 
zusammengebracht  wird  (s.  Gelbbeeren).  Fg. 

Kreuzkrystalle  und  Kreuzstein  syn.  Harmotom. 

Kripin  nannte  Berzelius6)  den  von  Laurent7)  entdeckten  und  von  ihm 
Pikryl  genannten  Körper  CaiH,6N09,  welcher  sich  bei  der  trocknen  Destillation 
der  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Benzaldehyd  erhaltenen  Pn> 
ducte  findet. 

Krisuvigit  ist  Brochantit  von  Krisuvig  in  Island. 

Krith  nennt  A.  W.  Hofmann8)  das  Gewicht  von  1  Liter  Wasserstoff  unter 
den  Normalbedingungen  von  Druck  und  Temperatur,  und  nimmt  dieses  als  Ein- 
heit des  Volumgewichtes  der  Gase. 

Kröberit  nannte  D.  Forbes9)  ein  zwischen  La  Paz  und  Yungas  in  Bobvia 
mit  Galenit,  Quarz,  Tetraedrit,  Pyrit,  Chalkopyrit,  Sphalerit,  Calcit  und  Siderit 


>)  Ann.  Ch.  Pharm.  5S,  S.  39.  —  a)  Dt,  ehem.  Ges.  1874,  S.  1293.  —  8)  F.benJ. 
S.  578.  —  4)  Ebend.  S.  520.  —  5)  J.  pr.  Chem.  12]  4,  S.  288.  —  «)  Jahresher.  Benel. 
25,8.633.  -  7)  J.  pr.  Chem.  55,8.448.  —  8)  Einleitung  in  die  Moderne  Chemie.  And. 
S.  103.  —  *)  Phil.  Mag.  [4j  29,  p.  9. 
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vorkommendes  Mineral,  welches  kupferrotlie  magnetische  Krystalle  bildet  und  eine 
niedrige  Schwefelverbindung  des  Eisens  (als  svbsulphidc  of  Iron  bezeichnet)  zu  sein 
scheint.  Kt. 

Krokalith  ist  fast  dichter  Natrolith  oder  Skolezit  von  Velvatza  in  Tirol. 

Krokoit,  klinorhombisch ,  zahlreiche  und  zum  Theil  flächenreiche  Combi- 
nationen  bildend,  in  denen  meist  das  Prisma  od  P  (klinodiagonale  Kante  =  93°  42') 
mit  der  vorderen  Hemipyramide  P  (klinodiagonale  Endkante  =  119°  12')  und  der 
hinteren  P*  (107°  38')  vorherrscht,  auch  scheinbar  prismatisch  durch  die  vorherr- 
schende vordere  Hemipyramide  P,  vertieal  gestreift,  die  Krystalle  in  Drusen  auf- 
gewachsen und  aufliegend,  auch  krystallinisch -körnige  Aggregate  bildend,  spaltbar 
deutlich  nach  ooP,  unvollkommen  nach  den  Quer-  und  Längsflächen.  Hyacinth- 
bis  morgenroth  mit  orangegelbem  Strich ,  diamantglänzend ,  mehr  oder  weniger 
durchscheinend ,  hat  H.  =  2,5  bis  3  und  spec.  Gew.  =  5,9  bis  6,0.  PbO  .  Cr  08 
nach  den  Analysen  des  von  Beresowsk  in  Sibirien  *).  Vor  dem  Löthrohre  decre- 
pitirend,  dunkel  werdend,  schmelzbar  und  auf  Kohle  zu  Blei  in  graugrüner  Schlacke 
reducirbar.  Mit  Flüssen  giebt  er  gelbe,  in  der  inneren  Flamme  grüne  Gläser,  mit 
Soda  auf  Platinblech  eine  gelbe  Salzmasse.  Mit  Salzsäure  erhitzt  Chlor  ent- 
wickelnd ,  giebt  er  eine  grüne  Lösung  und  Absatz  von  Chlorblei;  Zusatz  von  Al- 
kohol beschleunigt  die  Zersetzung.  In  Salpetersäure  schwierig  löslich ,  Lösung 
gelb;  Kalilauge  färbt  ihn  rothbraun  und  löst  ihn  auf.  JB. 

Krokonsäure  (von  xqoxov,  Safran,  nach  der  Farbe  der  Säure  und  ihrer  Salze), 
Zersetzungsproduct  des  Kohlenoxydkaliums.  Formel  CöH306.  Von  L.  Gmelin ') 
(1824)  entdeckt,  von  ihm,  später  von  Liebig2),  von  Heller8),  von  Will4)  und 
von  Lerch6)  untersucht. 

Das  krokonsäure  Salz  bildet  sich  aus  dem  schwarzen  Kohlenoxydkalium  an 
der  Luft;  nach  Lerch  entsteht  es  hier  durch  Spaltung  des  Moleküls  von  carboxyl- 
saurern  8alz  (C10O10M4),  oder  aus  rhodizonsaurem  Salz  (C5Ha06M2)  durch  Austritt 
der  Elemente  des  Wassers. 

Die  Umwandlung  des  Kohlenoxydkaliums  in  krokonsaures  Salz  erfolgt  leicht 
bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  und  bei  Zutritt  von  8auerstoff.  Durch  Auslaugen 
des  schwarzen  Kohlenoxydkaliums  und  Abdampfen  wird  krokonsaures  Kali  in  gel- 
ben Nadeln  erhalten,  die  braune  Mutterlauge  giebt  zuletzt  oxalsaures  und  doppelt- 
kohlensaures Kali  neben  etwas  Humussäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure. 

Zur  Darstellung  von  Krokonsäure  zersetzt  man  das  fein  gepulverte  Kalisalz 
durch  Digeriren  mit  absolutem  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure ; 
beim  Abdampfen  des  Filtrats  scheidet  sich  die  freie  Säure  in  blass  schwefelgelben 
blätterigen  oder  körnigen  Krystallen  =  C5H2Oß  -|-  3H20  ab,  welche  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  oder  bei  100°  unter  Wasserverlust  trübe  werden  (Will).  Die 
Krokonsäure  schmeckt  sauer  und  herbe,  sie  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Die  trockne  Säure  fängt  bei  120°  an  sich  zu  zersetzen,  es  bildet  sich  ein 
schwacher  weisser  krystallinischer  Anflug;  bei  200°  entsteht  unter  Schwärzung  des 
Rückstandes  ein  gellies  Sublimat.  Beim  raschen  Erhitzen  hinterlässt  die  Säure 
einen  reichlichen  Bückstand  von  Kohle. 

Die  Krokonsäure  bildet  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Chlor  Oxy- 
krokonsäure  oder  Leu  konsäure  (s.  S.  1157);  beim  Erhitzen  mit  Kaliperman- 
ganat  bildet  sich  Kohlensäure,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  entsteht  Hydro- 
krokonsäure  (*».  S.  1 157)  und  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff"  auf  krokon- 
saures Salz  wird  Hydrothiokrokonsäure  (s.  8.  1157)  gebildet. 

Die  Krokonsäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  ihre  Salze  =  C6Oß .  Ma ,  sie  sind 
theils  von  Gmelin,  theils  von  Heller,  von  Lerch  und  von  Will  untersucht. 
Sie  sind  meistens  gelb  gefärbt;  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich  und  werden 
direct  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  der  Base  dargestellt;  andere  werden 
durch  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  der  betreffenden  Acetate  nach  Zusatz 
von  Krokonsäure  erhalten.  Die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  der  Erdalkalien  und 
Metalloxyde  werden  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt.  Manche  Salze  zeigen 
besonders  im  reflect  irten  Licht  Metallglanz.  Die  Salze  verlieren  das  Krystallwasser 
zum  Theil  erst  bei  höherer  Temperatur;  bei  stärkerem  Erhitzen  werden  sie  zer- 
setzt zum  Theil  unter  Verpuffung. 


*)  Pfaff,  Schwcigg.  J.  18,  S.  72;   Berzelius,  Ebend.  22,  S.  54. 

Krokonsäure:  J)  Ann.  Cb.  Pharm.  37,  S.  58.  —  a)  Liebig,  Ebend.  11,  S.  182.  — 
3)  Heller,  J.  pr.  Chem.  12,  S.  230.  —  4)  Will,  Ann.  Cb.  Pharm.  118,  S.  177.  — 
5)  Lerch,  Ebend.  124,  S.  35;  J.  pr.  Chem.  87,  S.  451. 
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Aluminiumsalz,  durch  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit 
essigsaurer  Thonerde  dargestellt  ,  ist  eine  gelbe  Krystallmasse ,  in  Wasser  und.  Al- 
kohol löslich. 

Ammoni  um  salz.  Krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alkoho- 
lischen Lösung  in  dunkel  rothgelben  Tafeln. 

Antimouoxydsalz,  durch  Fällung  dargestellt,  ist  ein  citrongelber  Nieder- 
schlag. 

Barytsalz  (C6Oß .  Ba)2  4-  3Ha0  wird  durch  Fällen  der  mit  etwas  Salzsäur- 
angesäuerten  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Chlorbarium  als  citrongelber  pulveriger 
Niederschlag  erhalten,  unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnter  Salzsäure,  schwer 
löslich  selbst  in  heisxer  concentrirter  Salzsäure,  Das  Salz  verliert  auch  bei  2'.H^• 
kein  Wasser;  stärker  erhitzt  verglimmt  es  und  wird  schwarz. 

Beryllsalz,  wie  das  Thonerdesalz  dargestellt,  bildet  gelbe  in  Wasser  uni 
in  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle. 

Ceroxy  dulsalz  wird  durch  Fällen  mittelst  Kalisalz  dargestellt. 

Blei  salz  C60B.Pb  -f-  2Ha0.  Wird  durch  Fällen  als  flockiger  citrongelb-r 
Niederschlag  erhalten;  es  verliert  das  Krystallwasser  erst  bei  180°,  und  wird  dann 
dunkel  gelbbraun,  beim  Erkalten  wieder  gelb. 

Calciumsalz  C605  .  Ca  -f-  8  H20.  Ein  gelber  pulveriger  Niederschlag,  weni* 
in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure,  leicht  in  wässerigen  Mineralsäuren  löslich. 
Das  Salz  verliert  das  Krystallwasser  vollständig  erst  bei  160°. 

Eisenoxydsalz  bildet  dunkle  undeutliche  Krystalle.  Das  Oxydulsal; 
wird  durch  doppelte  Zersetzung  in  braunen  Flocken  erhalten,  die  sich  bald  io 
dunkelbraune  Krj'stalle  verwandeln,  welche  blau  schillern. 

Cadmiumsalz  C606.Cd.    Gelbes  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches  Pulver. 

Kalisalz  C6  06K2  -\-  2  H2Ö.  Pomeranzen  farbige  durchscheinende  Nadeln 
mit  rhombischer  Grundform ;  es  schmeckt  salpeterähnlich ,  löst  sich  reichlich  in 
heis8em  Wasser,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  grösstenteils  wieder  ab;  es  i«* 
wenig  löslich  in  wässerigem  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  oder  Aeth« 
Es  verliert  das  Krystallwasser  schon  weit  unter  100°,  und  wird  dann  blass  citran- 
gelb;  stärker  erhitzt  verglimmt  es. 

Kobalt  salz.  Wird  das  Kalisalz  mit  Kobaltchlorürlösung  versetzt,  so  schei- 
den  sich  allmälig  dunkelbraune  einen  violetten  Metallglanz  zeigende  Krystalle  ab. 

Kupfersalz  Cfi06.Cu  -f-  3H20.  Setzt  sich  aus  einer  Lösung  von  kro 
konsaurem  Kali  und  Kupferoxydsalz  in  rhombischen  Säulen  ab,  die  im  durchfal- 
lenden Licht  bräunlichgelb,  im  reflectirten  Licht  dunkelblau  fast  metallisch  glän- 
zend sind;  sie  geben  ein  citrougelbes  Pulver,  und  sind  in  kaltem  Wasser  weni* 
löslich.  Das  Salz  verliert  bei  100°  nur  2  Mol.  Wasser;  das  letzte  Atom  geht  MM 
über  160°  unter  Zersetzung  fort. 

Lith ionsalz  ist  eine  lichtgelbe  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Salzma?^ 

Magnesiasalz  scheidet  sich  aus  der  Lösung  von  krokonsaurem  Kali  unJ 
Magnesiasulfat  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  dunkelbraunen  Nadeln  ab. 

Mangansalz,  wie  das  Thonerdesalz  dargestellt,  bildet  schmutziggelbe  blaut-:. 
Metallglanz  zeigende  Krystalle,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind. 

Natronsalz  krystallisirt  schwierig  in  goldgelben  Nadeln,  welche  in  der 
Wärme  Krystallwasser  verlieren,  und  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind. 

Nickel  salz.   Hellbraune  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Krystallkörner. 

Quecksilbersalze.  Das  Oxydsalz  wie  das  Oxydulsalz  bilden  gelbe  in 
Wasser  und  in  Alkohol  unlösliche,  zum  Theil  auch  in  Säuren  schwer  löslkh? 
Niederschläge. 

Silbersalz  C606.Aga  wird  durch  Fällen  als  orangerother  Niederschlag 
erhalten,  der  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  wasserfrei  ist.  Das  Sali 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Funkensprühen. 

8trontiansalz  bildet  blätterige  gelbe  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich- 
Krystalle. 

Uranoxydsalz  bildet  gelbrothe  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Krystalle. 

Wismuthsalz.  Ein  durch  doppelte  Zersetzung  erhaltener  gelber  Nieder- 
schlag, unlöslich  in  Wasser  und  in  Alkohol. 

Zinksalz,  wie  das  Thonerdesalz  dargestellt,  bildet  gelbe  in  Wasser  uu<i 
Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle. 

Zirconerdesalz  verhält  sich  wie  das  Zinksalz. 

Z in noxy dulsalz  ist  ein  pomeranzengelber  Niederschlag. 
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Derivate  der  Krokonsäure. 

1 .  Oxykrokouüiiure. 

Leukou  säure  von  Will.  Zusammensetzung*^.  Hg  09.  Von  Will4)  und 
von  Lerch&)  untersucht.  Sie  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Chlor  oder  Sal- 
petersäure auf  krokonsaures  Kali  durch  Bindung  von  1  At.  Sauerstoff  und  3  At. 
H2  O.  Die  erwärmte  gelbe  wässerige  Lösung  von  Kalikrokonat  wird  bei  Einwir- 
kung von  Chlorgas  ohne  Gasentwickelung,  bei  Zusatz  von  Salpetersäure  unter 
Entwickelung  von  Stickoxyd  entfärbt,  und  beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  bleibt 
nach  dem  Auskrystallisiren  von  Kalinitrat  oder  Chlorid  ein  dicker  ungefärbter 
Syrup,  der  allmälig  gummiartig  eintrocknet  und  sich  in  Wasser  leicht  löst.  Die 
Säure  wird  bei  1008  nicht  verändert;  bei  höherer  Temperatur  wird  sie  gelb  und 
bildet  wieder  Krokonsäure.  Auch  bei  Reduction  mit  Schwefelammonium  bildet 
sich  krokonsaures  Salz;  bei  Behandlung  mit  metallischem  Zink  entsteht  Hydro- 
krokonsäure,  mit  Schwefelwasserstoffgas  Hydrothiokrokonsäure. 

Die  Oxy  krokonsäure  enthält  3  At.  durch  Metalle  ersetzbaren  Wasserstoff;  die 

so  entstehenden  Salze  sind  C6H609 .  M3 ;  sie  sind  weiss  oder  blassgelb,  unbeständig, 
bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  bildet  sich  leicht  wieder  krokonsaures  Salz,  da- 
neben bilden  sich  geringe  Mengen  von  oxalsaurem  Salz  und  ein  schwarzes  Salz, 
wahrscheinlich  dihydrocarboxylsaures  Kali. 

Baryt  salz  (C5  H6  09)a  .  Baj  scheidet  sich  beim  Sättigen  der  rohen  Säure  mit 
Barytwasser  als  gelblichweisser  flockiger  Niederschlag  ab. 

B 1  e  i  s  a  1  z  (C5  Hß  09)2  .  Pb3 ,  durch  Fällen  des  mit  Essigsäure  übersättigten 
Kalisalzes  mit  Bleizucker  dargestellt,  ist  ein  blassgelber  flockiger  Niederschlag. 

Kalisalz  C6H709.K  scheidet  sich  ab,  wenn  die  concentrirte  Lösung  der 
freien  8äure  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt,  und  der  Nietlerschlag  mit  wenig 
Wasser  abgewaschen  wird. 

8  über  salz  C6H609  .  Ag3  wird  durch  Fähen  der  mit  kohlensaurem  Kali 
neutralisirten  Lösung  der  Säure  erhalten;  es  ist  ein  hellgelber,  bei  100°  getrocknet 
grünlichgelber  Niederschlag. 

2.  Hydrokrokonsäure. 

Von  Lerch6)  untersucht.  Formel  C6H4Orj.  Sie  bildet  sich  beim  Erhitzen 
des  krokonsauren  Kalis  mit  Jodwasserstoff  im  zugeschmolzenen  Glasrohre.  Die  so 
erhaltene  braune  Flüssigkeit  giebt  in  alkoholisch«  Kalilüsuug  gegossen  einen 
schmutzig  rothen  Niederschlag,  der  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt  reines  hydrokrokonsaures  Kali  giebt;  durch  Zer- 
setzung mit  einer  Säure  und  Behandeln  mit  Aether-Alkohol  wird  eine  Lösung  der 
freien  Hydrokrokonsäure  erhalten ,  welche  beim  Verdampfen  als  gelber  brauner 
klebriger  Rückstand  bleibt.    Die  Hydrokrokonsäure  ist  stark  sauer,  leicht  löslich 

in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sie  bildet  Salze  C5H205.M2,  die  mehr  oder 
weniger  roth  gefärbt  sind,  und  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  bald  wieder  in 
krokonsäure  Sake  übergehen. 

Das  Barytsalz  C5H906.Ba  ist  ein  schön  päonienrother  krystallinischer  Nie- 
derschlag, unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure,  leicht  löslich  in  Salzsäure;  beim 
Erwärmen  der  Lösung  bildet  sich  rasch  krokonsaures  Salz. 

Das  Bleisalz  Cr,H205.Pb  ist  ein  rother  Niederschlag. 

Das  Kalisalz  C5H205.K2  bildet  kermesrothe  Nadeln,  welche  das  Licht  blau 
und  violett  reflectiren,  sie  lösen  sich  in  Wasser  mit  blutrother  Farbe,  in  Alkohol 
sind  sie  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  allmälig  an  der  Luft  unter 
Bildung  von  krokonsaurem  und  wenig  oxalsaurem  Salz. 

:i.  Hydrothiokrokonsäure. 

Von  Lerch6)  untersucht.  Formel  C6H4S04.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  ' 
krokonsaurem  Kali  mit  Schwefelwasserstoff  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre. 
Die  freie  Säure  ist  eine  rothgelbe  gummiartige  Masse,  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Bei  Einwirkung  von  kaustischem  Kali  zerfällt  die  Säure 
leicht  und  bildet  krokonsaures  Salz.  Die  Säure  bildet  mit  den  Alkalien  lösliche 
in  granatrothen  das  Licht  blaugrün  und  violett  reflectirenden  Nadeln  krystalli- 
sirende  Salze;  die  Lösungen  geben  mit  Metallsalzen  rothe  Niederschläge.  Das 
Silbersalz  zerfällt  sogleich  unter  Bildung  von  Schwefelsilber.  Saures  Barytsalz 
(<'5H3S04)2  .  Ba  wird  durch  Fällen  der  gelösten  Säure  mit  Chlorbarium  als  orange- 
gelber krystallinischer  in  heissem  Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag  erhalten. 
Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  vorsichtig  neutralisirt  giebt  einen  schmutzig 
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dunkelrothen  Niederschlag,  der  »ich  in  heissem  Wasser  löst:  aus  der  koch«*nd*n 
Lösung  scheiden  sich  braunmth  gefärbte  warzenförmige  Krystalle  ab.    Da»  Blei 
salz  =  CfiHa804.Pb  ist  roth,  in  Wasser  unlöslich.  Fg. 

Krokydolith,  faserig,  die  Fasern  parallel  verwachsen  platten  förmige  Massen, 
unregelmässig  verwachsen  Ueberzüge  bildend  und  derbe  Massen.  Die  Fasern  »iuü 
sehr  zäh  und  biegsam.  Indigo-  bis  smalteblau,  seidenglänzend,  durchscheinend  Li» 
an  den  Kanten,  hat  lavendelblauen  ßtrich,  H.  =  4,0  bis  4,5  und  spec.  Gew.  =  3,1 
bis  3,3.  Nach  den  Analysen  des  aus  der  Gegend  des  Orangeflusses  in  Sudafrika  :i 
und  des  von  Wakenbach  in  den  Vogesen  ein  Eisenoxydulsilicat  mit  Natron, 
wenig  Magnesia,  Manganoxydul,  Kalkerde  und  bis  5  Proc.  Wasser.  Vor  denj 
Löthrohre  leicht  zu  schwarzem  Glase  oder  brauner  Schlacke  schmelzbar.  Bei  der 
Annahme,  dass  der  Krokydolith  faseriger  etwas  veränderter  Arfvetlsonit  sei,  müsrte 
Eisenoxyd  gefunden  worden  sein.  Kt. 

Kropfschwamm.    Die  Bruchstücke  und  Abfälle  des  Meerschwammes  beson- 
ders  der  gröberen  Art  der  sogenannten  Pferdeschwämme  werden  in  verkohlten} 
Zustande  als  Mittel  gegen  den  Kropf  gebraucht;  sie  enthalten  Brom-  und  J'."J 
Verbindungen,  welche  sich  aus  der  Kohle  durch  Wasser  ausziehen  lassen. 

Krummholzöl,  Tannenzapfenöl  (s.  d.  Art.). 

Kryogen,  Kryohydrat  s.  Kältemischungen  (Bd.  III,  8.  904). 

Kryokonit  ist  grauer  Atmosphä  renstaub  auf  Eis  in  Grönland  genannt  und 


Kryolith  von  Evigtok  am  Arksutfjord  in  Südgrönland,  wo  er  ein  bis  80  Fu».- 
mächtiges  Lager  in  einen  Kassiterit  führendem  Gneisse  bildet,  oft  Pyrit,  Chalt- 
pyrit,  Galenit,  Siderit,  Quarz,  Niobit  und  Kassiterit  einschliessend ;  krystalliai»-ti 
grosskürnig  mit  drei  nahezu  rechtwinkeligen  Spaltungsflächeu,  daher  früher  für 
ort horhoui bisch  gehalten,  jedoch  nach  M.  Websky  *)  anorthisch,  nach  A.  Kren- 
ner2)  und  Descloizeaux  8) ,  nach  Hagmann4)  für  orthorhombisch  erklärt.  Er- 
finden sich  nämlich  auf  Klüften  des  derben  Kryolith  als  TJeberzug  sehr  kl«üe 
farblose  Krystalle,  welche  vorherrschend  ein  Prisma  («1°  58')  mit  Basisfläckn. 
welche  fast  rechtwinkelig  gegen  die  Prismenflächen  geneigt  sind.  Dieser  Com- 
bination  entsprechen  die  drei  deutlichen  Spaltungsflächen  der  grosskömigen  AK 
sonderungsstücke,  eine  vierte  einem  Querhemidoma,  welches  unter  fast  1*25*  geg»»3 
die  Basisfläche  geneigt  ist.  Ausserdem  wurden  noch  andere  Flächen  an  den  Kn 
stallen  gefunden.  Gewöhnlich  weiss,  graulich-,  gelblich-  und  röthlichweiss,  dank«.-, 
grau,  nach  Taylor6)  und  A.  Krautz6)  in  der  Tiefe  des  Lagers  dunkler  werdet: 
bis  fast  schwarz,  welche  Farbe  nach  G.  Rose7)  von  organischen  Substanzen  bor 
rührt,  beim  Erhitzen  verschwindet.  Glasglänzend,  in  Wachsglanz  geneigt,  auf  der. 
Basisflächen  in  Perlmutterglanz,  mehr  oder  weniger  durchscheinend,  in  Wasser 
gelegt  durchscheinender  werdend,  hat  H.  ss  2,5  bis  3,0  und  spec.  Gew.  =  2,9; 
bis  2,97.  6  Na  F  .  Al2  F6  8).  Vor  dem  Löthrohre  sehr  leicht  zu  weissem  Em««; 
schmelzbar,  die  Flamme  röthlichgelb  färbend,  auf  Kohle  eine  Kruste  von  Thor 
erde  hinterlassend,  welche  mit  Kobaltsolution  geglüht  blau  wird;  im  Glasrobr» 
Reaction  auf  Fluor.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löslich,  mit  Aetzkalk  und 
Wasser  gekocht  wird  das  Pulver  vollständig  zersetzt,  indem  sich  Fluorcalcium  uf"' 
Natronhydrat  bildet,  in  welchem  letzteren  die  Thonerde  aufgelöst  bleibt.  A'- 

Kryometer  nannte  Flaugergues  eine  Vorrichtung,  mittelst  welcher  er  ao 
der  Eismenge  die  mittlere  Stärke  der  Kälte  während  einer  bestimmten  Zeitperi<ii* 
berechnen  wollte. 

Pleischl  nannte  so  ein  mit  gefärbtem  Schwefelkohlenstoff  gefülltes  Thenn"- 
meter  zum  Messen  niedriger  Temperaturen.  Fg. 


Krokydolith:    *)  Stromeyer,  Gött.  gel.  Anz.  1831,  S.  159,  1594;  Klaproth,  De>' 
Beitr.  6,  S.  240.  —  a)  Delesse,  Ann.  min.  [7]  10,  p.  317. 
Kryokonit:   l)  Pogg.  Ann.  151,  S.  161. 

Kryolith:  l)  N.  J.  f.  Min.  1867,  S.  810.  —  2)  Ebend.  1877,  S.  504.  —  s)  Ann.  mia. 
11,  p.  292.  —  4)  SM.  Am.  J.  [21  42,  p.  268.  —  5)  Qu.  J.  geol.  Soc.  12,  p.  140.  - 
6)  Pogg.  Ann.  98,  S.  511.  —  7)  Dt.  geol.  Ges.  8,  S.  314.  —  8)  Klaproth,  Beitr  3. 
S.  214;  Vnuquelin,  Hauy  traite  2,  p.  158;  Bcrzelius,  K.  Vet.  Akad.  Handl.  182.", 
p.  315;  Chodnew,  Verh.  Petersh.  min.  Ges.  1845—1846,  S.  219;  Schiewer,  ZeitKhr- 
ecs.  Naturw.  18,  S.  133;  Deville,  Ann.  ch.  phys.  [3]  61,  p.  337;  Durnew,  Poes-  Aa» 
83,  S.  587  (.1er  von  Mia«k). 


Kl. 
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Kryophor,  Eisträger  oder  Kälteträger.  Ein  von  Wollaston  angegebener 
Apparat  (Fig.  76),  bestehend  aus  zwei  durch  eine  nicht  zu  enge  Röhre  verbun- 

Fig.  76. 


denen  Glaskugeln,  die  vollkommen  luftleer  sind,  aber  etwas  Wasser  enthalten. 
Wenn  alles  Wasser  in  der  Kugel  Ii  ist,  und  man  taucht  die  Kugel  A  in  eine 
Kältemischung,  so  wird  in  B  eine  rasche  Verdunstung  stattfinden  und  dadurch 
hier  das  Wasser  zuletzt  gefrieren.  Fg. 

Kryophyllit  im  Granit  von  Rockport  in  Massachusetts  mit  Helvin  und  Da- 
nalith  vorkommend,  sechsseitige  Prismen  von  1  bis  2  Zoll  bildend  mit  vollkom- 
mener basischer  Spaltbarkeit,  optisch  zweiaxig,  daher  jene  die  Combination  eines 
rhombischen  Prisma  von  120°  mit  den  Längsflächen  bildend,  auch  scheinbar  durch 
eine  hexagonale  Pyramide  (Combination  einer  orthorhombischen  mit  einem  Längs- 
doma)  zugespitzt  ;  bisweilen  Zwillinge  nach  «P»  mit  zusammenfallenden  Basis- 
flächen. Dunkel  smaragdgrün,  in  der  Richtung  der  Hauptaxe  in  dünnen  Lamellen 
durchscheinend,  senkrecht  darauf  bräunlichroth ;  perlmutter-  bis  wachsglänzend 
anf  den  Spaltungsflächen,  ltat  H.  =  2,0  bis  2,5  und  spec.  Gew.  =  2,909.  Vor 
dem  Löthrohre  mit  einigem  Aufwallen  zu  grauem  Email  schmelzbar,  die  Flamme 
durch  Lithion  färbend;  das  Pulver  ist  in  verdünnten  Säuren  löslich,  Kieselpulver 
abscheidend.  J.  P.  Cooke*)  fand  im  Mittel  von  fünf  Analysen  51,49  Kieselsäure, 
3,42  Fluorsilicium,  16,77  Thonerde,  0,34  Manganoxyd,  1,97  Eisenoxyd,  7,98  Eisen- 
oxydul, 0,76  Magnesia,  13,15  Kali,  4,06  Lithion,  Spur  NaaO  und  Rubidium.  Nach 
G.  Tschermak**)  verhält  sich  der  Kryophyllit  optisch  wie  Zinnwaldit.  A7. 

Kryptohalit  nannte  A.  8cacchi***)  eine  Fluorverbindung,  welche  mit  Salmiak 
auf  Vesuvlava  vorkommt,  nach  ihm  eine  Verbindung  von  1  Si  F4  mit  2  NH4F.  A7. 

Kryptolith  nannte  F.  Wöhler1)  ein  sehr  feine  kleine  scheinbar  hexago- 
nale Nadeln  bildendes  Mineral,  welche  in  rötldichem  derben  Apatit  von  Arendal 
in  Norwegen  parallel  eingewachsen  sind  und  erst  zum  Vorschein  kommen,  wenn 
Stücke  des  Apatit  längere  Zeit  in  verdünnter  Salzsäure  lagen,  indem  sie  in  der 
Säure  unlöslich  sind.  Sie  sind  blas«  weingelb,  haben  das  specif.  Gewicht  =  4,6 
und  bleiben  in  mässiger  Glühhitze  unverändert.  Er  fand  73,70  Ceroxyd,  1,51  Eisen- 
oxyd, 27,37  PhoBphorsäure  und  das  Mineral  in  concentrirter  Schwefelsäure  voll- 
kommen löslich.  —  Auch  P.  v.  Pusirewski2)  fand  in  dem  Moroxit  genannten 
Apatit  von  den  Ufern  des  Flusses  Slüdianka  in  der  Gegend  des  Baikalsees  durch 
Lösung  des  Apatit  in  Salpeter-  oder  Salzsäure  hexagonale,  parallel  der  Hauptaxe 
des  Apatit  eingewachsene  feine  hexagonal  prismatische  Krystalle,  deren  specif.  Ge- 
wicht =  3,9  bis  4,0  gefunden  wurde,  doch  etwas  höher  sein  könnte.  —  Ferner 
fand  Radominski3)  in  Oligoklas  bei  Kararfvet  (daher  Kararfveit  genannt)  un- 
fern Fahlun  in  Schweden  mit  Beryll  und  Gadolinit  eingewachsene  undeutliche  für 
Monazit  gehaltene  Krystalle  und  krystallinische  Parthien  mit  vollkommener  Spalt- 
barkeit in  einer  Richtung  und  spec.  Gew.  =  4,93.  Sie  sind  gelb  bis  braun,  haben 
lebhaften  Glasglauz  und  grauen  Strich,  sind  in  Salzsäure  unvollkommen,  in  Schwe- 
felsäure vollkommen  löslich  und  enthalten  67,40  Cer-,  Lanthan-  und  Didymoxyd, 
1,24  Kalkerde,  0,32  Eisenoxyd,  27,38  Phosphorsäure,  4,35  Fluor.  Sie  könnten  mit 
dem  Kryptolith  verwandt  sein,  wenn  man  in  jenem  auch  Fluor  annimmt,  ihn  als 
Cerapatit  betrachtet.  Zum  Kryptolith  rechnet  C.  Rammeisberg4)  auch  die 
mikroskopischen  Phosphocerit  genannten  gelben  Krystalle,  welche,  wie  0.  Sims 
fand,  bei  der  Behandlung  des  gerösteten  Kobaltin  von  Johannesberg  in  Schweden 
mit  Salzsäure  im  Rückstände  bleiben,  quadratische  Pyramiden,  zum  Theil  mit 
einem  Prisma  bilden,  H.  =  5,0  bis  5,5  und  spec.  Gew.  =  4,76  haben,  in  Salz- 

•)  8U1.  Am.  J.  1867.  43,  p.  217.  —  ♦•)  Wien.  Acad.  Rer.  76,  2.  Abthl.,  Juliheft.  — 
*•*)  N.  J.  f.  Min.  1877,  S.  827. 

Kryptolith:  ')  Pogg.  Ann.  67,  S.  424.  —  a)  N.  v.  Kokscharow.  Min.  Russl.  4,  S.  46. 
—  *)  Compt.  rend.  78,  p.  765.  —  4)  Dess.  Handb.  d.  Mineralohem.  2,  S.  304.  —  6)  Qu. 
J.  ehem.  Soc.  2,  p.  181.  —  6)  Jahresber.  d.  Chem.  1849,  S.  773. 
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und  Salpetersäure  unlöslich,  iu  Schwefelsäure  vollkommen  löslich  sind  und  nach 
H.  Watts6)  28,4')  Phosphorsäure,  64,68  Cer-,  Lanthan-  und  Didymoxydul,  2,91 
Eisenoxyd,  0,45  Kobaltoxydul,  2,96  Sand  ergaben.  Bezüglich  der  Formen  bemerkte 
Chapman6),  dass  sie  wie  die  des  Kryptolith  nicht  deutlich  bestimmbar  sind,  aucb 
ortho-  oder  klinorhombische  sein  könnten.  Kt. 

Kryptomorphit,  ein  in  Glaubersalz  in  Gyps  im  Clifton  Bruch  bei  Windsor 
in  Neuschottland  vorkommendes  Mineral,  welches  nach  How*)  auf  3CaO,  1  Xa./>. 
<JB203  und  12H20  enthalten  soll.  Kt. 

Kryptophansäure.  Eine  nach  Thudichum**)  im  normalen  menschlichen 
Harn  enthaltene  zweibasische  Säure  C6H9N06.  Die  Säure  ist  amorph,  löslich  in 
Wasser,  weniger  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether;  sie  reducirt  die  alkalisch* 
Kupferlösung.  Die  Säure  wird  durch  viele  Salze  gefällt.  Das  Kalksalz  krystallisirt 
aus  Essigsäure. 

HlaBiwetz  u.  Habermann***)  machen  darauf  aufmerksam,  dass  die  Krypto- 
phansäure vielleicht  nur  unreine  Glutaminsäure  sei.  Fg. 

Kry  stall  glas.  Das  böhmische  Krystallglas  ist  ein  hartes  Kali  -Kalkglas;  da» 
englische  oder  französische  Krystallglas  ein  Kali-Bleiglas  (s.  Bd.  III,  8.  380). 

Krystallin  svn.  Anilin.  Krystallin  s.  Globulin  unter  Eiweisskörper 
(Bd.  II,  S.  1141  Anm.). 

Kry  tallisation,  Krystallisiren.    Die  Bildung  von  Krystallen,  die  Kri- 
stallisation eines  Körpers  erfolgt  meistens  beim  Uebergang  desselben   aus  dem 
elastisch -flüssigen  oder  aus  dem  tropfbar -flüssigen  in  den  festen  Zustand.  Brim 
Erkalten  der  Dämpfe  von  Schwefel,  von  arseniger  Säure  u.  a.  m.  bilden  sich  Krv 
stalle  dieser  Körper  (Sublimation).     Beim  Abkühlen  der  durch  massige  Wännr 
geschmolzeneu  starren  Körper  bilden  sich  Krystalle  wie  Schwefel,  Wismuth  u.  a 
In  einigen  Fällen  gehen  auch  amorphe  starre  Körper  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur allmälig  in  den  krystallinischen  Zustand  über;  der  geschmolzene  und  er- 
starrte Schwefel  wird  bald  krystallinisch  und  flann  zerreiblich  und  undurchsichtig 
ebenso  verhält  sich  der  amorphe  Zucker  (Gerstenzucker);  diese  Umwandlung  erfolg 
oft  leichter  beim  gelinden  Erwärmen.    Krystalle  bilden  sich  ferner  beim  Erkalten 
der  bei  höherer  Temperatur  gesättigten  Lösung  eines  starren  Körpers  in  einem 
Lösungsmittel  (Zucker  in  Wasser,  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff),  oder  bei  Ent- 
fernung des  Lösungsmittels  durch  Verdampfen  (Chlornatrium  aus  Wasser),  oder 
endlich  durch  Zusatz  einer  anderen  Substanz  (Chlornatrinm  aus  wässeriger  Lösung 
auf  Zusatz  von  Chlorcalcium).    Die  Art  des  Lösungsmittels  und  seine  Beschaffen 
heit  hat  zuweilen  Einfluss  auf  die  Form  (Alaun  krystallisirt  aus  neutraler  Lösau? 
iu  Würfeln;  8almiak  aus  Harn  in  Würfeln).    Die  Temperatur,  bei  welcher  sieh 
Krystalle  bilden,  bedingt  bei  Wasser  haltenden  Krystallen  oft  den  grösseren  oder 
geringeren  Wassergehalt  und  damit  die  Krystallform  (s.  unter  Lösung). 

Es  bilden  sich  in  der  Begel  grössere  und  regelmässig  ausgebildete  Krystalle 
beim  langsamen  Abkühlen  des  Dampfes,  wie  beim  langsamen  Erkalten"  einer 
Lösung;  beim  raschen  Erkalten  einer  Lösung  besonders  wenn  diese  bewegt,  um- 
gerührt wird,  bilden  sich  kleinere  Krystalle  (gestörte  Kristallisation).  Die  Aus- 
scheidung fester  Substanz  aus  einer  gesättigten  Lösung  erfolgt  vorzugsweise  au 
rauhen  Flächen,  oder  an  gleichartiger  Substanz;  man  benutzt  diesen  letzteren  Um- 
stand, um  einen  Krystall  „wachsen"  zu  lassen,  und  um  nach  einer  Seite  hin 
ausgebildete  Krystalle  ringsum  durch  Krystallfläehen  begrenzen  zu  lassen.  Soll  ein 
Krystall  in  einer  Lösung  durch  freiwillige  Verdunstung  des  Lösungsmittels  wach- 
sen, so  ist  öfteres  Wenden  des  Krystalles  nothwendig,  weil  er  auf  dem  Boden 
des  Gefässes  aufliegend  sich  sonst  vorzugsweise  nach  oben  vergrössert.  Um  un- 
vollkommene Krystalle  zu  vervollständigen,  überzieht  man  die  schon  hinreichend 
ausgebildeten  Flächen  mit  Wachs,  so  dass  nur  die  zu  vervollständigenden  Seiten 
mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  kommen.  Lässt  man  ein  Lösungsmittel  auf  einen 
Krystall  so  einwirken,  dass  seine  Kanten  und  Ecken  abgestumpft  werden,  und 
lässt  ihn  dann  wieder  wachsen,  so  zeigen  sich  häufig  neue  Flächen  an  den  Stellen 
der  vorigen  Kanten  und  Ecken.  />. 

Krystallographie.  Ein  Krystall  ist  jeder  feste  Körper  von  bestimmter  che- 
mischer Constitution ,  der  in  allen ,  durch  verschiedene  Punkte  seines  Innern  pf- 
legten Geraden  von  derselben  Richtung  dieselben  physikalischen  Eigenschaften, 
dagegen  in  allen,  durch  einen  und  denselben  Punkt  seines  Innern  gelegten  Gera- 
den von  verschiedener  Richtung  verschiedene  physikalische  Eigenschaften  besitzt. 

•)  N.  J.  r.  Min.   1871,  8.  754.    —    **)  Chcm.  Sur.  J.  [2]  8,  ,..  llt>;    Chem.  Centt 
1H70,  S.  299.   —    **•)  Ann.  Ch.  l'hnrn..  169,  S.  173  Anm. 
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Die  Krystalle  treten  unter  günstigen,  übrigen»  mannigfach  variirenden  und 
zum  Theil  noch  nicht  lünreichend  bekannten  Umständen  in  polyedrischen  äusseren 
Formen  auf,  deren  Begrenzungsebenen  von  geometrischen  Gesetzen  beherrscht 
werden.  Die  Form  eines  vollkommen  ausgebildeten  Krystalles,  das  augenfälligste 
Kennzeichen  desselben,  steht  in  gesetzmässiger  Beziehung  zu  seinem  physikalischen 
Verhalten,  denn  sie  ist  wie  dieses  letztere  durch  die  Natur  der  Substanz  und  deren 
Kry stallisa tion  bedingt.  Durch  die  bei  ungestörter  Ausbildung  auftretenden  äusse- 
ren Formen  wie  durch  ihr  physikalisches  Verhalten  unterscheiden  sich  die  Kry- 
stalle  von  den  amorphen  homogenen  festen  Körpern.  Wird  die  äussere  Form  eines 
Krystalles  zerstört  oder  die  Ausbildung  der  äusseren  Form  einer  krystallisireuden 
Substanz  gehemmt,  so  besitzt  doch  das  Bruchstück  eines  Krystalles  oder  der  un- 
vollständig ausgebildete  Krystall  alle  für  seine  Substanz  und  deren  Krystallisations- 
zustand  charakteristischen  physikalischen  Eigenschaften,  und  hört  nicht  auf  Kry- 
stall zu  sein. 

Die  Krystallform  zeichnet  sich  vor  den  übrigen^physikalischen  Eigenschaften 
eines  Krystalles  dadurch  aus,  dass  sie  sich  leicht  und  mit  grosser  Genauigkeit  be- 
stimmen lässt.  Sie  hat  sich  deshalb  der  Erforschung  der  Krystalle  zuerst  dar- 
geboten, und  die  Gesetze,  denen  sie  unterworfen  ist,  sind  auf  dem  gegenwärtigen 
Standpunkte  der  Krystallographie  wohl  schon  zu  einem  grossen  Theil  ermittelt. 

Geometrische  Eigenschaften  der  Krystalle. 
Die  äussere  Form  eines  homogenen  vollkommen  ausgebildeten  Krystalles  ist 
ein  einfaches,  im  gewöhnlichen  Siune  convexes  Polyeder,  d.  h.  ein  solches,  das  von 
einer  Geraden  im  Allgemeinen  uud  höchstens  in  zwei  Punkten  geschnitten  wird* 
In  den  Elementen  der  Geometrie  werden  die  an  den  Kanten  eines  derartigen  Po- 
lyeders im  Innern  desselben  gelegenen  Winkel  als  Flächenwinkel  bezeichnet,  und 
in  vielen  krystallographischen  Schriften  ist  diese  Anschauungsweise  beibehalten 
worden.  Mit  Recht  hat  W.H.Miller1)  hiergegen  geltend  gemacht,  dass  Euclid's 
Definition  eines  Flächenwinkels  keine  Rücksicht  auf  den  Unterschied  in  der  Be- 
schaffenheit der  Substanz  auf  entgegengesetzten  Seiten  der  beiden  ebenen  Flächen, 
welche  den  Winkel  einschliessen,  nimmt.  Daher  bedarf  jene  Definition  den  kry- 
stallographischen Anforderungen  gemäss  einer  Abänderung.  Krystallflächen  können 
betrachtet  werden  als  Ebenen ,  welche  eine  Substanz  von  einer  anderen  trennen. 
Aus  der  Euclid' sehen  Bestimmungs weise  eines  von  zwei  derartigen  Flächen  ein- 
geschlossenen Winkels  muss  man  den  widersinnigen  8chluss  ziehen,  dass  zwei  ebene 
Spiegel,  deren  Rückseiten  einander  zugewendet,  deren  Ebenen  also  normal  zu  der- 
selben geraden  Linie  sind,  mit  einander  0°  einschliessen,  und  dass  jeder  dieser 
Spiegel  mit  sich  selbst  einen  Winkel  von  180°  bildet.  Und  doch  ist  die  gegen- 
seitige Lage  dieser  beiden  Spiegel  die  ungleichartigste,  da  sie  ihre  spiegelnden 
Seiten  nach  entgegengesetzten  Richtungen  einer  und  derselben  Geraden  hin  wenden. 
Es  ist  kaum  möglich,  dass  diese  Bestimmungsweise  angenommen  worden  wäre, 
wenn  die  Erfindung  des  Reflexionsgouiometers  den  krystallographischen  Unter- 
suchungen von  Rome  de  l'Isle  vorausgegangen  wäre.  —  Der  an  einer  Kante 
von  zwei  Flächen  gebildete  Flächenwinkel  wird  beschrieben,  wenn  eine  der  beiden 
Flächen  aus  ihrer  ursprünglichen  Lage  gedreht  wird,  bis  sie,  ohne  dabei  das  Innere 
des  Polygons  zu  bestreichen,  in  die  Verlängerung  der  anderen  Fläche  fällt.  Es 
wird  dieser  von  einer  Fläche  und  der  Verlängerung  der  anstossenden  gebildete 
Flächenwinkel  zur  Unterscheidung  von  seinem  im  Innern  des  Polygons  gelegenen 
Supplementwinkel  als  Aussenwinkel  bezeichnet.  Der  von  zwei  Flächen  ein- 
geschlossene Aussen winkel  ist  gleich  dem  von  den  Normalen  der  beiden  Flächen 
gebildeten  Winkel. 

Kry  stall  polyeder,  welche  hinsichtlich  der  Zahl,  Neigung  und  Anordnung  ihrer 
Flächen  übereinstimmen ,  können  von  verschiedenen  Polygonen  umgrenzt  seiu ; 
denn  für  eine  bestimmte  Temperatur  ist  erfahrungsmässig  nur  die  Richtung,  nicht 
die  absolute  Lage  der  Flächen  eines  Krystalles  bestimmt;  oder  mit  anderen  Worten 
nur  die  Flächenwinkel  der  Krystalle  sind,  so  lange  keine  Aenderung  der  Tempe- 
ratur eintritt ,  constant.  Bei  der  geometrischen  Betrachtung  der  Krystalle  stellt 
man  sich  vor,  dass  gleichwerthige  Flächen  eines  Krystallpolyeders  von  einem  festen 
Punkte  im  Innern  desselben,  dem  geometrischen  Mittelpunkte,  gleich  weit  entfernt 
seien:  ein  Fall,  der  in  Wirklichkeit  nur  dann  eintritt,  wenn  die  Krystallbildung 
einen  völlig  ungestörten  Verlauf  nimmt.  Physikalisch  ist  dieser  Punkt  in  keiner 
Weise  vor  den  übrigen  Punkten  des  Krystalles  ausgezeichnet.  —  Das  Gesetz  der 
constanten  Flächen  winkel  wurde  von  Nicolaus  Steno  2)  1669  bei  einer  Unter- 
suchung über  die  Vergrössemng  der  Krystalle  durch  Auflagerung  neuef  Substanz 

*)  Phil.  Mag.  May  1860.  —  2)  De  solido  iutra  solidum  naturalitcr  contento.  Klorcntiae. 
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von  Aussen  erkannt.     Rome  de  l'Isle1)  bestätigt«  1783  das  Gesetz  durch  zahl- 
reirhe  Messungen  mit  dein  von  Carangeot  construirten  Anlagegoniometer.  Mit 
Hülfe  des  von  Wollaston2)  1802  erfundenen  und  seitdem  wiederholt  verbesserten 
Reflexionggoniometers,    welches  Messungen  der  Winkel  spiegelnder  Flächen  mit 
einem  hohen  Grade  von  Genauigkeit  gestattet,  wurde  dann  die  allgemeine  Gültig 
keit  des  Gesetzes  durch  viele  eingehende  Untersuchungen  strenger  erwiesen.  — 
1823  entdeckte  E.  Mitscherlich^)  den  Einfluss  von  Temperaturveränderungen 
auf  die  Aenderuug  der  Grosse  von  Flächen-  und  Kantenwinkeln  der  Krystalle.  Er 
fand,  dass  diese  Winkel  sich  stetig  mit  der  Temperatur  verändern,  derart,  da*s 
die  Kristall  gestalten,  mit  alleiniger  Ausnahme  der  regulären,  bei  einer  Aendertuiu 
der  Temperatur  sich  seibat  nicht  geometrisch  ähnlich  bleiben.    Obwohl  innerhalb 
der  Beobachtungsgrenzen,    welche  den  Krystallmessungen  für  die  gewöhnlichen 
Zwecke  der  Krystallbeschreibung  gesteckt  sind,  Temperaturänderungen  einen  w» 
geringen  Einfluss  auf  die  Grösse  der  Flächenwinkel  ausüben,  dass  derselbe  ganz 
vernachlässigt  werden  kann,  so  sind  doch  die  Gesetze  über  die  Ausdehnung  der 
Krystalle  durch  die  Wärme  von  hoher  Bedeutung  auch  für  die  Principieu  der 
geometrischen  Krystallographie.  —  Von  den  durch  Temperaturveränderungeu  1^ 
wirkten  vorübergehenden  Aenderungen  der  Krystallwinkel  sind  wohl  zu  unter 
scheiden  die  permanenten  und  ihrem  Betrage  nach  bedeutenderen  WinkelverscluV 
denheiten,  wie  sie  eine  Reihe  von  Mischkristallen  isomorpher  Substanzen  darbietet 
(s.  Art.  Isomorphie).    Das  Gesetz  der  constauten  Flächenwinkel  bezieht  sich  auf 
Krystalle,  die  ihrer  Substanz  nach  einander  genau  gleich  sind. 

Die  fundamentale  geometrische  Eigenschaft,  welche  die  Krystallformen  vor 
allen  übrigen  Polyedern  auszeichnet,  wird  ausgesprochen  durch  ein  von  R.  J.  Hauy 
gefundenes  Gesetz,  welches  später  den  Namen  „Gesetz  der  rationalen  Iudice?* 
erhalten  hat.  —  Es  seien  drei,  nicht  einer  und  derselben  Geraden  parallele  Fläch«) 
Pl*  P2>  Ps  8egeüen>  welche  sich  in  dem  Punkte  O  schneiden  und  die  Durchschnitt 
liuieu  «,,  «a,  ffs  erzeugen  (Fig.  77).     Eine  vierte  Fläche  e  bestimme  auf  diesen 


Fig.  77. 


Fig.  78. 


Linien  Abschnitte,  welche  sich  verhalten  wie  die  Längen  : 

0£,  :  OE*  :  0  A3. 
Eine  fünfte  Fläche  A  bestimme  die  Absehuitte: 

0/7,  :  OIJ2  :  0//,. 
Dann  nennt  mau  die  Zahlen  A, ,  A2,  A3,  welche  sich  verhalten 

0  k     OE.  OK* 


A,  :  h%  :  A3  = 


0  7/,  "  01^ 


OU.* 


die  Indices  der  Fläche  h  und  A,  h2  A3  das  Symbol  derselben.  Die  Symbole  der 
vier  ersteren  Flächen  sind  demnach:  />,  =  100,  p2  =  010,  />„  =  001,  e  =  HL 


l)  Ess#i  de  cristallogrsphie.  2.  ed.  —  *)  Phil.  Trans.  Lond.  Roy.  Soc.  1802;  Gilb. 
Ann.  31,  S.  262.  —  8)  Berl.  Aoad.  Ber.  1825,  1837;  Popg-  Ann.  J,  S.  125;  10,  S.  137; 
41,  S.  213,  448. 
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Man  nennt  plt  p^}  Fundamentalflächeu ,  e  Eiuheitsfläche,  und  kann  daher 
sagen:  die  Indices  einer  Fläche  verhalten  sieh  wie  die  reciproken  Warthe  der  Ab- 
schnitte der  Fläche  auf  den,  von  einem  Punkte  ausgehenden  Durchschuittsliuicu 
der  Fundamentalflächen,  jeder  dieser  Werthe  multiplicirt  mit  dem  entsprechenden 
Werthe  des  Abschnittes  der  Einheitsfläche.  —  Analog  ist  die  Definition  der  Indices 
einer  Kante.  Es  seien  drei,  nicht  einer  und  dersell>en  Ebene  parallele  Kanten  alt 
*ji  «s  gegehen,  welche  sich  in  dem  Punkte  0  schneiden  und  die  Verbindungsebenen 
/»i»  Pi>  Px  iHwtimmen  (s.  Fig.  78).  Die  Coordinaten,  d.  h.  die  parallel  ff,,  ff2,  «s 
genommenen  Abstände  von  den  Ebenen  px,  p2,  pa  eines  Punktes  eiuer  vierten 
Kaute  tf  verhalten  sich  wie : 

0DX  :  0Ü2  :  0Dif 
die  eines  Punktes  einer  fünften  Kante  i?  wie : 

0/V,  :  0A'a  :  O  A'3. 
Dann  nennt  man  die  Zahlen  »j,,  i?2,       welche  sich  verhalten 

O  K\     0  A*3    0  A3 

'h  ''  'h  '■  1,3  =  öux  :  VU2 :  ÖT>S 

die  Indices  der  Kante  rj  und  fj2  rj3]  das  Symbol  derselben.  Die  Symbole  der 
vier  ersteren  Kauten  sind  demnach : 

f?1  =  [100],  ff2  =  [Olu],  ff3  =  [001],  d  =  [111]. 
Mau  nennt  ff2,  tfa  Fundameutalkanten  (Axen),  <f  Einheitskante  und  kann 
daher  sagen:  die  Iudices  einer  Kante  sind  proportional  den  Coordinaten  eines  ihrer 
Punkte  und  umgekehrt  proportional  den  Coordinaten  eines  Puuktes  der  Einheits- 
kante. —  Sind  nun  die  Indices  gleich  Verhältnissen  von  rationalen  Zahlen ,  die 
Null  mit  einbegriffen,  so  nenut  Möbius1)  die  fünfte  Fläche  oder  Kaute  aus  den 
vier  ersteren  Flächen  oder  Kanten  arithmetisch  ableitbar.  Mit  Benutzung  dieser 
glücklich  gewählten  Bezeichnung  kann  man  das  Oesetz  der  rationalen  Indices  so 
aussprechen  : 

Das  System  der  an  einem  Krystall  möglichen  Flächen  und  Kanten 
ist  so  beschaffen ,  dass  von  je  vier  Flächen  oder  Kauten ,  welche  nicht 
zu  je  dreien  einer  und  derselben  Geraden  oder  Ebene  parallel  gehen,  die 
jedesmal  übrigen  Flächen  und  Kanten  arithmetisch  abgeleitet  werden 
können. 

Die  Indices  der  Flächen  und  Kanten  eines  Krystalles  müssen  aus  Messungen 
der  Winkel  desselben  berechnet  werden2).  Wegen  der  mannigfachen,  zum  Theil 
regellosen  und  unvermeidlichen  Fehler,  mit  deneu  diese  Messungen  behaftet  sind, 
wie  Ausbildungsfehler  der  Krystalle,  Unvollkommenheiten  der  Messinstrumente 
und  der  Sinne  der  Beobachter,  ergeben  die  Rechnungen  iu  den  meisten  Fällen 
zunächst  irrationale  Zahlen  für  die  Indices.  Da  jedoch  nur  die  Verhältnisse  dieser 
Grössen  in  Betracht  kommen,  so  wird  man  stets  ganze  Zalüen  fluden  können, 
welche  den  irrationalen  Werthen  so  nahe  kommen,  als  man  nur  will.  Die  Will- 
kür, welche  demnach  in  der  Ermittelung  der  wahren  Werthe  der  Indices  zu  herr- 
schen scheint,  wird  indessen  dadurch  wesentlich  eingeschränkt,  dass,  wie  schon 
der  Entdecker  des  Gesetzes  der  rationalen  Indices  bemerkt  hat,  in  der  überwiegen- 
den Mehrzahl  der  beobachteten  Fälle  die  Indices  nur  den  ersten  Zahlen  der  natür- 
lichen Zahlenreihe  angehören.  Das  in  Rede  stehende  Gesetz  muss  also  erfahrungs- 
gemäss  „Gesetz  der  einfachen  rationalen  Indices"  genannt  werden.  Erst  dann 
bietet  uns  dasselbe  ein  Mittel  zur  Auswerthung  der  Messungsresultate  dar.  Denu 
man  kann  nur  dann  nachweisen,  dass  die  Indices  rationale  Zahlen  sind,  wenn  sie 
zugleich  einfache  Zahlen  sein  müssen.  —  Da  die  Indices  als  rationale  Zahlen  sich 
nicht  wie  die  Krystallwinkel  stetig  mit  der  Temperatur  ändern  können,  so  müssen 
sie  bei  jeder  Temperatur  ihre  Werthe  behalten. 

Es  ist  üblich  die  Einheitsfläche  und  die  Einheitskante  so  zu  wählen,  dass 
beide  durch  die  Fundamentalecke  von  einander  harmonisch  getrennt  werden.  Als- 
dann hat  die  Gleichuug  einer  Fläche  oder  einer  Kante  die  Form: 

d.  h.  sind  die  Indices  A,  A2/<3  constant,  so  erfüllen  die  Indices  aller  in  der  Fläche  h 
liegenden  Kantenrichtungen  diese  Gleichung,  welche  also  in  diesem  Falle  die 
Gleichung  der  Fläche  h  ist.  Sind  dagegen  die  Indices  »j,  q8  constant ,  so  wird 
die  Gleichung  befriedigt  durch  die  Indices  aller,  die  Kantenrichtung  f]  enthaltenden 
Flächen ;  sie  stellt  also  jetzt  die  Gleichuug  der  Kante  i\  dar.  Die  Gesammtheit 
der,  einer  uud  derselben  Kante  parallel  gehenden  Flächen  wird  eiu  Flächenbüschel 


x)  Ber.  Sachs.  Grs.  d.  Wiss.  Math.  phys.  Cl.  1849,  S.  65. 

a)  Vgl.  über  Krystallberecbnung  vorzugsweise  V.  von  Lang,  Lehrb.  d.  Kryst.  Wien 
1866;  C.  Klein,  Einleitung  in  die  Krystallberechnung.   Stuttgart  1876. 
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oder  nach  Chr.  S.  Weis»  eine  Zone  von  Flächen,  die Gesammtheit  der  einer  Flache- 
parallelen  Kanten  ein  Kantenhüschel l)  genannt.  Man  findet  alle  einem  Busch*! 
augehörenden  Flächen  oder  Kanten  durch  Auflösung  der  obigen  unbestimmter. 
Gleichung  des  ersten  Grades. 

Das  Auftreten  von  zonen weise  angeordneten  Flächen  ist,  wie  Chr.  8.  Weis? 
erkannt  hat,  charakteristisch  für  die  Krystallpolyeder.    Mit  der  Einführung  de* 

Begriffes  einer  Zone  von  Flächen  eröffnete  Weiss  iE 

Fig.  79. 

seiner  Uebersetzung  des  Lehrbuches  der  Mineralogie  Ton 
Hauy  der  krystallographischen  Forschung  einen  neu*a 
Weg.  Er  zeigte,  dass  sich  die  damals  bekannten  Flächen 
des  Feldspaths  nach  vier  Zonen  gruppiren  lassen  *)  und 
dass  die  Lage  einer  Fläche  durch  zwei  Zonen ,  in  den*c 
sie  liegt,  bestimmt  ist3).  Ein  Beispiel  für  den  Zonen 
Zusammenhang  der  Flächen  eines  Krystalles  bietet  die 
Combination  des  regulären  Hexaeders,  Octaeders  und 
Dodekaeders  dar  (s.  Fig.  79).    Es  hegt  z.  B.  die 

Fläche  111  in  den  Zonen  [100,011],  [010, 101],  [001,1!*] 

■       HO  „     n        •       [100,010],  [111,111]. 
Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  zur  Ableitung  der  Flächen  eines  Krystalles  an» 
den  Zonen,  welche  durch  schon  vorhandene  Flächen  bestimmt  werden,  vier  Flächen 
welche  nicht  zu  je  dreien  einer  und  derselben  Geraden  parallel  gehen,  nothwendu 
und  hinreichend  sind.    Sind  vier  Ebenen,  von  denen  nicht  je  drei  einem  Bü«<L«ri 
angehören,  gegeben,  und  werden  ihnen  andere  Ebenen  in  der  Weise  hinzugefügt 
dass  jede  neue  Ebene  mit  zweien  von  den  Durchschnittsliuien  der  bereits  vorhau 
denen  Ebenen  parallel  ist,  so  nennt  Möbius  jede  dieser  neuen  Ebenen  aus  der. 
vier  ersteren  Ebenen  geometrisch  ableitbar.    Mit  Benutzung  dieser  Bezeichnung 
lautet  das  von  We  i  s  s  aufgefundene  Gesetz  der  Zonen : 

Das  8ystem  der  an  einem  Krystall  möglichen  Flächen  ist  ho  beschaf- 
fen ,  dass  aus  je  vier  Flächen ,  welche  nicht  zu  je  dreien  einer  und  der 
selben  Geraden  parallel  gehen,  die  jedesmal  übrigen  Flächen  geometrboi 
abgeleitet  werden  können. 

Ein  analoger  Satz  gilt  für  die  Kanten  eines  Krystalles. 

Häufig  stossen  an  den  natürlichen  und  den  künstlichen  Krystallen  tautozonsi- 
Flächen  in  untereinander  parallelen  Kanten  zusammen,  an  deren  Vorhandensein 
dann  die  Zone  zu  erkennen  ist.  Sind  die  Flächen  spiegelnd,  so  wird  ihre  Zugeh- 
rigkeit  zu  einer  Zone  mit  Hülfe  eines  Reflexionsgoniometers  ermittelt,  und  die««' 
Methode  führt  auch  dann  zum  Ziel,  wenn  tautozonale  Flächen  am  Krystall  nkt- 
mit  einander  zum  Durchschnitt  gelangen. 

In  dem  für  die  neuere  Geometrie  bahnbrechenden  Werke:  Der  barycentrbeLr 
Calcül  1827,  behandelte  Möbius  in  dem  Abschnitt  über  das  geometrisch^  Netz  ii 
der  Ebene  (8.  266  f.)  Systeme  von  Geraden  und  Punkten  der  Ebene,  welche  d * 
Eigenschaften  der  Flächen  und  Kanten  eines  Krystalles  haben,  arithmetisch  u*i 
geometrisch  aus  je  vier  unter  ihnen,  welche  nicht  zu  je  dreien  einem  Büschel  an- 
gehören, ableitbar  zu  sein.  Aus  dieser  Untersuchung  ergiebt  sich,  dass  jede  ao 
vier  Flächen  oder  Kanten  der  angegebenen  Beschaffenheit  arithmetisch  ableitbar* 
Fläche  oder  Kante  auch  geometrisch  ableitbar  ist,  und  umgekehrt.  Demnach  sin-i 
das  Gesetz  der  rationalen  Indices  und  das  Gesetz  der  Zonen  gleichbedeutend  «L 

Aus  dem  Gesetze  der  rationalen  Indices  ergiebt  sich,  dass  folgende  Grösser 
zur  Beschreibung  der  polyedrischen  Form  eines  Krystalles  nothwendig  sind  :  1)  äk 
Verhältnisse  der  Axeneinheiten  OKx  :  OE^  :  OE3,  welche  mit  alleiniger  Ausnahm-? 
der  Krystalle  des  regulären  Systems  Verhältnisse  von  irrationalen  Zahlen  sein 
müssen;  2)  die  Winkel  zwischen  denAxen;  3)  die  Indices  der  begrenzenden  Flächet. 
Die  Grössen  1)  und  2)  werden  die  geometrischen  Constanten  oder  die  Elemente  de> 
Krystalles  genannt. 

Die  charakteristische  geometrische  Eigenschaft  der  Krystalle  lässt  sich,  w.t 
C.  Fr.  Gauss  1831  gefunden  hat,  noch  in  einer  dritten  Form  aussprechen5).  Dm 
Doppelverhältni8s  (anharmonische  Verhältniss)  von  vier  Flächen  A,  A',  h",  h"'  odrr 
vier  Kanten  >?,  tft  rf't  V"  eines  Büschels  kann  durch  die  Indices  derselben  aus- 
gedrückt werden  ;  z.  B.  : 


1)  Nach  C.  Klein  eine  Zonenfolge :  Jahrb.  Min.  1872,  S.  172;  nach  Junghann  «üf 
Zonengruppe:  Pogg,  Ann.  152,  S.  68.  1874.  —  ■)  A.  a.  0.  1804.  2,  S.  723.  —  5)  EIxtk 
1806.  3,  S.  140,  141.  —  <)  Vergl.  Th.  Liebisch,  Dt.  geol.  Ges.  1877,  S.  516  f.  - 
R)  Vgl.  Th.  Liebisch,  Zeitsrhr.  f.  Krvst.  1879.  3,  S.  25. 
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sin  (//  A")     sin  {hh'")  _  (hh")i  .  (AA"')fc 

sin(h'h")  :  sin(h'h"')  ~  (h'h")i  :  (h'h"')u 1  ' 
worin  i,  k  =  1,  2,  8  und  (AA")j  =  A2A"8  —  A8ä"2  u.  8.  w.  Daraus  folgt,  daas 
dieses  Doppel verhältniss  einen  rationalen  Zahlenwerth  hat.  Man  kann  nun  leicht 
zeigen,  dass  die  Verhältnisse  der  Indices  einer  Flache  oder  Kante  sich  als  Doppel- 
verhältnisse von  vier  Kanten  oder  vier  Flächen  eines  Büschels  darstellen  lassen, 
womit  nachgewiesen  ist,  dass  den  beiden  oben  angeführten  Gesetzen  das  Gesetz 
der  rationalen  Doppelverhältnisse  substituirt  werden  kann.  Aus  dem  letzteren 
ergiebt  sich,  dass  drei  Flächen  oder  Kanten  ein  Büschel  vollständig  bestimmen,  in 
dem  Sinne,  dass  jedes  mögliche  vierte  Element  des  Büschels  mit  den  ersteren  drei 
Elementen  ein  Doppelverhältniss  von  rationalem  ZahJenwerthe  geben  muss.  Selbst- 
verständlich darf  von  solchen  drei  Flächen  oder  Kanten  keine  die  Gegenfläche  oder 
Parallelkante  einer  anderen  unter  ihnen  sein ;  sondern  je  zwei  derselben  müssen 
die  Axe  oder  die  Ebene  des  Büschels  selbständig  erzeugen.  —  Da  jedes  Doppel- 
verhältniss von  vier  Elementen  eines  Büschels  sich  einerseits  durch  die  Winkel, 
andererseits  durch  die  Indices  derselben  ausdrücken  lässt,  so  bieten  sich  zwei  für 
die  Berechnung  der  Krystalle  fundamentale  Aufgaben  dar:  l)  Aus  den  Indices  der 
vier  Elemente  und  zwei  von  den  sechs  Winkeln  zwischen  denselben  die  übrigen 
vier  Winkel  zu  berechnen.  2)  Aus  den  Winkeln  zwischen  vier  Elementen  und  den 
Indices  dreier  derselben  die  Indices  deR  vierten  Elementes  abzuleiten  1).  Es  seien 
die  Indices  von  vier  tautozonalen  Flächen  A,  A',  A",  A'"  und  die  Winkel  (AA'),  (AA") 
gegeben,  {hk'")  soll  berechnet  werden.  Dann  findet  man  durch  Umformung  von 
(1)  die  hierfür  geeignete  Formel: 

rot  (hh'")  =  (1  —  fl)  cot  (AA')  +  «  cot  (hh")  (2) 

worin  %  das  durch  die  Indices  ausgedrückte  Doppelverhältniss  der  vier  Flächen 
bedeutet.  Sind  die  Winkel  zwischen  den  vier  Flächen  und  die  Indices  dreier  der- 
selben A,  A',  h"  gegeben,  so  findet  man  die  Indices  von  A'"  mit  Hülfe  der  folgenden 
aus  derselben  Quelle  fliessenden  Formeln: 

P  .  A,'"  =  %  (A'A")i  •  Aj  —  (hh")i  .  h^) 

P .  A./"  =  %  (h'  h")i  .  A2  —  (A  h")i  .hA  (3) 

-  (AA")i.A3'l 


P.  A3'"  =  91  (A'A")i .  A8 


ausgedrückte  Doppelverhältniss  der 
md  i  eine  der  Zahlen  1,  2,  3  bedeutet 


Fig.  80. 


wobei  91  das  durch  die  Sinusse  der  Winkel 
vier  Flächen,  P  einen  Proportionalitätsfactor  und 

Zwei  Elemente  A  und  A'  eines  Büschels  liegen  symmetrisch  in  Beziehung  auf 
jedes  der  beiden  Elemente  a  und  6  desselben  Büschels,  wenn  a  den  Winkel  (AA') 

und  6  dessen  Nebenwinkel  halbirt  (s.  Fig.  80).  Das 
Doppel  Verhältnis«  {hh'ab)  ist  in  diesom  Falle  ein 
harmonisches : 

sin  {ha)      sin  (A  b)   

sin  (A'n)  :  sin  (h'b)  ~~ 
Sind  in  einem  Büschel  zwei  Elemente  gleich  geneigt 
zu  einem  dritten,  so  ist  das  Büschel  symmetrisch 
zu  diesem  und  zu  dem  auf  ihm  senkrecht  stehenden 
b  Elemente.  Die  Elemente  A  und  A'  sind  geometrisch 
gleichwerthig.  Es  erhebt  sich  nun  die  Frage,  ob 
und  wann  ein  Büschel  mehr  als  zwei  Symmetrie- 
elemente, welche,  wenn  allein  vorhanden,  einen 
Winkel  von  90°  einschliessen  müssen,  besitzt2). 
Seien  /  und  m  zwei,  unter  einem  von  90°  verschie- 
denen Winkel  zu  einander  geneigte  Elemente,  welche 
Symmetrieelemente  des  durch  sie  bestimmten  Bü- 
schels sein  sollen.  Es  entspreche  /  in  Bezug  auf  m  das  Element  p  und  m  in  Bezug 
anf  /  das  Element  7.  Dann  schliessen  7  Imp  unter  einander  drei  gleiche  Winkel 
ein:  (7/)  =  (/ m)  =  (m p)  =  tp.  Damit  die  vier  Elemente  krystallographisch  mög- 
lich seien,  muss  das  Doppelverhältniss 

.          sin  (7  m)     sin  (7  p)         sin  2  (f  .  sin  2  <f>    4  cos-  <p 

"       "         «i/i  (Im)   '  sin  (/ p)  sin  7  .  sin  3  q?         4  cos2  qj  —  1 

einen  rationalen  Zahlenwerth  besitzen.  Dies  ist  der  Fall,  wenn  cos2  tp  rational  ist, 
d.  h.  für  die  Werthe :       <p  =  90°,  60°,  45°,  30°. 


J)  W.  H.  Miller,  A  Treatise  on  Crystallography  1838;  A  Tract  on  Crystallog.  1863; 
Phil.  Mag.  Febr.  and  May  1857;  V.  von  Lang,  Lehrb.  d.  Kryst.  1866,  §.  16  u.  §.  03; 
M.  Webskv,  Monatsber.  Berlin.  Arad.  17.  Jan.  1876;  ZeiUchr.  f.  Kryst.  4,  S.  208;  Th. 
Liebisch,'  Zeitschr.  f.  Kryst.  1,  S.  151.  —  2)  V.  von  Lang,  a.  a.  O.  §.  20  u.  21: 
Th.  Liebisch,  Zeitschr.  c'eol.  Ges.  1877,  S.  531. 
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Bezeichnet  man  die  Anzahl  »1er  Symmetrieelemente  eines  Büschel«  als  den 
Grad  der  Symmetrie  desselben,  so  ergiebt  sich  : 

Der  Grad  der  Symmetrie  in  einem  Büschel  ist  2,  3,  4  oder  6  (s.  Fig.  81). 


Fig.  81. 


Ein  treffliches  Hülfsmittel  zur  Erläuterung  der  Symmetrieeigeuschaften  ein« 
Krystallpolyeders  gewährt  die  von  F.  E.  Neu  mann1)  in  die  Krystallographie  ein- 
geführte stereographische  Projection  der  Polfigur  des  Polyeders.  Man  stellt  sich 
vor,  dass  alle  Flächen  des  Polyeders,  von  denen  ja  nur  die  relative,  nicht  die  ab- 
solute Lage  bestimmt  ist,  von  dem  geometrischen  Mittelpunkte  desselben  gleich 
weit  entfernt  seien.  Dann  kann  dem  Polyeder  eine  Kugel  eingeschrieben  werden. 
Der  Berührungspunkt  einer  Fläche  mit  der  Kugel,  welcher  gleichzeitig  der  Fuss- 
punkt  der  vom  Mittelpunkt  auf  die  Fläche  gefällten  Normale  ist,  heisst  der  Pol 
der  Fläche.  Die  Pole  tautozonaler  Flächen  liegen  auf  einem  grössten  Kugelkreise 
(Zonenkreise).  Der  Durchschnittspunkt  zweier  Zonenkreise  ist  der  Pol  einer  mög- 
lichen Krystallfläche.  Die  Gesammtheit  der  Pole  eines  Krystallpolyeders  heim 
die  Polfigur  desselben.  Die  Darstellung  der  Polfigur  in  einer  Ebene  wird  aus- 
geführt nach  dem  Princip  der  stereographischen  Projection  einer  Kugeloberfläche 
auf  eine  zu  einem  Kugeldurchmeaser  Benkrecht  stehende  Ebene  von  einem  End- 
punkte dieses  Durchmessers  aus.  Es  ist  vortheilhaft,  die  Projectionsebene  durch 
den  Kugelmittelpunkt  zu  legen  und  sich  auf  die  Abbildung  derjenigen  Kugelhälfte 
zu  beschränken,  welche  dem  Ausgangspunkte  der  Projectionsstrahlen  gegenüber- 
liegt. Die  Projectionen  der  Pole  dieser  Kugelhälfte  fallen  in  das  Innere  des  Kreise* 
(Gruudkreises) ,  in  welchem  die  Projectionsebene  die  Kugel  schneidet.  Alle  durch 
die  Endpunkte  des  zur  Projectionsebene  senkrechten  Durchmessers  gehenden  größ- 
ten Kugelkreise  werden  durch  gerade  Linien  abgebildet,  welche  durch  das  Centruin 
der  Projection  gehen.  Die  Projectionen  aller  übrigen  grössten  und  kleinen  Kugel 
kreise  sind  ebenfalls  Kreise. 

Ein  Krystallpolyeder  ist  centrisch-symmetrisch,  wenn  es  einen  Punkt 
besitzt,  der  alle  durch  ihn  gezogenen  und  von  dem  Polyeder  begrenzten  Geraden 
halbirt.  Ein  solches  Polyeder  ist  von  paarweise  parallelen,  von  dem  Centrum 
gleich  weit  entfernten,  congruenten  Flächen  und  von  paarweise  parallelen  gleichen 
Kanten  begrenzt. 

Unter  einer  Symmetrieaxe  eines  Krystallpolyeders  versteht  man  eine  Gerade 
von  der  Eigenschaft,  dass  das  um  diese  Gerade  um  einen  aliquoten  Theil  eiuer 
ganzen  Umdrehung  gedrehte  Polyeder  in  allen  seinen  Punkten  mit  Punkten  seiner 


TT 


ersten  Lage  zusammenfällt.    Ist  —  der  kleinste  zu  einer  Symmetrieaxe  gehörig 

Drehungswinkel,  so  heisst  die  Axe  n-zählig.  Es  giebt  nur  2-,  3-,  4-  und  6-zählige 
Axen.  Die  Richtung  einer  Symmetrieaxe  ist  die  einer  möglichen  Krystallkante. 
Die  normal  zu  einer  Symmetrieaxe  stehende  Ebene  ist  eine  mögliche  Krystallfläche. 
Zwei  Axen  heissen  gleich,  wenn  die  Anordnung  der  Kanten  und  Flächen  um  die 
eine  von  ihnen  dieselbe  ist,  wie  um  die  andere.  Alsdann  muss  sich  die  eine  Axe 
mit  der  anderen  zur  Deckung  bringen  lassen2). 

Symmetrieebene  eines  Krystallpolyeders  nennt  man  eine  Ebene,  in  Bezog 
auf  welche  die  Flächen  und  Kanten  des  Polyeders  sich  paarweise  ordnen ,  derart, 
dass  die  von  einem  Flächen-  oder  Kantenpaare  begrenzten  und  auf  der  Symmetrie- 
ebene  senkrecht  stehenden  Geraden  von  dieser  letzteren  Ebene  halbirt  werden. 
Eine  Symmetrieebene  theilt  einen  Krystall  so,  dass  die  eine  Hälfte  das  Spiegelbild 

*)  Beitr.  zur  Krystallonotnie,  Heft  1.  Berlin  u.  Posen  1823. 

2)  lieber  die  verschiedenen  möglichen  Richtungen  von  Syminetrieaxen  vgl.  L.  Sohnckf, 
Kntwiekelung  einer  Theorie  der  Krvstallstructur  1879,  S.  41  bis  60. 
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der  anderen  in  Bezug  auf  die  Symmetrieebene  ist.  Die  Richtung  einer  Symmetrie- 
ebene igt  die  einer  möglichen  K  rystallfläche. 

Wenn  ein  centrisch  •  symmetrisches  Krystallpolyeder  eine  Symmetrieaxe  von 
gerader  Ordnung  (2,  4,  6)  hat,  so  besitzt  es' eine  zu  dieser  Axe  senkrecht  stehende 
Symmetrieebene  und  umgekehrt.  Die  Normalebene  einer  3-zähligen  Symmetrieaxe 
kann  nicht  Symmetrieebene  sein.  Ein  Polyeder,  welches  q  in  einer  Ebene  liegende 
2  -  zählige  Symmetrieaxen  besitzt,  hat  eine  zu  dieser  Ebene  senkrecht  stehende 
7- zählige  Symmetrieaxe.  Schneiden  sich  q  Symmetrieebenen  in  einer  Oeraden,  so 
ist  die  letztere  eine  Symmetrieaxe  von  dem  Grade  q  oder  einem  Vielfachen  von 
7  ').  Man  nennt  Hauptaxe  eine  Symmetrieaxe,  in  der  sich  zwei  oder  mehr  gleich- 
werthige  Symmetrieebenen  schneiden  oder  auf  der  zwei  oder  mehr  gleichwertige 
Symmetrieaxen  senkrecht  stehen. 

Ein  Krystallpolyeder,  welches  keine  Symmetrieebene  besitzt,  ist  seinem  Spiegel- 
bilde in  allen  Dimensionen  gleich,  aber  nicht  congruent.  Naumann3)  nennt  zwei 
geometrische  Gebilde,  welche  symmetrisch  gleich  aber  nicht  congruent  sind,  enan- 
tiomorph,  Marbach8)  bezeichnet  jedes  derselben  als  gewendet.  Gewendete 
Krystallpolj'eder  können  Symmetrieaxen  besitzen. 

Gleich  werthige  Flächen  eines  Kry  stall  polyeders  sind  solche  Flächen,  von  denen 
bei  einer  vollkommenen  Ausbildung  des  Krystalles  niemals  eine  ohne  die  anderen 
auftreten  kann.  Ein  Polyeder,  an  welchem  unter  einander  gleich  werthige  Flächen 
vorhanden  sind,  kann  aus  einer  Anfangsstellung  stets  so  in  eine  andere  Stellung 
übergeführt  werden,  dass  dabei  eine  Fläche  in  die  zuvor  von  einer  ihr  gleichwer- 
tigen Fläche'  eingenommene  Lage  kommt.  Die  an  einem  Krystallpolyeder  vor- 
handenen unter  einander  gleichwertigen  Flächen  denkt  man  sich  vereinigt  zu 
einer  selbständigen  Gestalt,  welche  einfache  Krystallform  genannt  wird.  Es  giebt 
geschlossene  und  nicht  geschlossene  einfache  Formen.  Die  Zahl  der  Flächen  einer 
einfachen  Form  hängt  von  den  Sj'mmetrieeigenBchaften  des  Krystalles  ab  und  be- 
trägt höchstens  48.  Ein  von  den  Flächen  mehrerer  einfachen  Formen  gebildetes 
Krystallpolyeder  nennt  man  eine  Combination  dieser  Formen.  Die  Gesammtheit 
aller  an  einer  bestimmten  krystallisirten  Substanz  möglichen  einfachen  Formen 
wird  nach  Mohs  die  Krystallreihe,  nach  Naumann  der  Kry  stall  formencomplex 
der  Substanz  genannt. 

Gleich werth ige  Flächen  erhalten  Symbole,  in  denen  dieselben  Indices,  nur  in 
anderer  Reihenfolge  und  mit  anderen  Vorzeichen,  auftreten,  wenn  man  die  Fun- 
damentalkanten und  die  Einheitsfläche  so  wählt,  dass  schon  durch  diese  Wahl 
die  geometrische  Sj'minetrie  des  Krystalles  zum  Ausdruck  gelangt.  Man  sagt  in 
diesem  Falle,  der  Krystall  sei  auf  sein  krystallographisches  Axensystem 
bezogen.  Das  Symbol  einer  im  positiven  Octanten  gelegenen  Fläche  einer  einfachen 
Form  wird  dann  als  Symbol  für  die  ganze  Form  benutzt. 

Alle  Krystallreihen,  welche  dieselben  Symmetrieeigenschaften  besitzen,  vereinigt 
man  in  eine  Gruppe.  Alle  Gruppen,  welche  dasselbe  krystallographische  Axen- 
system besitzen,  werden  in  ein  Kr\'stallsystem  zusammengefasst.  Wie  zuerst 
Chr.  8.  Weiss  bemerkt  hat,  stehen  die  möglichen  einfachen  Formen  aller  Gruppen 
eines  Krystallsystems  in  einer  geometrischen  Beziehung  zu  einander,  derart, 
dass  aus  den  Formen  der  höchst  symmetrischen  Gruppe  die  Formen  der  übrigen 
Gruppen  durch  eine  gesetzmassige  Auswahl  der  Hälfte  oder  des  vierten  Theiles 
der  Flächen  geometrisch  abgeleitet  werden  können.  Die  so  entstehenden  Formen 
nennt  man  hemiedrische  resp.  tetartoedrische.  Es  sind  diese  Formen  keines- 
wegs zufällige  Unregelmässigkeiten  in  der  Ausbildung  der  Krystalle;  sie  werden 
durch  die  Natur  der  Substanz  bedingt. 

Eine  nicht  häufige  Erscheinung  ist  die  Hemimorphie.  Ein  Krystallpolyeder 
ist  hemimorph,  wenn  die  um  die  beiden  Hälften  einer  Symmetrieaxe  entwickelten 
Flächencomplexe  weder  deckbar  gleich  noch  spiegelbildlich  gleich  sind  *). 

Wir  knüpfen  an  diese  Erläuterungen  eine  Aufzählung  der  Krystallsysteme. 
Nach  dem  Vorgange  von  Bravais6)  bezeichnen  wir  den  Symrnetriecharakter  einer 
Gruppe  durch  Angabe  der  Symmetrieaxen. 


*)  A.  Bravais,  Mem.  sur  les  polyedr.  de  formes  sym.;  Liouville  Journ.  de  mnth.  14, 

p.  137.  1849;  Etudes  erist.  1866.  4°.  —  a)  Pogg.  Ann.  1855.  05,  S.  465.   -  ')  Ueber 

„Hein,  non  superpoaable"   oder  „gewendete  Krystallformcn".    Programm  llrcslau  186t.  — 

*)  Sohncke,  Entw.  S.  205.  — #  5)  M£m.  sur  les  syst,  de  points  et«-.;  Journ.  de  l'ecolc 
polvt.  19,  rab.  33,  p.  88.  1850;  Ktud.  crist.  ib.  20,  cah.  34,  p.  104.  1851. 
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I.    Reguläres  System. 

Alle  Krystallformen  des  regulären  Systems  besitzen  vier  gleiche  3-zählipe 
Symmetrieaxen  parallel  den  Verbindungslinien  gegenüberliegender  Ecken  eine« 
Würfels.  Die  krystallographischen  Axen  dieser  Formen  geben  parallel  den  Kanten 
desselben  Würfels  und  sind  gleichwertig. 

Die  vollfliichigen  regulären  Formen  besitzen  ein  Centrum  der  Symmetrie 
und  13  Symmetrieaxen ,  nämlich  ausser  den  vier  gleichen  3 -zähligen  noch  drei 
gleiche  4-  zählige  parallel  den  Kanten  und  sechs  gleiche  2-  zählige  parallel  den 
Flächendiagonalen  des  Würfels  (s.  Fig.  82).  Daraus  gellt  hervor,  das«  diese  For- 
men 9  Symmetrieebenen  haben,  drei  parallel  t\-n 
Flächen  und  sechs  parallel  den  Verbindungseben'n 
gegenüberliegender  Kanten  desselben  Würfel«.  Die 
Symmetrieaxen  und  -ebenen  bestimmen  48  gleiche 
Winkel  räume.  Folglich  ist  die  allgemeinste  ein 
fache  Form  dieser  Abtheilung  von  48  gleichen 
Flächen  begrenzt.  Bezogen  auf  die  krystallographi- 
sehen  Axen  ist  das  Symbol  dieser,  Hexakisoctafder 
genannten  Form  (hk  t),  worin  h  >  k  >  L  Mhii 
erhält  für  t  =  k-  ein  Diositetraeder  (A  k  k) ,  für  t 
=  h  ein  Triakisoctaeder  (hhl),  für  /=0  ein  Tetra- 
kishexaeder  (AitO),  für  h  =  k  =  /  dasOcta^der  (Uli, 
für  k  —  l  —  0  das  Hexaeder  (100)  und  für  h  =  i; 
I  =  0  das  Dodekaeder.  Fig.  83  stellt  die  stereo- 
graphische  Projection  der  Polfiguren  der  drei  letx- 
teren  Formen,  welche  einzig  in  ihrer  Art  sind,  und  des  Hexakisoctaeders  (321) 
dar;  es  ist  aus  ihr  ersichtlich,  dass  die  Flächen  von  (321)  in  die  Zonen  der  Dod»»- 
ka«;derkanten  (pun  kürte  Zonenkreise)  fallen. 

Fig.  83. 
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Die  pentagonal-hemiedrischen  Formen  besitzen  ein  Centrum  der  Sym- 
metrie und  sieben  Symmetrieaxen ,  nämlich  ausser  deu  vier  3  -  zähligen  von  nur 
einer  Richtung  noch  drei  gleiche  2-zählige  parallel  den  krystallographischen  Axen. 
Uemgeinäss  sind  nur  drei  Symmetrieebenen  parallel  den  Würfelflächen  vorhanden. 
Die  geometrische  Beziehung  dieser  Formen  zu  den  vollflächigen  wird  durch  Fig.  84 
veranschaulicht.  Die  ersteren  entstehen  aus  den  letzteren,  wenn  die  Flächen,  deren 
Pole  in  den  schrafflrten  Winkelräumen  oben  und  den  diametral  gegenüberliegenden 
Winkelräumen  unten  liegen,  ausgelassen  oder  allein  beibehalten  werden.    So  ent- 

Fig.  84. 
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stehen  die  neuen  Formen:  Dyakisdodekaeder  und  Pentagondodekaeder,  während 
die  Ikositetraeder  und  Triakisoctaeder ,  das  Octaeder,  Hexaeder  und  Dodekaeder 
dieser  Abtheilung  sich  geometrisch  von  den  entsprechenden  vollflächigen  Formen 
nicht  unterscheiden. 

Die  tetraedrisch-hemiedrischen  Formen  besitzen  ebenfalls  sieben  Sym- 
metrieaxen von  derselben  Ordnung  wie  die  der  Axen  der  vorigen  Abtheilung, 
ausserdem  sechs  gleiche  Symmetrieebenen  parallel  gegenüberliegenden  Kanten  des 
Würfels.  Ihre  geometrische  Beziehung  zu  den  vollflächigen  Formen  ist  aus  Fig.  85 
(a.  f.  S.)  ersichtlich.  Von  den  Flächen  der  letzteren  werden  die  in  abwechselnden 
Octanten  gelegenen  Flächen  ausgelassen  oder  allein  beibehalten.  Neue  Formen  sind: 
Hexakistetraeder,  Triakistetraeder ,  Deltoiddodekaeder ,  Tetraeder.  Ausser  ihnen 
können  Tetrakishexaeder,  das  Hexaeder  und  das  Dodekaeder  auftreten. 

Die  tetartoedrischen  Formen  besitzen  ebenfalls  sieben  Symmetrieaxen  von 
der  angegebenen  Beschaffenheit,  aber  keine  Symmetrieebenen  ,).  Zu  jeder  Form 
gehört  eine  correlate,  mit  ihr  enantiomorphe  Form.    Fig.  86  veranschaulicht  die 


')  Werden,  wie  dies  zuweilen  geschieht,  die  regulären  Krystalle  als  Krystalle  mit  drei 
llauptasen  bezeichnet,  so  trifft  diese  Bezeichnung  für  die  tetartoedrischen  Formen  in  geo- 
metrischer Beziehung  nicht  zu,  wofern  die  oben  angegebene  Definition  einer  Hauptaxe 
beibehalten  wird. 

Handwerterbuch  der  Chemie.    Bd.  IJL 
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geometrische  Beziehung  zwischen  dienen  Formen  und  denjenigen  der  vorhergehenden 
Abtheilungen.  Die  ersteren  entstehen,  wenn  man  die  pentagona! -hemiädrischeu 
Formen  nach  dem  Qesetze  der  tetraedrischen  Hemiedrie  zerlegt.  Die  möglichen 
einfachen  Formen  sind:  tetraedrische  Pentagondodekaeder,  Triakistetraeder,  Deltoid- 
dodekaeder,  Pentagondodekaeder,  Dodekaeder,  Hexaeder  und  Tetraeder1).  Vergl. 
Natriumchlorat  NaC108  (Fig.  104, 10f>.  S.  1 189),  Natriumbromat  NaBr03,  essigsaures 
Uranoxydnatron  Na  U  02  (C2H302)3.  Bleiuitrat  PbN206,  Bariumnitrat  BaN2Ofl, 
Strontiumnitrat  8r  N2  06. 

II.  Hexagonalei  System. 

Die  vollflächigen  Kry stalle  des  hexagonalen  Systems  besitzen  ein  Centrum 
der  Symmetrie,  eine  ö-zählige  Symmetrieaxe  y  (Hauptaxe)  und  zu  dieser  senkrecht 
stehend  sechs  2 -zählige,  sich  unter  80*  schneidende  Symmetrieaxen ,  von  denen  je 
drei,  mit  einander  60°  einschliessende  gleichwertig  sind,  a,  r<2  «3  und  ßx  ß2 
(Nebenaxen  erster  und  zweiter  Art).  Demnach  sind  die  durch  die  Nebenaxen 
gehende  Ebene  und  die  drei  -j-  drei  durch  die  Hauptaxe  und  je  eine  Nebenaxe 
gehenden  Ebenen  Symmetrieebeneu.  Zu  jeder  Fläche,  welche  nicht  einer  dieser 
Axen  oder  Ebenen  parallel  läuft,  gehören  in  Folge  der  Symmetrie  des  Systems  23 
andere  gleiche  Flächen,  welche  mit  jener  eine  dihexagonale  Pyramide  bilden.  Be- 
zieht man  die  Flächen  auf  die  Hauptaxe  mit  der  Einheit  c  und  die  Nebenaxen 
erster  Art  mit  der  Einheit  a,  so  besitzt  eine  der  Flächen  einer  dihexagonalen  Py- 
ramide das  Symbol  ~  :       ■  ^~  ■  ~r  oder  xhkl,  worin  x  ~  h  —  k.  2  k  >  h  >  k, 

x      h      k  l 

und  (xhkf)  ist  das  Symbol  der  ganzen  Form.  Man  erhält  für  A  Jt  eine  hexa- 
gonale Pyramide  erster  Art  (Oh hl),  deren  Flächen  je  einer  Nebenaxe  erster  Art 
parallel  laufen ;  für  2k  =  h  eine  hexagonale  Pyramide  zweiter  Art  (k-2k-k-l), 
deren  Flächen  je  einer  Nebenaxe  zweiter  Art  parallel  sind;  für  1=0  beziehungs- 
weise dihexagouale  Prismen,  das  hexagonale  Prisma  erster  und  das  zweiter  Art 
mit  den  Symbolen  (xhkl*),  (0110)  und  (1210).  Ist  h  =  k  =  0,  so  erhält  man  die 
Basis  (0001).  —  Fig.  87  giebt  die  stereographische  Projection  der  Polfigur  von 
{xhkl),  (0110),  (1210)  und  (0001).  —  Die  geometrische  Constante  eines  hexagonalen 
Krystalles  ist  das  Verhältniss  der  Axeneinheiten  a  :  c. 

Fig.  87. 


1100 


1100 


»IC   Fr.  Naumann,  Pogg.  Ann.  91,  S.  412. 
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Die  py  ramidal-hemiedrischen  Krystalle  dieses  Systems  besitzen  fin  Cen- 
trum  der  Symmetrie,  eine  6 -zählige  Hauptaxe  und  eine  zu  dieser  senkrecht  ste- 
hende 8ymmetrieebene.  Da  keine  zur  Hauptaxe  quer  stehende  Symmetrica«  vor- 
handen ist ,  so  ist  es  nicht  möglich ,  eine  solche  Form  mit  sich  zur  Deckung  zu 
bringen,  derart,  dass  die  Hauptaxe  nun  nach  entgegengesetzter  Richtung  wie  vor- 
her verliefe.  Die  geometrische  Beziehung  dieser  Formen  zu  den  vollflächigen  ist 
dadurch  zu  charakterisiren ,  dass  aus  der  allgemeinsten  voll  flächigen  Form  zwm 
correlate  pyramidal-hemiedrieche  Formen  hervorgehen ,  indem  die  abwechselnden 
an  den  Randkanten  gelegenen  Flächeupaare  einmal  fortfallen,  dann  allein  übrig 
bleiben.  So  entstehen  hexagonale  Pyramiden  dritter  Art  oder  der  Zwischenrich- 
tung. Aus  dihexagonalen  Prismen  gehen  Prismen  dritter  Art  hervor,  während 
die  übrigen  möglichen  einfachen  Formen,  hexagonale  Pyramiden  erster  und  zweiter 
Art,  hexagonale  Prismen  erster  und  zweiter  Art  und  die  Basis,  sich  geometrisch 
nicht  von  den  entsprechenden  vollflächigen  unterscheiden. 

Die  rhomboedrischen  Formen  besitzen  ein  Centrum  der  Symmetrie,  eine 
:\  -  zählige  Hauptaxe  und  zu  dieser  senkrecht  stehend  drei ,  unter  60°  zu  einander 
geneigte  2-zählige  Nebenaxen.  Demgemäss  sind  die  drei,  durch  die  Hauptaxe  und 
je  eine  Nebenaxe  gehenden  Ebenen  Symmetrieebenen.  Die  allgemeinste  Form  ist 
ein  Scalenoeder.  Man  leitet  dasselbe  zugleich  mit  einer  correlaten  Form  aus  d*r 
entsprechenden  dihexagonalen  Pyramide  geometrisch  ab,  indem  man  die  über  ab- 
wechselnden Dodekanten  der  letzteren  gelegenen  Flächenpaare  einmal  fortlässt 
dann  allein  beibehält  (Fig.  88).  Die  übrigen  einfachen  Formen  dieser  Abtheilun» 
sind  Rhomboeder,  sechsseitige  Pyramiden  entsprechend  den  hexagonalen  Pyramiden 

Fig.  88. 
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zweiter  Art,  zwülfseitige  Prismen,  sechsseitige  Prismen  erster  und  zweiter  Art  und 
die  Basis. 

Die  trapezoedrisch-tetartoedrischen  Formen  besitzen  vier  Symmetri- 
axen  wie  die  rhomboedrischen  Formen ,  aber  keine  Symmetrieebene.     Zu  jeder 
Form  gehört  eine  correlate ,  mit  ihr  enantiomorphe  Form.    Die  möglichen  ein 
fachen  Formen  sind:    trigonale  Trapezoeder,  Rhomboeder,  trigonale  Pyramiden, 
ditrigonale  Prismen,  ein  sechsseitiges  Prisma  entsprechend  dem  hexagonalen  Pri»m* 
erster  Ordnung,  zwei  correlate  trigonale  Prismen  und  die  Basis.    Ein  Traperoed«*r 
und  seine  correlate  Form  leitet  man  geometrisch  aus  einem  Scalenoeder  ab,  in- 
dem mau  die  au  abwechselnden  Mittelkanten  des  letzteren  gelegenen  Flächenpaare 
fortlässt,  resp.  beibehält.  Quarz  8i02  (s. Fig.  102,103.8.1189),  Zinnober  UgS,  über 
jodsanres  Natrium  NaJ04  H20.     Die  nur  erschwefelsauren  Salze:  K^SjCV 
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PbS206  +  4H20,  Ca8206  -f  4H20,  SrS206 -f- 4  H20,  B-uzil  C,4H10O2,  Matico- 
Stearopten  Ci0H,6O. 

Hemimorph  in  Bezug  auf  die  Hauptaxe  sind  Schwefelcadmium  CdS,  Anti- 
monsilberblende AgÄSb286,  Arsensilberblende  Ajrfi  As2Sr, ,  nberjodsaures  Natrium, 
Turmalin,  Tolvlphenj'lketon  C14H130. 

III.    Tetragonales  System. 

Die  vollflächigen  Krystalle  des  tetragonalen  Systems  besitzen  ein  Centrum 
der  Symmetrie,  eine  4 -zählige  Symmetrieaxe  y  (Hauptaxe)  und  zu  dieser  senk- 
recht stehend  vier,  unter  45°  zu  einander  geneigte  2-zählige  Symmetrieaxen ,  von 
denen  je  zwei  auf  einander  senkrecht  stehende  gleichwertig  sind,  al  «2  und  ßx  ß2 
(Nebenaxen  erster  und  zweiter  Art).  Demnach  sind  die  durch  die  Nebenaxen 
gehende  Ebene  und  die  zwei  -f-  zwei  durch  die  Hauptaxe  und  je  eine  Nebenaxe 
gehenden  Ebenen  Symmetrieebenen.  Zu  einer  Fläche,  welche  nicht  einer  dieser 
Axen  oder  Ebenen  parallel  läuft  ,  gehören  in  Folge  der  Symmetrie  des  Systems 
15  andere  gleiche  Flächen,  welche  mit  jener  eine  ditetragonale  Pyramide  bilden. 

Bezieht  man  die  Flächen  auf  die 
Hauptaxe  mit  der  Einheit  c  und  die 
Nebenaxen  erster  Art  mit  der  Ein- 
heit <i ,  so  besitzt  eine  der  Flächen 
einer  ditetragonalen  Pyramide  das 

Symbol  —  :  ~  :  4~  oder  AH,  worin 
n       k  I 

h  >  k;  und  (hlcl)  ist  das  Sjinbol  der 
ganzen  Form.  Man  erhält  für  h  =  k 
eine  tetragonale  Pyramide  erster  Art 
(/»/>/),  deren  Flächen  den  Nebenaxen 
zweiter  Art  parallel  gehen;  für  1=0 
eine  tetragonale  Pyramide  zweiter 
Art  {hol)  mit  Flächen  parallel  zu 
den  Nebenaxen  erster  Art;  für  /  =  0 
ditetragonale  Prismen,  das  tetrago- 
nale Prisma  erster  und  das  zweiter 
Art  mit  den  Symbolen  (hkO),  (110) 
und  (100);  für  h  —  k  =  0  die  Basis 
(001 ).  —  Fig.  89  stellt  die  stereo- 
graphische Projection  der  Polfigur 
von  (hkl),  (110),  (100)  und  (001)  dar. 
—  Die  geometrische  Constante  eines 
tetiajjoualeu  Kiystalles  ist  das  Verhältnis»  der  Axeneinheiten  a  :  c. 

Die  trapezoe  drisch- hemiedrischen  Krystalle  dieses  Systems  besitzen 
dieselbe  Zahl  von  Symmetrieaxen  wie  die  vollflächigen  Krystalle,  aber  kein  Cen- 
trum der  Symmetrie,  daher  auch  keine  Symmetrieebenen.  Man  leitet  die  Formen 
dieser  Abtheilung  aus  den  vorigen  geometrisch  ab,  wenn  man  zunächst  iu  einer 
ditetragonalen  Pyramide  alle  abwechselnden  Flächen  fortlässt  und  die  übrig  blei- 
benden sich  ausdehnen  lässt.  So  entstehen  zwei  tetragonale  Trapezoeder,  welche 
euantiomorph  sind.  Die  anderen  einfachen  Gestalten  sind  von  den  entsprechenden 
vollflächigen  Formen  geometrisch  nicht  verschieden.  Nach  Bodewig1)  treten 
kleine  Flächen  eiues  Trapezoeders  am  kohlensauren  Ouanidin  (t'HsN3)2H2C08  auf. 

Die  pyramidal-hemiedrisehen  Formen  besitzen  ein  Centrum  der  Sym- 
metrie, eine  4-zählige  Hauptaxe  und  eine  zu  dieser  senkrecht  stehende  Symmetrie- 
ebene. Da  keine  zur  Hauptaxe  quer  stehende  Symmetrieaxe  vorhanden  ist,  so  ist 
es  nicht  möglich,  eine  solche  Form  mit  sich  zur  Deckung  zu  bringen,  derart,  dass 
die  Hauptaxe  nun  nach  entgegengesetzter  Richtung  wie  vorbei-  verliefe.  Die  geo- 
metrische Beziehung  dieser  Formen  zu  den  vollflächigen  ist  dadurch  zu  bezeichnen, 
dass  in  einer  ditetragonalen  Pyramide  die  abwechselnden,  an  den  Bandkanten 
gelegenen  Flächenpaare  fortfallen.  So  entstehen  zwei  correlate  tetragonale  Pyra- 
miden dritter  Art,  welche  als  (irenzfälle  tetragonale  Prismen  dritter  Art  liefern. 
Die  übrigen  einfachen  Formen  unterscheiden  sich  geometrisch  nicht  von  den  ent- 
sprechenden vollflächigeu. 

Bei  den  sphenoidisch- hemiedrischen  Formen  ist  die  Hauptaxe  nur 
2-zählig;  senkrecht  zu  dieser  stehen  zwei  gleiche,  unter  einander  90°  einschliessende 
2-zählige  Nebenaxen;  durch  die  Hauptaxe,  die  Winkel  zwischen  den  Nebenaxen 


100 


*)  l'ogK»  Ann.  Erg/.b<l.  7,  S.  122. 
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halbirend,  gehen  zwei  Symmetrieebenen.  Die  allgemeinste  Form  ist  ein  ditetra- 
gonales  Sphenoid,  welches  aus  einer  entsprechenden  ditetragonalen  Pyramide  ab- 
geleitet werden  kann,  indem  man  die  über  abwechselnden  Octanten  gelegenen 
Flächenpaare  fortlässt.  In  analoger  Weise  entstehen  aus  tetragonajen  Pyramiden 
tetragonale  Sphenoide.  Die  Prismen  dieser  Abtheilung  unterscheiden  sich  in  ihrer 
Gestalt  nicht  von  den  vollflächigen. 

Hemimorph  ist  nach  Groth  ')  Jodsuccinimid  C4H402NJ.  Ein  Krystall  dieser 
Substanz  hat  eine  einseitige  4 -zählige  Hauptaxe  und  durch  sie  gehen  vier  Syin 
metrieebenen. 


IV.    Rhombisches  System. 

Die  voll  flächigen  Krystalle  des  rhombischen  Systems  besitzen  ein  Centrum 
der  Symmetrie  und  drei  auf  einander  senkrecht  stehende  ungleiche  2-zählige  Syn;- 
metrieaxeu,  so  dass  die  durch  je  zwei  derselben  gelegten  Ebenen  Symmetrieebeneo 
sind.  Zu  jeder  Fläche,  welche  nicht  einer  dieser  Axen  oder  Ebenen  parallel  läuft, 
gehören  in  Folge  der  Symmetrie  des  Systems  sieben  andere  gleiche  Flächen,  welche 
mit  jener  "eine  rhombische  Pyramide  bildeu.    Zu  einer  Fläche  aus  der  Zone  einer 

Symmetrieaxe  gehören  drei  ander* 
Flächen  aus  derselben  Zone,  welche 
mit  jener  zu  einem  rhombischen 
Prisma  zusammentreten ,  wofern 
nicht  die  erstere  Fläche  zugleich 
einer  zweiten  Symmetrieaxe  parallel 
ist,  in  welchem  Falle  ihr  nur  ihre 
hkl°  °hkl  Gegenfläche    zugehört.  Demnach 

können  an  einem  vollflächigen  Kry 
stall  Pyramiden ,  Prismen ,  deren 
Kanten  den  Symmetrieaxen  parallel 
laufen,  und  die  den  Symmetrieebenen 

010$  f-  ^010  parallelen    Flächenpaare  auftreten. 

Gleichwertige  Flächen  erhalten 
Symbole,  welche  dieselben  Indices  in 
derselben  Reihenfolge  nur  mit  an- 
deren Vorzeichen  aufweisen,  wenn 
man  die  Symmetrieaxen  zu  Axen- 
richtungen  wählt  und  die  Einheiten 
d,  b,  c  der  letzteren  durch  eine  Py- 
ramideurlächf  bestimmen  lässt.  Die 
Elemente  eines  rhombischen  Kry- 
stalles  «:/>:c  sind  zwei  von  einander 
unabhängige  Grössen.  —  Flg.  9*> 
stellt  die  stenographische  Projection  der  Polfigur  einer  Pyramide  (A  k  l)  und  der 
den  Symmetrieebenen  parallelen  Flächenpaare  (100),  (010),  (001)  dar. 

Die  sphenoid  isch -hem  iedrischen  Krystalle  des  rhombischen  Systems  be- 
sitzen drei  auf  einander  senkrecht  stehende  ungleiche  2-zählige  Symmetrieaxen 
aber  kein  Centrum  der  Symmetrie,  daher  auch  keine  Symmetrieebene.    Zu  »iner 
die  drei  Axen  schneidenden  Fläche  gehören  drei  andere  gleiche  Flächen,  die  mit 
jener  ein  rhombisches  Sphenoid  bilden.     Ein  Sphenoid  und  seine  correlat«-  Form 
sind  enantiomorph.    Die  Combination  beider  unterscheidet  sich  geometrisch  nicht 
von  einer  rhombischen  Pyramide.     Ausser  Sphenoideu   können   Prismen,  deren 
Kanten  den  Symmetrieaxen  parallel  laufen  und  Flächen  paare,  die  auf  den  8ym 
metrieaxeu  senkrecht  stehen,  auftreten.    Magnesiumsulfat  Mg804  4-  7H90,  Zink 
sulfat  ZnS04  -f"  7  H20,  recht sweinsaures  Kalium-Natrium  K  Na  H4  C4  Oe  4-  4HjO 
rechtsweinsaures  Ammonium-Natrium  (NH4)Na  H4(.\  <>e  f  4  H20.  rechts-  und  link- 
weinsaures    Antimon  -  Kalium    K  (Sb  O)  H4  C4  0B  ,    Glvcerin  C3HeOs,  Asparagia 
C4H8N,03  4-  H20,  Mycose  (Trehalos«')  C!aH2'20ii  +  2H}0,  wasserfreies  Codein 
Ci8HaiN03,  Tetracetylchinasäureäther  C0H6  .  H  (O  .  C2H30),  C02  (C2H5),  /J-Pinitro 
chlorbenzol  C6  H3  .  Cl .  N  02  .  N  Oa. 

Ein  hemimorpher  Kry  stall  dieses  8ystems  hat  eine  2-zählige  einseitig 
Symmetrieaxe  und  zwei  in  ihr  sich  schneidende,  auf  einander  senkrecht  stehend" 
Symmetrieebenen.  Magnesium  -  Ammoninmorthophosphat  Mg(NH4)P04  f  fiH^O. 
Kieselzinkerz  Zn28i04  4-  H20,  Resorcin  C6U602,  Milchzucker  Ct2H22On. 
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V.    Monoklines  System. 


M 


Mi 


Die  monoklinen  Krystalle  besitzen  eiue  2 -zählige  Symmetrieaxe;  die  voll- 
flächigen Krystalle  haben  ausserdem  ein  Centrum  der  Symmetrie  und  folglich 

auch  eine  zu  jener  A.xe 
senkrecht  stehende  Sym- 
metrieebene. Zu  einer 
Fläche,  welche  nicht  der 
8ymmetrieaxe  oder  der 
Symmetrieebene  parallel 
läuft,  gehören  in  Folge 
der  Symmetrie  des  Systems 
drei  andere  gleiche  Flächen , 
welche  mit  jener  ein  vier- 
seitiges Prisma  bilden. 
Liegt  eine  Fläche  in  der 
Zone  der  8ymmetrieaxe, 
so  gehört  zu  ihr  nur  ihre 
W)10  Gegenfläche.  Die  unter 
einander  gleichwerthigen 
Flächen  eines  monoklinen 
Krystalles  bilden  also  vier- 
seitige Prismen  oder  Flä- 
hklY^  /         chenpaare,     welche  der 

Symmetrieaxe  parallel  lau- 
fen, oder  das  zur  Symme- 
trieebene parallele  Paar. 
Gleich  werthige  Flächen  er- 
halten Symbole,  in  denen 
dieselben  Indices  in  der- 
1QU  selben  Reihenfolge  nur  mit 

anderen  Vorzeichen  ver- 
sehen auftreten,  wenn  mau 

zu  Axenrichtuugeu  die  Symmetrieaxe  und  zwei  in  der  Symmetrieebene  gelegene 
Kantenrichtungeu  wählt.  Es  ist  üblich  die  Symmetrieaxe  quer  zum  Betrachter 
(Axe  6),  eine  der  beiden  anderen  Axen  (c)  vertical  und  die  dritte  Axe  («)  nach 
vom  geneigt  zu  stellen.  Die  Elemente  eines  monoklinen  Krystalles  sind  drei  von 
einander  unabhängige  Grössen  a  :  b  :  c,  («v). 

Die  stereographische  Protection  der  Polfigur  von  (AfcJ),  (pqr),  (AO/),  (/><>r), 
(10©),  (010),  (001)  in  Fig.  91  bringt  die  Symmetrieverhältuisse  dieser  Abtheilung 
zur  Anschauung. 

Die  hemimor phen  Kiystalle  des  monoklinen  Systems  besitzen  nur  eiue  ein- 
seitige 2-zählige  Symmetrieaxe.  Rohrzucker  C12H22Ön,  Quercit  C6H120B,  Rechts- 
weinsäure  C4Hti06. 
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Vi.    Triklinea  System. 


Die  triklinen  Krystalle  besitzen  ein  Centrum  der  Symmetrie  (sie  sind  also 
nicht  völlig  „asymmetrisch"),  aber  keine  Symmetrieaxe  oder  Symmetrieebene.  Zu 
jeder  Fläche  gebort  also  eine  Gegenfläche.  Aber  jedes  derartige  Klächenpaar  ist 
von  allen  übrigen  Kläcbenpaaren  unabhängig.  Je  zwei,  unter  einander  nicht 
parallele  Geraden  oder  Ebeneu  eines  triklinen  Krystalles  haben  verschiedene  geo- 
metrische und  physikalische  Eigenschaften.  Irgend  drei  Kanten ,  welche  nicht 
einer  und  derselben  Ebene  parallel  laufen,  können  zu  Axenriehtungen  gewählt 
werden,  deren  Einheiten  u  :  b  :  c  durch  eine  beliebige  Fläche  bestimmt  werden 
können.  Die  Elemente  eines  triklinen  Krystalles  a  :  b  ;  c,  (6*c),  (c*a),  («*&)  sind 
fünf  von  einander  unabhängige  Grössen.  Die  Krystalle  verschiedener,  in  diesem 
System  krystallisirender  Substanzen  unterscheiden  sich  von  einander  durch  ver- 
schiedene Werthe  aller  fünf  Elemente.  -  Fig.  92  (a.  f.  S.)  stellt  eine  stereogra- 
phische Projection  der  Polfigur  des  Kupfervitriols  CuS04  -f-  5  HaO  dar.  Man 
bemerkt  die  vorherrschende  Entwickelung  von  drei  Zonen. 

Ein  trikliner  Krystall  ohne  Centrum  der  Symmetrie  ist  noch  nicht  beobachtet. 
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Regelmässige  Verwachsungen. 

In  einem  Krystallzwilliuge  sind  zwei  Individuen  einer  krystallisirten  Substanz 
derart  verbunden,  dass  "sie  symmetrisch  liegen  zu  einer  ihrer  möglichen  Flächen 
oder  zur  Normalebene  einer  ihrer  möglichen  Kanteurichtungeu  *).  Die  Grundlag* 
eines  Zwillings  bilden  zwei  Molekel  derselben  Substanz,  welche  sich  fest  aneinander 
fügen,  bevor  eine  vollständige  Parallelstellung  stattgefunden  bat2). 

Einen  orientirenden  Einfluss  köunen  auch  Molekel  von  verschiedenartiger  Zu- 
sammensetzung auf  einander  ausüben.  Es  entstehen  dann  sogenannte  regelmässig* 
Verwachsungen  ungleichartiger  Krystalle.  Unter  diesen  sind  zwei  Gruppen  zu 
unterscheiden. 

1)  Ueberwachsungen  und  Fortwachsungen  isomorpher  Substanzen  in  paralleler 
Stellung.  In  diesem  Falle  besitzen  die  zusammentretenden  Krystalle  analoge  che- 
mische Constitution  und  gleiche  Krystallform.  Hierher  gehören  z.  B.  die  Ver- 
wachsungen von  Kalkspat!»  mit  Eisenspath,  Bitterspath  und  Dolomit;  der  Alaune 
unter  einander;  von  ZnSe04  -f  6H20  und  NiS04  -f-  6H2O;  ZnS04  -f  7  H20 
und  (Ni,  Mg)804  -f-  7HsO;  von  Zink-  oder  Magnesium- Kaliumsulfat  und  Kobalt- 
oder Nickel-  oder  Kupfer-Kaliumsulfat;  von  Manganvitriol  und  Kupfervitriol8);  der 
Glimmer  unter  einander4). 

2)  Ueberwachsungen  und  Fort  wachsungen  krystallographisch  oder  chemisch 
ungleichartiger,  sowie  in  beiden  Beziehungen  ungleich  beschaffener  Substanzen. 
Eine  parallele  Stellung  der  Individuen  (wie  in  1)  zeigen  zuweilen  Verwachsungen 


')  C.  Fr.  Naumann,  Lchrb.  d.  reinen  u.  angewandten  Krvst.  1830.  2,  S.  202.  — 
a)  G.  Tschermak,  Min.  petroer.  Mitth.  1880.  2y  S.  499.  —  »)  H.  Kopp,  Dt.  rhem.  Ge> 
12,  S.  901  f.  1879.  —  *)  G.  Kose,  Berl.  Acad.  Ber.  19.  April  1869. 
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von  Substanzen,  die  bei  ungleicher  chemischer  Constitution  doch  gleiche  oder 
nahezu  gleiche  Krystallform  besitzen,  wie  Fahlerz  und  Blende,  Kalkspath  und 
Natriumnitrat,  Aragonit  und  Kaliumnitrat,  Zirkon  und  Xenotim.  Betrachtet  man 
jedoch  mit  H.  Kopp  auch  derartige  Substanzen  als  isomorphe,  so  verliert  der  Be- 
griff des  Isomorphismus  damit  alle  Sicherheit. 

Zusammenstellungen  der  unter  den  Mineralien  beobachteten  regelmässigen  Ver- 
wachsungen ungleichartiger  Krvstalle  gaben  Frankenheim Haidinger2), 
O.  vom  Rath8),  A.  Sadebeck«). 

Ausser  den  bereits  angeführten  Verwachsungen  kennt  man  solche  von  Fahlerz 
und.  Bleiglanz,  Fahlerz  und  Kupferkies,  Blende  und  Kupferkies,  Alaun  und  Blei- 
nitrat, Alaun  und  Boracit,  Flussspath  und  Eisenkies,  Eisenkies  und  Markasit, 
Magueteisen  und  Eisenglanz,  Magneteisen  und  Rutil,  Rutil  und  Brookit ,  Eisenglanz 
und  Rutil,  Qnarz  und  Kalkspath,  Kalkspath  und  Barytocalcit,  Orthoklas  und  Albit, 
Orthoklas  und  Oligoklas,  Augit  und  Hornblende,  Augit  und  Glimmer,  Eisenglanz 
und  Glimmer,  Pennin  und  Glimmer,  Staurolith  und  Cyanit,  Olivin  und  Humit  des 
dritten  Typus.  Sadebeck  hat  gezeigt,  dass  der  Grund  für  diese  Verwachsungen 
in  dem  Zusammenfallen  tektonischer  Axen  zu  suchen  ist.  Auch  Tschermak5) 
vermuthet ,  dass  die  Molekularlinien,  welche  sich  bei  dieser  Gelegenheit  parallel 
stellen ,  Richtungen  angeben ,  nach  welchen  die  Molekel  der  beiden  zusammentre- 
tenden Krystalle  einen  ähnlichen  Bau  besitzen. 

Physikalische  Eigenschaften  der  Krystalle. 

Wie  L.  Sohncke6)  hervorgehoben  hat,  lassen  sich  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Krystalle  nach  dem  Grade  ihrer  Abhängigkeit  von  der 
krv  stenographischen  Richtung  in  zwei  Gruppen  eintheilen :  l)  die  Eigenschaften 
sind  nur  in  solchen  Richtungen  gleich,  die  auch  krystallographisch  übereinstimmen 
—  wie  die  von  der  Cohäsion  abhängigen  Eigenschaften  upd  die  Pyroelektricität ; 
2)  die  Gleichheit  der  Eigenschaften  ist  nicht  durchgängig  auf  krystallographisch 
übereinstimmende  Richtungen  beschränkt  —  wie  bei  den  optischen ,  thennischen, 
magnetischen  und  einigen  elektrischen  Eigenschaften.  Hieraus  folgt,  dass  der  Grad 
der  Symmetrie  eines  Krystalles  in  Beziehung  auf  seine  verschiedenen  physikali- 
schen Eigenschaften  nicht  durchweg  derselbe  ist.  Die  Eigenschafteu  der  zweiten 
Gruppe  besitzen  stets  einen  höheren  Grad  der  8ymmtrie  als  die  der  ersten.  Jene 
zeigen  oft  dieselbe  Symmetrie  sogar  bei  solchen  Krystallen ,  welche  sich  durch 
Cohäsions-  und  Elasticitätsverhältnisse ,  durch  die  Erscheinungen  der  Pyroelektri- 
cität und  des  Wachsthums  bestimmt  von  einander  unterscheiden;  die  letzteren 
Eigenschaften  sind  daher  charakteristischer  als  die  ersteren.  Trotzdem  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  der  Krystalle  nicht  sämmtlich  in  gleicher  Weise  von  der 
Richtung  abhängen,  führt  doch  die  Gruppirung  der  Krystalle  zu  demselben,  schon  bei 
der  Betrachtung  der  geometrischen  Eigenschaften  angegebenen  Resultate,  welche  der 
physikalischen  Eigenschaften  man  auch  dabei  zu  Grunde  legen  mag.  Die  Symmetrie- 
verhältnisse der  geometrischen  und  der  verschiedenen  physikalischen  Eigenschaften 
stehen,  auch  wenn  sie  nicht  von  demselben  Grade  sind,  nicht  im  Widerspruch  mit 
einander.  Und  zwar  ist  jede  geometrische  Symmetrieebene  auch  eine  physika- 
lische7), aber  nicht  zugleich  umgekehrt  jede  physikalische  Symmetrieebene  auch 
eine  geometrische. 

Physikalische  Eigenschaften  d**r  ersten  Gruppe. 

Die  Verschiedenheit  der  Cohäsion  der  Krystalle  in  verschiedenen  Richtungen 
tritt  am  auffallendsten  hervor  in  der  Spaltbarkeit.  In  deu  Richtungen  der 
Cohäsionsminima  findet  am  leichtesten  eine  Trennung  der  Theilchen  statt.  Da  die 
Grösse  der  Cohäsion  in  allen  unter  einander  parallelen  Richtungen  dieselbe  ist,  xo 
muss  die  Spaltungsfläche  eines  homogenen  Krystalles  eben  sein  R).  Das  Maass  der 
Cohäsion  in  einer  bestimmten  Richtung  ist  die  Zugfestigkeit  in  dieser  Richtung. 
L.  Sohncke9)  ermittelte  die  Cohäsionsverhältnisse  des  Steinsalzes  durch  die  directe 


*)  Die  Lehre  von  der  Cohäsion.  1835.  —  2)  Hand».  d.  bestimm.  Mineralogie.  1H45, 
S.  279.  —  »)  Verhan.il.  naturhist.  Ver.  Rheinl.  Westph.  34,  5.  Folge.  4,  Mi  neralog.  Beitr. 
Nr.  7.  —  4)  Angewandte  Krvstallogr.  1876,  S.  244;  Pogg.  Ann.  Krgbd.  8,  S.  659.  — 
s)  Min.  u.  petrogr.  Mitth.  188Ö.  2,  S.  518.  —  6)  Entwirkelung  einer  Theorie  der  Krvstall- 
struetur.  1879,  S.  211.  —  7)  Groth,  rhysik.  Krystalloer.  1876,  S.  177.  —  8)  Eine'  thoo- 
ret.  Untersuchung  über  Cohäsionsflächen  wurde  von  J.  Crailich  angestellt:  Wien.  Acad. 
Ber.  33,  S.  657.  1858.  —  °)  I'ogg.  Ann.  137,  S.  177.  1869;  vergl.  W.  Voigt,  Unters, 
d.  Elastic.  d.  Steinsalzes.   Inaug.  Diss.   Leipzig  1874,  S.  48  bis  51. 
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Messung  der  Zugfestigkeit  von  Prismen.  Das  Gewicht,  welches  nöthig  ist,  um 
ein  Steinsalzprisma  von  1  qmm  Querschnitt  zu  zerreissen,  beträgt  35,  70,  75  Lotb 
je  nachdem  die  Längsaxe  des  Prismas  senkrecht  zu  einer  W ürfelfläche ,  einer  Do- 
dekaederfläche oder  einer  Octaederflache  steht.  Eine  zusammenfassende  Darsrellnng 
der  vorhandenen  Untersuchungen  über  die  Theilbarkeit  der  Kry stalle  wurde  von 
A.  Sadebeck1)  gegeben.  —  Gleitflächen  nenut  E.  Reuseh2)  Ebenen,  nach 
denen  die  Theilchen  eines  Krystalles  am  leichtesten  gegen  einander  verschoben 
werden  können.  Sie  entstehen ,  wenn  man  den  Krystall  presst  oder  wenn  man 
in  die  Oberfläche  desselben  einen  Stahlconus  durch  einen  kurzen  Schlag  eintreibt. 
Die  Gleit  flächen  gehen  am  Steinsalz  parallel  zu  den  Flächen  des  Dodekaeders,  am 
Kalkspath  parallel  zu  den  Flächen  desjenigen  Rhomboeders,  welches  die  End- 
kanten des  Spaltungsrhomboeders  gerade  abstumpft.  —  Legt  man  ein  Spaltung»- 
blätteheu  von  Glimmer  auf  eine  ebene  Unterlage  von  Holz,  Glas,  Leder  oder  dpi., 
setzt  die  Spitze  einer  Nadel  lose  auf  und  treibt  dieselbe  durch  eineu  kurzen  Sehl»;; 
mit  einem  Hammer  in  das  Blättchen  ein.  so  entstehen  Trennungen  nach  drei  Rich- 
tungen, von  denen  die  eine  (y  in  Fig.  93),  welche  von  Reusch  die  charakterb-ti- 
sehe  Richtung  genannt  wird,  der  Symmetrieebeue  des  Glimmerkrystalles  paralld 
geht,  während  die  beiden  anderen  p  u  nahezu  unter  120°  gegen  y  geneigt  und 
parallel  zu  den  Kanten  zwischen  der  Spaltungsfläche  und  den  Flächen  m  m  sind. 
Die  Glimmer  lassen  sich  in  zwei  Gruppen  ordnen,  in  die  Glimmer  erster  Art,  bei 
denen  die  Ebeue  der  optischen  Axen  senkrecht  zur  Symmetrieebene  also  auch  zu 
y  steht,  und  die  Glimmer  zweiter  Art,  bei  denen  sie  der  Symmetrieebene,  al*> 
auch  y,  parallel  geht  (Fig.  93).  Bei  dem  plötzlichen  Drucke  mit  einem  abgerun 
deten  Stifte  geben  Glimmerblättchen,  die  auf  elastischer  Unterlage  ruhen,  Knickun- 


Fig.  93.  Fig.  94. 


gen,  deren  Linien  (in  Fig.  94  punktirt)  auf  den  Sclilaglinieu  (in  Fig.  94  ausgezogen  I 
fast  genau  senkrecht  stehen  8). 

Verschiedenheiten  in  den  Cohäsionsverhältnisseu  eines  Krystalles  geben  sich 
ferner  zu  erkennen  in  der  verschiedenen  Härte  nach  verschiedenen  Richtungen 
auf  den  Flächen  des  Krystalles,  d.  h.  in  den  verschiedenen  Graden  des  Wider- 
standes, den  der  Krystall  dem  Ritzen  seiner  Oberfläche  nach  verschiedenen  Rich- 
tungen entgegensetzt  4). 

Von  der  Cohäsion  hängt  ausser  den  Eigenschaften  der  Spaltbarkeit  und  der 
Härte  auch  der  Widerstand  gegen  Auflösung  ab.  Wirkt  auf  einen  Krystall  ein 
geeignetes  Lösungsmittel  hinreichend  langsam  ein,  so  entstehen  regelmässig  um- 
grenzte Aetzfiguren,  welche  erkennen  lassen,  dass  die  Löslichkeit  nach  ver- 
schiedeneu Richtungen  eine  verschiedene  ist  und  nur  in  solchen  Richtungen  über 
einstimmt,  die  auch  in  Folge  der  geometrischen  Symmetrie  «rleichwerthiy  sind. 
Auf  einer  und  derselben  Fläche  eines  homogenen  Krystalles  sind  alle  Aetzriyurvn 
einander  ähnlich  und  unter  einander  in  paralleler  Stellung;  geometrisch  gleirh- 
werthige  Flächen  zeigen  gleiche,  ungleichwerthige  Flächen  verschiedene  Aetz 
figuren.  Die  Symmetrie  der  Aetzfiguren  ist  von  derselben  Ordnung  wie  die  der 
Krystallform.  Hieraus  erhellt  die  Bedeutung  der  Aetzfiguren  für  die  Bestimmung 
der  Krystall«!  5).    Die  Krörteruug  der  Fragen  nach  der  Beziehung  der  Aetztigureu 

l)  Schritten  d.  naturw.  Vereins  SU  Hamburg.    1876.    —    2)  Pogp.  Ann.   1867.  132. 
S.  441;   1869.  136,  S.  130,  135,  632;  1872.  147,  S.  307.    —    3)  G.  Tschermak, 
(Uimmergrujipc  :    Wien.  Acad.   Bor.   76,  Juliheft;    Zeitsclir.  f.  Kryst.  2,   S.  25,  26.  — 

*)  F.  Kxner,  Unters,  über  d.  Härte  an  Krvstallflächen.  Wien  1873. 

5)  Daniel!,  Quart.  .1.  of  sc.  /,  1816.  p.  24;  Okcn's  Isis.  1817,  p.  745  bis  767  ; 
Leydolt,  Wien.  Acad.  Her.  15,  S.  59.  1855;  19,  S.  10.  1856;  v.  Kobell,  Münch.  A-al. 
Ber.  10.  Jan.  1863;  K.  Haushofor,  Ueber  d.  Asterismus  etc.  am  Calcit.  München  1865; 
H.  Baumhauer,  I'ogg.  Ann.  138,  S.  563.  1869;  139,  S.  349.  1870;  140,  S.  271.  1870; 
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zu  den  Spaltungsrichtungen  und  dem  Verhalten  isomorpher  Körper  unter  der  Ein- 
wirkung denselben  Lösungsmittels  versuchte  Baum  hau  er  auf  Grund  zahlreicher 
Beobachtungen  1).  Die  Beziehung  der  Aetzfiguren  zu  den  Wachsthumsrichtungen 
der  Kry stalle  wurde  von  A.  Kadebeck  untersucht2). 

F.  E.  Neumann  hat  eine  allgemeine  Theorie  der  Elasticität  der  Krystalle 
entwickelt,  die  nur  auf  der,  durch  die  bisher  gewonnenen  experimentellen  Daten 
begründeten  Annahme  fusst,  dass  den  äusseren  geometrischen  Symmetrieverhält- 
nissen der  Krystalle  die  gleichen  Symmetrieverhältnisse  im  Innern  entsprechen3); 
doch  siud  bis  jetzt  nur  die  auf  die  holoedrischen  regulären  Krystalle  bezüglichen 
Formeln  veröffentlicht  worden 4).  Erfahrungsgemäss  sind  die  von  der  Cohäsion 
abhängigen  Elasticitätseigenschaften  der  Krystalle  in  ihren  Sj-mmetrieverhältnissen 
abweichend  von  den  Eigenschaften  der  optischen  Elasticität ;  sie  lassen  sich ,  ent- 
gegen früheren  Annahmen,  nicht  wie  diese  auf  drei  zu  einander  senkrechte  Elasti- 
citätsaxen  beziehen.  Das  Verdienst,  hierauf  zuerst  aufmerksam  gemacht  zu  haben, 
gebührt  Felix  Savart  5).  Seine  Untersuchung  der  Klangfiguren  an  Platten,  die 
aus  Quarz,  Kalkspath  und  Gyps  in  verschiedenen  Richtungen,  aber  in  möglichst 
gleichen  Dimensionen  geschnitten  waren,  ergab  Maxima  und  Minima  der  Elasti- 
cität in  verschiedenen  Richtungen.  Seine  Methode  wurde  später  von  A.  J.  Ang- 
ström8) vervollständigt  und  auf  Spaltungsflächen  von  Gyps  und  Feldspath  an- 
gewendet. Durch  diese  Untersuchungen  wurde  die  verschiedene  Elasticität  nach 
verschiedenen  Richtungen  constatirt.  Die  Bestimmung  der  Elasticitätsconstanten 
wurde  aber  erst  durch  F.  E.  Neumann  veranlasst  und  vollständig  von  W.  Voigt 
am  Steinsalz,  weniger  umfassend  von  Baumgarten  am  Kalkspath  durchgeführt. 

Als  Elasticitätscocfficient  einer  Substanz  wird  nach  Th.  Young  das  Gewicht 
definirt,  welches,  an  einem  Prisma  vom  Querschnitt  ~  l  ziehend,  dasselbe  auf  die 
doppelte  Länge  auszudehnen  vermag.  Der  Elast icitätscoefflcient  ist  für  jede  homo- 
gene amorphe  feste  Substanz  eine  Constante;  für  Krystalle  ist  er  abhängig  von 
der  Lage,  welche  die  Längsrichtung  des  Prismas  im  Krystall  hat.  Na  vi  er  und 
Poisson  nahmen  an,  dass  die  Elasticität  in  regulären  Krystallen  abhängig  sei 
von  nur  zwei  unabhängigen  Constanten.  Allein  die  Ergebnisse  der  Beobachtungen 
stehen  damit  im  Widerspruch.  Nach  F.  E.  Neumann  besitzt  dagegen  ein  holoe- 
drischer regulärer  Krystall  drei  Elasticitätsconstanten ,  von  denen  alle  Elasticitäts- 
erseheinungen  abhängig  sind.  Zur  Bestimmung  dieser  Constanten  bieten  sich  vor- 
nämlich  die  Beobachtungen  der  Biegung  und  der  Torsion  von  Stäben  dar.  Um 
die  Vorstellungen  zu  fixiren,  möge  hier  die  Abhängigkeit  des  Elasticitätscoeffi- 
cienten  in  einer  bestimmten  Richtung  von  den  Elasticitätsconstanten  angegeben 
werden.  Der  Elast icitätscoefficient  A",  bestimmt  durch  die  Biegung  eines  vollkom- 
menen, beiderseitig  aufliegenden,  in  der  Mitte  belasteten  rechtwinkeligen  Prismas 
von  der  Breite  U,  der  Dicke  D,  der  Länge  L  ist  : 

r-  L* 

AI  Ii 

worin  J  den  Zuwachs  der  elastischen  Biegung  bezeichnet,  der  einem  Zuwachs  der 


142,  S.  323.  1871;  145,  5.459.  1872;  150,  S.  619.  187.1;  151.  1874;  153,  S.  76.  1874, 
Wiedem.  Ann.  /:  Jahr)».  Min.  1876.  1,  S.  411,  602;  Zeitschr.  f.  Krystall.  1,  S.  51,  257. 
1877;  2,  S.  113,  117.  1878;  3,  S.  113,  337.  1879;  4,  S.  187.  1880;  A.  Knop,  Jahrb. 
Min.  1872,  S.  785;  Svst.  d.  Anorgauogr.  1876;  C.  Klein,  Nachr.  königl.  Ges.  d.  Witt. 
Gött.  28.  Jan.  1880;  Jahrb.  Min.  1880.  2,  S.  209;  L  Sohncke,  Pogg.  Ann.  157,  S.  329 
bis  335.  1876;  K.  Kxner,  Wien.  Arad.  Ber.  60  [2],  S.  1.  1874;  Pogg.  Ann.  153,  S.  53. 
1874;  E.  Weiss,  Zeitschr.  dt.  geol.  Ges.  1877;  G.  Rose.  Pogg.  Ann.  142,  S.  1.  1871; 
148,  S.  497.  1873;  1'.  Klien,  Pogg,  Ann.  157,  S.  616;  F.  K  locke,  Zeitschr.  f.  Kryst. 
2,  S.  126,  298,  552.  1878;  Brewster,  Edinb.  Trans.  14.  1837;  Phil.  Mag.  5.  1853,  p.'20 
bin  22;  L.  Wulff,  ZeitMhr.  f.  Kryst.  4,  8.  142.  1880;  Cztelli,  Zeitschr.  f.  Kryst.  1, 
S.  401;  Coromilas,  l'c-ber  d.  Elar-tidtatsverh.  am  Gyps  u.  Glimmer.  Inaug.  Dis*.  Tübingen 
1877;  Zeitschr.  f.  Krvst.  L  S.  407. 

*)  Pogg.  Ann.  140,$.  271.  —  2)  Angew.  Krvst.  1876.  —  8)  Pogg.  Ann.  152,  S.  397.  1874. 

—  *)  Vgl.  W.  Voigt,  Pogg.  Ann.  Ergzbd.  7,  S.  1,  177.  1876.  —  Die  Theorie  der  Elasti- 
cität «1er  Krystalle  wurde  vordem  behandelt  von  Fresnel,  Cauchy,  Green,  Poisson, 
Lame,  Rankine,  F.  E.  Neumann,  C.  Neumann,  Clebsch,  W.Thomson,  G.  Kirch- 
hof f,  Fr.  Gehring  u.  A.  „Les  seuls  ecrits  anterieures  a  Fresnel  oü  l'on  trouve  des 
notions  justes  sur  les  iuegalit«'*  de  l'elasticite  qui  jK?uvent  exister  dan«  les  corps  et  sur  leur 
repartition  reguliere  par  rapport  ä  certains  axes  ou  plans  de  symetric  sont  ceux  du  grand 
mineralogistc  all  emand  Chr.  S.  \Neiss  (Abh.  Berl.  Acad.  1815)".  Vgl.  Verdet,  Notes  et 
mem.  Paris  1872,  p.  372.  —  h)  Ann.  ch.  phvs.  40,  p.  5,  113.  1829;  Pogg.  Ann.  16,  S.  206. 

—  6)  Vet.  Acad.  Handl.  18Ö0  ;  Pogg.  Ann.'<96\  S.  206.  1852. 
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Belastung  um  1  g  entspricht.    Bezeichnet  man  mit  /.',  den  ElaBticitätscoefficienten 

in  der  Richtung  /,  mit  r,  y,  z  die  krystallographischen  Hauptaxen,  mit  A,  B,  r 
die  Elast  icitätsconstanten ,  so  ist  nach  Neumann  die  in  Rede  stehende  Abhän- 
gigkeit : 

-L  =  j/  _  AT  (cos*  Ix  -f-  cotUy  f  cos*lz) 


worin 


2« 

.v=-L 

2£ 


(.4  —     M  +  2  S) 


A  —  ß 

W.  Voigt  bestimmte  durch  Beobachtung  der  elastischen  Biegung  die  Ela*u- 
citätscoefficienten  von  Steinsalzstäbchen  in  der  Richtung  der  Normale  0  einer 
Octaederfläche,  W  einer  Würfelfläche,  Pw  einer  Pyramidenwürfelfläche ,  Gr  einer 
Granatoederfläche  und  fand  : 

W    P»rii'/40    22  V     33»/40*     Gr  O 
4,028       3,740       3,405       3,105       2,950       2,740  —  10°  Gramm 
Hierbei  bedeutet  Pw  llVV\  22%°,  33%°,  das»  die  Normale  der  Fläche  dt* 
Pyramidenwürfels  den    angegebenen  Winkel  mit  der  Normale  der  anliegenden 
Würfelfläche  einschliesst.    Eine  andere  Versuchsreihe  ergab : 

W  Gr  0 

4,170  3,403  3,185  —  10fl  Gramm 
Trägt  man  die  durch  gleiche  Belastungen  in  verschiedenen  Richtungen  im 
Steinsalz  hervorgerufenen  Dilatationen  auf  diesen  Richtungen  als  Längen  ab,  so 
erhält  man  in  den  Endpunkten  eine  Oberfläche,  "welche  in  Fig.  95  perspectivisch 
dargestellt  ist.  Sie  hat  das  Ansehen  eines  Würfels  mit  abgerundeten  Kanten  un«i 
Ecken  und  mit  vertieften  Seitenflächen.  W.  Voigt  bestimmte  ferner  die  Torsion 
von  Steinsalzstäbchen ;  die.  Oberfläche,  welche  die  Torsionscoefflcienten  darstellt, 
gleicht  einem  abgerundeten  Octaeder  (Fig.  96).     Aus  diesen  beiden  Figuren  ist 


Fig.  95 


Fig.  96. 


»     -■  — jj 

*                -  -  «  « 

 ~-     -  ^ 

ersichtlich,  dass  die  Gattung  von  Stäbchen,  die  sich  am  leichterten  biegt,  suü  am 
schwersten  torquiren  lässt.    Für  die  Elasticitätsconstanten  fand  Voigt: 

A  =  8  450  000  g 

B  —  5  500  000  g 

S  =     113  000  g 

F.  Grotli  ')  bestätigte  die  Ergebnisse  von  W.  Voigt  am  Steinsalz  nach  der 
von  Warburg  2)  zur  Bestimmung  der  Schallgeschwindigkeit  in  weichen  Korpen- 
vorgeschlagenen  Methode;  er  fand  das  Verhältuiss  des  Elasticitätscoefficienten  nor 
mal  zur  Dodekaederfläche ,  zu  dem  in  der  Normalen  zur  Wülfelfläche  im  Mittrl 
wie  1  :  während  es  nach  Voigt  im  Mittel   1  :  1,22  ist.    Die  von  Voigt 

beobachteten  eigentümlichen  Verhältnisse  des  Biegungsrückstandes  dürften  n*«L 
Groth  mit  der  von  Keusch  entdeckten  Eigenschaft  des  Steinsalzen,  der  zufolge 
parallel  den  Flächen  des  Dodekaeders  besonders  leicht  ein  Gleiten  der  Theilchen 


')  Berl.  Acad.  Her.  1875,  544;  Po-*.  Ann.  Ergzbd.  7,  S.  115. 
m,  S.  285.  18(59. 


—    *)  l'ogg.  Ann. 
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stattfindet,  zusammenhängen.  —  Auch  K.  R.  Koch1),  der  die  Biegung  von  sehr 
kurzen  Steinsalzstäbchen  nach  einer  sehr  empfindlichen  Methode  gemessen  hat, 
bestätigte  die  vorstehend  angeführten  Ergebnisse. 

Ausser  am  Steinsalz  ist  die  Elasticität  nur  noch  am  Kalkspath,  Gyps  und 
Glimmer  und  auch  hier  nur  unvollständig  gemessen  worden.  G.  Baumgarten2) 
bestimmte  die  Elasticitätscoefficienten  von  Kalkspathstäbchen ,  deren  Längsrich- 
tungen dem  Hauptschnitt  einer  Fläche  des  Spaltungsrhomboeders  parallel  und 
gegen  einander  um  je  22 '/a°  geneigt  waren,  durch  Beobachtung  ihrer  elastischen 
Biegung.  Fig.  97  veranschaulicht,  wie  sich  die  Biegung  mit  der  Richtung  der 
Stäbchenlängsaxe  im  Hauptschnitt  ändert;  es  sind  von  dem  Mittelpunkte  des 
Hauptschnittes  aus  den  Biegungen  proportional  in  den  betrachteten  Richtungen 

Fig.  97. 


RadU  vectores  aufgetragen.  Man  erkennt,  dass  ebenso  wie  in  geometrischer  Bezie- 
hung keine  Symmetrie  gegen  die  Hauptaxe  stattfindet  und  dass  bei  Stäbchen  von  der 
Richtung  der  Rhomboederkante  ein  Minimum,  bei  solchen  von  der  Richtung  der 
kurzen  Rhombusdiagonale  der  Rhomboederflüche  ein  Maximum  der  Biegung  vor- 
handen ist.  —  Ueber  die  Klasticitätsverhältnisse  im  Gyps  und  Glimmer  vgl.  die 
Untersuchung  von  L.  A.  Coromilas3). 

Physikalische  Eigenschaften  der  zweiten  Gruppe. 

Unter  diesen  sind  von  hervorragender  Bedeutung  die  optischen  Eigenschaften. 
Der  uns  gebotene  Raum  bedingt,  dass  wir  uns  hier  auf  die  Betrachtung  derselben 
beschränken. 

Lichtbewegung  in  isotropen  Krystallen. 

Nur  die  Krystalle  des  regulären  Systems  sind  optisch  isotrop,  verhalten  sich 
also  einer  Lichtbewegung  gegenüber  wie  homogene  amorphe  feste  Körper.  Wird 
in  einem  Punkte  (Leuchtpunkte)  eines  isotropen  Mediums  eine  Lichtbewegung 
erregt,  so  pflanzt  sie  sich  radial  in  das  umgebende  Medium  fort,  derart,  dass  zu 
einer  bestimmten  Zeit  an  denjenigen  Punkten  gleicher  Bewegungszustand  herrscht, 
welche  auf  einer  Kugeloberfläche,  deren  Centrum  der  Erregungspunkt  ist,  liegen. 
War  die  Lichtbeweguug  so  beschaffen,  dass  der  Erregungspunkt  geradlinig  aus 
seiner  Gleichgewichtslage  entfernt  wurde,  so  erfolgt  die  Bewegung  jedes  Punktes 


*)  Wieden».  Ann.  5,  S.  251.  1878.  —  »)  Pogg.  Ann.  152,  S.  :$69.  1874.  —  s)  Innug. 
Di*«.  Tübingen  1877;  Zeitschr.  f.  Krvst.  /.  S.  407. 
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der  Kugeloberfläche  in  einer  zum  Radius  (Lichtstrahl)  senkrechten  Richtung  «n 
der  Ebene,  welche  durch  den  Radius  und  die  Verrückungsrichtuug  des  Erregung*- 
punktes  geht.  Hat  der  Leuchtpunkt  eine  ganze  Schwingung  ausgeführt,  so  be- 
finden sich  zu  einer  bestimmten  Zeit  nur  die  Punkte  innerhalb  einer  Kugelschal.» 
deren  Centrum  der  Leuchtpunkt  ist,  in  Bewegung.   Es  seien  ri  und  ra  der  innere 

und  der  äussere  Radius  der  Schale.  Daun  )>egiunen  die  Punkte  auf  der  Kugel- 
oberfläche mit  dem  Radius  rn  ihre  Bewegung  in  dem  Momente,  wo  die  Punkt* 

auf  der  Kugeloberfläche  mit  dem  Radius  r$  sie  l»eendet  haben.    Die  Radien  der 

Schale  wachsen  proportional  der  Zeit : 

ra  =  vt,    r4  =  v  (I  —  T) 
wenn  die  Zeit  /  vom  Beginn  der  Schwingung  des  Erreguugspuuktes  gerechnet 
wurde,   T  die  Dauer  einer  Schwingung  und  v  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
bedeutet.     In   den   isotropen  Medien   ist  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  cur 
abhängig  von  der  Schwingungszahl  (oder,  was  auf  dasselbe  hinausläuft,  der  Wellen 
länge)  des  Lichtes  und  der  Substanz,  dagegen  unabhängig  von  der  Richtung,  in 
der  sich  das  Licht  fortpflanzt  ;  im  freien  Lichtäther  ist  sie  auch  noch  von  der 
Wellenlänge  unabhängig.    In  zwei  verschiedenen  isotropen  Medien  verhalten  sich 
die  Wellenlängen  wie  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten  einer  homogenen  Licht 
sorte  und  umgekehrt  wie  die  Brechungsiudices  derselben.    Cauchy  glaubte,  da» 

worin  n  den  Brechungsiudex  einer  homogenen  Lichtsorte  und  X  die  Wellenlän^ 
derselben  im  freien  Aether  ist  ;  die  beiden  Constanten  «  und  ß  (die  sog.  Constanteti 
der  Lichtbewegung)  hängen  von  der  Natur  des  Mediums  ab.  Diese  Formel  wir<\ 
häufig  zur  Interpolation  benutzt.  Andere  Ausdrücke  für  den  Brechungsindex  ab 
Function  der  Wellenlänge  (Dis|)ersionsformeln)  sind  von  Christoffel,  van  d*r 
Willigen,  Ketteier,  Willibaldt  Schmidt  u.  A.  aufgestellt  worden.  Vgl.  hier 
über  sowie  über  die  Methodeu  zur  experimentellen  Bestimmung  der  Brechung?- 
indices  durch  Beobachtung  der  Refractiou  und  Reflexion  des  Lichtes  die  Lehr- 
bücher der  Ph\-sik.  Zu  genauen  Untersuchungen  über  die  Dispersion  müssen  dir 
Brechungsindices  bei  denselben  Temperaturen  bestimmt  werden  *). 

Lichtbewegung  in  anisotropen  Krystallen. 

Alle  übrigen  Kry stalle  sind  optisch  anisotrop.  Geht  von  einem  Leacht- 
punkte  in  einem  solchen  Kry  stall  eine  Licht  bewegung  aas,  so  ist  die  Fortpflan 
Zungsgeschwindigkeit  derselben  nicht  nur  abhängig  von  der  Substanz  und  der 
Wellenlänge,  sondern  im  Allgemeinen  auch  noch  von  der  Richtung,  in  der  sich 
die  Bewegung  fortpflanzt.  Nach  einer  gegebenen  Richtung  pflanzen  sich  im  All 
gemeinen  zwei  el>ene  Wellen  fort,  deren  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten  von 
einander  verschieden  sind  und  in  denen  die  Verrückungen  senkrecht  zu  jener  Rich- 
tung, der  Wellennormale,  stattfinden.  Fällt  eine  ebene  Lichtwelle  auf  die  Grenze 
zwischen  einem  isotropen  Medium  und  einem  anisotropen  Krystall.  so  entstehen 
eine  reflectirte  und  zwei  gebrochene  ebene  Wellen.  Man  sagt  daher,  die  anisotro- 
peu  Krystalle  sind  doppelbrechend.  Die  Normalen  jener  drei  Wellen  liegen  sämrot- 
lieh  in  der  Einfallsebene.  Ist  V  der  Einfallswinkel,  der  Reflexionswinkel  an' 
sind         und  i/'a"  die  beiden  Brechungswinkel,  so  bestehen  die  Gleichungen: 


'  sin  C,"  '     SM  Q2 

worin  D  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Lichtes  in  dem  isotropen  Medium, 
qt  und  q3  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten  im  Krystall  bedeuten.    In  die  Au* 


Ceber  die  optischen  Anomalien  regulärer  Krvstalle   vergl.  Brewster,  Trios,  rov 
soc.  Edinb.  8.  1818;  10.  1**4;  Edinh.  phil.  i.  5,  pi>17.  1821;  Optics  1835;  Biot,  Meo. 
de  Pacad.  des  sc.  Paris.  17,  p.  539.  18*1  :  Volmer,  Pogg.  Ann.  1854.  92,  S.  77;  Versüß 
einer  Monogr.  d.  Boracits.   Hannover  185'» ;  Marbach,  Pogg  Ann.  1855.  94,  S.  412;  Reuscb. 
Pogg.  Ann.  1867.  132,  S.  618;  Des  Cloizeaux,  Mein.  pr*s.  p.  dir.  sarants  ä  facad. 
sc.  18,  p.  516.  1868;   Man.  Min.  2,  S.  4.  1874;   Mallard,  Ann.  min.  10,  p.  10.  : 
Klocke.  Jahrh.  Min.  1880.  /,  S.  53,  158;  1880.  2,  S.  97  u.  S.  13  d.  Referate:  1881.  f. 
S.  24,  204;  Klein,  Nachr.  K.  Ges.  d.  Wiss.  Oött.  28.  Jan.  1880:  Jahrb.  Min.  1880.  2,  S.2u*- 
1881.  1,  S.  239;    v.  Lasaulx,  Jahrb.  Min.  1876,  S.  627;  KM78,  S.  509;    H.  0.  Sorbr. 
Proc.  roy.  soc  1869,  18.  Kehr.  ;  Monthlv  micr.  journ.  1869,  p.224:  Adam  Grosse  Bohle 
Ueber  d.  opt.  Verh.  d.  Senarmontits  etc.    Inaug.  Üiss.  Leipzig  1880:   Zeitschr.  f.  Krv*t  5, 
S.  222.    Sehr  vollständige  Literaturangaben  bis  1865  rei.  hend  in  E.  Vcrdet,  lec.'  «Taft 
phy*.  2,  p.  390  bis  394.  1870. 
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drücke  für  qx  und  q2  gehen  die  Grössen  ein,  welche  die  Richtungen  der  zugehö- 
rigen Wellennormalen  bestimmen.  Die  Sehwingungsrichtungen  in  den  beiden 
gebrochenen  Wellen  sind  unabhängig  von  der  Schwingungsrichtung  des  einfallenden 
Lichtes,  die  Verrückungen  in  der  reflectirten  Welle  dagegen  abhängig  von  derselben. 

Die  Wellenoberfläche  eines  anisotropen  Krystalles,  d.  i.  der  Ort  aller  der  Punkte, 
welche  nach  der  Zeiteinheit  von  einer,  in  einem  Leuchtpunkte  beginnenden  Licht- 
beweguug  ergriffen  werden,  ist  eiue  Überfläche  vierter  Ordnung.  Die  Ermittelung 
derselben  ist  die  wesentliche  Aufgabe  der  Theorie  der  Doppelbrechung,  welche 
von  Huyghens  (1690)  für  die  Krystalle  mit  einer  Hauptaxe,  von  Fresnel1)  1821 
für  die  krystalle  ohne  Hauptaxe  begründet  wurde.  Fresnel  zeigte,  dass  die  Auf- 
suchung der  Wellenfläche  erleichtert  wird,  wenn  man  an  Stelle  der  von  dem 
Leuchtpunkte  ausgehenden  Lichtstrahlen  die  durch  diesen  Punkt  nach  allen  ver- 
schiedenen Richtungen  gehenden  ebenen  Wellen  betrachtet.  Die  Wellenoberfläche 
ist  die  Enveloppe  aller  dieser  Ebenen  nach  der  Zeiteinheit,  und  die  Aufgabe  besteht 
zunächst  darin,  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten  der  Wellenebeneu  zu  suchen. 
Die  experimentellen  Gesetze,  welche  an  den  Krystallen  mit  einer  Hauptaxe  erkannt 
waren,  zu  Grunde  legend,  gelangte  Fresnel  durch  eine  Betrachtung  der  elastischen 
Kräfte,  welche  durch  die  Fortpflanzung  eines  Systems  ebener  transversaler  Wellen- 
bewegungen erregt  waren,  zu  folgender  allgemeiner  Hypothese,  welche  seiner 
Theorie  der  Doppelbrechung  zum  Ausgangspunkte  dient:  die  durch  die  Verrückung 
einer  Aethermolekel  hervorgerufene  elastische  Kraft  kann  betrachtet  werden  als 
die  Resultante  der  elastischen  Kräfte,  welche  entstehen  würden,  wenn  die  Molekel 
der  Reihe  nach  drei  Verrückungen  parallel  drei  auf  einander  rechtwinkeligen 
Richtungen  gleich  den  rrojectionen  der  wirklichen  Verrückung  auf  diese  Rich- 
tungen erhalten  hätte.  Auf  Grund  dieser  Hypothese  lässt  sich  nachweisen ,  dass 
iu  einem  anisotropen  Krystall  immer  drei  auf  einander  senkrechte  Richtungen 
vorhanden  sind  von  der  Beschaffenheit,  dass  eine  Verrückung  einer  Aethermolekel 
parallel  einer  dieser  drei  Richtungen  eine  zur  Verrückung  parallel  gerichtete 
elastische  Kraft  erzeugt  und  dass  im  Allgemeinen  keiner  anderen  Richtung  diese 
Eigenschaft  zukommt.  Man  nennt  diese  drei  Richtungen  die  Axen  der  opti- 
schen Elast icität.  Bezeichnet  man  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten  der 
Verrücknngen  parallel  zu  diesen  Axeu  mit  c,  t>,  C,  so  lässt  sich  das  fundamentale 
Gesetz  der  Doppelbrechung  mit  Zuhülfenahme  des  um  die  Elasticitätsaxen  beschrie- 
benen Ellipsoides  E,  dessen  Gleichung 

a2*2  _|_  fcS^a  +  C2.2  —  i 

ist,  in  folgender  Wreise  aussprechen:  in  einer  gegebenen  Richtung  pflanzen  sich 
zwei,  zu  ihr  senkrechte  ebene  Wellen  fort,  deren  Schwingungsrichtungen  parallel 
den  Hauptaxen  der  Ellipse  sind,  in  welcher  eiue  zur  Fortpflanzungsrichtung  nor- 
male Diametralebene  das  Ellipsoid  E  schneidet,  und  deren  Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeiten gleich  den  reciprokeu  Werthen  der  Längen  dieser  Hauptaxen  sind.  Das 
Ellipsoid  E  besitzt  zwei  Kreisschnitte.  Die  Wellenebenen  parallel  zu  diesen 
Schnitten  pflanzen  sich  mit  derselben  Geschwindigkeit  fort,  welches  auch  ihre 
Schwingungsrichtung  sein  möge. 

Trägt  man  auf  den  von  dem  Leuchtpunkte  ausgehenden  Richtungen  Längen 
auf.  welche  den  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten  der  zu  diesen  Richtungen  nor- 
malen W'ellenebenen  proportional  sind,  so  bilden  die  Endpunkte  die  Oberfläche 
der  Wellennormaleugeschwindigkeiten.  Die  in  den  Endpunkten  auf  den  zugehörigen 
Radienvectoren  senkrecht  stehenden  Ebenen  mnhüllen  die  Wellenoberfläche.  Be- 
zeichnet man  mit.  /,  ro,  n  die  Winkel,  welche  eine  Wellenuormale  mit  den  Elasti- 
eitätsaxen  einschliesst,  mit  q  eine  der  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten  in  dieser 
Richtung,  so  sind  q,  /,  m,  n  die  Polarcoordinaten  eines  Punktes  der  Oberfläche  der 
Wellennormalengeschwindigkeiten,  und  die  Gleichung  dieser  Oberfläche  ist : 

cos-  I  cos'1  m       ,       cos2  n    .  » 

q2  _  üi  T  q2  _  1,2  T  jjS  _  C2  —  {  [1) 

Legt  man  durch  denselben  Punkt  senkrecht  zu  dem  zugehörigen  Radhu  veetor 

eine  Ebene  und  bezeichnet  man  die  Polarcoordinaten  eines  Punktes  dieser  Ebene 
mit  q,  X,  p,  y,  so  ist  die  Gleichung  der  Wellenoberfläche  : 

a-ifo.«2A  b2ros2<i2  .  t'lcosvl  _  lnx 
t*-TT<  +  ^TT*  +  ^TTTT*  =  0 <2> 

Setzt  man: 

•      *  y  ~ 

eng  A  =:  —  ,      cos  u  —  —  ,      cos  v  — 

„  .  q  =  VV  f  y  -f-  ? 

l)  Ab'-m.  de  l'acad.  des  sc.  T,  p.  45;  Aun.  eh.  phys.  [2]  28,  p.  26.S ;  vergl.  Verdet, 
Lev-  d'opt.  phys.  /,  p.  459. 
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so  ist  die  Gleichung  der  Wellenoberfläche  in  Punktcoordinaten: 


(*2  +  .¥-  4-  -*2)  (a2*2  -f  V* 


2  4- 


c2  (ü*  -f  b2) 


:2  +  Q2  b2  C 


2)  _  aa  (bs  -|-  c2)*2  -  b2  (c2  +  o2)  ? 

»  =  0  »I 


c2s 


Iu  dem  allgemeinen  Falle,  wo  ü,  b,  c  von  eiuauder  verschieden  sind,  ist  die« 

eine  aus  zwei  Schalen  bestehende 
Oberfläche  vierter  Ordnung.  Ist 
0  >  b  >  c,  so  ist  in  Fig.  98  OX 
die  Axe  der  grössten ,  0  Y  die  der 
mittleren  und  OZ  die  der  kleinsten 
optischen  Elasticität.  Setzt  man  iu 
(3)  der  Reihe  nach  z  =  0,  y  — 
:  =  0,  so  erhält  man  die  Gleichun- 
gen der  Curven,  in  denen  die  Axen 
ebenen  (Hauptschnitte)  YZ,  ZX, 
X  Y  die  Wellenoberfläche  schneiden, 
nämlich  : 


in 


YZ 
ZX 
XY 


-f-  r*  =  ü2 
x*  4-  *%  =  <5 


Ellipse 

b2  »1  4-  c2  z2  =  b2  c* 
C2.a  _|_  Q2r2  —  Q2(a 

o2x2  -f  bV  =  a2b2 

und  man  erkennt,  das»  in  der  Eben*» 
YZ  der  Kreis  mit  dem  Radius  Q 
die  Ellipse  mit  den  Hauptaxen  b  und 
c,  in  der  Ebene  XY  die  Ellipse  mit 
den  Hauptaxen  0  und  b  den  Krvi* 
mit  dem  Radius  c  umschliesst.  In  der  Ebene  XZ  schneiden  sich  der  Kreis  mit 
dem  Radius  b  und  die  Ellipse  mit  den  Hauptaxen  o  und  c  in  vier  Punkten,  welche 
zu  je  zweien  einander  diametral  gegenüberliegen. 

Die  Tangentenebenen  der  Wellenoberfläche  berühren  dieselbe  im  Allgemeinen 
nur  in  je  einem  Punkte.  Es  giebt  vier  singulare  Tangentenebeuen ,  welche  zu  je 
zwei  einander  parallel  laufen  und  von  denen  jede  die  Wellenoberfläche  in  unend- 
lich vielen  Punkten,  die 
einen  Kreis'bilden,  berührt. 
Man  erhält  diese  Ebenen, 
wenn  man  durch  die  dem 
Kreise  und  der  Ellipse  in 
der  Ebene  XZ  gemein 
samen  vier  Tangenten  senk- 
recht zu  XZ  Ebenen  legt. 
Die  Normalen  dieser  Ebe^ 
nen  mögen  bezeichnet  wer 
den  mit  u  und  c  (Fig.  991. 

Die  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der  ebenen 
Wellen,  deren  Normalen  * 
oder  v  parallel  gehen,  i«t 
gleich  b  und  unabhängig 
von  der  Schwingnngsricb 
tung.  Man  nennt  ■■  und 
D  die  optischen  Axen 
des  Krystalles ;  sie  sind  die 
Normalen  der  oben  er- 
wähnten Kreisschnitte  de* 
Ellipsoides  E. 

Der  Radius  vector  nach 
dem  Punkte,  in  welchem 
die  auf  eine  gegetene 
Wellennormale  senkrechte 
Tangentenebene  die  Wel 
lenoberfläche  berührt. 


1  ^ 
1  v 

/  \ 

IM'  > 
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heisst  der  zu  jener  Normale  gehörige  Strahl.  Zu  jeder  der  optischen  Axen  «  und  r 
gehören  unendlich  viele  Strahlen,  welche  von  dem  Leuchtpunkte  0  nach  den  Kreisen 
gehen,  in  denen  die  zu  u  und  v  .senkrecht  stehenden  Tangentenebenen  die  Wellen- 
oberfläche berühren.  (In  Fig.  99  ist  tt  die  Schnittgerade  der  zu  u  normalen  Tangen- 
tialebene und  OUfOü1  die  Schnittgeraden  des  zu  u  gehörenden  Struhlenkegels  mit 
der  Ebene  XZ).  Die  Strahlen  nach  den  vier  singulären  Punkten  der  Wellenober- 
fläche,  d.  h.  nach  den  vier  Schnittpunkten  von  Kreis  und  Ellipse  in  der  Ebeue  XZ, 
werden  Strahlenaxen  genannt.  Während  im  Allgemeinen  in  jede  Richtung  zwei 
Strahlen  fallen,  sind  dies  die  beiden  singulären  Richtungen  im  Krystalle,  in  denen 
nur  ein  Strahl  vorhanden  ist.  Zu  jeder  Strahlenaxe  gehören  aber  zwei  verschie- 
dene Wellennormalen  ,  entsprechend  den  beiden  Tangentenebenen,  die  man  in  dem 
Endpunkte  jeder  Strahlenaxe  an  die  Wellenoberfläche  legen  kann.  (In  Fig.  99  sind 
kk  und  kJk'  die  Durchschnittslinien  der  beiden,  im  Endpunkte  der  Strahlenaxe  OK 
an  die  Wellenoberfläche  gelegten  Tangentenebenen  mit  der  Ebene  XZ). 

Man  bezeichnet  die  Richtungen  der  optischen  Axen  «  und  t?,  welche  die  posi- 
tive Richtung  der  Axe  der  kleinsten  optischen  Elasticität  OZ  einschließen,  als 
positiv  und  den  Winkel,  welchen  diese  Richtungen  bilden,  als  positiven  Winkel  der 
optischen  Axen.  Ist  dieser  Winkel  <L  90°,  resp.  >  90°,  so  nennt  man  den  Krystall 
in  Bezug  auf  den  Charakter  seiner  Doppelbrechung  positiv,  resp.  negativ.  Ferner 
bezeichnet  man  die  optische  Elasticitätsaxe ,  welche  den  spitzen  Winkel  der  opti- 
schen Axen  halbirt,  auch  als  erste  Mittellinie  oder  kurz  Mittellinie  (Bissectrix)  und 
die  den  stumpfen  Winkel  derselben  Axen  halbirende  Elasticitätsaxe  als  zweite  Mit- 
tellinie, während  die  zu  diesen  beiden  Mittellinien  senkrecht  stehende  mittlere 
Elasticitätsaxe  Normallinie  genannt  wird.  Man  kann  daher  auch  sagen,  der  Cha- 
rakter der  Doppelbrechung  ist  positiv  oder  negativ,  je  nachdem  die  erste  Mittel- 
linie mit  der  kleinsten  oder  der  grössten  Axe  der  optischen  Elasticität  zusam- 
menfällt. 

Die  Grösse  des  Winkels  der  optischen  Axen  hängt  nur  von  dem  Verhältnisse 
der  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten  0  :  b  :  c,  oder  was  auf  dasselbe  hinauskommt, 

1      1  1 

von  dem  Verhältnisse  der  Hauptbrechungsindices  «  :  ß  :  y  =  —  :  y  :  —  ab. 

ist :    

_  1  / b-  —  c-  •  ülü  _  1  /a2  —  b* 

2    _   V  a2  -  C2 '  2    ~   1    a2  -  c2 


cos 

oder  auch  : 


COS 


2    ~    1/  J  L 

"       „2  .,2 


ti*  y* 

Da  die  Grösse  der  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten  und  das  Verhältniss  dieser 
Grössen  mit  der  Wellenlänge  des  Lichtes  variirt,  so  sind  auch  die  Winkel  der 
optischen  Axen  für  verschiedene  Arten  homogenen  Lichtes  einander  nicht  gleich. 
Man  bezeichnet  diese  Erscheinung  als  Dispersion  der  optischen  Axen ;  sie  tritt  bei 
allen  optisch  zweiaxigen  Krystallen  auf. 

Die  Untersuchung  isomorpher  optisch  zweiaxiger  Krjstalle  hat  ergeben ,  dass 
der  Winkel  der  optischen  Axen  sich  mit  Veränderung  der  chemischen  Zusammen- 
setzung merklich  ändert.  Vergleicht  man  daher  optisch  zweiaxige  Krystalle  in 
Bezug  auf  ihren  optischen  Charakter,  so  ist  in  erster  Linie  die  Lage  der  optischen 
Elasticitätsaxen  in  Betracht  zu  ziehen,  während  es  zunächst  unwesentlich  bleibt, 
ob  der  Axenwinkel  ein  spitzer  oder  stumpfer  ist  J). 

Mit  Zuhülfenahme  der  optischen  Axen  wird  die  Aufgabe,  die  Schwingnngsrich- 
tungen  und  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten  zweier  ebenen  Wellen  mit  gemein- 
samer Wellennormale  zu  bestimmen,  durch  folgende  Sätze  gelöst:  1)  Die  Schwin- 
gungsrichtungen dieser  Wellen  halbiren  die  Winkel  der  Ebenen,  welche  durch  die 
Wellennormale  und  die  optischen  Axen  gehen.  2)  Die  Fortpflanzungsgeschwindig- 
keiten q,  und  q2  dieser  Wellen ,  deren  Normale  die  Winkel  y,  und  </a  mit  den  op- 
tischen Axen  einschliesst,  ergeben  sich  aus  : 


Q2  4-  c2  .   q2  -  t2       ,  >  \ 

,      a2  +  c2  ,  o2  -  c2 
qt*  =  — g        -\  g  co»  (fP,  -f  <f-i)  J 


(4) 


>)  Vgl.  M.  Schuster,  Wien.  Acarf.  Her.  1879.  80  fl],  .lulihett;  Min.-Petrogr.  Mitth., 
r.  von  G.  Tcherniak.  .7,  1880. 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  III.  75 
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In  den  rhombischen  Krystallen  fallen  die  drei  optischen  Elastieitätsaxen  für 
alle  Karben  und  Temperaturen  mit  den  geometrischen  Symmetrieaxen  zusammen. 
In  den  monoklinen  Kry stallen,  welche  nur  eine  Symmetrieaxe  besitzen,  hat  auch 
nur  eine  optische  Elasticitätsaxe  die  Richtung  jeuer,  während  die  beiden  anderen 
Elasticitätsaxen  in  der  zur  Symmetrieaxe  senkrecht  stehenden  Ebene  ihre  Lage  mit 
der  Farbe  des  Lichtes  und  der  Temperatur  verändern  (Dispersion  der  Elasticitata- 
axeu  In  den  Krystallen  des  triklinen  Systems  haben  die  optischen  Elasticitit*- 
axen  tür  jede  Farbe  und  Temperatur  eine  andere  Lage. 

Bei  den  Krystallen  mit  einer  Hauptaxe,  d.  h.  denen  des  hexagonalen  und 

tetragonalen  Systems,  ist  das  Ellipsoid  K  ein  Rotationsellipsoid,  indem  entweder 

o  =  b  oder  b  =  C  ist.    Die  Rotationsaxe  hat  die  Richtung  der  Hauptaxe.  Di* 

Wellenoberfläehe  zerfällt  in  eine  Kugel  und  ein  Rotationsellipsoid ,  welche  sich  an 

den  Enden  der  Hauptaxe  berühren.    Ist  o  =  b,  so  wird  u*v  =  0;  beide  optisch* 

Axen  fallen  mit  der  Axe  t)Z  der  kleinsten  Elasticität  zusammen  und  der  optisch 

einaxige  Krystall  ist  optisch  positiv.    Ist  b  =  c,  so  wird  M*v  =  180;  beide  optisch»1 

Axen  fallen  mit  der  Axe  OX  der  grössten  Elasticität  zusammen  und  der  optische 

Charakter  ist  negativ.     Die  Gleichungen  der  Wellenflächen  siud  im  ersten  Falle 

r2  _l_  ..2  .8 

*  +    +  *  =  ^  +  fr  =  1 

im  zweiten  Falle: 

r'2       b2  _l_  ,2 

*a  +  y  +  =2  =  <».    £  +       =  i 

Fig.  100  und  Fig.  101  stellet!  Schnitte  durch  die  Hauptaxen  derWellenfiacheo 
eines  optisch  positiven,  resp.  negativen  einaxigen  Krystalles  dar.  —  Aus  den  For 
mein  (4)  ergiebt  sich  im  ersten  Falle,  wo  5p»  =  W»  ist: 

q  ■  =  a2,   q«  =  a*co**<p  -f  c2*,n2<p 
im  zweiten  Falle,  wo  g>%  -f-       =  180°  ist: 

q*  =s  afsin*  <p  -\-  c2  cos2  <p,    q*  =  c2 

Fig.  100.  Fig.  101. 


In  jedem  Falle  besitzt  die  eine  Welle,  welches  auch  ihre  Richtung  sein  möge, 
eine  coustante  Fortpflanzungsgeschwindigkeit;  bei  einem  positiven  Krystall  ist  dies 
die  schnellere,  bei  einem  negativen  die  langsamere  Welle.  Die  Schwingungen  dieser 
(sog.  ordentlichen)  Well»«  erfolgen,  wie  aus  Satz  (l)  auf  8.  1185  ersichtlich  ist,  stet* 
senkrecht  zur  Hauptaxe.  Demnach  liegt  die  Schwingungsrichtung  der  ausser 
ordentlichen  Welle  mit  inconstanter  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  iu  einer  durch 
die  Hauptaxe  und  die  Wellennormale  gelegten  Ebene. 

Krystalle  mit  optischem  D reh vermögen. 
Gewisse  isotrope  uud  optisch  eiuaxige  Krystalle  zeigen  eine  eigenthümlirbe 
Art  der  Doppelbrechung  in  Richtungen,  nach  denen  bei  den  übrigen  Krystallen 
dieser  Abtheilungen  einfache  Brechung  stattfindet:  die  beiden  Strahlen,  in  welche 
ein  einfallender  Strahl  zerlegt  wird,  sind,  wie  Fresuel  gezeigt  hat,  cireularpolari 
sirt,  in  entgegengesetztem  Sinne  aber  mit  gleicher  Amplitude  und  besitzen  un- 
gleiche Fortpflanzungsgeschwindigkeiten.  —  1811  entdeckte  Arago2)  die  Circulnr- 
polarisation  am  Quarz.    Betrachtet  man  eine  Quarzplatte,  deren  Flächen  senkrecht 

J)  J.  Grnilich  und  V.  v.  Lang,  Wien.  Acad.  Ber.  32,  S.  391.  1858. 
2)  Wem.  de  la  prem.  classe  de  Plnst.  12,  p.  93. 
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zur  optischen  Axe  »tehen,  im  senkrecht  einfallenden  homogenen  parallel  polarisirten 
Lichte  zwischen  gekreuzten  Nicols,  so  erscheint  sie  im  Allgemeinen  nicht  dunkel 
wie  die  entsprechenden  Platten  gewöhnlicher  optisch  einaxiger  Krystalle.  Hie 
Intensität  des  durchgehenden  Lichtes  ändert  sich  auch  nicht,  wenn  man  die  Platte 
in  ihrer  Ebene  dreht.  Man  muss  den  Analysator  um  einen  gewissen  Winkel  dre- 
hen, damit  die  Platte  dunkel  werde,  wobei  natürlich  der  von  der  Platte  nicht  ein- 
genommene Theil  des  Gesichtsfeldes  aufgehellt  wird.  Das  ans  der  Platte  in  der 
Richtung  der  optischen  Axe  austretende  Licht  ist  also  auch  linear  polarisirt,  wie 
das  in  die  Platte  eintretende;  seine  Polarisationsebene  ist  aher  beim  Durchschrei- 
ten der  Quarzplatte  gegen  die  des  eintretenden  Lichtes  um  den  Winkel  abgelenkt 
worden  ,  der  bei  der  Drehung  des  Analysators  beschrieben  wurde.  —  Die  experi- 
mentellen Gesetze  über  die  (■ireularpolarisation  des  Quarzes  wurden  von  Biot  l) 
ermittelt:  l)  bei  gleich  dicken  Platten  verschiedener  Quarzkrystalle  ist  der  Betrag 
der  Drehung  fast  genau  derselbe,  aber  bei  einigen  findet  die  Drehung  der  Polari- 
sationsebene rechts,  bei  anderen  links  statt;  2)  die  Drehung  ist  proportional  der 
Dicke  der  Quarzplatte ;  3)  wendet  man  successive  homogenes  rothes  .  .  .  violettes 
Licht  an,  so  wächst  die  Drehung  der  Polarisationsebene  und  zwar  annähernd  um- 
gekehrt proportional  dem  Quadrat  der  Wellenlänge.  Demnach  erfahren  die  Pola- 
risationsebenen der  verschiedeneu  im  weissen  Lichte  enthaltenen  homogenen  Licht- 
sorteu  verschiedene  Drehungen.  Im  weissen  Lichte  erscheint  eine  homogene 
planparallele  Quarzplatte  gleichmässig  gefärbt;  dreht  man  den  Analysator  rechts, 
resp.  links,  so  folgen  die  Farben  auf  einander  in  der  Reihenfolge  ihrer  Brechbar- 
keit bei  Rechts-,  resp.  Linksquarzen;  und  zwar  erscheint  eine  bestimmt«  Färbung 
bei  der  8tellung  des  Analysators,  wo  im  homogenen  complementär  gefärbten  Lichte 
Dunkelheit  eintritt.  Das  weisse  Licht  wird  also  durch  ein«  derartige  Quarzplatte 
dispergirt.  Diese  Dispersion  ist  bedeutend  stärker  als  die  prismatische;  während 
die  letztere  durch  die  Aenderung  der  Fortpflanzungsrichtung  des  Lichtes  erzeugt 
wird,  entspringt  die  erstere  aus  einer  Veränderung  der  Schwingungsrichtung.  — 
Broch8)  bestimmte  nach  einer  genaueren  Methode  die  Drehungswinkel  für  die  ein- 
zelnen Fraunhofer'scheu  Linien.  Eiue  Quarzplatte  von  1  mnr  Dicke  ergiebt  für: 
B  C  1>  E  F  <; 

15,30°  17,24°  27,67°  27,4*1°  32,50°  42,20° 
Fernere  Untersuchungen  über  die  Circularpolarisation  des  Quarzes  wurden 
von  Fresnel3),  Wiedemann,  J.  Stephan4),  V.  von  Lang6!.  J.  L.  8oret  und 
Ed.  Sarasin6),  J.  Joubert7),  L.  Sohncke8)  u.  A.  angestellt.  —  Ist  die  Dicke 
einer  Quarzplatte  kleiner  als  5  mm ,  so  beobachtet  man  im  weissen  Lichte,  wie 
Biot  fand,  insbesondere  eine  Farbennuance ,  welche  kein  Analogon  im  Spectrnni 
hat.  8ie  ist  violett  ((Tun  gris  cioiwe  ou  gria  He  /in)  und  dadurch  ausgezeichnet,  dass 
sie  ein  Minimum  von  Intensität  zeigt  und  dass  eine  sehr  geringe  Drehung  des 
Analysators  einen  Uebergang  der  Färbung  der  Platte  in  Roth  oder  in  Blau  bewirkt 
{feinte  sensible  ou  teintc de  ptt«$age).  Zeigt  eine  Quarzplatte  diese  empfindliche  Färbung, 
so  steht  die  Schwingungsebene  des  Analysators  parallel  zur  Polarisatiousebene  der 
mittleren  gelben  Strahlen  von  0,00055mm  Wellenlänge;  eine  Platte  von  3,75  mm 
Dicke  dreht  diene  Ebene  um  90°,  daher  zeigt  eine  solche  Platte  zwischen  parallelen 
Nicola  die  empfindliche,  zwischen  gekreuzten  Nicols  gelbe  Färbung.  Schon  Arago 
benutzte  eine  senkrecht  zur  optischen  Axe  geschnittene  Quarzplatte  zur  Erhöhung 
der  Empfindlichkeit  soines  Polariskops;  noch  besser  ist  hierzu  der  zur  Coustruction 
von  Saccharimetern  verwendete  Doppelquarz  von  Soleil  geeignet,  d.  i.  eine  3,75mm 
dicke,  aus  zwei  neben  eiuander  liegenden  Quarzplatten,  von  denen  die  eine  rechts-, 
die  andere  liuksdrehend  ist,  gebildete  Doppelplatte.  —  Senkrecht  zur  optischen  Axe 
geschnittene  Platten  bieten  im  convergenten  polarisirten  Lichte  zwischen  gekreuz- 
ten Nicols  die  Erscheinung  der  concentrischeu  Karbenringe  dar,  wie  gewöhnliche 
optisch  einaxige  Platten,  aber  das  centrale  Feld  ist  nicht  weiss,  sondern  gleich- 
massig  gefärbt  wie  im  parallelen  polarisirten  Lichte  und  die  Balken  des  schwarzen 
Kreuzes  reichen  nicht  bis  zum  Centruin.  Dreht  mau  den  Analysator  nach  rechts, 
resp.  links,  so  verändert  sich  die  Färbung  des  centralen  Feldes  wie  im  parallelen 


l)  Mem.  de  l'arad.  des  sc.  2,  p.  41:  Ann.  eh.  phvs.  [S]  10,  p.  5,  175,  .?07.  385:  //, 
p-  82.  1844;  28,  p.  215,  351.  1849;  29,  p.  35,  341,  4*^0.  1850  ;  30,  p.  257,  40'».  1852. 

—  *)  Kepert.  d.  Phv*.  7,  p.  91,  IIS.  Herlin  1846;  Ann.  ch.  phvs.  34,  p.  119.  — 
s)  Pogg.  Ann.  21,  S.  27«.  —  <)  Wien.  Ar«d.  Ber.  50  [2],  S.  88,'380.  18H4;  Pogg.  Ann. 
122,  S.  631;  124,  S.  623;  Ann.  ch.  php.  [4j  3,  p.  501.  —  6)  Po-g.  Ann.  119,  S.  74; 
140,  S.  460;  Wien.  Aoad.  Her.  71  [2J,  p.  707;  Pogi:.  Ann.  156,  S.  422.  —  •)  Compt. 
rend.  1875.  81,  p.  610;  1876.  83,  p.  318;  84,  p.  1362.  —   "')  Kbtod.  187  8.  87,  p.  497. 

—  8)  Wied.  Ann.  3,  S.  516  bis  531. 
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polarisirten  Lichte  und  die  farbigen  Ringe  erweitern  sich  bei  Recht»-,  resp.  Links- 
quarzen und  verengern  »ich  bei  Links-,  resp.  Rechtsquarzen.  Legt  man  zwei  gleich 
dicke,  entgegengesetzt  drehende  Platten  über  einander,  so  erscheinen  die  Airy'- 
schen  Spiralen  (s.  Fig.  126,  127.  8.  1203). 

Ausser  Quarz  sind  folgende  optisch  einaxige  Substanzen  als  circuUrpolarisirend 
erkannt. 

1)  hexagonal,  trapezoedrisch  •  tetartoedrisch  : 

Zinnober  HgS.    Drehuugs vermögen  etwa  15  mal  so  gross  als  das  de» 
Quarzes  *) 

Ueberjodsaures  Natrium  NaJ04  -f-  3H202) 
Unterschwefelsaures  Kalium  K2S206 

„  Calcium     Ca82Oß  4-  4  HaO 

„  Strontium  BrStO«  -(-  4  H20 

Blei  PbS306  4-  4H20 

Benzil  CuH10O2<) 
Maticostearopten  C10HIflO6). 

2)  tetragonal  -  trapezoedrisch : 

Schwefelsaures  Strychnin  (Cai  H24  N2  02)  82  08  -f  13H906) 

Aetbylendiamin  (C,H4)  H4N2,  H2S04  ?) 
Kohlensaures  Guanidin  (CH6N3iHsCOs») 
Biacetylphenolph talein  C20  H,  2  04  (C2  H3  0)2  9). 

Das  schwefelsaure  Strychnin  ist  die  einzige  bekannte  Substanz,  welche  im  kry- 
stallisirten  Zustande  und  in  wässeriger  Lösung  die  Polarisationsebene  des  Lichte* 
ablenkt  und  zwar  stets  nach  links.  Der  Betrag  der  Drehung  ist  im  festen  Zustand 
grösser  als  in  der  Lösung. 

1854  entdeckte  H.Marbach10)  die  Circularpolarisation  an  Krystallen  des  regu- 
lären Systems,  zunächst  am  chlorsauren  Natron  NaC103,  dann  auch  am  brom**u- 
ren  Natron  NaBrOj  und  am  essigsauren  Uranoxydnatron  Na U  02  (C2'H3  Oa)s.  Da 
in  einem  regulären  Krystall  alle  verschiedenen,  von  einem  Punkte  ausgehenden 
Richtungen  unter  einander  optisch  gleichwertlüg  sind,  so  ist  auch  das  Drehung*- 
vermögen  in  allen  Richtungen  dasselbe. 

Die  im  krystallisirten  Zustande  circularpolarisirenden  Substanzen  treten  ia 
Krystallformen  auf,  welche  die  Eigenschaft  haben,  ihren  in  Beziehung  auf  ein<> 
beliebige  Ebene  symmetrisch  gleichen  Figuren  oder  ihren  Spiegelbildern  nicht  oon- 
gruent  zu  seiu  (enantiomorphe  Formen  nach  Naumann,  in  sich  gewendet«  oder 
kurz  gewendete  Formen  nach  Marbach).    Durch  diese  Bestimmung  sind  enan- 
tiomorphe Formen  definirt  unabhängig  von  ihrer  geometrischen  Ableitung  durch 
hemiedrische  Zerfällung  symmetrischer  Formen.   Dieselbe  Bestimmung  kann  offen- 
bar auch  so  ausgesprochen  werden:  enantiomorphe  Formen  können  durch  kein»* 
Ebene  in  zwei  einander  symmetrisch  gleiche  Formen  zerlegt  werden.    Doch  kön 
nen  solche  Formen  Symmetrieaxeu  besitzen.  —  Den  Ausgangspunkt  für  den  Nach 
weis  des  Zusammenhanges  zwischen  den  optischen  und  geometrischen  Eigenschaf- 
ten der  in  Rede  stehenden  Substanzen  bilden  die  Beobachtungen  von  J.  Her  sehe  1  !; 
über  das  Auftreten  der  trigonalen  Pyramide  (Rhombenfläche) 

«  sss  hn  (1211)  =  -^i 

4 

und  der  trigonalen  Trapezoeder  (facts  plagiedres  Hauy,  Trapezflächen)  am  Quart 
Krystalle,  welche  in  Folge  des  verschiedenen  Auftretens  der  Trapezoeder  einen  Gegen- 
satz von  Liuks  und  Rechts  zeigen  [vgl.  Fig.  102  u.  103  mit  dem  häufigsten  Trape- 

8  P"/* 

zoeder  x  =  kn  (1651)  =  — drehen  auch  die  Polarisation sebene  des  Lichtas 

in  entgegengesetztem  Sinne,  so  dass  man  aus  der  Form  einen  Schluss  auf  den 

u  Stande  ist.    Mit  Rück: 
der  Trapezoeder  erster  und 


der  optischen  Drehung  und  umgekehrt  zu  ziehen  im  Stande  ist.  Mit  Rücksicht 
auf  die  von  G.  Rose'2)  angegebene  Unterscheidung 


')  Des  Cloizeaux,  Ann.  min.  11 ,  p.  339;  Ann.  ch.  phys.  [3]  51,  p.  361.  — 
2)  G.  Üroth,  Bert.  Acad.  Her.  1869;  Pogg.  Ann.  137,  S.  433.  —  s)  C.  Pape,  Pogg.  Anru 
139,  S.  224;  K.  Bichat,  Bull.  soc.  chim.  [2]  20,  p.  436;  Brezina,  Wien.  Acad.  Ber 
1871.  64  [l]j  Baumhauer,  Zeitochr.  f.  Kryst.  1,  S.  54.  —  4)  Des  Cloizeaux,  Cotnpt 
rend.  1869.  6*8,  p!  310.  —  ß)  Hintze  in  Tschermak's  min.  Mitth.  1874,  S.  227.  — 
6)  Des  Cloizeaux,  Ann.  min.  //,  p.  340;  Ann.  eh.  phys.  [3]  51,  p.  364.  —  T)  V.  tob 
Lang,  Wien.  Amd.  Ber.  75  [2].  —  8)  C.  Bodewig,  Pogg.  Ann.  15,  S.  122.  — 
ö)  C.  Bodewig,  Zeitschr.  f.  Kryst,  1,  S.  72.  —  ,0)  Pogg.  Ann.  91,  S.  482;  94,  S.  413  ; 
99,  S.451;  Ann.  ch.  phys.  [3]  43,  p.252;  44,  V.  41.  —  »)  Cambr.  Tran*.  1821.  1,  p.  4o. 
—  12)  Bcrl.  Acad.  Ahhandl.  1844. 
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zweiter  Stellung  kann  die  gesetzmässige  Beziehung  zwischen  dem  Auftreten  dieser 
Formen  und  dem  Sinne  der  optischen  Drehung  in  folgender  Weise  bezeichnet  wer- 
den1):    rechtsdrehende  Quarzkry- 


Fig.  102. 


Fig.  103. 


Fig.  105. 


stalle  zeigen  rechte  Trapezoeder 
erster  Stellung  und  linke  zweiter 
Stellung ;  liuksdrehende  Krystalle 
zeigen  linke  Trapezoeder  erster  und 
rechte  zweiter  Stellung ;  rechte  und 
linke  Trapezoeder  gleicher  Stellung, 
sowie  gleichnamige  Trapezoeder  ver- 
schiedener Stellung  schliessen  sich 
aus.  Dass  man  auch  gewisse  Tri- 
gonoeder  zur  Unterscheidung  von 
Rechts-  und  Linksquarzen  benutzen 
könne,  ist  von  M.  Websky2)  be- 
merkt worden.  —  Die  theoretische 
Möglichkeit  gewendeter  Formen  im 
regulären  System  wurde  von  Mobs3) 
dargethan.  Rammeisberg4)  ent- 
deckte das  gleichzeitige  Auftreten 
eines  Tetraeders  und  eines  Penta- 
gondodekaeders am  Natriumchlorat. 
Die  gegenseitige  Lage  dieser  Formen 
wurde  dann  genauer  untersucht  von 
Marbach6).  Fig.  104  stellt  einen 
linksdrehenden,  Fig.  105  eineu  recht«- 
drehenden  Krystall  von  Natrium- 
chlorat dar.  An  beiden  Kry stallen 
tritt  neben  dem  Hexaeder  A  und  dem 
Dodekaeder  <i  dasselbe  Tetraeder, 
dessen  Flächen  mit  —  o  bezeichnet 
sind,  auf,  während  das  entgegen- 
gesetzte Tetraeder  fehlt.  Dagegen  sind  die  Pentagondodekaeder  p  von  entgegen- 
gesetzter Stellung;  an  dem  linksdrehenden  Krystall  erscheint  links  vou  d=  110  die 
Fläche  p  ==  210,  an  dem  rechtsd rehenden  rechts  von  d  —  110  die  Fläche  />—  120. 
Dass  die  Enantiomorphie  der  äusseren  Gestalt  auf  einer  Enantiomorphie  der  inneren 
Structur  beruht,  beweinen  die  von  Leydolt6)  und  Baumhauer7)  am  Quarz, 
sowie   die   vou    Baumhauer8)   am   Natriumchlorat  augestellten  A  etzversuche. 

Es  giebt  Krystalle,  welche  in  enantiomorphen  Formen  auftreten  und  d<>ch  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  nicht  drehen.  Hierher  gehören  z.  B.  die  in  enan- 
tiomorphen Formen  des  regulären  Systems  auftretenden  isomorphen  Nitrate  des 
Bleies,  Bariums  und  Strontiums9).  Demnach  ist  die  Enantiomorphie  eine  noth- 
wendige,  aber  nicht  die  einzige  Bedingung  für  das  Vorhandensein  des  optischen 
Drehungsverinögens  von  Krystallen.  Der  zureichende  Grund  für  dasselbe  ist  von 
L.  Sohncke  l0)  ermittelt  worden.  Hiernach  wird  das  optische  Drehungsvermögen 
von  Krystallen  und  das  Auftreten  derselben  in  enantiomorphen  Formen  bedingt 
durch  die  einer  Reusch'srhen  Glimmercombination  analoge  innere  Structur  dersel- 
ben. —  Durch  die  Untersuchungen  von  Paateur11)  keunt  man  eine  grosse  Zahl 
optisch  zweiaxiger  Krystalle,  welche  in  enantiomorphen  Formen  auftreten  und 
deren  Lösungen  ein  optisches  Drehungsvermögen  besitzen. 

Absorption  des  Lichtes. 

Das  durch  einen  optisch  anisotropen  Krystall  gehende  Licht  erleidet  in  verchie- 
denen  Richtungen »  ungleiche  Absorption.  Bei  einem  farblosen  Krystall  erstreckt 
sich  die  Absorption  nahezu  in  gleicher  Weise  auf  alle  Theile  des  Spectrums.  Ein 

»)  Vgl.  P.  Groth,  Berl.  Acad.  Ber.  1870;  Popp.  Ann.  137,  8.  433.  —  2)  Zeitschr. 
dt.  geol.  Ues.  1865.  17,  S.  348.  —  3)  Naturgeschichte  d.  Mineralreiches.  —  4)  Po«.  Ann. 
90,  S.  15.  1853;  vgl.  Naumann,  Ebend.  95,  S.  465.  1855.  —  ß)  A.  a.  O.  —  6)  Wien. 
Acad.  Ber.  1855.  15,  S.  59.  —  7)  Wiedem.  Ann.  1,  S.  157;  Zeitschr.  f.  Kryst.  2,  S.  117. 
1878.  —  8)  Jahrb.  Min.  1876,  S.  606.  —  9)  Marbach,  Pogg.  Ann.  94,  S.417;  Scacchi, 
Popp.  Ann.  109,  S.  365;  Baumhaucr,  Zeitschr.  f.  Kryst.  1,  S.  51.  1877;  Lc  w  i  s,  Zeitschr. 
f.  Kryst.  £,8. 64.  1878  ;  L.  Wulff,  Zeitschr.  f.  Kryst.  4,  S.  122.  1880.  —  10)  Math.  Ann. 
9,  S.  504  bis  529.  1876;  Pogg.  Ann.  Ergzbd.  8,  S.  16  bis  64.  1878:  Entwickelung  einer 
Theorie  d.  Krvstallstructur.  Leipzig  1879.  §.  41.  —  ")  Ann.  eh.  j-hys.  [3]  24,  p.  442; 
31,  p.  67  ;  38,  p.  437;  50,  p.  178. 
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farbiger  Krystall  dagegen  zeigt  im  durchgehenden  Lichte  nach  verschiedenen  ltich- 
tuugen  auch  verschiedene  Farben,  eine  Eigenschaft,  welche  Pleochroismu*  ge- 
nannt wird  *).  Ebene  Lichtwellen  von  gleicher  Schwingungsrichtung  erleiden  gleiche, 
solche  mit  verschiedenen  Schwingungsrichtungen  ungleiche  Absorption.  Die  Farbe, 
welche  ein  pleochromatischer  Krystall  in  einer  bestimmten  Richtung  besitzt,  setzt 
sich  zusammen  aus  den  Farben ,  welche  die  beiden  in  dieser  Richtung  sich  fort- 
pflanzenden ebenen  Lichtwellen  zeigen.  Die  optisch  einaxigen  Krystalle  können 
in  der  Richtung  der  optischen  Axe  natürlich  nur  eine  Absorptionsfarbe  zeigen  und 
diese  Farbe  tritt  in  allen  übrigen  Richtungeu  als  Absorptionsiarbe  der  mit  «instan- 
ter Geschwindigkeit  sich  fortpflanzenden  Lichtwelle  auf.  Axen  der  Absorption 
nennt  man  die  Richtungen  im  Krystall,  in  denen  der  Grad  und  die  Art  der  Absorp- 
tion die  gröaste  Verschiedenheit  zeigen.  Bei  den  optisch  einaxigen  Krystallen  und 
den  optisch  zweiaxigen  Krystallen  des  rhombischen  Systems  fallen  die  Absorption«- 
axen  mit  den  optischen  Elasücitätsaxen  für  alle  Lichtarten  und  Temperaturen  zu 
sammen.  In  den  monoklinen  Krystallen  findet  diese  Beziehung  nur  noch  bei  der 
in  die  Richtung  der  geometrischen  Symmetrieaxe  fallenden  Absorptions-  und  Ebuii- 
citätsaxe  nothwendig  statt 2).  — 

Krystallotjraphischc  Instrumente  s). 
Die  zur  Beschreibung  der  Form  eines  Krystalles  nothwendigen  Grössen:  die 
geometrischen  Constauteu  des  Krystalles  oder  die  Krystallelemente  nnd  die  Indio* 

seiner  Flächen  können  be- 
^        *  rechnet  werden,  wenn  die 

}l  Flächenwinkel     oder  die 

Kautenwinkel  des  Kryrt&l- 
les  bekannt  sind.  Zur 
Messung  dieser  Winkel 
dienen  die  Goniometer 
Das  älteste  derartige  In- 
strument ist  das  Anlege- 
goniometer von  Caran- 
geot  (1783),  Fig.  106.  Zwei 
Lineale  k  m  und  g  h  um 
.  fassen  auf  der  8eite  k  «  h 
den  zu  messenden  Flächen 
Winkel,  auf  der  anderen 
Seite  zeigen  sie  da«  Bogen 
maass  desselben  an  dem 
getheilten  Halbkreise  ald 
an.  Die  beiden  Lineale 
sind  geschlitzt  und  hustn 

sich  an  dem  centralen  Knopfe  hin-  und  herschieben.  Während  dabei  km  dnreh 
den  Knopf  d  in  der  diametralen  Richtung  0°  bis  180°  festgehalten  wird,  kann  y* 

um  c  gedreht  werden.    Sind  die  Kry- 


Fig.  107. 


stalltlächen  sehr  gross  uud  eben,  so 
beträgt  die  mit  diesem  Instrument  zu 
erreichende  Genauigkeit  etwa  \tn.  Mit 
Hülfe  dieses  Anlegegoniometers  ge- 
wannen Kiuii. •  de  l'Isle  und  Banv 
die  Thatsachen,  auf  welche  eine  wis- 
senschaftliche Krystallograpbie  b* 
gründet  werden  konnte.  Gegenwärtig 
verwendet  man  das  Anlegegonionieter 
vorzugsweise  zur  Anfertigung  und 
Prüfung  von  Krystallmodellen.  B 
Fuess  hat  ein  Anlegegoniometer  con- 
struirt  (Fi»;.  107),  welches  gestattet  die 
Lineale  bis  zu  ihrem  Schnittpunkt«* 
zurückzuziehen.  Das  eine  Lineal  (in 
der  Figur  rechts)  ist  mit  dem  getheil- 
ten Quadranten ,   das  andere  (in  der 


M  Vgl.  zahlr.  Abh.  v.  Haidinger  in  Wien.  Acad.  Ber.  u.  l'ogg.  Ann.  —  *)  H.  Laspev 
rc»,  Zeitschr.  f.  Kryst.  1880.  4,  S.  444  bis  460.  —  3)  Vgl.  P.  Groth,  Physikil.  Rrjä. 
Leipzig  1876 ;  Th.  Liebisch,  Die  krvstallographischen  Apparate  in:  Beruht  über  d.  *i$>cf 
Rchaftl.  Instrumente  auf  d.  Berliner  (jewei  beausstell.  1879.  Berlin  1880.  S.  320  bis  356. 
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Figur  links)  niit  eiiier  Kreisbogeuschiene,  welche  zur  Fülirung  des  Quadranten 
dieut,  derart  verbunden,  dass  eine  Parallelverschiebung  jedes  Lineale»  in  diametra- 
ler Sichtung  möglich  ist.  Die  Theiluug  des  Quadranten  ist  mit  einer  doppelten 
Bezifferung  versehen :  die  obere  bezieht  sich  auf  eine  Stichmarke,  nahe  dem  linken 
Knde;  die  untere  auf  eine  ebeu  solche,  von  jener  um  90°  abstehenden  Marke  nahe 
dem  rechten  Ende  an  dem  äussereu  Rande  der  Kreisbogenschiene.  Sind  die  Kry- 
stallflächen  spiegelnd  und  eben,  so  bedient  mau  sich  eines  Reflexionsgonio- 
meters zur  Messung  der  Flächenwinkel.  Schon  1802  brachte  Wollaston  das 
Priucip  dieses  Goniometers  bei  der  Messung  von  Prismenwinkelu  zur  Anwendung. 

1809  veröffentlichte  er  die 
108'  Beschreibung    des  nach 

ihm  benannten  Reflexions- 
goniometers l).  Durch  das 
Ceutrum  des  getheilten 
Kreise»  gh  (Fig.  108)  geht 
eine  drehbare  Axe ,  auf 
welche  der  Krystall  so  be- 
festigt ist,  dass  die  Kante 
c,  an  welcher  der  zu  mes- 
sende Flächenwinkel  bcd 
liegt,  in  die  Verlängerung 
der  Mittelpunktsnormale 
des  Theilkreises  fällt.  Ist 
oc  die  feste  Visirrichtung 
des  Beobachters,  xc  die 
Richtung  des  vom  Signal 
r  nach  dem  Centrum  ge- 
henden Lichtes,  so  reflec- 
tirt  die  Krystallfläche  6  c 
dieses  Licht  in  das  Auge 
des  Beobachters,  wenn  bc 
den  Nebenwinkel  von  xco 

halbirt.  Werden  mit  Hülfe  der  drehbaren  Axe  Theilkreis  und  Krystall  gedreht,  bis 
die  zweite  Fläche  de  in  diese  Lage  kommt,  so  beträgt  der  au  einer  unveränder- 
lichen Marke  p  abzulesende  Drehuugswinkel  das  Supplement  des  inneren  Fläehen- 
wiukels  bcd.  Wollaston  stellte  den  Theilkreis  vertical,  während  Malus''1),  der 
nach  demselben  Principe  uud  zu  derselben  Zeit  Flächenwinkel  mit  Hülfe  des  Re- 
petitionskreises  von  Borda  bestimmte,  dem  Theilkreise  eine  horizontale  Lage  gab. 
Nach  dem  Verfahren  von  Wollaston  muss  der  reflectirte  Lichtstrahl  in  die  Rich- 
tung des  Sehstrahles  von  dem  Auge  des  Beobachters  nach  einem  entfernten  festen 
Gegenstande  y  (Fig.  108)  gebracht  werden.  Indem  Malus  die  Visirrichtung  durch 
ein  Fernrohr  mit  Fadenkreuz  fixirte,  steigerte  er  die  Genauigkeit  der  Messungen. 
Als  Signale  dienen  bei  dem  Goniometer  von  Wollaston  eutfernte  erhabene  Gegen- 
stände, bei  dem  von  Malus  entfernte  Gegenstände,  die  sich  nicht  über  den  Hori- 
zont erheben.  Aus  der  Theorie  des  Goniometers 8)  ergiebt  sich,  dass  die  Kante 
eines  zu  messenden  Flächenwinkels  der  Mittelpunktsnormaleu  oder  der  geometri- 
schen Drehungsaxe  des  Theilkreises  nur  parallel  sein  muss  und  nicht  genau  iu 
ihrer  Verlängerung  zu  liegen  braucht,  wenn  sich  das  Signal  iu  unendlicher  Ent- 
fernung befindet,  d.  h.  wenu  die  auf  die  Krystallfläche  fallenden  Lichtstrahlen 
unter  einander  parallel  sind.  Daher  benutzten  Rudberg4)  und  Babinet5) 
ein  im  Breunpunkt  einer  Collimatorlinse  stehendes  Fadenkreuz  als  Signal.  Das 
Goniometer  von  Wollaston  wurde  durch  Mitscherlich  6)  und  V.  von  Lang7), 
das  von  Malus  durch  Babinet  und  in  neuester  Zeit  von  Websky*)  verbessert. 
Die  Goniometer  nach  dem  System  Mal us- Babinet  haben  in  Deutschland  erst 
neuerdings  grössere  Verbreitung  gefunden,  die  durch  ihre  mannigfachen  Vorzüge 
gegenüber  den  Goniometern  nach  dem  System  Wollaston-Mit  scher  lieh  voll- 
kommen gerechtfertigt  erscheint.     Während  man  mit  den  letzteren  nur  kleine 

l)  Phil.  Tran*.  Roy.  soc.  London  for  1809;  Gilb.  Ann.  1811.  37,  S.  357  bis  364, 
Tat'.  V;  1815.  49,  S.  191.  —  3) 'Mein.  d'ArcMÜ.  3,  p.  1817  ;  Gilb.  Ann.  37,  S.  389.  — 
3)  Vgl.  A.  Th.  Kupffcr,  l'reissohr.  über  genaue  Messung  d.  Winkel  an  Kryst.  Berlin  1825; 
C.  Kr.  Naumann,  Lehrb.  d.  Kryst.  2.  1830;  K.  K.  Neumann,  Das  Krvstallsvstetn  J. 
AlbiU:  Berl.  Atad.  Abh.  1830.  —  <)  Vetensk.  Akad.  Handl.  1826;  Pogc  Ann.  1827.  9, 
S.  517.  —  5)  Compt.  rend.  1839.  0,  p.  710.  —  6)  Berl.  Acad.  Abh.  1843,  S.  189.  — 
7)  Denkschr.  math.  naturw.  Kl.:  Wien.  Acad.  1875.  36.  —  8)  Zeit  sehr.  f.  Krvst.  1880. 
4,  S.  545. 
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Krystalle  unter  einem  bestimmten  Winkel  zwischen  C'ollimator  und  Beobacbtuug*- 
fernrohr  messen  kauu ,  gestatten  die  enteren  auch  grössere  Krystalle  noch  mit 
Leichtigkeit  und  unter  einem  beliebigen  Einfallswinkel  des  Lichtes  zu  untersuchen. 
Dazu  kommt  ,  dass  man  jene  nur  mit  Hülfe  besonderer  Vorrichtungen,  diese  da- 
gegen ohne  weiteres  als  Kpectrometer  benutzen  kann.  R.  Fuess1)  hat  eine  Reibe 
von  Reflexionsgoniometern  nach  dem  System  Malus-Babinet  construirt,  welche 
den  in  neuerer  Zeit  hervorgetretenen  Anforderungen  entsprechen.  Fig.  109  stellt 
das  Modell  IT  seiner  Goniometer,  welches  für  Messungen  von  Flächenwinkeln  und 

Fig.  109. 


Brechungsiudices  in  den  meisten  Fällen  ausreicht,  dar.  Ein  mit  Stellschrauben 
versehener  Dreifuss  AB  umfasst  ein  centrales  Lagerstück,  welches  conisch  durch- 
bohrt ist  und  eine  hohle  Axe  (/)  aufnimmt.  Letztere  trägt  einen  mit  zwei  ein 
ander  diametral  gegenüberliegenden  Nouien  verseheneu  Ring,  mit  dessen  Unter- 
seite eine  radiale  Schiene  E,  auf  der  sich  eine  8äule  erhebt,  fest  verbunden  ist 
Die  Schiene  E  dient  zur  Führung  des  Nonienringes  und  des  auf  der  Säule  ruhen- 
den Beobachtungsfernrohres  F  mit  der  iland.  Ueber  dem  Nonienringe  liegt  ein 
Schützling,  der  da,  wo  sich  unter  ihm  die  Nonien  befinden,  Glasfenster  besitzt. 
Um  das  centrale  Lagerstück  legt  sich  zwischen  Dreifuss  und  Nonienring  ein  Rinp, 
der  auf  zwei  radialen  Armen  diametral  gegenüberstehende  Lupen  L  trägt.  An 
der  aus  dem  centralen  Lagerstück  hervortretenden  uuteren  Fortsetzung  der  Aie 
ist  eine  Klemmvorrichtung  /  angebracht,  vermittelst  der  die  Axe  (/)  mit  dem 
Lagerstück  verbunden  werden  kann.  Der  Klemmvorrichtung  /  und  somit  auch 
der  Axe  (/)  kann  durch  die  Mikrometerschraube  1  eine  Feinstellbewegung  ertheüt 
werden.  In  (/)  befindet  sich  eine  zweite  hohle  Axe  (//),  welche  oben  den  Theil- 
kreis  trägt.  Derselbe  hat  150  mm  Durchmesser  und  ist  von  15  zu  15  Minuten 
getheilt.  Die  Nonien  lassen  direct  30  Secunden  ablesen.  Unten  erweitert  sich  die 
Axe  (//)  tulpeuförmig  zu  der  Scheibe  m,  welche  zur  Drehung  des  Theilkreises  mit 
der  Hand  dient.  Da  wo  die  Erweiterung  der  Axe  (//)  beginnt,  legt  sich  um 
letztere  ein  Ring  mit  einer  Klemmvorrichtung  //,  welche  ebenfalls  mit  einer  Fein- 
stellvorrichtung 2  verbunden  ist.  Es  kann  also  jede  der  Axen  (/)  und  (//)  unab- 
hängig von  der  anderen  annähernd  mit,  der  Hand  und  genauer  durch  Mikrometer- 
schrauben in  eine  vorgeschriebene  Stellung  geführt  werden.  In  der  hohlen  Axe  (//) 
kann  ein  Stahlcylinder  s,  der  die  Centrir-  und  Justirvorrichtung  und  auf  dieser 
den  zu  messenden  Krystall  trägt,  auf-  und  niederbewegt  werden.  Da  der  Krystall 
eine  Rotation  um  die  Instrumentaxe  und  eine  Verschiebung  parallel  zu  derselben 
gestatten  soll,  so  kann  er  nach  einem  bekannten  Satze  der  Kinematik  aus  einer 
beliebigen  in  die  erforderliche  Lage  gebracht  werden  durch  Parallelverschiebungen 
in  zwei  auf  einander  und  auf  der  Instrumentaxe  senkrecht  stehenden  Richtungen 
und  durch  zwei  Drehungen  um  dieselben  Richtungen.  Die  Vorrichtung  zum  Cen- 
triren  und  Justiren  der  Kante  des  zu  messenden  Flächenwinkels,  d.  h.  zur  Fäh- 
rung derselben  über  das  C'entrum  parallel  zur  Drehungsaxe  des  Theilkreises,  besteh» 
daher  aus  zwei  ebenen  und  zwei  cylindrischen  8clditten,  aß  und  yd.   Bei  *  be- 


l)  Berlin  SW.  Alte  JacobsstrA*sc  108. 


Krystallographie. 


1193 


J-  \ 


findet  sich  ein  kleine«  Tischchen,  auf  welches  der  zu  messende  Kr\ stall  mit  Wachs 
geklebt  wird.  Der  Signalapparat  ist  mit  dem  Fuss  A  des  Stativs  durch  die  Säule 
U  fest  verbunden.  Kr  besteht  aus  einem  Collimatorrohre  C,  in  welches  verschiedene 
Signale  6'  eingeführt  werden  können,  ein  Fadenkreuz,  ein  geradliniger  Spalt,  ein 
von  zwei  Kreisscheiben  gebildeter,  in  der  Mitte  eingeengter  Spalt  (Fig.  110)  und 
eine  Blende  mit  einer  kleinen  kreisrunden  Oeffnung.  Dem  B  eo  bac  h  tu  ugs  fern  röhre 
sind  vier  Oculare  beigegeben,  von  denen  das  eine  das  Reflexbild  des  Signals  ver- 
kleinert, die  anderen  dasselbe  in  verschiedenem  Qrade  (0,2,5)  vergrössert  Vor  dem 
Objectiv  befindet  sich  eine  Vorschlaglupe  V,  deren  Entfernung  von  der  Drehungs- 
axe  gleich  ihrer  Brennweite  ist,    so  dass  mau  durch  die  Lupe  mit  dem  Fern- 

p.  röhre  eine  in  der  Drehungsaxe 

liegende  Krvstallkante  deutlich 
sieht.  —  Das  in  Rede  stehende 
Instrument  ist  nach  den  An- 
gaben von  M.  Websky  con- 
struirt,  der  eine  ausführliche 
(iehrauchsauweisuug  veröffent- 
lichte »). 

Die  kry  stalloptischen 
Instrumente  dienen  vorzugs- 
weise zur  Krnütteluug  der  Con- 
stanten der  Bewegung  und 
Absorption  des  Lichtes  in  Kry- 
stallen.  —  Die  genaueste  Me- 
thode zur  Bestimmung  der 
Haupthrechungsindic.es  durch- 
sichtiger Krystalle  beruht  auf 
der  Beobachtung  der  Ablen- 
kung des  Lichtes  durch  Pris- 
men mit  Hülfe  eines  Spectro- 
nieten.  Das  in  Fig.  109 
abgebildete  Reflexionsgonio- 
meter kann  leicht  in  ein  Spec- 
trometer  umgewandelt  wer- 
den, indem  man  den  Theilkreis 
festklemmt  und  die  zu  dem 
Krystallträger  und  dem  mit 
dem  Nnaiuskreis  fest  verbun- 
denen Beobachtungsfernrnhr 
gehörenden  K lemm Vorrichtun- 
gen bist.  Man  bestimmt  die 
Brechungsindices  für  die 
Fraunhofer 'scheu  Linien  des 
Sonneuspectrums ,  oder  die 
künstliche  Lithium-,  Natrium- 
uud  Tballiumlinie  oder  endlich 
für  die  Linien  er,  ß,  y  einer 
Oeissler'schen  WasserstofT- 
röhre.  Auch  das  von  F.  Kohl - 
rausch  a)  erfundene  Total* 
ref  lec  tome  t  er,  welches  die 
Bestimmung  der  Hauptbre- 
chungsiudices  an  irgend  einer 
ebenen  und  spiegelnden  Fläche 
eines  durchsichtigen  oder  un- 
durchsichtigen Krystalles  ge- 
stattet, wenn  man  eine  Flüs- 
sigkeit besitzt,  die  das  Licht 
stärker  bricht  als  der  zu  unter- 
suchende Kry  stall,  lässt  sich 
mit  jenem  Reflex ionsgoniometer 
verbinden  3). 


-)  ZeiUchr.  f.  Kryst.  4,  S.  545.  1880.  —  2)  Wiedem.  Ann.  4,  S.  1, 
bisch,  Sitzungsber.  d.  Ues.  nnturf.  Freunde  zu  Berlin.  1879,  S.  159. 


—  3)  Th.  Lie- 
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R.  Fuess  hat  nach  den  Angaben  von  P.  Groth1)  die  wichtigsten,  zur  Be- 
stimmung von  optischen  Eigenschaften  krystallisirter  Substanzen  dienenden  Pola- 
risationsiustrumente  zusammengestellt  und  mit  einem  kleinen  Reflexionn- 
goniometer  und  Speetrometer  zu  einem  krystallographischen  Universalapparat 
vereinigt.  Der  Zweck  dieser  Instrumente  ist  die  Ermittelung  der  Schwingungs- 
richtungen für  die  in  der  Richtung  der  Normale  einer  doppeltbrechenden  plan- 
parallelen Krystallplatte  sich  fortpflanzenden  ebenen  Lichtwellen,  die  Aufsuchung 
der  Ebene  der  optischen  Axen,  die  Messung  des  scheinbaren  Winkels  der  optischen 
Axen  bei  ihrem  Austritt  aus  dem  Krystall  in  Luft  oder  in  eine  Flüssigkeit,  die 
Bestimmung  des  Charakters  der  Doppelbrechung,  der  Dispersion  der  optischen 
Axen  und  der  Mittellinien,  und  die  Beobachtung  des  Betrages  der  Drehung,  welche 
die  Polarisationsebeue  einer  homogenen  Lichtaorte  durch  eine  circularpolarisirende 
Substanz  erfährt.  Fig.  111  (a.  vor.  8.)  stellt  die  für  die  Zusammensetzung  der  ver- 
ticalen  Polarisationsinstrumente  notwendigen  Theüe  dar,  welche  sich  zu  folgenden 
Combinationen  vereinigen  lassen. 

A.    Polarisationsinstrument  für  paralleles  Licht. 

An  dem  dreiseitigen  Prisma  A  befinden  sich  zwei  Arme  D  und  C.  Der  erstere 
trägt  in  der  Hülse  g  eine  zweite  Hülse  f,  welche  die  Linsen  e  und  e'  und  zwischen 
denselben  den  Polarisator  p  enthält  Der  gemeinsame  Brennpunkt  von  e  und  t'  liegt 
in  der  Mitte  von  p.  Die  beiden  Linsen  bewirken,  dass  die  von  dem  Beleuchtuug«- 
spiegel  &  in  das  Instrument  geleiteten  Lichtstrahlen  als  ein  Bündel  nahezu  paral- 
leler Strahlen,  nach  der  auf  den  oberen  Theil  der  Hülse  g  zu  setzenden  Hülse  /  mit 
dem  Objectträger  k  gelangen.  An  der  Hülse  /  sitzt  der  an  seinem  Umfange  in 
ganze  Grade  eingetheilte  Theilkreis  i,  dessen  Stellung  an  dem,  auf  dem  Arme  B 
angebrachten  festen  Nonius  h  abgelesen  werden  kann.  Um  die  Hülse  f  ist  ein  mit 
einem  dreieckigen  Ansätze  versehener  Auschlagring  /'  gelegt.  Dem  Ansätze  ent- 
sprechen zwei  um  4.r>°  von  einander  entfernte  dreieckige  Ausschnitte  iu  der  Hüls*  <j. 
Der  Ring  f  umschliesst  nun  die  Hülse  /  derart,  dass  der  Hauptschnitt  des  pulari- 
sirenden  Nicols  p  mit  der  durch  den  Nullstrich  des  Nonius  und  die  optische  Axe 
des  Instrumentes  gelegten  Ebene  zusammenfällt  oder  eiuen  Winkel  von  45°  bildet, 
je  nachdem  der  Ringansatz  in  den  einen  oder  den  anderen  Ausschnitt  der  Hülse  <\ 
eingreift.  Der  Arm  C  trägt  die  Hülse  y  und  in  dieser  die  Hülse  x  r  mit  dem  An- 
Schlagringe  :'.  In  steckt  der  analysirende  Nicol  q ,  der  an  seinem  Umfange 
mit  dem  Theilkreise  t  t  versehen  ist.  Der  Ring  r'  ist  so  eingestellt,  dass  eine  auf 
dem  oberen  Rande  der  Hülse  ::  angebrachte  Marke  in  die  durch  deu  Noniusnulhuricb 
und  die  Instrumentaxe  gelegte  Ebene  fällt,  wenn  der  Ansatz  des  Ringes  in  einen 
Ausschnitt  der  Hülse  u  eingreift. 

Um  die  Erscheinungen,  welche  doppeltbrechende  Krystallplatten  im  parallelen 
polarisirten  Lichte  zeigen,  zu  erläutern,  ist  es  erforderlich  zuvor  an  den  mathema- 
tischen Begriff  der  Polarisation  des  Lichtes  zu  erinnern.  Man  nennt  linear  polari 
sirten  Lichtstrahl  eine  geradlinige  Reihe  von  Aethertheilchen ,  welche  pendelartic 
lineare  Schwingungen  um  ihre  Gleichgewichtslagen  in  einer  und  derselben  EIwd* 
ausführen,  so  dass,  wenn  der  Ausschlag  eines  von  dem  Leuchtpunkt  um  x  entfern- 
ten Theilchens  zur  Zeit  /  mit  £  bezeichnet  wird  : 


c  =  aafo2F(f-f) 


ist,  worin  a  die  Schwingungsweite  oder  Amplitude,  T  die  Schwiugungsdauer,  r  die 
gleichförmige  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Schwingungszustandes  des  l>eiK'ht- 
puuktes  bedeutet.  Die  Zeit  /  ist  von  dem  Moment  an  gezählt,  wo  der  Leiuht- 
punkt  seine  Ruhelage  verlässt,  um  sich  nach  der  positiven  Seite  vou  $  zu  begeben. 

ist  die  Zeit  t',  in  der  das  betrachtete  Theilchen  nach  Beginn  der  Schwingung 

im  Leuchtpunkte  von  der  Bewegung  ergriffen  wurde.    Das  Argument  des  Sinn«, 

(t  —  — \,  oder  auch  der  Ueberscbuss  desselben  über  das  zunächst  liegende 

Vielfache  von  2n,  wird  die  Phase  der  Schwingung  des  Theilchens  genannt.  Mau 

bezeichnet  die  Entfernung  zweier  Theilchen  der  Reihe,  welche  sich  in  demselben 

Schwingungszustande  befinden,  als  Wellenlänge ;  die  Phasen  zweier  soleheu  Theilchen 

müssen  sich  um  2  n  unterscheiden ,  folglich  ist  die  Wellenlänge  X  =  c  T  und 

demnach  :  „  .  _     /  t         x\  ,   2  n  . 

£  =  a  im  2  n         —  y  J  =  a  SM  -j-  (v  t  —  x) 

')  Pogg.  Ann.  1871.  U4,  S.  34;  Physik.  Krystallogr.  1876,  S.  471;  Th.  Licbiscb 
in  dem  S.  1190  citirten  Bericht  S.  349  bis  348. 
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Zwei  um  y  von  einander  entfernte  Theilehen  de»  Strahles  haben  die  Phaseu- 

dirTereuz:  ,       2rr   y  y 

d  =  — r  —  ~  2n  4- 

T   v  X 

X 

Die  Grösse  y  =  d  —  wird,  auch  wenn  sie  sich  auf  Theilehen  verschiedener 

1  7t 

Strahlen  bezieht,  der  Gangunterschied  der  beiden  8trahlen  genannt.  Die  Zeit, 
welche  die  Bewegung  braucht,  um^  den  G augunterschied  zurückzulegen,  heisst  die 

Verzögerung:    sie  ist  =  —  =  — —  d  =  -  Nach  Fresuel  ist  die  auf  der 

»        6 »  v         2  7t  2  n  v 

Schwingungsebene  eines  linear  polarisirten  Lichtstrahles  senkrecht  stehende,  durch 

den  Lichtstrahl    gelegte  Ebene  die  Polarisationsebene  desselben.     Die  mittlere 

Energie  der  Schwingung  eines  Aethertheilchens   nennt   man  die  Iutensität  des 


linear  polarisirten  Lichtstrahles;  sie  ist  = 


7i '*  a  '1 

7* 


wenn  m  die  Masse  des  Aether- 


theilchens bedeutet.  Die  Intensität  ist  also  proportional  dem  Quadrate  der  Am- 
plitude. —  Die  Fresn eT sehen  Gesetze  über  die  Interferenz  des  linear  polarisirten 
Lichtes  lauten:  1)  parallel  polarisirte  Strahlen  interferiren  wie  natürliches  Licht; 
2)  seukrecht  gegen  einander  polarisirte  8trahlen  interferiren  gar  nicht;  3)  es  tritt 
auch  keine  Interferenz  ein,  wenn  man  diese  senkrecht  gegen  einander  polarisirten 
Strahlen  auf  eine  gemeinsame  Polarisationsebene  zurückführt,  vorausgesetzt,  dass 
das  urprüngliche  Licht  natürliches  war;  4)  dagegen  tritt  Interferenz  ein,  wenn  ein 
polarisirter  Lichtstrahl  in  zwei  rechtwinkelig  gegen  einander  polarisirte  Strahlen 
zerlegt  wird  und  diese  wieder  auf  eine  gemeinsame  Polarisationsebene  zurückgeführt 
werden.  —  Wenn  zwei  in  derselben  Ebene  linear  polarisirte  Lichtstrahlen  von  der- 
selben Wellenlänge,  welche  von  demselbeu  Leuchtpunkte  ausgehen  und  sich  in  der- 
selben Richtung  fortpflanzen,  in  einem  Punkte  sich  zusammensetzen,  nachdem  sie 
verschiedene  Wege  x  und  x'  durchlaufen  haben,  so  sind  die  Gleichungen  für  die 
Bewegung  des  beobachteten  Punktes  zur  Zeit  t : 


und  hieraus  ergiebt  sich  die  resultirende  Bewegung  nach  dem  Princip  der  Coexi- 
stenz  kleiner  Bewegungen  : 

S  =  $  +  f  =  Asin2n  (1  -  ~) 

wobei  A  uud  A'  sich  aus  : 


A*  =  «2 


-f-  a'2  -f-  2aa!  cos  2  n 


X 

tan  2  n  y  — 


r 

a  sin  2  H  -r—  -|~  «'  SM  2  7t 


X 


a  cos  2n  y  -(-  (l'  COS  2  71  -y- 


(1) 


(2) 


berechnen  lassen.  Die  resultirende  In- 
tensität, welche  proportional  Ar  ist, 
wird  ein  Maximum  {«  -\-  n')2  oder  ein 
Minimum  (<i  —  a')'1,  je  nachdem  der 
Gangunterschied  x  —  r'  ein  gerades 
oder  ein  uugerades  Vielfaches  von  einer 
halben  Wellenlänge  ist.  Ist  u  =  a  , 
so  ist  das  Minimum  von  A2  Null.  — 
Auf  Grund  «lieser  Sätze  können  die 
Interferenzerscheinungen,  welche  dünne 
Platten  doppeltbrechender  Krystalle  im 
parallelen  polarisirten  Lichte  zeigen, 
erklärt  werden.  Es  falle  eiu  durch  eine 
polarisirende  Vorrichtung  linear  pola- 
risirter Lichtstrahl  senkrecht  auf  die 
planparallele  Krystallplatte ,  so  theilt 
er  sich  in  zwei  Strahlen,  dereu  Schwin- 
gungsebeneu  und  $)a  senkrecht  auf 
einander  stehen.  Mau  nennt  diese 
Ebenen    die   optischen  Hauptschnitte 
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der  Platte.  Die  beiden  Strahlen  brauchen  nicht  in  der  Einfallsebeue  zu  liegen.  Im 
Allgemeinen  pflanzen  sie  sich  in  verschiedenen  Richtungen  mit  versclüedenen  Ge- 
schwindigkeiten  fort  und  erlangen  dadurch  einen  Gangunterschied.  Ist  die  Platte 
»ehr  dünn,  ho  trennen  »ich  die  beiden  Strahlen  nicht  merklich  und  verfolgen  beim 
Auatritt  dieselbe  Richtung.  Es  bedeute  (s.  Fig.  112  a.  vor.  8.)  P  die  Schwingungs- 
ebene des  Polarisators  und  es  sei  bezeichnet  Winkel  (P§\)  =  <p-  In  dem  Augen- 
blicke, wo  der  einfallende  Strahl  in  die  Platte  eindringt,  wird,  wenn  der  Zeit- 
aufang  passend  gewählt  ist,  der  Schwiugungszustand  dargestellt  durch : 

q  =  a  sin  2  n  — •   .  ..   .    ||  P 

Sind  oit  a2  die  Compouenten  von  q  nach  den  Hauptschnitten  der  Platte, 

so  ist '.  ( 

<r,  =  Qcosy  =  aco$<p  sin  2  n  —    .  .   .  .  ||  $j 

ffa  —  q  sin  <p  —  a  sin  q>  sin  2  n  ■=   .   .  .  .  (|  §2 

Es  seien  Ol  und  02  die  Dicken  derjenigen  Luftschichten,  welche  die  beiden 
Strahlen  durchlaufen  müssten,  um  dieselben  Zeiten  zu  gebrauchen,  welche  zum 
Durchlaufen  der  Krystallplatte  nothwendig  sind ,  und  es  sei  X  die  Wellenlänge  in 
der  Luft,  so  werden  die  Schwingungen  beim  Austritt  aus  der  Platte  dargestellt 
durch  : 


a  cos  <f  sin  2  n  fj;  ^    .   .    .   .  || 

,    'isinif  sin  2  71  (y,  ^   .   .   .   .  ||  Q, 


Bezeichnet  man  mit  D  die  Dicke  der  Krystallplatte,  mit  V  die  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit in  der  Luft,  mit  q,  und  q2  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten 

'UV  DV 

der  beiden  Strahlen  im  Krystall,  so  ist  Ox  =  ,  02  =   ,  und  die  beiden 

vorhergehenden  Ausdrücke  gehen  über  in  : 

.   2  n  r  f       D\  ,.  . 

acosy  stn  — j—  \i  —  — )  -   -   -  -  II  Vi 

.   2  n  V  (        U        ,\  „  c 

a  sin  tf  sin  — ^ —  yt  —  Ej  .   .   .   .  ||  V*j 

worin  E  =  l)  —  —  gesetzt  ist.    Diese  Werthe  beziehen  sich  auf  den  Austritts- 

<h<la  . 
punkt,  allein  sie  können  auch  auf  irgend  einen  anderen  Punkt  der  beiden  strahlen 

in  der  Entfernung  %  von  der  Platte  bezogen  werden.    Es  ist  hierzu  nur  nöthig 

den  Moment,  von  dem  an  die  Zeit  gerechnet  wurde,  um  —    zu    verändern.  Die 

Schwingungsrichtung  A  der  analysirenden  Vorrichtung  bilde  mit  P  den  Winkel  /, 
dann  sind  die  Compouenten  der  obigen  Werthe  nach  A  : 

a  cos  if  cos  {(p  —  x)  s,n  ~X~~  0  —  ^jr)  •  •  •  •  I!  A 

a  sin  <p  sin  (ip  —  /)  sin      ^  —       —  jj-  —  E^  .       .    .  \\  A 
und  der  durch  Interferenz  resultireude  linear  polarisirte  Lichtstrahl  hat  die  Glei- 

>i  —  %sm  — \  i  —  —  j   .  .  .  .  II  A 
worin  nach  der  Formel  (1)  auf  8.  1195  : 

»1  =  „2  £cos2  x  _  sin  2  p  gm  2{(p  —  X)  *ma  ^- 

Diesem  Werthe  von  %l  ist  auch  die  Intensität  des  Lichtes,  welches  aus  dem  Ana- 
lysator in  das  Auge  des  Beobachters  gelangt,  proportional.  Man  beobachtet  nun 
die  Interferenzerscheinungen  doppelt  brechender  Krystallplatten  gewöhnlich  nur  in 
den  Fällen,  wo  x  —  yo°  °,,er  =  °°  ist»  d-  h-  wo  die  Schwingungsrichtungen  des 
Polarisators  und  Analysators  senkrecht  oder  parallel  zu  einauder  sind.    Ln  ersten 

Falle  wird  :  n  V 

=  »»«»«  2g>sm*  — E 
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und  hieraus  folgt,  dasa  die  Intensität  des  Lichtes,  welches  aus  dem  Analysator  tritt, 
Null  ist:  1)  wenn  <p  =  0°,  90°,  18u°  u.  s.  w.;  d.  h.  dreht  man  die  Krystallplatte 
in  ihrer  Ebene,  so  erscheint  sie  dunkel,  sobald  ihre  Hauptschnitte  und  V? ,  mit 
P  und  A*  zusammenfallen,  und  zwar  nicht  nur  im  homogenen,  sondern  auch  im 
weissen  Lichte,  da  die  Bedingungen,  unter  denen  hier  A*  verschwindet,  von  der 

n  V 

Wellenlänge  X  unabhängig  sind;  2)  wenn  —  E  ein  ganzes  Vielfaches  von  n  ist, 

oder  mit  anderen  Worten  wenn  der  durch  die  Platte  bewirkte  Gangunterschied  VE 
eine  ganze  Anzahl  von  Wellenlängen  beträgt;  hier  ist  die  Bedingung  für  das  Ver- 
schwinden von  %%  an  einen  bestimmten  Werth  von  A,  also  an  die  Anwendung 
von  homogenem  Licht  geknüpft.  Beobachtet  man  im  weissen  Lichte,  so  ist  diese 
Bedingung  nur  für  eine  Lichtsorte  erfüllt,  so  dass  im  weissen  Lichte  eine  Farbe 
fehlt  und  das  Gesichtafeid  eine  lebhafte  Färbung  zeigt.    Im  zweiten  Falle  wird  : 

=  a*  [l  -  «;,2  2  g>  sin*  /j] 
woraus  folgt :  «2  -f  *'*  =  «2 

d.  h.  die  Farben,  welche  eine  Krystallplatte  im  weissen  Lichte  bei  gekreuzter  und 
bei  paralleler  Stellung  des  Polarisators  und  Analysators  zeigt,  sind  complementär; 
denn  beide  zusammen  geben  das  ursprüngliche  Licht. 

Die  vorstehenden  Sätze  enthalten  auch  die  Erklärung  der  Interferenzerschei- 
nungen, welche  dünne  doppeltbrechende  Krystallplatten  unter  einem  mit  Polari- 
sator und  Analysator  versehenen  Mikroskope  darbieten  !). 

Zum  Nachweis  schwacher  Doppelbrechung  schaltet  man  nach  Arago  dicht 
unter  dem  Analysator  ein  Gypsblättchen  ein,  welches  das  Roth  der  ersten  Ordnung 
zwischen  gekreuzten  Nicols  zeigt. 

Der  oben  beschriebene  Apparat  dient  auch  zur  Bestimmung  des  Betrages  der 
Drehung,  welche  die  Polarisationsebene  einer  homogeuen  Lichtsorte  durch  eine 
circularpolarisirende  Substanz  erfährt. 

Ein  Polarisationsinstrumeut  für  paralleles  Licht,  welches  zur  Bestimmung  der 
Winkel  zwischen  den  Schwingungsrichtungen  der  beiden  in  der  Richtung  der  Nor- 
male einer  doppeltbrechenden  Krystallplatte  sich  fortpflanzenden  ebenen  Licht- 
wellen und  einer  in  dieser  Platte  gelegenen  Krystallkante  hergerichtet  ist,  wird 
Stauroskop3)  genannt.  Ein  zu  dieser  Bestimmung  geeignetes  Mikroskop  heisst 
Mikrostanroskop.  Das  auf  8.  1194  beschriebene  Polarisationsinstrument  wird  in 
ein  Stauroskop  umgewandelt,  wenn  man  die  Glasplatt«  k  durch  den  Krystallträger 
y  ersetzt  (von  dem  in  Fig.  111  rechts  oben  eine  Ansicht  gegeben  ist),  auf  das 
untere  Ende  der  Hülse  xz  die  Hülse  d*  schiebt,  welche  eine  Calderon'sche  Kalk- 
spathdoppelplatte  m3),  die  Diaphragmascheibe  a  und  das  Diaphragma  ß  enthält, 
und  auf  den  Analysator  q  das  Diaphragma  rf  mit  dem  Augenglase  £  setzt.  Fig.  1 1 1 
rechts  stellt  das  Stauroskop  des  krystalloptischen  Uuiversalapparates  dar. 

Die  Schwingungsrichtuugeu  der  beiden  ebenen  Wellen ,  welche  sich  in  der 
Richtung  der  Normale  einer  planparallelen  Platte  eines  optisch  einaxigen  Kry- 
stalles  fortpflanzen,  sind  parallel  und  senkrecht  zu  dem  Hauptschnitte  der  Ebene  der 
Platte,  wenn  man  unter  dem  Hauptschnitt  einer  Fläche  die  parallel  zur  optischen  Axe 
und  zur  Normale  der  Fläche  gehende  Ebene  versteht.  Bei  einem  rhombischen 
Krystalle  liegen  die  Schwingungsrichtungen  auf  einem  Pinakoid  parallel  zu  den 
Kry  stall  axen ,  auf  einer  Prismenfläche  parallel  und  senkrecht  zur  Prismenkaute, 
wie  daraus  hervorgeht,  dass  die  Krystallaxen  auch  optische  Elasticitätsaxen  für 
alle  Farben  und  Temperaturen  sind.  Das  Verhalten  der  monoklinen  Krystalle  im 
parallelen  polarisirten  Licht  ist  völlig  verschieden  von  dem  der  rhombischen  Kry- 
stalle und  gestattet  die  Zugehörigkeit  eines  durchsichtigen  Krystalle»  zu  den  einen 
oder  den  anderen  mit  Sicherheit  festzustellen.  Die  geometrische  Symmetrieebene  der 
monoklinen  Krystalle  ist  auch  optische  Symmetrieebene  für  alle  Farben  und  Tem- 
peraturen. Für  jede  homogene  Lichtsorte  ist  eine  optische  Elast icitätsaxe  der 
Symmetrieaxe  parallel;  die  beiden  anderen  Elasticitätsaxen  liegen  in  der  Symmetrie- 
ebene. Es  sind  demnach  drei  Fälle  möglich:  1)  die  Symmetrieebene  iBt  die  Ebene 
der  grössten  und  kleinsten  optischen  Elast  icität,  dann  ist  sie  auch  Ebene  der  opti- 
schen Axen ;  2)  die  Symmetrieaxe  ist  Axe  der  grössten  optischen  Elastieität;  8)  die 


!)  Ueher  die  von  R.  Fuess  für  kryst.tllographis«  he  Zwecke  construirten  Mikroskope 
rgl.  H.  Rosenbusch,  Jahrb.  Min.  1876'.  (I.  Fritsch  u.  T Ii.  Liebisch  in  dem  S.  1190 
angeführten  Bericht.  —  2)  Fr.  v.  Kobell,  Müuch.  gelehrte  Anz.  1855,  1856;  Pogg.  Ann. 
1855.  95,  S.  320;  Grailich,  Kryst.-opt.  Unters.  1858;  Brczina,  Pogg.  Ann.  1867.  128, 
S.  446;  Groth,  Pogg.  Ann.  1 871.  144,$.  40;  Websky,  Zeit-schr.  f.  Kryst.  1880.  4,  S.  567. 
—  »)  Zeit8chr.  f.  Kryst.  1877.  2,  S.  68. 
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Fig.  U3. 


Fig.  114. 


Symmetrieaxe  igt  Axe  der  kleinsten  optischen  Elasticität.  In  den  beiden  letzten 
Fällen  steht  die  Ebene  der  optischen  Axen  senkrecht  zur  Symmetrieebene.  Die  in 
der  Symmetrieebene  gelegenen  Elastieität«axen  stehen  in  keiner  gesetzmäßigen  Be- 
ziehung zu  den  in  dieser  Ebene  möglichen  Krystallkanten;  sie  verändern  ihre  Laue 
in  dieser  Ebene  mit  der  Farbe  und  der  Temperatur.  Ein  monokliner  Krystall,  der 
begrenzt  ist  von  dem  zur  Symmetrieebene  parallelen  Flächenpaar  und  den  Flächen- 
paaren a,  r,  r*  aus  der  Zone  der  Symmetrieaxe  (s.  Fig.  113)  kann  in  »einer  Gestalt 
einem  rhombischen  Krystall  gleichen,  wenn  die  Winkel  a*r  und  «V  nahezu  über- 
einstimmen. Allein  bei  einem  rhombischen  Krystall  müssten  in  der  Symmetrieebene 
die  Schwingungsrichtungen  für  alle  Farben  parallel  und  senkrecht  zu  er  liegen, 
während  sie  bei  einem  monoklinen  Krystall  gegen  r  c  unter  einem  von  0°  und  t& 
verschiedenen  Winkel  und  für  verschiedene  Farben  nicht  unter  demselben  Winkel 

geneigt  sind.  In  Fig.  IM 
sind    RR  und  R  R*  die 

Schwingungsrichtungen 
für  rothes,  F  V  und  f  T 
die  für  blaues  Licht.  Au: 
einer  Fläche  aus  der  Zone 
der  Symmetrieaxe  ein« 
monoklinen  Krystalles  he- 
gen die  Schwingungsrich 
tungen  für  alle  Farben 
parallel  und  senkrecht  zur 
Symmetrieaxe  (s.  Fläche  c 
in     Fig.   114     mit  den 

Schwingungsrichtungen 
S 'S'  und  SS).  Auf  den 
Prismenflächen  liegen  die 
8chwingungsrichtungen 
Krystallen  parallel  und  senkrecht  zu  den  Prismen 
zu  denselben  (s.  die  Flächen  pp  in  Fig.  114).  Bei 
einem  triklinen  Krystall  haben  die  aufeinander  senkrecht  stehenden  optischen 
Elasticitätsaxen  für  jede  Farbe  eine  andere  Lage  und  keine  gesetzmässige  Bezie- 
hung zu  den  möglichen  Kn stallkanten. 


M 


i 

! 

! 

r 


r 


nicht  wie  bei  den  rhombischen 
kanten,  sondern  schief  geneigt 


Polarisationsinstrument  für  convergentes  Licht. 

Das  zum  krystalloptischen  Universalapparat  gehörige  Instrument  dieser  Art  i*t 
in  Figlll  links  im  Durchschnitt  dargestellt.  Das  Sammellinsensystem  n  erzeugt 
ein  Bündel  convergenter  Lichtstrahlen,  welche  in  die  auf  Jl-  ruhende  Krystallplatte 
treten  und  nach  ihrem  Austritt  aus  dieser  Platte  von  den»,  durch  den  Arm  (.' getrag- 
nen Beobachtungsfernrohr  aufgenommen  werden.  Letzteres  besteht  aus  dem  Objectiv- 
liusensygtem  o,  der  Okularlinse  /  und  dem  analysireuden  Nicol  </.  In  der  Brennebene 
des  Systems  o  befindet  sich  ein  sogenanntes  Glasmikrometer  r,  d.  h.  eine  planparal- 
lele  Glasscheibe,  in  welche  ein  Kreuz  und  eine  Seala  eingravirt  sind.  Mit  Hülfe 
des  Anschlagringes  u'  kann  die  Stellung  der  Hülse  b  des  Objectivrohres  zu  der  mit 
dem  Arme  C  fest  verbundenen  Hülse  y  derart  fixirt  werden,  dass  der,  die  Seal» 
durchschneidende  Strich  des  Glasmikrometers  senkrecht  zu  der  durch  die  Instru 
nientaxe  und  den  Noniusnullstrich  gehenden  Ebene  steht.  In  dem  Rande  bb'  der 
Hülse  m  befindet  sich  bei  W  ein  Stift  ,  der  in  einen  verticalen  Einschnitt  des  Ocu- 
larrohres  r  greift.  Auf  dem  oberen  Rande.«  von  v  ist  vorn  eine  Marke  angebracht. 
Die  Hülse  ir  des  Analysators  trägt  einen  Theilkreis  /  /;  zeigt  der  letztere  mit  0°  oder 
180®  resp.  mit  t»0°  oder  270°  auf  jene  Marke,  so  sind  die  Nieols  parallel,  resp.  ge- 
kreuzt. Bei  z  befindet  sich  ein  Schlitz  zur  Aufnahme  eines  Quarzkeiles  oder  eine» 
circularpolarisirenden  Glimmerblättchens.  Soll  eine  Krystallplatte  weniger  stark 
convergireuden  Lichtstrahlen  ausgesetzt  werden,  so  schraubt  man  die  kleineren  Un- 
sen der  Systeme  n  und  o  ab.  Dann  muss  aber  die  Stellung  des  in  der  Fassung  s 
sitzenden  Glasmikrometers  r,  welches  mit  Hülfe  der  in  einen  Einschnitt  derHül«»1«» 
greifenden  Schraube  a  geführt  werden  kann,  so  verändert  werden,  dass  der  Index  c 
mit  einer  der  Marken  auf  u  zusammenfällt. 

Planparallele  Platten  optisch  einaxiger  Krystalle,  deren  Flächen  senkreclit 
zur  Richtung  der  optischen  Axe  sind,  zeigen  im  homogenen  convergenten  polari- 
sirten  Lichte  zwischen  gekreuzten  Nicols  ein  Interferenzbild  (Fig.  1  lö),  bestehend  au< 
einem  schwarzen  Kreuz,  dessen  Mittelpunkt  in  der  Axe  des  Instrumentes  liegt  und 
dessen  Schenkel  deu  Schwingungsrichtungen  P P'  und  A  A'  des  Polarisators  und 
Analysators  parallel  siud,  und  einem  System  von  concentrischen,  abwechselnd  hellen 
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und  dunklen  Rinken.  Man  findet  die  Erklärung1)  für  diese  Erscheinung,  wenn 
man  die  Intensität  A'1  eines  aus  dem  Analysator  austretenden  Lichtstrahles  aus- 

pj     |  j .  drückt  durch  die  Intensität  a' 

"  des  entsprechenden  in  das  In- 

strument eintretenden  Licht- 
strahles, den  Winkel  <j  zwischen 
der  Sehwinfjungsebene  PP'  und 
der  durch  die  Hauptaxe  und  den 
Weg  des  Lichtstrahles  im  Kry- 
stall  gelegten  Ebene,  den  AVin- 
kel i,  unter  welchem  der  Licht- 
strahl auf  die  Krvstallplatte 
fällt,  die  Dicke  D  der  Platte, 

die  Brechungsindices   «  =  JL, 

y  =  —  (für  den  Fall  eines  op- 
tisch negativen  Krystalles)  und 
die  Wellenlänge  /.  des  angewen- 
deten einfarbigen  Lichtes.  Es  ist 


A"  —  a* sin* . 


X       2  u*  y 


sm*i 


,2   


demnach  wird  die  Intensität  A2 
Null  1)  für  9P  —  0°,  90°,  180°,  27°, 
welchen  Werth  übrigens  auch 
der  Winkel  »  habeu  möge;  hier- 
durch wird  das  schwarze  Kreuz 
erklärt;  2)  wenn 


•sin*  i 


iL  TL- 

X     2  a2  y 

ist,  wo  ii  eine  ganze  Zahl  bedeutet;  für  jeden  Werth  von  n  ergiebt  sich  ein  zu- 
gehöriger Werth  vou  i  aus  : 


sin 


V2  ri  X  Y 
—  7— ^5 


Hierdurch  werden  die  dunklen  Ringe  erklärt.  Da  der  Werth  für  i  von  der  Welleu- 
länge  X  abhängt,  so  erscheinen  im  weissen  Lichte  farbige  Ringe. 

Eine  planparallele  Platte  eines  rhombischen  Krystalles,  deren  Flächen  senk- 
recht zur  Halbirungslinie  des  spitzen  Winkels  der  optischen  Axen  stehen ,  zeigt 
im  homogenen  convergenten  polarisirten  Lichte  zwischen  gekreuzteu  Nicols  das 
Iuterferenzbild  Fig.  116  resp.  Fig.  117,  je  nachdem  die  Ebene  der  optischen  Axen 
parallel  der  Schwinguugsebene  des  Polarisa Uirs  (oder  Analysators)  ist  oder  45°  mit 
derselben  einschließt  Man  erblickt  eine  Schaar  von  Curven,  die,  wenn  derWinkel 
der  optischen  Axen  sehr  klein  ist,  nahezu  Lemniskaten  sind,  und  daneben  im 
ersten  Falle  ein  schwarzes  Kreuz,  im  zweiten  eine  schwarze  Hyperbel'-1).  Die 
Scheitelpunkte  der  beiden  Hyperbeläste  werden  die  Axenpunkte  der  Interfereuz- 
erscheinung  genannt;  sie  entsprechen  den  Lichtstrahlen,  welche  die  Krvstallplatte 

„.  in  der  Richtung  der  optischen 

1,h-  Axen  durchlaufen.  Vou  zwei 

*  Platten    desselben  Krystalles 

zeigt  die  dickere  (u)  mehr 
Lemniskateu  als  die  dünnere 
(b).  Da  die  (irüsse  der  Lemnis- 
katen vou  der  Wellenlänge 
des  Lichtes  abhängt  ,  so  er- 
scheinen im  weissen  farbige 
Interferenzcurven.  Auch  die 
Axenpunkte  verändern  ihre 
Luge  mit  der  Farbe.  Fig.  118 
stellt  den  Fall  dar,  dass  der 
Abstand  der  Axenpunkte  für 
rothes  Licht  kleiner  ist  als 
der  für  blaues,  rr  <  bb. 

»)  Airy,  Carabr.  Philo«.  Trans.  4,  p.  79,  198.  1881;  Pogg.  Ann.  23,  S.  204. 

üeber  die  Erklärung  dieser  Erscheinung  vgl.   Verde t,  Lev.  d'opt.  phys.  2,  p.  loM. 
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In  dem  Interferenzbild,  welche»  eine  senkrecht  ror  ersten  Mittellinie  geschnit- 
tene  Platte  eines  monoklinen  Krystalles   im  convergenten  polarisirten  Lichte 

zwischen  gekreuzten  Nicola 
darbietet,  beobachtet 


Fig.  117. 


! 


eine  der  folgenden  drei  Art**n 
von  Dispersion  der  Mittel- 
linien. 1  j  Die  Symmetrieebene 
ist  Ebene  der  optischen 
Axen.  Fig.  119  stellt  den 
Fall  q  >■  v  dar.  Die  punktir- 
ten  Lemniskaten  erscheinen 
im  homogenen  violetten ,  die 
voll  ausgezogenen  im  rot  In  n 
Lichte.  C  ist  der  Fusspunkt 
der  Mittelpunktsnormale,  P 
resp.  II  der  Vereinigungspnnkt 
der  Strahlen,  welche  »ich  im 
Krystall  parallel  der  ersten 
Mittellinie  für  violettes  resp. 
rotheg  Licht  fortpflanzten,  rr 
resp.  rr  sind  die  Axenpunkte 
für  dieselben  beiden  Lichtsor- 
ten. Das  Interferenzbild  i.*t 
nur  symmetrisch  nach  Sa, 
nicht  auch  nach  MM.  Diese 
geneigte  Dispersion  {disptrsio*. 
incUnee  nach  Des  Cloizeauxl 
wurde  von  Nörrenberg  am 
Gyps  entdeckt l).  2)  Die  Ebene 
der  optischen  Axen  steht  senk- 
recht zur  Symmetrieebene,  die 
erste  Mittellinie  ist  parallel 
derselben.  Fig.  120  veran- 
schaulicht die  gegenseitige 
Lage  der  Lemniskateu,  der 
Vereinigungspunkte  V  und  /.' 
der  Strahlen,  welche  sich  im 
Krystall  parallel  den  ersten 
Mittellinien  fortpflanzten,  und 
der  Axenpnnkte  rr  und  rr 
für  violettes  und  rothes  Licht 
in  dem  Falle  q  >  r.  Das  In 
terferenzbild  ist  symmetrisch 
nach  6' 6'.  Diese  horizontal»- 
Dispersion  (dütpertion  horizontal/ 
nach  DesCloizeaux)  wurde 
von  F.  E.  Neumann  am 
Feldspath  entdeckt 2).  S)  Dir 
Ebene  der  optischen  Am 
steht  senkrecht  zur  8ynim«- 
trieebene ,  die  Symmetrie*!»' 
ist  erste  Mittellinie.  Das  nach 
keiner  Richtung  symmetrisch-' 
interferenzbild  ist  scheniatisch 


dargestellt  in  Fig.  121.  Diese 
gekrauste  Dispersion  (rfisptrsion  croisee  ou  tournante  nach  Des  Cloizeaux)  wurde  von 
J.  Bertehel  und  Nörrenberg  am  Borax  entdeckt.  In  den  beiden  letzteren  Fäl- 
len liegen  die  optischen  Axen  für  verschiedene  Farben  in  verschiedenen  Ebenen, 
welche  sich  aber  stets  in  der  8ymmetrieaxe  schneiden.  Die  Bestimmung  der  Disper- 
sion der  Mittellinien  dient  neben  stauroskopischen  Untersuchungen  zur  Erken- 
nung der  monoklinen  Krystalle  und  zur  Unterscheidung  derselben  von  den  übrigen 
optisch  zweiaxigen  Krystallen.  Namentlich  Des  Cloizeaux  verdankt  mau  die 
Berichtigung  von  Angaben  über  das  Krystallsystem  gewisser  Mineralien  auf  Grund 


»)  Vgl.  F.  K  Neumann,  Pogg.  Ann.  35,  S.  81;  J.  Müller,  Ebend.  55,  S.  472.  — 
*)  Pogg.  Ann.  35,  8.  205. 
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Fig.  121. 


derartiger  optischer  Bestimm un gen.  (Bronzit  und  Hypersthen ,  Sillimanit,  Zoisit 
—  Gadohuit,  Harmotom,  Hydrargillit,  Lanarkit,  Lirokonit,  Wöhlerit,  Wolfram' n.  n  w.).' 

Das  Polarisationsinstru- 
ment für  convergentes 
Licht  kann  zur  Bestim- 
mung der  relativen  Grösse 
der  optischen  Elasticität 
nach  den  beiden  Haupt- 
schnitten einer  doppelt- 
brechenden Krystallplatte, 
oder  mit  anderen  Worten 

der  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeiten der  ebe- 
nen Wellen,  welche  sich 
in  der  Richtung  der  Plat- 
tennormale fortpflanzen 
und  ihre  Schwingungen 
in  diesen  Hauptschnitten 
ausführen,  dienen.  Nach 
dem  Verfahren  von  Biot 
benutzt  man  hierzu  eine 

compensirende  Quarz- 
platte ,  welohe  senkrecht 
zur  optischen  Axe  ge- 
schnitten ist  Man  bringt 
die  zu  untersuchende  Kry- 
stallplatte ,  während  die 
Nicols  gekreuzt  sind,  so 
in  den  Apparat,  dass  sie 
das  Maximum  der  Hellig- 
keit zeigt,  in  welchem 
Falle  ihre  Hauptachnitte 
4.r>°  mit  den  Hauptschnitten 
der  Nicols  einschliessen. 
Dicht  unter  dem  analysi- 
renden  Nicol  hält  man  die 

Quarzplatte  und  neigt  sie  einmal  um  eine  Axe  parallel  dem  einen ,  dann  um 
eine  Axe  parallel  dem  anderen  Hauptschnitte  der  zu  untersuchenden  Platte.  In 
dem  einen  oder  dem  anderen  Falle  treten  in  der  Mitte  des  Geaich tsfeldes  Diter- 
ferenzcurven ,  die  nach  Innen  wachsen,  auf,  sobald  nur  die  Krystallplatte  dünn 
und  die  Qnarzplatte  dick  genug  ist.  Der  Hauptschnitt  mit  der  kleineren  optischen 
Elasticität  läuft  parallel  zu  der  Axe,  um  welche  man  die  Platte  neigen  muss,  da- 
mit diese  Erscheinung  entsteht.  Zeigt  die  Krystallplatte  allein  schon  Interferenz- 
curven,  so  wachsen  dieselben  nach  dem  Innern  zu,  wenn  man  die  Quarzplatte 
um  eine  Axe  parallel  zur  Richtung  der  kleineren  Elasticität  neigt.  —  An  Stelle 
einer  Quarzplatte  kann  man  sich  eines  Quarzkeiles,  an  welchem  eine  Fläche 
parallel  und  dessen  Kante  senkrecht  zur  optischen  Axe  ist,  bedienen.  Wird  der 
Keil  zwischen  die  Platte  und  den  Analysator  geschoben  einmal  mit  der  Richtimg 
seiner  optischen  Axe  parallel  der  einen,  das  andere  Mal  parallel  der  anderen  Schwin- 
gungsrichtung der  zu  untersuchenden  Kr3-stall platte ,  so  treten  in  der  Mitte  des 
Gesichtsfeldes  Interferenzcurven  auf,  wenn  die  Richtung  der  optischen  Axe  des  Kei- 
les parallel  der  Richtung  der  grösseren  Elasticität  der  Platte  ist. 

Bestimmung  des  Charakters  der  Doppelbrechung  optisch  einaxiger  Krystalle: 
1.  An  Platten,  deren  Flächen  senkrecht  zur  optischen  Axe  stehen:  a)  mit  einer 
Platte  senkrecht  zur  optischen  Axe,  deren  Charakter  l>ekannt  ist.  Verengern  sich 
im  convergenten  polarisirten  Lichte  die  Ringe  der  Combination  beider  Platten,  so 
haben  beide  dasselbe  Zeichen ,  erweitern  sie  sich ,  so  haben  die  Platten  entgegen- 
gesetztes Zeichen  der  Doppelbrechung;  b)  mit  Hülfe  eines  Viert elundulationsglim- 
merblättchens,  d.  h.  eines  Spaltungsblättchens  von  Glimmer,  welches  so  dick  ist, 
dass  die  beiden  durch  dasselbe  gehenden  Wellen  einen  Gangunterschied  von 
V4  Wellenlänge  über  eine  lieliebige  Anzahl  ganzer  Wellenlängen  erhalten  (Dove'sche 
Probe  l).    Im  homogenen  convergenten  polarisirten  Lichte  erblickt  man,  wenn  die 


M  Dove,  PojEg.  Ann.  1837.  40,  S.  457  u.  Opt.  Studien  S.  244.  Eine  vollständige 
Erklärung  dieser  Erscheinungen  pab  srhon  Airy,  Cambr.  Trans.  4\  Pojjg.  Ann.  23,  S.  204. 
1831. 
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Glimmerplati  •  zwischen  die  zu  untersuchende  Kry  stall platte  und  den  Analysator 
eingeschaltet   wird  und  die  beiden  Hauptschnitte  der  Glimmerplatte  45°  mit  den 

Fig.  122.  Fig.  123. 


auf  einander  Benkrecht  stehenden  Schwingungsebenen  des  Polarisators  and  Analy- 
sators einschliessen ,  ein  Interferenzbild  wie  Fig.  122  oder  Fig.  123.  Sind  die  Ver 
bindungBliniu  der  schwarzen  Flecken  nahe  dem  Centrum  des  Bildes  und  die  Trace 
der  Ebene  der  optischen  Axen  des  Glimmers  gekreuzt,  d.h.  bilden  sie  das  Zeichen  t. 
so  ist  der  optisch  einaxige  Krystall  positiv;  sind  dagegen  die  beiden  Linien  paral- 
lel, d.  h.  bilden  sie  übereinander  gelegt  das  Zeichen  — ,  so  ist  der  Krj-stall  ne<?*- 
tiv.  Im  ersten  Falle  erscheinen  die  concentrischen  Ringe  erweitert  in  den  Qnadran 
ten,  durch  welche  die  Trace  der  Ebene  der  optischen  Axen  des  Glimmers  nicht 
geht,  im  zweiten  Falle  dagegen  in  den  Quadranten,  welche  durch  diese  Trace  hal- 
birt  werden.  —  Benutzt  man  ein  Glimmerblättchen  von  3/4  Wellenlänge  Gangunter- 
schied,  so  müssen  die  beiden  zuletzt  genannten  Regeln  vertauscht  werden.  —  Dieselben 
Erscheinungen  entstehen ,  wenn  die  Glimmerplatte  zwischen  den  Polarisator  und 
die  zu  untersuchende  Krystallplatte  eingeschaltet  wird. 

2.  An  Platten,  deren  Flächen  der  optischen  Axe  parallel  gehen  durch  da* 
Compensationsverfahren  mit  Hülfe  des  auf  8.  1201  erwähnten  Quarzkeiles  oder  der 
Quarzplatte. 

Bestimmung  des  Charakters  der  Doppelbrechung  optisch  zweiaxiger  Krystalle 
1.  An  Platten,  deren  Flächen  senkrecht  zur  ersten  Mittellinie  stehen  mit 
Hülfe  eines  Viertehindulationsglimmerblattes.  Geht  die  Ebene  der  optischen  Axen 
der  zu  untersuchenden  Platte  der  Schwingungsrichtung  N'  N'  des  Pol  arisators  oder 
Analysators  parallel  und  bildet  die  Ebene  der  optischen  Axen  des  Glimmers  4o°  mit 
N'N't  so  beobachtet  man  das  Interferenzbild  Fig.  124  oder  F'ig.  12S,  je  nachdem 
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die  zu  bestimmende  Platte  einen  positiven  oder  negativen  Charakter  der  Doppel- 
brechung hat.  Im  ersten  Falle  erscheinen  die  Farbenringe  erweitert  in  den  Qua- 
dranten, durch  welche  die  Ebene  der  optischen  Axen  GG'  des  Glimmers  nicht  geht, 
im  zweiten  Falle  dagegen  in  den  Quadranten,  welche  durch  diese  Ebene  halbirt 
werden. 

2.  An  Platten,  deren  Flächen  der  Ebene  der  optischen  Axen  parallel  gehen 
durch  das  auf  8. 1201  erwähnte  Compensationsverfahren  mit  Hülfe  des  Quarzkeiles 
oder  der  Quarzplatte1). 

Ueber  die  Bestimmung  der  Dispersion  der  optischen  Axen  und  der  Dispersion 
der  Mittellinien  vergl.  die  ausführlichen  Anweisungen  und  die  sie  begleitenden  far- 
bigen Abbildungen  bei  Des  Cloizeaux3)  und  Groth8). 

Bestimmung  des  Sinnes  der  Circularpolarisation  optisch  einaxiger  Krystaüe  im 
convergenten  polarisirten  Licht  nach  Airy:  Man  schaltet  zwischen  die  Kry-^t all- 
platte  und  den  Analysator  ein  Viertelundulationsglimmerblatt  so  ein,  dass  die  beiden 
Hauptschnitte  desselben  unter  45°  gegen  die  auf  einander  senkrecht  stehenden 
Schwingungsebenen  des  Polarisators  und  Analysators  geneigt  sind.  Im  Interferenz- 
bild erscheinen  zwei  Spiralen,  die  vom  Gentium  ausgehen  und  nach  rechts  oder 
nach  links  fortschreiten.    Der  Sinn  des  Fortschreitens  entspricht  dem  Sinne  der 

Fig.  126.  Fig.  127. 


Circularpolarisation.  Das  Gegentheil  würde  der  Fall  sein,  wenn  das  Glimmerblätt- 
chen  zwischen  den  Polarisator  und  die  zu  untersuchende  Platte  gelegt  würde. 
Legt  man  zwei  gleich  dicke  aber  entgegengesetzt  cimüarpolarisirende  Platten  der- 
selben Substanz  (senkrecht  zur  optischen  Axe  geschnitten)  über  einander,  so  erblickt 
man  die  Airy'schen  Spiralen;  der  Sinn  des  Fortschreitens  derselben  vom  Centrum 
aus  giebt  den  Sinn  der  Circularpolarisation  des  unteren  Krystalles.  Fig.  126  und 
Fig.  127  veranschaulichen  das  Interferenzbild  für  den  Fall,  das«  der  uutere  Kry- 
stall  links-,  resp.  rechtsdrehend  ist. 

Axen  winkelapparat. 

Die  ebenen  Wellen,  welche  sich  in  einer  Platte  PPP'P'  (Fig.  128,  a.  f. 8.)  eines 
optisch  zweiaxigen  Krystalles  in  der  Richtung  der  optischen  Axen  CA  und  CA'  mit 
der  mittleren  Geschwindigkeit  b  fortpflanzen,  bewegen  sich  nach  ihrem  Austritt  in 
den  Richtungen  A  D  und  A'  &t  den  sogenannten  scheinbaren  optischen  Axen.  Ist 
die  Platte  senkrecht  zur  Mittellinie  3/3/',  so  liegen  die  wahren  und  die  schein- 
baren optischen  Axen  mit  3/3/'  in  einer  Ebene  und  es  ist,  wenn  ß  =  -g-  den  mitt- 
leren Hauptbrechungsindex  bedeutet: 

*)  Zur  Aufsuchung  der  optischen  Axen  in  versuchsweise  angeschliffenen  Krystallplatten 
eignet  sich  besonders  der  von  Adams  vorgeschlagene  Polarisationsapparat  für  convergentes 
Licht.  Vgl.  Adams,  Philo«.  Magaz.  London  1875;  Pogg.  Ann.  157,  S.  297.  1876;  Phil. 
Mag.  1879.  [5]  8,  p.  275;  Schneider,  Carl's  Repcrt.  f.  Phys.  15,  p.  744.  1879,  mit  Er- 
läuterungen von  A.  Brezina;  Becke  in  Tschermak's  miner.  u.  petrogr.  Mitth.  2,  S.  430. 
1880.  —  Ueber  die  Benutzung  des  Mikroskopes  zu  Beobachtungen  von  Interferenzerschei- 
nungen im  convergenten  polarisirten  Lichte  vgl.  E.  Bert  ran  d,  Compt.  rend.  85,  p.  1175 
bis  1178,  17.  Dec.  1877;  Bull,  de  la  soc.  min.  de  France,  p.  22  bis  28,  Mai  1878;  p.  96 
bis  97,  Nov.  1878;  Zeitsohr.  f.  Kryst.  3,  S.  644;  A.  von  Lasaulx,  Jahrb.  Min.  1878,  S.  377; 
Zeltschr.  f.  Kryst.  2,  S.  265;  9,  S.  661;  C.  Klein,  Nachr.  d.  Königl.  Ges.  d.  Wissensch, 
in  Gött.  1878,  Nro.  14,  S.  461;  II.  Laspeyres,  Zeitschr.  f.  KrfM.  4,  S.  441,  460. 

2)  Mem.  aur  l'emploi  du  microsc.  polar.;  Ann.  min.  [6]  6. 

3)  Physikal.  Kryst.  1876.  Taf.  I. 
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Krystallograpliie. 
.  BD  Ii'         .  ACA' 

stn   —          =  p  sui  


Man  kann  den  Winkel  Ii  b  Ii'  mes 
sen  mit  Hülfe  des  in  Fig.  129  abgebil- 
deten Apparates.      Von  der  Platte  J 
erheben  sich  zwei  Säulen  Ii  Ii'.  Jede 
derselben  trägt  eine  Hülse.    Die  HiuV 
A  nimmt  das  Beobachtungsfernrohr,  die 
Hülse  A*  den  Tubus  /  des  Polarisation»- 
instrumentes    für    convergentes  Licht 
(Fig.  111)  auf.    Von  AA'  aus  erheben 
sich  die  Säulen  6'«5>' ,  welche  einen  au 
seinem  Umfange  in  halbe  Grade  einge- 
theilten  Kreis  A'  tragen.  Derselbe  führt 
in    einer   centralen  Durchbohrung  die 
hohle  Axe  Ii,    welche  mit  Hülfe  de» 
Armes  D  gedreht  werden  kann.  Ad 
einem  zu  &  senkrecht  stehenden  Anne 
sitzen  einander  diametral  gegenüberhe- 
gend zwei  Nonien,  welche  Minuten  an- 
geben.    In  Ii  befindet  sich  eine  zweiu- 
hohle  Axe  E,    welche  vermittelst  der 
Schraube  e  mit  D  verbunden  werden 


Fig.  129. 


kann.  An  das  uutere  Ende  von  K  wird  der  als  Krystallträger  und  als  Centrir- 
uud  Jnstirvorrichtung  dienende  Apparat  augeschraubt.  Derselbe  besteht  aus  der 
Scheibe  F,  in  der  eine  die  Stahlaxe  G  führende  Platte  /  horizontal  verschoben 
werden  kann,  und  aus  dem  auf  das  untere  Ende  von  G  aufgeschraubten  Petzval- 
sehen  Träger  II  mit  der  Pincette  P.  Der  Stab  G  ist  vertical  verschiebbar  und 
kann  mit  Hülfe  der  Schraube  y  an  /  festgeklemmt  werden. 

Das  Fadenkreuz  im  Beobachtungsferurohr  ist  so  eingestellt,  dass  FF  parallel, 
F'  F'  senkrecht  zur  Ebene  des  Theilkreises  A'  ist.  Die  Hauptschnitte  der  NicohA'.Y 
und  iV  A*'  bilden  43°  mit  A'.  Bringt  man  nun  die  Krystallplatte,  welche  von  der 
Pincette/5  gehalten  wird,  in  die  Lage,  das»  die  Ebene  ihrer  optischen  Axen  paral- 
lel zu  A'  ist,  so  werden  bei  der  Drehung  der  Platte  durch  Führung  des  Arm«  /' 
mit  der  Hand  die  Axenpunkre  sich  an  entlang  bewegen,  so,  dass  man  diese 
beiden  Punkte  nach  einander  auf  den  Mittelpunkt  des  Fadenkreuzes  einstellen  kann 
(s.  Fig  130).    Liest  man  jedesmal  die  Stellung  der  Nonien  am  Theilkreise  ab,  fc> 
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giebt  die  Differenz  der  Ablesungen  den  Winkel  der  scheinbaren  optischen  Axen 
a*a'  (Fig.  131). 

Wird  die  Kl ystallplatte  in  eine  Flüssigkeit  mit  dem  Brechungsiudex  v  getaucht, 
so  hat  man  für  den  Winkel  iB  iB'  der  scheinbaren  optischen  Axen  in  dieser  Flüs- 
sigkeit:                             .   93 ß     .  ACA' 
*  sin  —  =  —  sin  — —  (1) 

53  $3'  ist  um  so  kleiner,  ie  grösser  v  ist.    Man  kann  daher  in  stark  brechenden 


ist  um  so  kleiner,  je  grösser  v 
Flüssigkeiten  (Oeleu)  auch  die  Axenpunkte  auf  Platten  sehen,  deren  Flachen  senk- 
recht zur  HalbiruuRsliuie  des  stumpfen  Winkels  der  wahren  optischen  Axen  liegen. 
Siud  5393'  und  08$')  die  beobachteten  Winkel  der  scheinbaren  optischen  Axen  an 
Platten  senkrecht  zur  ersten  und  zweiten  Mittellinie,  so  ergiebt  sich  aus  (1)  und 

.    (**')        ß    .  ACA' 

sin  —  —  tos    .  \£) 

2  y  9 

der  wahre  Winkel  der  optischen  Axen  vermittelst  der  Formel : 

ACA'        .  .  (»»') 

tan  — —  =  sin  —  :  «in  — — 

ß 

Aus  (1)  oder  (2)  folgt  dann  der  Werth  von  —  • 

Hat  mau  für  eine  und  dieselbe  Krystallplatte  den  Winkel  der  scheinbaren  op- 
tischen Axen  iu  Luft  und  in  einer  Flüssigkeit  gemessen,  so  ergiebt  sich  der  Bre- 
chuuifsiudex  der  Flüssigkeit  aus  : 

JWß'     .  W 
v  =  sin  — - —  :  «in  — 

Um  den  Winkel  der  optischen  Axen  in  Oel  zu  messen,  Behaltet  man  in  den 
Apparat  (Fig.  129)  das  Oelgefäss  M  ein.  Die  passende  Entfernung  der  Linseu- 
systemu  n  und  o  erhält  mau,  wenn  man  die  Zwischenringe  f  und  ti"  so  einschaltet, 
wie  es  die  Figur  angiebt l). 

Fig.  131.  Fig.  132. 


Absorption. 

Zur  Untersuchung  pleochromatischer  Krystalle  dient  das  von  Haidinger  2)  con- 
struirte  Didnoskop  (Fig.  132).  Dasselbe  besteht  aus  einem  in  der  Richtung  einer 
Uhomboederkante  vorherrschend  ausgedehnten  Kalkspathspaltungsstuck,  au  welches 
die  Glasprismen  «  und  b,  deren  Endflächen  senkrecht  zur  Längrtchtung  ^L/»jv^" 
spathes  liegen,  angesetzt  sind.    Diese  Vorrichtung  ist  iu  eine  Messinghulse  gefasst, 

»)  Nach  Des  Cloizcaux  wird  der  wahre  Winkel  der  optischen  Axen  mit  2  Fa,  der 
scheinbare  in  Luft  mit  2  Ea,  in  Oel  mit  2  Ha  bezeichnet 

■)  Pogg.  Ann.  1844.  53,  S.  29,  147.  Taf.  II,  Fig.  25;  55,  Taf.  I,  Fig.  l\  Abhandl. 
Rohm.  Ges.  [5]  3;  Wien.  Acad.  Ber.  1854.  13,  S.  3,  306. 
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welche  bei  b  eine  Platte  mit  quadratischer  Oeffnung,  bei  a  eine  Sammellinse  and 
eine  weite  runde  Oeffuung  zum  Hineinsehen  besitzt.  Die  Brennweite  der  Linse  i*t 
so  gewählt,  dass  ein  Beobachter,  der  das  Instrument  dicht  vor  das  Auge  hält,  zwei 
scharfe  Bilder  der  quadratischen  Oeffnung  erblickt.  Die  Grösse  dieser  Oeffnung 
wird  dadurch  bestimmt,  dass  die  beiden  Bilder  »ich  gerade  berühren  (Fig.  133). 
nicht  theilweise  decken.  Die  beiden  Strahlen,  welche  sich  in  der  Richtung  der 
Normale  einer  doppeltbrechendeu  Kry stallplatte  fortpflanzen ,  werden  mit  dem 
Dichroskop  neben  einander  auf  ihre  Absorption  hin  untersucht.  Man  kann  sie 
nach  einander  betrachten,  wenn  man  das  Licht  vor  seinem  Eintritt  in  den  Kry  stall 
durch  einen  Nicol  polarisirt,  dessen  Schwingungsrichtuug  einmal  dem  einen,  dann 
dem  anderen  optischen  Hauptschnitte  der  Krystallplatte  parallel  läuft.  Nach  dem 
letzteren  Verfahren  untersucht  man  insbesondere  mikroskopische  Präparate,  wenn 
das  Mikroskop  mit  einem  Polarisator  versehen  und  der  Objecttisch  drehbar  ist ') 
Die  Prüfung  von  Krystallen,  welche  Absorptionsbänder  im  Spectrum  zeigen,  ge- 
schieht am  zweckmässigsten  unter  einem  Mikroskope ,  welches  ein  Mikrospectral- 
ocular  von  Sorby -Browning  oder  Zeiss  besitzt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Absorption  benutzt  man  ein  Spectralphoto- 
meter  nach  Vierordt2)  oder  Glan3).  IJb. 

Krystalloide  s.  Bd.  II,  S.  977. 

Krystallwas8er  s.  Wasser,  chemisch  gebundenes. 
Kubaholz,  Kubagelbholz  s.  Gelbholz  (Bd.  III,  351). 
Kubizit  und  Kuboit  syn.  Anale  im. 
Kuboizit  syn.  Chabazit. 
Kühnit  syn.  Berzeliit. 

Kümmelöl,  ätherisches,  Oleum  earvi  s.  unter  Carvum  (Bd.  II,  S.  445). 

Kümmelöl,  fettes.  Durch  kaltes  Auspressen  von  gemeinem  (Semen  com")  wk 
von  römischem  Kümmelsamen  (Semen  cumini)  wird  ein  gelbliches  fettes  mild* 
schmeckendes  Oel  erhalten,  welches  meistens  durch  etwas  beigemengtes  ätherisches 
Oel  den  Geschmack  und  Geruch  desselben  zeigt. 

Kümmelöl ,  römisches ,  Oleum  cumini.  Durch  Destillation  der  Samen  mit 
Wasser  erhalten,  ist  dünnflüssig,  blassgelblich,  zuweilen  grünlichgelb,  von  eigen 
thümlichem  Geruch,  von  0,93  bis  0,97  spec.  Gew.;  frisch  dargestelltes  Oel  zeizte 
das  Bpec.  Gew.  von  0,903  bei  21°  (Zell er).  Es  ist  ein  Gemenge  von  einem  Koh- 
lenwasserstoff C10H14  dem  Cymen,  und  einem  Sauerstoff  haltenden  Aldehyd 
C10H12O  dem  Cuminol  (s.  Bd.  II,  8.  834).  1000  Thle.  Samen  liefern  2,6  bi*  3J 
ätherisches  Oel  (Zell er).  Fg. 

Küpe,  Iudigküpe  s.  Bd.  III,  S.  780. 

Kürbissamenöl.  Das  Oel  oder  der  Samen  von  Cucurbita  PePo  L.  I.  Bd.  II,  8.825 

Küstelit  wurden  bohnenförmige  Silberkörner  aus  den  Goldwäschen  von  Ophir 
Nevada,  Californieu  genannt,  welche  bei  speeif.  Gewicht  =  11,32  bis  13,H>  uaefc 
Richter4)  etwas  Blei  und  Gold  enthalten.  KL 

Kugoljaspie,  Kugelquarz.   Jaspis  oder  Quarz  in  kugeliger  Gestalt. 

Kugellack.  Venetiauischer  Kugellack.  Ein  aus  Rothholz*  mit  Alaun 
oder  Zinnoxyd  dargestellter  Lack,  der  mit  Stärke  (nach  Wieg  leb  mit  Lycopodium 
und  Tragantschleim)  versetzt  und  in  Kugeln  geformt  wird. 

Kugeln,  Haunstädter  sind  Horusteiukugeln  von  Haunstadt  bei  Ingolstadt. 

Kuhbaum  s.  Galacto dendron  (Bd.  III,  8.  312). 

Kuhsäure  syn.  Caprinsäure  s.  Bd.  II,  8.  390. 

Kumis,  Kumysz5)  s.  unter  Arsa  Bd.  I,  8.  734.    Suter-Naef6)  hat  an* 
Kuhmilch  von  Davos  dargestellten  sogenannten  Kumis  untersucht;  dieser  hatt* 
bei  50°  das  spec.  Gew.  =  1,128  und  enthielt  in  lOOThln. :  3,21  Alkohol,  0.19  Milch 
säure,  2,11  Zucker,  1,8«  Albuminate,  1,78  Butter,  0,51  anorganische  Salze,  o,iHKoh 
lensäure,  90,3.r>  Wasser. 


J)  Vgl.  G.  Tschcrmak,  Wien.  Acad.  Bcr.  59  [l].  Mai  1869.  —  2)  Anwend.  d.  Spe- 
tralapp.  z.  Photom.  d.  Absorptionsspcctren.  Tübingen  1873;  vcrgl.  Laspcyres,  Zeit**hr.  I 
Kryst.  4,  S.448.  —  3)  Wiedem.  Ann.  1,  Bericht  über  d.  wissen&ch.  Iustrutn.  auf  d.  Berbe. 
Gewerbeausst.  1879,  p.  387.  —  4)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1866,  S.  169.  —  5)  Vcr;! 
JagieUky:  Ueber  Kurais  aus  Stutenmilch,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  J,  p.  861,885;  Gcorc* 
Darstellung  von  Kumis  aus  Kuhmilch;  Kbend.  3,  S.  544.  —  «)  Dt.  ehem.  Ges.  1872,  S.  286. 
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Kundaöl,  Carapaöl.  Da»  durch  Auspressen  der  8amen  von  Carapa  guia- 
nensis  und  C.  Tutmama  erlialtene  fette  Oel  (s.  Bd.  II,  8.  429). 

Kupaphrit  syu.  Tirol  it. 

Kupelliren  syn.  Abtreiben. 

Kupfer,  Cuprum.  Metallisches  Element.  Atomgewicht  63,44  nach  Erd- 
maun  a.  Marchand1),  «3,33  (0  =  16,00)  resp.  63,172  (H  =  l,oo)  nach  Hainpea). 
In  den  Oxydverbindungen  als  einfache«  Atom,  in  den  Oxydulverbiudungen  als 
Doppelatom  zweiwerthig.  Da8  Kupfer  war  nächst  Gold  und  Silber  das  am  frühe- 
sten bekannte  Metall3).  Es  kommt  häufig  und  in  grosser  Menge  gediegen  vor; 
weit  ausgebreiteter  finden  sich  at>er  die  Kupfererze;  dieselben  sind  oder  enthalten 
entweder  Schwefel-  oder  Sauerstoffverbinduugeu  des  Kupfers.  Seiner  grossen  mine- 
ralischen Verbreitung  entsprechend  hat  mau  es  in  vielen  Mineralwässern  und  deren 
Ockerabsätzeu  aufgefunden  A),  und  auch  im  Meerwasser  fehlt  es  nicht.  Sein  Vor- 
kommen in  pflanzlichen  und  thierischen  Organismen  ist  wiederholt  bestätigt  wor- 
den &).  Hier  sei  nur  erwähnt,  dass  A.  Commaille0)  das  Kupfer  auf  Grund  seiner 
Beobachtungen  als  einen  integrirenden  Bestandtbeil  vieler  Pflanzen  betrachtet, 
und  dass  Bergeron  u.  L.  l'Höte7)  geringe  Mengen  dieses  Metalles  in  der  Leber 
und  den  Niereu  vou  Menschen  verschiedenen  Alters  nachwiesen.  Die  abweichenden 
Resultate  verschiedener  Chemiker  über  die  Frage :  ist  das  Kupfer  ein  normaler  Bestand - 
theil  unseres  Organismus  ?  hatten  schon  früher  B  e  c  h  a  m  p  8)  zu  einer  Untersuchung 
veranlasst,  die  zur  Verneinung  dieser  Frage  fübrte ;  nach  Church7»)  ist  es  ein 
wesentlicher  Bestandtheil  des  Farbstoffes  gewisser  Vogelfederu. 

Die  Oxyde  des  Kupfers  werden  durch  Kohle  oder  Kohlenoxydgas  bei  gelindem 
Glühen,  durch  Wasserstoff,  aber  schon  bei  weit  uiederer  Temperatur  reducirt9). 
Beim  Erhitzen  des  Oxalsäuren  Salzes  erhält  man  das  Metall  in  moosartigen  For- 
men und  von  lichter  Farbe.  Aus  schwach  angesäuerten  Lösungen  von  Kupfer- 
salzen wird  es  durch  Eisen,  Zink  etc.  als  braunrothes  Pulver  (Cämentkupfer)  abge- 
schieden 10).  Gleichfalls  in  feiner  Zertheilung  erhält  mau  es  durch  Kocheu  einer 
ainmoniakalischen  Kupferuxydlösuug,  die  mit  Traubenzucker  und  darauf  mit  Kali- 
lauge bis  zur  starken  bleibenden  Fällung  versetzt  wurde11).  Liebig  u.  Wöh- 
le r,a)  bereiteten  Kupferpulver  durch  Glühen  eines  Gemenges  aus  5  Thlu.  Kupfer- 
chlorür,  6  Thln.  wasserfreiein  Natriumcarbonat  und  Salmiak,  und  Auswaschen  des 
Produetes.  Als  schön  blassrothes  kry stall inisch  schimmerndes  Pulver  erhält  man 
das  Kupfer  nach  Wühler1*)  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Kupfer  mit  phosphoriger  Säure. 

Auch  die  besten  in  den  Handel  kommenden  Kupfersorten  sind  nicht  vüllig  frei 
von  fremden  Substanzen,  unter  denen  Schwefel,  Antimon,  Arsen,  schweflige  Säure, 
autimon-  und  arsensaure  Salze,  Nickel,  Blei,  Wismuth  u.  s.  w.  selten  ganz  fehlen, 
Kupferoxydul  und  Eisen  aber  stets  vorhanden  sind.  Die  dehnbarsten  Sorten  sind 
die  reinsten  ;  durch  Umschmelzen  mit  Salpeter  oder  auch  mit  Natrium  soll  Han- 
delskupfer eine  partielle  Reinigung  erfahren. 

Zur  Darstellung  reinen  Kupfers  in  fein  vertheiltem  Zustande  reducirt 
man  reines  Kupieroxyd  bei  schwacher  Glühhitze  durch  Wasserstoffgas.  Das  reine 
Oxyd  bereiteten  Erdmaun  und  Marchand1)  aus  Kupfervitriol,  der  anfangs  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  dann  mit  reinem  Wasser  mehrmals  umkrystallisirt  war, 


Kupfer,  metall.:  x)  J.  pr.  Chem.  31,  S.  389.  —  2)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1874,  S.  352 
u.  Berichtig,  daselbst  1877,  S.  458 ;  am  ersten  Orte  auch  Kritik  der  älteren  Bestimmun- 
gen. —  3)  Geschichtliches :  C.  Bischoff,  Das  Kupfer  und  seine  Legirungon,  Berlin  I86.r»; 
Kister,  Verhandl.  d.  pol yt.  Ges.  in  Berlin  vom  29.  Febr.  1872  (Krz  u.  Bronze);  Lacroil, 
Pariser  Ausstcllungsber.  Nr.  36  u.  37  vom  25.  Jan.  1869.  —  *)  Die  zahlreichen  Angaben 
sind  gesammelt  Jahresber.  d. Chem.  1847  u.  1848;  ferner  Lersch,  Hydrocheraic.  Berlin  1864, 
S.  432.  —  6)  Reiche  Literatur.  Ulex,  J.  pr.  Chem.  95,  S.  367;  Lossen,  ^.  pr.  Chem. 
96,  S.  460;  Wackenruder  (Kritik  vorhandener  Beobachtungen),  Arch.  Pharm.  [2]  75, 
S.  140,  257;  76,  S.  1;  Schwarzenbach,  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  708;  Odling 
u.  Dupre,  Instit.  1858,  p.  23;  Malaguti,  Durocher  u.  Sarzeaud,  Ann.  eh.  phys.  [3]  28, 
p.  129;  Jahresber.  d.  Chem.  1849,  S.  612;    Sarzeaud,  Ann.  ch.  phvs.  44,  p.  334;  .1. 


«)  J.  pharm.  [3]  43,  p.  184.  —  7)  Compt.  rend.  80,  p.  268;  Jahiesber.  d.  Chem.  1875, 
S.  866;  vergl.  L.  Gmelin's  Handb.  6.  Aull.  3,  S.  584.  —  7»)  Gmelin's  Handb.  4.  Aufl.  7, 
S.  2355.  —  ■)  Im  Auszug  Zeitschr.  anal.  Chem.  1,  S.  119.  —  °)  Keductionstcmp. :  Müller, 
Pogir.  Ann.  136,  S.  51.  —  10)  0,  Low,  Chem.  Ccntr.  1864,  S.  622;  Böttger,  Ann.  Ch. 
Pharm.  39,  S.  172.  —  u)  Stolba,  J.  pr.  Chem.  90,  S.  463.  —  12)  Pogg.  Ann.  21, 
S.  582.  —  13)  Ann.  Ch.  Pharm.  79,  S.  128.  —  »)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1878,  S.  414.— 
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das  daraus  gefällte  galvanoplastische  Kupfer  lösten  sie  in  reiner  Salpetersäure  und 
zersetzten  das  erhaltene  Nitrat  durch  starkes  Qlühen  im  Platintiegel.  Ueber  das  im 
Wasserstoffstrome  erkaltete  Kupfer  wurde  ein  anhaltender  Strom  von  atmosphäri- 
scher Luft  geleitet.  W.  Hempel14)  verdrängt  nach  beendeter  Reduction  aber 
noch  vor  dem  Erkalten  den  Wasserstoff  durch  Stickstoff.  Das  so  bereitete  zur 
Reduction  von  Stickstoffoxydeu  bei  der  Elemeutaraualyse  dienende  Kupferpulver 
ist  frei  von  Wasserstoff  und  hat  herrlichsten  Metallglanz. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  ein  sehr  reines  Product  in  cohäreuter  Gestalt 
durch  galvanische  Zersetzung  reiner  Lösungen.  Um  solche  zu  erhalten,  behandeln 
Millon  und  Commaille1*)  Handelskupfer  mit  gleichen  Theilen  conceutrirter 
Schwefelsäure  und  Wasser ;  die  erhaltene  arsenfreie  Lösung  wird  elektrolytisch  gefällt, 
wobei  Eisen ,  Zink  und  andere  Metalle  in  Lösung  bleiben ,  so  lange  diese  stark 
überschüssiges  Kupfersalz  enthält.  Hampe16)  bereitet  reines  Kupfer  nach  folgen- 
der Methode.  Er  befreit  möglichst  reinen  Kupfervitriol  durch  Zusatz  von  Kali 
lauge  bis  zur  Fällung  von  basischem  Salze  von  seiuem  Wismuthgehalte.  Die  ftl- 
trirte  Lösung  wird  zur  Krystallisation  eingedampft,  von  dem  umkrystaUisirten 
Vitriol  wird  eine  fast  gesättigte  Lösung  hergestellt,  die  nach  Zusatz  von  coucen- 
trirter  Salpetersäure  (20  cm  auf  500  ccm  Lösung)  der  Elektrolyse  unterworfen  wird. 
Der  Strom  ist  hierbei  noch  vor  der  Entfärbung  der  Lösung  zu  unterbrechen. 
Hampe  verwendet  zur  ersten  Ausfällung  einen  Platineouus,  von  dem  er  da« 
Metall  durch  Salpetersäure  ablöst;  das  Nitrat  wird  eingedampft,  geglüht  und  da* 
erhaltene  Oxyd  durch  Wasserstoff  reducirt.  Zu  den  weiteren  elektrolytischen 
Fällungen  dienen  Streifen  aus  dem  so  erhaltenen  Metalle.  Dabei  werden  Stangen 
erhalten,  die  nach  dem  Zerschlagen  wiederholt  ausgekocht  werden  müssen,  um  die 
letzten  besonders  zwischen  dem  gefällten  Metall  und  der  Elektrode  befindlichen 
Vitriolreste  zu  entfernen.  Je  50  g  dieser  Stückchen  werden  dann  in  einer  Porzel- 
lanröhre bei  möglichst  hoher  Temperatur  unter  Kohlensäure  geschmolzen ;  dauo 
ersetzt  man  diese  durch  Wasserstoff  und  lässt  schliesslich  im  Kohlensäurestrom 
erkalten.  Das  so  gewonnene  dichte  Metall  ist  frei  von  8chwefel,  von  Oasen  und 
fremden  Metallen. 

Das  Kupfer  krystallisirt  in  Formen  des  tesseralen  Systems,  die  man  durch 
Schmelzen  und  Abgiessen  des  flüssigen  Metalles  nach  theilweiser  Erstarrung,  sowie 
durch  langsame  Reduction  von  Kupferlösungeu  erhalten  kaun.  Holz,  Phosphor, 
schweflige  Säure  etc.  vermögen  das  Metall  in  mehr  oder  minder  deutlichen  Kry- 
stallen  abzuscheiden17)-  In  deu  Me  idinger'scheu  Elemeuteu  setzt  sich  im  Verlauf 
mehrerer  Mouate  Kupfer  in  goldgelbeu  Octaederu  ab 1B).  Die  im  Aveuturiugla* 
ausgeschiedenen  Krystallflitter  werden  von  Wöhler19)  und  Anderen  für  metalli- 
sches Kupfer,  von  Hautefeuille  20)  aber  für  kieselsaures  Kupferoxydul  gehalten 

Die  gewöhnlich  mit  „kupferroth"  bezeichnete  Farbe  des  Metalles  wird  durch 
einen  Hauch  von  Kupferoxydul  bedingt,  während  die  Farbe  des  reinen  cohärenter 
Kupfers  heller  und  etwa  hell  gelbroth  ist.  In  sehr  dünnen  Blättchen  lässt  e> 
grünes  (nach  anderen  Angaben  blaues  oder  röthlichviolettes  21)  Licht  durch. 


16)  Compt.  rend.  56,  p.  1249  ;  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  275.  —  »«)  Zeitschr.  anal.  Cbco 
1874,  S.  352.  —  17)  Wagner,  Gmelin-Kraut ,  6.  Aufl.  3,  S.  587;  Wöhler,  Ann.  Ck 
Pharm.  7.9,  S.  126.  —  18)  Jör^ensen,  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  3,  S.  588.  —  ,9)  Au» 
Ch.  Pharm.  45,  S.  134.  —  ao)  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  904.  —  21)  E.  Brtun, 
Jahresber.  d.  Chem.  1867,  S.  302;  C.  Bischoff,  s.  3).  —  22)  J.  pr.  Chem.  07,  S.  193- 
*3)  s.  hierüber:  Hampe,  Beiträge  z.  Metallurgie  d.  Kupfers,  Zeitschr.  f.  d.  preus*.  Berc- 
Hütten-  u.  Salinen wesen  1874  u.  1875.  —  24)  Kournet,  Ann.  ch.  phys.  75,  p.  4.15.  - 
25)  Riems dik,  Chem.  News  20,  p.  32;  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  S.  993.  —  *«)  De* 
pretz,  Compt.  rend.  48,  y.  362;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  17.  —  27)  Hampe,  Bei- 
träge etc.;  Graham,  Phil.  Mag.  [4]  32,  p.  503;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  50;  Luc»*, 
Ann.  ch.  phys.  12,  p.  402;  Marchand  u.  Schecrer,  J.  pr.  Chem.  27,  S.  195;  Dick. 
Phil.  Mag.  [4l  11,  p.  409;  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  779;  Matthiesen  u.  Kussel. 
Phil.  Mag.  (41  23,  p.  81;  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  S.  647.  —  *»)  J.  pr.  Chem.  2<ft 
S.  438.  —  w)  Berzeliu»,  Ann.  I'barm.  61,  S.  1.  —  30)  Regnault,  Ann.  ch.  phv*  63, 
r».  364.  —  31)  Dingl.  pol.  J.  206,  S.  200.  —  32)  C.  Bise  hoff,  Das  Kupfer  etc.  - 
83)  Berl.  Acad.  Ber.  1856,  S.  580.  —  8<)  Odling,  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  402  - 
36)  A.  Vogel  u.  Keischauer,  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  213;  Löwe,  Zeit*  hr.  *»*■!• 
Chem.  4,  S.  361.  —  30)  Chem.  Soc.  J.  [2]  4,  p.  435;  Jahre«ber.  d.  Chem.  1866,  S.  IM. 
—  37)  Chem.  Soc.  J.  1876,  2,  p.  1 ;  Jahresber.  d.  Chem.  1876,  S.  255.  —  **)  Ding' 
pol  J.  221,  S.  259.  —  Näheres  s.  Dave»,  Sil].  Am.  J.  [2]  11,  p.  241,  324;  Jahr«- 
ber.  d.  Chem.  1851,  S.  650,  679.  —  <p)  Chem.  News  11,  p.  171;  Jahresber.  d.  Cher» 
1865,  S.  774. 
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Das  specifische  Gewicht  wird,  weil  das  Metall  leicht  Oase  aufnimmt  und 
darum  beim  Erstarren  blasig  wird,  sehr  verschieden  angegeben.  Das  chemisch  reine 
Kupfer  hat  nach  Hampe  ein  spec.  Gew.  von  8,945  (reducirt  auf  0°,  leeren  Raum 
und  Wasser  von  grösster  Dichtigkeit).  Nach  Marchand  u.  Scheerer22)  ist  gal- 
vanisch gefälltes  Kupfer  8,914,  geschmolzenes  8,921,  krystallisirtes  8,940,  geprägtes 
8,931;  ungeglühter  Draht  ergab  8,939  bis  8,949,  geglühter  Draht  8,930. 

Glanz,  Politurfähigkeit  und  Klang  des  Metalles  sind  bedeutend.  Es  ist  härter 
als  Silber,  aber  weicher  als  Platin  und  von  bedeutender  nur  vom  Eisen  über- 
troffener  Festigkeit.  Das  Kupfer  besitzt  ferner  in  hohem  Grade  die  Fähigkeit, 
Wärme  und  Elektricität  zu  leiten;  sein  Wärmeleituugsvermögen  verhält  sich  zu 
dem  des  Silbers  wie  912:  1000,  doch  bedingen  fremde  Beimengungen  und  Wechsel 
der  inneren  Structur  wesentliche  Abweichungen  dieses  Verhältnisses. 

Nächst  Gold  und  8ilber  ist  das- Kupfer  das  dehnbarste  Metall;  in  reinem  Zu- 
stande lässt  es  sich  nach  Hampe  bis  auf  0,0026  mm  Dicke  ausschlagen.  Die 
Fähigkeit,  sich  zu  den  düunsten  Blechen  und  feinsten  Drähten  ausziehen  zu  lassen, 
nimmt  mit  dem  Krystallinischwerden  ab.  Namentlich  aber  wird  sie  beeinftusst 
durch  die  Gegenwart  schon  geringer  Mengen  fremder  Stoffe23).  Ein  Wismuth- 
gehalt  von  0,05  Proc.  macht  das  Kupfer  deutlich  kaltbrüchig  und  sehr  stark 
rothbrüchig,  während  Kupfer  mit  0,1  Proc.  Wismuth  bei  Hellrothgluth  unter  dem 
Hammer  zerbröckelt.  —  Das  Metall  besitzt  die  Eigenschaft  sich  schweissen  zu 
lassen  in  hohem  Grade ;  pulverförmiges  Kupfer  lässt  sich  nach  dem  Zusammen- 
pressen auf  dieselbe  Weise  zusammenschweissen  wie  Platin  24). 

Sein  Schmelzpunkt  liegt  nach  Pouillet  bei  1000°  bis  1200°,  nachDaniell  bei 
1090°,  nach  Plattner  bei  1173°;  es  schmilzt  demnach  etwas  schwerer  als  Silber 
aber  leichter  als  Gold.  Auch  bei  weit  über  dem  Schmelzpunkt  liegender  Hitze  ist 
es  nicht  merkbar  flüchtig  26).  Wohl  aber  kommt  es  im  Knallgasgebläse  ins 
Kochen  und  lässt  sich  bei  Weissgluth  eines  Ofens  oder  bei  der  durch  den  8trom 
von  fioo  Bimsen' sehen  Elementen  erzeugten  Hitze  im  Wasserstoffstrome  ver- 
flüchtigen 26). 

Wichtig  ist  das  Verhalten  des  Kupfers  gegen  Gase  2T) ;  geschmolzenes  chemisch 
reines  Kupfer  absorbirt  Wasserstoff  in  beträchtlicher  Menge,  welcher  beim  Er- 
starren wieder  entweicht  und  das  Metall  theils  blasig  macht,  theils  unter  den 
Erscheinungen  des  Spratzens  eine  schon  gebildete  oberflächliche  Rinde  zersprengt. 
Auch  schweflige  8äure  wird  von  geschmolzenem  Kupfer  aufgenommen,  aber  beim 
Erstarren  zum  Theil  zurückgehalten;  Hampe  fand  in  reinem  Kupfer,  das  in 
flüssigem  Zustande  mit  schwefliger  Säure  behandelt  worden  war,  0,0537  Proc.  S02. 
Kohlenoxyd  wird  in  geringerem  Grade  als  Wasserstoff  absorbirt  und  minder  fest 
zurückgehalten.  Kohlensäure  und  Stickstoff  werden  nicht  absorbirt  und  treiben 
durch  Diffusion  andere  Gase,  z.  B.  Wasserstoff  aus,  von  welcher  Eigenschaft  man 
bei  Reindarstellung  des  Metalles  Anwendung  macht.  Das  Blasigwerden  erstarren- 
den Kupfers,  womit  ein  Steigen  in  den  Formen  verbunden  ist,  ist  nicht  die  Folge 
einer  8auerstoffabsorption ,  sondern  wird  durch  schweflige  8äure  hervorgebracht, 
die  durch  Reaction  von  Kupferoxydul  auf  8chwefelkupfer  erzeugt  wird.  —  Ueber 
Gase  in  galvanisch  gefälltem  Kupfer  liegen  Beobachtungen  von  Lenz  vor28). 

Während  compactes  Kupfer  bei  gewöhnlicher  Teny>eratur  an  trockner  Luft 
unveränderlich  ist,  verwandelt  sich  durch  Wasserstoff  noch  unter  Glühhitze  redu- 
eirtes  Metall  au  der  Luft  allrnälig  durch  seine  ganze  Masse  in  Oxydul;  bei  Glüh- 
hitze reducirtes  Kupfer  ist  jedoch  luftbeständig29).  Beim  Erhitzen  an  der  Luft 
zeigt  das  Metall  zunächst  Anlauffarben  und  überzieht  sich  dann  mit  einer  grau- 
schwarzen  Kruste  von  oxydulhaltigem  Oxyd  (Kupferasche,  Kupferlmmmerschlag), 
während  bei  schwächerem  Erhitzen  nur  Oxydul  entsteht.  Fein  zertheiltes  Kupfer 
verbrennt  an  der  Luft  noch  weit  unter  Glühhitze,  bei  Weissgluth  siedendes 
Kupfer  aber  mit  hellgrünem  Lichte  zu  Oxyd. 

Wasserdampf  wird  durch  Kupfer  erst  bei  Weissgluth  zerlegt,  wobei  sich  sehr 
langsam  Oxyd  bildet30);  seine  Verwandtschaft  zu  Sauerstoff  ist  demnach  geringer 
als  die  des  Eisens.  In  feuebter  kohlensäurehaltiger  Luft  entsteht  auf  Kupfer  ein 
malachitähnlicher  Ueberau«  von  basisch  kohlensaurem  Oxyd ,  dem  sogenannten 
Grünspan  (Aenujo  nobilis ,  Patinn  nntii/ua),  der  an  kupferhaltigen  Geräthen,  Bild- 
säulen etc.,  die  lange  in  feuchter  Erde  lagen,  selten  fehlt.  Das  Innere  solcher 
Gegenstände  zeigt  sich  zuweilen  in  sprödes  krystallinisches  Kupferoxydul  verwan- 
delt, welches  zuerst  zu  entstehen ,  sich  höher  zu  oxydiren  und  dann  Kohlensäure 
aufzunehmen  scheint  3l). 

Wie  Kohlensäure  vermögen  auch  andere  schwache,  z.  B.  organische  Säuren, 
sowie  fette  Oele,  Fette  u.  s.  w.  das  Kupfer  bei  Luftzutritt  anzugreifen,  während 
sie  bei  Abschlnss  von  Sauerstoff  das  Metall  unverändert  lassen.  Man  darf  darum 
wohl  Speisen  in  blanken  Kupferkesseln  kochen  (weil  hierbei  der  entweichende 
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Wasserdampf  den  Luftzutritt  verhindert),  nicht  aber  darin  bei  gewöhnlicher  Tem 
peratur  stehen  lassen  32). 

Aehnlich  wie  verdünnte  Säuren  vermag  auch  Ammoniak  vermöge  seiner  Nei- 
gung sich  mit  Kupferoxyd  zu  verbinden,  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  auf  metal- 
lisches Kupfer  einzuwirken,  wobei  nach  Schönbein33)  stets  salpetrigsaure« 
Kupferoxyd- Ammoniak  entsteht.  Oeringe  Mengen  Salmiak  befordern  diese  Ein- 
wirkung. Salzsäuregas  bildet  schon  bei  200°  Kupferchlorür,  während  concentrirte 
wässerige  Salzsäure  nur  sehr  fein  zertheiltes  Kupfer  unter  Wasserstoffentwickelune 
löst3*).  Compactes  Kupfer  wird  in  der  Kälte  durch  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,12 
wenigstens  bei  kurzer  Dauer  der  Einwirkung  nur  spurweise  angegriffen;  bei  Siede 
hitze  jedoch  ist  die  Löslichkeit  nicht  unerheblich 36).  Verdünnte  8äure  wirkt 
auffallend  schwächer;  wohl  aber  greift  sie  Kupfer  bei  Luftzutritt  unter  Bildung 
von  Chlorür  und  Chlorid  au.  Concentrirte  Jodwasserstoffsäure  löst  beim  Erhitzen 
das  Metall  lobhaft  unter  Wasserstoffentwickelung  und  Bildnng  von  Jodür,  welcbe> 
sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  abscheidet. 

Verdünnte  Schwefelsäure  greift  Kupfer  nur  bei  Luftzutritt  (Scheidung  gold- 
und  silberhaltiger  Kupfergranalien  auf  Harzer  Hütten)  an.  Auf  concentrirte  Säure 
wirkt  das  Metall  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure;  dabei  entsteht  immer  etwa* 
schwarzes  Kupfersulfür.  Nach  Calvert  u.  Johnson36)  wird  Kupfer  durch 
8chwefelsäurehydrat  erst  bei  1 30°  angegriffen ;  verdünntere  Säuren  haben  eine  viel 
schwächere  Einwirkung,  eine  der  Formel  804H2  -f-  3H20  entsprechend  ver- 
dünnte Säure  löst  das  Metall  nur  in  Spuren.  Verdünnte  Salpetersäure  greift  Kupfer 
nur  beim  Erwärmen  an;  concentrirte  Säure  auch  in  der  Kälte. 

Auch  Salze,  und  insbesondere  Ammoniaksalze,  greifen  das  Metall  stark  an. 
Bei  Salzen  mit  nicht  flüchtiger  Basis  ist  die  corrodirende  Wirkung  nach  Th. Car 
nelly37)  von  der  Natur  der  Säure  abhängig;  die  geringste  Wirkung  üben  Nitrate, 
dann  folgen  Sulfate,  Carbonate  und  Chloride.  Chlorammonium,  das  am  stärksten  lö- 
sende Salz,  wird  beim  Kochen  mit  fein  zertheiltem  Kupfer  unter  Bildung  von  Kupfer- 
chlorür -  Ammoniak  zerlegt.  Ueber  die  Einwirkung  von  Chloriden  auf  Kupfer  hat 
Wagner38)  Untersuchungen  angestellt.  Dass  die  Kupferbeschläge  der  Schiffe 
vom  Meerwasser  bedeutend  corrodirt  werden,  ist  eine  bekannte  Thatsache  ").  Bei 
Calvert  u.  Johnson's40)  Versuchen  gab  1  qm  Kupfer  in  einem  Monat  an  100  1 
Meerwasser  12,96  g  Metall  ab. 

Chlor  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Kupferfeile  unter  Er- 
glühen, und  auch  Schwefel  und  Kupfer  vereinigen  sich  in  fein  vertheiltem  Zu- 
stande ohne  äussere  Wärmezufuhr.  Schwefelwasserstoff  schwärzt  blankes  Kupfer, 
und  in  fein  zertheiltem  Zustande  erglüht  es  in  einem  Gemenge  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Sauerstoff.  Wässerige  schweflige  Säure  ertheilt  ihm  einen  schwar- 
zen Ueberzug  von  Schwefelkupfer.  Mit  Phosphor  und  Silicium  lässt  es  sich  direct 
vereinigen,  nicht  aber  mit  Stickstoff  und  Kohlenstoff.  Es  schmilzt  mit  vielen 
Metallen  zu  theilweise  wohl  charakterisirten  Legirungen  zusammen. 

Gold,  Silber,  Platin,  Quecksilber,  Antimon  und  Arsen  werden  durch  Kupfer 
aus  ihren  Lösungen  reducirt.  H.  S. 

Kupfer ,  metallurgische  Gewinnung*).  Das  meiste  Kupfer  wird  au? 
geschwefelten  Kupfererzen  (Kupferkies,  seltener  Kupferglanz  und  Buntkupfer- 
erz) gewonnen,  weniger  aus  Antimon  uud  Arsen  enthaltenden  (Fahlerze,  Bour 
uonit,  Enargit),  aus  oxydischen  (Rothkupfererz)  und  gesäuerten  Erzen  (Ma- 
lachit, Lasur,  Dioptas,  Kupfergrün,  Atakamit,  Kupferphosphat).  Au  wenigen  Orten 
wird  auch  gediegen  Kupfer  zugute  gemacht.  Die  Kupfergewinnung  >re- 
schieht  auf  trocknem  und  nassem  Wege;  dem  letzteren  unterwirft  mau  mei«t 
arme  oxydische  Erze  oder  geschwefelte  Erze  nach  einer  Röstung,  wenn  für  die- 
selben der  trockne  Process  nicht  mehr  lohnt,  aber  es  kommen  auch  reichere  Erst- 
und Hüttenproducte  (Leche,  Schwarzkupfer)  auf  nassem  Wege  zur  Verarbeitung 
wenn  es  sich  um  eine  Abscheidung  von  edlen  Metallen  (Gold,  Silber)  daraus  handelt. 

Die  Kupfergewiunung  auf  trocknem  Wege  beruht  darauf,  dass  di»> 
in  den  Erzen  enthaltenen  fremden  unedlen  Metalle  (Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Zink. 


*)  Bisehof,  Das  Kupfer  und  seine  I.egirungcn.  herlin  1 H65.  —  Percy,  Metallurgie, 
deutsch  von  Knapp  etc.  llraunsihweig  18*>3.  —  Kivot,  Tratte  de  metallurgie,  J,  2.  AuH. 
Paris  1871.  —  Kerl,  Handb.  der  metallurg.  Hüttenkunde,  2.  AuH.  Freiberg  186.5.  — 
Üers.,  Grundriss  der  Metnilhüttenkunde  2.  Aufl.  Leipzig  1881.  —  Muapratt's  technische 
Chemie  von  Kerl  u.  St  oh  mann,  3.  Aufl.  4,  S.  22.  —  Hampe,  Beiträge  zur  Metallurgie 
des  Kupfers  in  d.  Zeitsch.  f.  d.  Berg-,  Bütten-  und  Salinenwesen  im  preuss.  Staate.  21, 
S.  218;  22,  S.  93.  —  Bolley-Birnbaum's  Handb.  d.  ehem.  Technol.  7  \  Die  Metallurge  too 
Dr.  C.  StöUcl.    Liefr.  4t  S.  643  u.  35.    Braunschweig  1874. 
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Arsen  ,  Antimon ,  Blei  etc.)  zum  8auerstoff  verwandter  sind ,  als  das  Kupfer ,  letz- 
teres aber,  was  bei  geschwefelten  Erzen  in  Rücksicht  kommt,  zum  Schwefel  ver- 
wandter ist  ,  als  jene  fremden  Metalle.  Diesem  Grundsätze  gemäss  werden  zur 
Kupferabscheidung  geschwefelte  Erze  zunächst  bei  Luftzutritt,  ohne  dass 
Schmelzung  eintritt,  erhitzt  (geröstet),  wobei  die  Schwefelmetalle  zunächst  in 
Sulfate  ubergehen,  welche  bei  steigender  Temperatur  ihre  Schwefelsäure  mehr  oder 
weniger  leicht  abgeben  und  sich  in  Oxyde  verwandeln.  Man  leitet  die  Temperatur 
und  Dauer  der  Röstung  so,  dass  immer  noch  ein  Tbeil  unzersetzter  Sulfate  und 
Schwefelmetalle  zurückbleibt.  Wird  nun  das  Röstgut  einem  Schmelzen  mit  Auf- 
lösungsmitteln (Kieselsäure,  Silicaten,  sauren  Schlacken  etc.)  und  Reductionsmitteln 
(im  Schachtofen  Kohle,  im  Flammofen  Schwefel)  bei  einer  gewissen  nicht  zu  hohen 
Temperatur  unterworfen  (reducireud-solvirendes  Erz-  oder  Roh  schmelzen),  so 
werden  die  schwerer  reducirbaren  fremden  Metalloxyde  durch  die  Aurlösungsmittel 
verschlackt,  vorhandenes  Kupferoxyd  reducirt  sich  und  schmilzt  mit  den  beim 
Rösten  nieht  zersetzten  Schwefelmetallen  und  den  durch  Reduction  von  Sulfaten 
entstandenen  Schwefelmetallen  zu  einer  kupferreicheren  Schwefelung  (beim  Schacht- 
ofenbetrieb Roh  stein,  beim  Flammofenbetrieb  Roh-  oder  Bronzestein,  Re- 
gulus  genannt)  zusammen,  welcher  sich  unter  der  Erzsch lacke,  die  auch  die 
im  Erze  vorhandenen  erdigen  Bestandteile  aufgenommen  hat,  ansammelt.  Wollte 
man  beim  Erzrösten  den  Schwefel  vollständig  entfernen  (Todtrösten),  so  würde 
beim  Rohschmelzen  ein  sehr  unrein  -  Kupfer  bei  bedeutender  Kupferverschlackuug 
erfolgen,  welche  dadurch  vermieden  wird,  dass  man  unter  Abscheidung  des  grössten 
Theils  der  fremden  Metalloxyde  und  Erden  als  Schlacke  das  Kupfer  au  Schwefel 
bindet  und  in  den  Rohstein  überführt.  Besondere  Schwierigkeiten  macht  die  Ent- 
fernung des  Antimons  und  Arsens,  welche  beim  Rösten  schwer  zersetzbare  Arse- 
niate  und  Antimoniate  geben,  die  dann  beim  Rohschmelzen  sich  wieder  zu  Antimon- 
itnd  Arsenmetallen  reduciren.  Sind  sie  in  grösserer  Menge  vorhanden,  so  scheiden 
sie  sich  als  ein  besonderes  Product,  Kupferspeise,  unter  dem  Rohstein  ab, 
wenn  in  geringerer  Menge,  so  bleiben  sie  mit  dem  Rohstem  gemengt  und  werden 
demnächst  leicht  ins  Kupfer  übergeführt,  dessen  Dehnbarkeit  sie,  wenn  auch  in 
sranz  geringen  Mengen  darin  vorhanden,  beeinträchtigen.  Zur  möglichsten  Entfer- 
nung des  Arsens  und  Antimons  mengt  man  beim  Rösten  der  Erze  kohlehaltige 
Stoffe  zwischen  dieselben  ein,  welche  dann  die  gebildete  Arsen-  und  Antimonsiiure 
zu  flüchtiger  arseniger  und  antimouiger  Säure  reduciren ,  so  dass  ein  reiueres  Erz 
ins  Rohschmelzen  kommt.  Ein  reinerer  Rohstein  .wird  jetzt  bis  auf  geringen 
Schwefelrückhalt  abgeröstet  und  dann  abermals  einem  reducirend-  solvirenden 
Schmelzen  wie  vorhin  das  Erz  unterworfen,  wobei  abermals  die  beim  Rösten  ent- 
standenen fremden  Metalloxyde  verschlackt  werden,  während  das  Kupferoxyd  sieh 
zu  metallischem  Kupfer  reducirt.    Da  man  der  Temperatur  im  Ofen  nicht  völlig 


Zink,  Blei,  Nickel,  Kobalt,  Antimon,  Arsen  etc.J  und  bilden  mit  dem  Kupfer  eine 
mehr  oder  weniger  spröde  Legirung  (Schwarzkupfer),  auf  welcher  sich  eine 
da»  Kupfer  vor  Verschlackung  schützende  geringe  Menge  Stein  (Dünnst ein)  ab- 
lagert. Ist  der  Rohstein  unreiner,  enthält  er  namentlich  Antimon  und  Arsen,  so 
würde  bei  dem  eben  angegebenen  Verfahren  ein  sehr  unreines  Schwarzkupfer  ent- 
stehen, welches  beim  weiteren  Reinigen  grosse  Verluste  durch  Verschlackung  erleiden 
und  doch  kein  hinreichend  reines  Kupfer  geben  würde.  Man  muss  in  solchem  Falle 
den  Rohstein  schwächer  rösten,  wo  sich  dann  beim  reducirend-solvirenden  Schmel- 
zen unter  Verschlackung  eines  Theils  der  Beimengungen  ein  neuer  Stein  bildet, 
mit  welchem  unter  Umständen  diese  Proceduren  (Concen  trat ion  sproc esse 
oder  8 puren,  bestehend  in  Rösten  und  solvirend-reducirendem  Schmelzen)  noch 
ein  oder  mehrere  Mal  wiederholt  werden  müssen,  um  namentlich  Antimon  und 
Arsen  hinreichend  zu  entfernen.  Dabei  erfolgen  dann  Concen trations-  oder 
Spursteine,  welche  auf  den  verschiedenen  Hütten  wohl  verschiedene  Bezeich- 
nungen erhalten  (Kupfer steine,  Mittelsteine  etc.,  beim  Flammofen processe 
Blau-,  Weiss-  und  Pimpledmetall).  Oxydische  Kupfererze  bedürfen 
keiner  Röstung  und  werden  gleich  auf  Schwarzkupfer  verschmolzen,  welches,  wie 
dasjenige  von  den  geschwefelten  Erzen ,  einer  noch  weiteren  Reinigung  bedarf 
durch  ein  oxydirendes  Schmelzen  (Gaarmachen),  bei  welchem  die  fremden  Me- 
talle wegen  grösserer  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  sich  leichter  oxydiren  und 
verschlacken ,  als  das  Kupfer.  Dieses  oxydirt  sich  zwar  auch ,  aber  das  gebildete 
Kupferoxydul  mengt  sich  mit  dem  flüssigen  Kupfer  und  giebt  seinen  Sauerstoff  an 
die  fremden  Metalle  ab,  welche  als  Oxyde  (Gaarschlacke,  Gaarkrätz)  auf 
die  Oberfläche  des  Metallbades  gelangen.  Am  leichtesten  lassen  sich  auf  diese 
Weise  Eisen,  Kobalt  und  Zink  entfernen,  schwieriger  Nickel  und  am  schwierigsten 
Antimon  und  Arsen.    Kommen  Antimon  und  Nickel  zusammen  im  Schwarzkupfer 


Herr  ist,  so  reduciren  sich  meist 
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vor,  so  bildet  »ich  beim  Gaarraachen  eine  Verbindung  (Kupfergliinmer  *J  von 
6Cu20,8b205  -{-  8NiO,  8ba(>r,  in  goldgelben  glänzenden  Blättchen,  welche  da* 
Kupfer  ( G  1  i  m  m  e  r  k  u  p  f e  r )  durchziehen  und  brüchig  machen  und  nur  durch 
Zusatz  von  Blei  beim  Gaarmachen  zu  entfernen  sind,  welches  sich  oxydirt,  »b 
Oxyd  mit  dem  Kupferglimmer  zusammenschmilzt  und  denselben  in  deu  Gaarkrat/ 
führt.    Um  sicher  zu  sein,  dass  die  fremden  Metalle  aus  dem  Kupfer  abgeschieden 
werden,  lässt  man  sich  mehr  oder  weniger  Kupfer  oxydiren,  welches,  theilweUe  in 
den  Gaarkrätz  gelangt,  theilweise  als  Oxydul  mit  dem  Gaarkupfer  gemengt  bleibt 
und  dasselbe  brüchig  macht,  so  dasB  sich  dasselbe  auf  mechanischem  Wege  nicht 
bearbeiten  lässt,  wohl  aber  zur  Herstellung  von  Legirangen  verwendet  werden 
kann.    Zur  Erkennung  der  Gaare  des  Kupfers  nimmt  man  mittelst  eines  conischen 
Eisens  durch  Eintauchen  eine  Probe,  schlägt  dieselbe  (Gaarspahn)  vom  Ewen 
ab  und  beurtheilt  nach  der  Dicke,  Farbe  und  glatten  oder  krystallinischen  Ober 
fläche  die  Qualität  des  Kupfer»,  welches  danach  noch  zu  jung  (noch  fremde  Me- 
talle merklich  enthaltend),  gerade  gaar  oder  übergaar,  d.  h.  kupferoxydulhaltig 
sein  kann.    Diesen  Kennzeichen  entsprechend  wird  dann  der  Process  in  geeigneter 
Weise  weiter  geführt.    Um  aus  dem  Gaarkapfer  walzbares,  hammergaares  Kupfer 
zu  erhalten,  wird  dasselbe  einem  raschen  reducirenden  Schmelzen  (Hammergaar- 
machen)  unterworfen  zur  Beduction  des  Kupferoxyduls.    Auch  macht  man  häufte 
das  ßchwarzkupfer  gleich  in  einer  Tour  hammergaar,  indem  man  auf  das  oxydi- 
reude  Schmelzen,  wobei  sich  Gaarkupfer  (kupferoxydulhaltiges  Kupfer)  erzeugt,  ein 
reducirendes  folgen  lässt  (Raffiniren).    Als  Reductionsmittel  dienen  Holzkohle 
und  Holzstangen,  welche  beim  Einsenken  ins  flüssige  Kupfer  reducirende  Gase  ent 
wickelud,  dasselbe  stark  aufsprudeln  machen  (Polen,  von  poling,  Schäumen),  bii 
genommene  Schöpf-,  Schmiede-  und  Bruchproben  die  Hammergaare  anzeigen.  Bleibt 
das  Kupfer   mit  dem  Beductionsmittel   zu  lange  in  Berührung  (über polte* 
Kupfer),  so  wird  dasselbe  wieder  brüchig.    Dieses  hat  seinen  Grund  darin,  da»> 
trotz  aller  Sorgfalt  beim  Rafflniren  doch  immer  geringe  Mengen  fremder  Metalle 
(Blei,  Antimon,  Arsen,  Wismuth  etc.)  im  Kupfer  zurückbleiben.    Diese  wirken  ün 
oxydirten  Zustaude  mit  dem  Kupfer  gemengt  weniger  schädlich  auf  die  Zähigkeit 
desselben,  als  wenn  sie  im  metallischen  Zustande  mit  demselben  legirt  sind.  Durch 
zu  langes  Polen  gehen  dann  die  Oxyde  in  Metall  über  **).  Bei  der  grossen  Verwandt- 
schaft des  Kupfers  zum  Schwefel  bleibt  von  letzterem  immer  etwas  im  Schwarz- 
kupfer.   Beim  Gaarmachen  oder  Rafflniren  bildet  sich  dann  schweflige  8änre, 
welche  von  dem  flüssigen  Kupfer  absorbirt  gehalten  wird  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  der  Abkühlung,  bei  welchem  dann  die  schweflige  Säure  gewaltsam  entweicht 
und  Kupfertheilchen  (Sprühkupfer)  mit  fortreisst  (8prühen,  Kupferreguen) 
Beim  Eingiessen  solchen  Kupfers  in  Formen  steigt  dasselbe  darin  und  wird  porö>. 
Aber  auch  das  beste  hammergaare  Kupfer,  bei  dessen  Ausschöpfen  nicht  das  leiseste 
Steigen  beobachtet  ist,  ist  etwas  porös,  was  vielleicht  darin  seinen  Grund  hat  das« 
das  Kupfer  beim  Polen  Kohlenoxyd-  und  Kohlenwasserstoff  absorbirt  hat,  welche 
beim  Ausschöpfen  sich  durch  sauerstoffhaltige  Kupfertheile  oxydiren  und  Porosita' 
hervorbringen.    Kohlensäure  wird  vom  Kupfer  nicht  absorbirt. 

Man  unterscheidet  die  Kupferhüttenprocesse,  denen  sämmtlich  die  angegebenen 
Reactionen  zu  Grunde  liegen,  in  Schachtofen-  und  Flamniofenprocease 
und  ist  für  die  Auswahl  der  einen  oder  anderen  Methode  in  erster  Linie  die  Be 
schaffenheit  des  zu  Gebote  stehenden  Brennmaterials  massgebend.  In  England  ist 
wegen  Vorhandenseins  guter  und  billigerer  Steinkohle  der  Flammofenprocess  hei- 
misch, in  Deutachland  und  Schweden  der  Schachtofeuprocess.  Neuerdings  hat  man 
jedoch  beide  Processe  häufig  combinirt  durch  Zusammenstellung  der  für  die  ein- 
zelnen Operationen  passendsten  Apparate.  So  hat  man  in  England  dem  deutschen 
Process  das  Rösten  in  Schachtöfen  behufs  Schwefelsäuregewinnung  statt  iu  Flamm- 
öfen, sowie  die  Schachtöfen  zum  Erzschmelzen  wegeu  Erfolges  reinerer  Schlacken 
und  vollständigerer  Ausnutzung  des  Brennmaterials  entlehnt,  während  der  deutsche 
Process  vom  englischen  den  Flammofen  herübergenommen  hat  für  die  Steinc<»ucen 
t  rationell  und  das  Kupferraffiuiren ,  so  dass  darnach  der  Kupferhütten  process  an) 
rationellsten  nachstehende  Operationen  erheischt:  Röstung  geschwefelter  Erze  in 
Schachtöfen  unter  Schwefelsäuregewinnung,  Schmelzen  der  gerösteten  Erze  im 
Schachtofen ,   Steinconcentrationen  im  Flammofen  ,   Schwarzkupferschmelzeu  im 


*)  Bergwerksfreund.  10,  S.  323  (Genth);  Schweigg.  J.  f.  Php.  u.  Chem.  19,  S.  211 
(Strohmeyer);  Pogg.  Ann.  41,  S.  343  (Borchers);  Preuss.  Zeit*chr.  f.  Ber*-,  Hütten- 
u.  Salinenwesen  21,  Heft  5  (Hampe);  Liebig's  Ann.  103,  S.  189  (IU  mdohr);  Bcr?*  u»J 
Hüttenm.  Zeitg.  1860,  Nr.  21  (Hahn).  —  **)  Zeitschr.  f.  das  Berg-,  Hütten- u.  Salinen»*** 
im  preuss.  Staate.  1874,  21  \  1875,  22  (Hampe). 
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Schachtofen,  Kupferraffiniren  im  Flammofen.  Gediegen  Kupfer  bedarf  nur  des  letz- 
teren Processes.  Es  kommen  jedoch  immer  noch  hier  und  dort  beide  Processe  un- 
vermischt  vor  und  wird  dann  der  deutsche  oder  8chachtofenprocess  bei 
folgenden  Operationen  ausgeführt:  Rösten  geschwefelter  Erze  in  freien  Haufen, 
Stadeln  oder  Schachtöfen  ;  Verschmelzen  des  Röstgutes  in  Geblaseschachtöfen,  welche 
ähnliche  Wandlungen  durchgemacht  haben,  wie  die  Bleiöfen  (s.  Bd.  II,  8. 68),  so  dass  man 
von  den  einförmigen  prismatischen  Oefeu  zu  mehrförmigen  Rund-  oder  Pilzöfen  über- 
gegangen ist ;  Rösten  des  Rohsteines  in  Stadeln  und  Schmelzen  im  Schachtofen  auf 
Schwarzkupfer;  Gaarmachen  reinerer,  eisenhaltiger  Schwarzkupfer  im  kleinen 
Gaarherde  bei  Gebläseluft  unter  einer  Kohlendecke,  wobei  weniger  Kupfer  ver- 
schlackt wird,  als  im  Gebläseflammofen  mit  Flammenfeuerung  (Spie issofen, 
grosser  Gaarherd),  während  sich  aber  in  letzterem  unreinere  Kupfer  verar- 
beiten lassen,  weil  die  eiumal  ox ydirten  Metalle  nicht  mehr  mit  dem  Brennmaterial 
in  Berührung  kommen,  so  dass  keine  Wiederreduction  stattfinden  kann;  Hammer- 
gaarmachen des  kupferoxydulhaltigen  Gaarkupfers  im  Hammergaarherd  durch  rasches 
Durchschmelzen  durch  Kohlen  in  einer  reducirenden  Atmosphäre.  Während  man 
das  hammergaare  Kupfer  zu  Blöcken  giesst  (Blockkupfer),  so  reisst  man  das 
Uaarkupfer  in  Scheiben  (Rosette n -  oder  Spieisskupfer),  indem  man  die  Ober- 
fläche des  Metallbades  abkühlt,  die  erstarrte  scheibenförmige  Kruste  mit  einer 
Zange  wegnimmt,  iu  Wasser  ablöscht,  sich  eine  neue  bilden  lässt  etc. 

Beim  alten  englischen  Flammofeuprocess*)  werden  sämmtliche  Opera- 
tionen im  Flammofen  ausgeführt,  wo  dann  aber  bei  dem  reducirenden  Schmelzen 
der  im  Röstgute  noch  vorhandene  Schwefel,  statt  Kohle  beim  Schachtofen,  als  Re- 
ductionsmittel  dient.  Beim  Schmelzen  des  letzten  Steines  auf  Schwarzkupfer  lässt 
man  wiederholt  Röstungen  bei  niedrigerer  Temperatur  mit  Reactionen  bei  höherer 
Temperatur  auf  einander  folgen  (Röstschmelzen,  Roasten),  wobei  der  Schwefel  all- 
mälig  durch  den  beim  Rösten  von  den  Metallen  aufgenommenen  Sauerstoff  unter 
reichlicher  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  oxydirt  und  entfernt  wird.  Das 
Raffiniren  des  Schwarzkupfers  erheischt  nachstehende  Manipulationen:  Einschmel- 
zen des  Schwarzkupfers;  Oxydation  der  fremden  Metalle  unter  Bildung  von  kupfer- 
oxydulhal tigern,  übergaarem  Kupfer  und  unter  starker  Entwickelung  von  schwef- 
liger Säure  (Braten),  welche  theilweise  absorbirt  gehalten  wird;  Austreiben  der 
schwefligen  Säure  durch  einen  eingesenkten  Polstab  (Dichtpolen),  bis  sich  der  Bruch 
dicht  zeigt;  dann  Reduction  des  noch  vorhandenen  Kupferoxyduls  mittelst  Polens 
unter  einer  Holzkohlendecke  (Zähepolen) ;  Ausschöpfen  des  zähe  gewordenen  Kupfers 
(Raffinad)  in  Formen.  Neuerdings  hat  man  auch  das  Kupferoxydul  durch  Zusatz 
von  Phosphor  oder  Phosphorkupfer  reducirt  •*).  Die  allmäligen  Veränderungen  des 
Schwarzkupfers  bei  dem  Raffiniren  zeigen  nachstehende  Analysen  von  Hampe 
von  Mansfelder  Kupfer: 


Cu 

Ag 

Pb 

As 

8b 

0,0441 

0,1480 

0,0407 

0,0011 

0,0287 

0,0208 

0,0223 

0,0059 

c  .     .  . 

.  .  80,5200 

0,0280 

0,0232 

0,0228 

0,0031 

d .  . 

0,0292 

0,0200 

0,0172 

0,0023 

0,0310 

0,0204 

0,0178 

0,0040 

Ni 

Fe 

S 

0 

Summa 

1/  .   .  . 

0,2839 

0,0046 

0,0011 

0,4420 

99,9621 

1,  .  .  . 

.   .  0,2200 

0,0029 

0,0036 

0,7464 

99,9627 

.   .  0,2142 

0,0039 

0,0021 

0,1546 

99,9719 

d.  .  . 

0,0039 

0,0024 

0,0752 

99,9739 

.   .  0,2103 

0,0031 

0,0016 

0,0460 

99,9926 

«  Schwarzkupfer  nach  dem  Braten,  b  Uebergaares  Kupfer,  e  Dicht  gepoltes 
Kupfer,    d  Zähe  gepoltes  Kupfer,    e  Ueberpoltes  Kupfer. 

Für  die  Kupfergewinnung  auf  nassem  Wege***)  eignen  sich  am  besten 
oxydische  Erze  mit  unlöslicher  Gangart,  welche  ohne  weiteres  mit  Säuren  behan- 
delt werden.  Um  aus  geschwefelten  Erzen  das  Kupfer  löslich  zu  machen,  lässt  man 
die  Erze  verwittern  oder  röstet  sie  zu  Sulfaten  und  laugt  dieselben  aus ;  oder  man 
röstet  sie  todt  und  extrahirt  sie  mit  8äuren  oder  unterwirft  sie  einer  chlorirenden 
Röstung  nnd  laugt  mit  Wasser  und  bei  Anwesenheit  von  Kupferchlorür  noch  mit 
8äuren  aus.    An   einigen  Orten    finden   sich  kupfervitriolhaltige  Grubenwässer 


*)  Le  Play,  Descript.  des  proc-edes  metallurgique»  etnploye«  dans  les  pays  des  Gallo? 
j.our  la  fabricitioQ  du  cuivre.  —  **)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1878,  S.  370;  1879,  S.  139. 
—  **•)  Dingl.  pol.  J.  231,  S.  254,  357,  428  (Bode). 
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(Cementwässer),  durch  Verwitterung  von  Schwefelmetallen  unter  Einfluss  von 
Luft,  Waaser  und  Wärme  entstanden.  Aus  der  erwärmten  Lösung  wird  bei  möt 
lichstem  Lnftabschluss  durch  Eisen  Cementkupfer  ausgefällt,  dieses  durch 
Waschen  auf  Herden  von  basischen  Eisensalzen  möglichst  befreit  und  je  nach  dem 
Grade  seiner  Reinheit  entweder  im  Flammofen  raffinirt  oder  auf  Schwarzkupfer 
verschmolzen  und  dieses  dann  gaar  gemacht  oder  raffinirt.  Wo  Eisen  nicht  billig 
genug  zu  erhalten  ist,  hat  man  die  Kupferlösung  durch  einen  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefüllten  Raum  tröpfeln  lassen,  das  gefällte  8chwefelkupfer  gepreßt 
und  entweder  auf  Kupferstein  verschmolzen  oder  nach  vorheriger  Röstung  auf 
Kupfervitriol  oder  Schwarzkupfer  verarbeitet.  Neuerdings  ist  auch  mit  Erfolg  die 
Kupferfällung  auf  elektrochemischem  Wege  vorgenommen.  Als  Nebenproduct  kann 
Cementkupfer  bei  der  Gold-  und  Silbergewinnung  aus  kupferhaltigen  Erzen  und 
Producten  auf  nassem  Wege,  bei  der  Goldscheidung,  bei  Verarbeitung  kupferkiev 
haltiger  Zinnerze  etc.  erfolgen.  Ii.  K. 

Kupfer,  tesseral,  die  Krystaile  zeigen  gewöhnlich  0,  aoÖoo,  odO,  co(>2  für 
sich  oder  in  Combination,  sind  meist  verzerrt  und  unregelmässig  verwachsen,  ahn 
lieh  wie  bei  Gold  und  Silber,  ausserdem  findet  es  sich  in  Platten  (bis  15000  Ctr. 
Schwere  am  Oberen  See  in  Nordamerika)  bis  Blechen,  als  Ueberzug  und  Anflug, 
derb  bis  eingesprengt,  selten  lose  in  Form  von  Klumpen  bis  Körnern.  Spaltung*- 
flächen  sind  nicht  bemerkbar;  der  Bruch  ist  hakig.  Kupferroth,  oft  gelb,  braun, 
bunt  oder, schwarz  angelaufen,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  ist  im  Striche 
gleichfarbig  und  glänzend,  hat  H.  =  2,5  bis  3,0,  spec.  Gew.  =  8,5  bis  8,9,  L«t 
geschmeidig  und  dehnbar.    Cu.  in  der  Regel  rein.  Kt. 

Kupferäther,  eine  Lösung  von  Kupferchlorid  in  Aether* 

Kupferalaun,  Cuprum  alummatum ,  Lapis  divinus ,  Lapis  ophthatmicus  St.  Yrts. 
Ein  durch  vorsichtiges  Zusammenschmelzen  von  je  16Thln.  fein  gepulvertem  Kupfer 
vitriol,  Salpeter  und  Alaun  erhaltenes  offlcinelles  Präparat,  welchem  vor  dein 
Erkalten  noch  1  Tbl.  Campher  mit  1  Thl.  Alaun  abgerieben  zugesetzt  wird  ;  »he 
geschmolzene  Masse  wird  auf  Porzellan  ausgegossen.  Die  Masse  ist  nach  dem  Er- 
kalten bläulichgrün,  in  Wasser  löslich. 

Kupferammonium,  Cuprammoni  um  von  der  wahrscheinlichen  Constitution 
(N2H6Cu),  d.i.  Ammonium,  in  welchem  Cu  2At.  H  ersetzt,  erhielt  Weyl  ')  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumammonium  (NHsNa)  auf  Kupferchlorid-Ammoniak  als  tief 
blaue  metallglänzende  Flüssigkeit,  die  selbst  in  zugeschmolzenem  Rohre  nur  auf 
kurze  Zeit  existenzfähig  ist.  —  Eine  Verbindung  von  Kupfer  und  Ammonium  eut 
steht  nach  8.  Kern2)  bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Kupfersulfat  und  Am- 
moniumchlorid als  graurothe  schwammige  Masse  mit  1  Proc.  Ammonium. 

Als  Cuprammoniumoxj'dhydrat  (Na H<> Cu) (O H)2  haben  wir  die  Lösung 
von  Kupferoxydhydrat  in  concentrirtem  Ammoniak  anzusehen  (vergl.  8.  12341. 
welche  sich  durch  die  Fähigkeit  Cellulose  zu  lösen  (Bd  II,  8.  460)  auszeichnet.  Di* 
durch  Auflösen  von  Kupferoxydsalzeu  in  Ammoniak  erhaltenen  Verbindungen  sind 
als  Cuprammoniumoxyd8alze  enthaltende  anzusehen  (s.  bei  schwefelsaurem  Kupfer 
oxyd  unter  Schwefelsäure).  Li  den  farblosen  Lösungen  der  Kupferoxydulsalze  in 
Ammoniak  kann  man  ein  Cuprosammonium  annehmen,  in  welchem  Cu^  an  die 
8telle  von  2At.  Wasser  getreten  ist  (NaH<$Cu2).  Aehnlich  wie  Ammoniumoxydsal»» 
verhalten  sich  auch  die  Salze  verschiedener  organischer  Basen  gegen  Kupferoxydsal» 

H.  S. 

Kupferantimonglanz  syn.  Wölchit  und  Wol fsber git. 

Kupferarsenide.  Natürlich  vorkommende  Verbindungen  sind  der  Algadomt 
CufiAs,  der  Domeykit  CusAs,  und  der  Whitneyit  CiigAs  (s.  d.  A.).  Beim  Zusam 
menschmelzen  von  gleichen  Theilen  Kupfer  und  Arsen  bildet  sich  eine  weissgrsne 
spröde  feinkörnige  sehr  politurfähige  Legirung ;  eine  ähnliche  Legirung  ward  früher 
durch  Zusammenschmelzen  von  Kupfer  mit  arseniger  Säure  und  schwarzem  Flu.** 
bei  Abschluss  der  Luft  dargestellt,  und  als  Weisskupfer,  weisser  Tombsk. 
chinesischer  Petong  bezeichnet;  diese  Legirung  ist  jetzt  durch  das  nickelbal- 
tende  Argeutan  verdrängt. 

Der  beim  Fällen  der  salzsauren  Lösung  von  arseniger  Säure  durch  Kupfer 
blech  erhaltene  graue  Niederschlag 3)  entspricht  der  Zusammensetzung  Ct^A*^ 
beim  Glühen  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  bleibt  CusAs  (Lippert*). 

Wenn  Arsenwasserstoffgas  über  trocknes  Kupfersulfat  oder  Kupferchlorid  g* 


l)  Weyl,  Pogg.  Ann.  123,  S.  350.  —  2)  S.  Kern,  Chem.  News  32,  p.  152;  Jahre>- 
ber.  d.  Chem.  1875,  S.  170.  —  3)  J.  pr.  Chem.  24,  S.  244.  —  *)  Ebend.  81,  S.  168. 
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leitet  wird,  so  bildet  Bich  eine  Verbindung  Cu3As2.  Dieselbe  Verbindung  fällt  aus 
einer  Lösung  von  Kupfervitriol  beim  Einleiten  von  Arsen  Wasserstoff  als  schwarzes 
Pulver  (Kane).  Fy. 

Kupferasche  syn.  Kupferoxyd. 

Kupferbaum  wurde  früher  das  aus  seiner  Lösung  durch  Eisen  in  dendritischen 
Formen  abgeschiedene  Kupfer  genannt.  Es  wird  in  dieser  Form  namentlich  bei 
der  Galvanoplastik  bei  Zersetzung  von  Kupferlösuug  durch  einen  sehr  schwachen 
galvanischen  Strom  erhalten. 

Kupferbeschlag  ist  von  Ficinus*)  ein  kleintraubiges  und  als  Ueberzng 
vorkommendes,  spangrünes  Mineral  von  Schwarzenberg  in  Sachsen  genannt  worden, 
welches  arsensaures  Kupferoxyd  sein  soll.  A7. 

Kupferblau  ist  sowohl  der  Azurit  als  auch  blauer  Chrysokoll  genannt. 

Kupferbleiglanz  syn.  Cuproplumbit. 

Kupferbleispath  syn.  Caledonit. 

Kupferblei  Vitriol  syn.  Linarit. 

Kupferblende  wurde  ein  Kupferarsenfahlerz  mit  rothem  Striche  und  specif. 
Gewicht  =  4,4  von  Freiberg  in  Sachsen  genannt,  welches  nach  Plattner  **) 
28,11  ßchwefel,  18,87  Arsen,  41,07  Kupfer,  2,22  Eisen,  8,89  Zink,  0,34  Blei,  Spuren 
von  Ag  und  8b  enthält.  A7. 

Kupferblüthe  sy um  C  h  a  1  k  o  t  r  i  c  h  i  t. 

KupferblumÄ.  Alte  Benennung  für  das  durch  Verbrennung  von  Kupfer 
bei  Weissglühhitze  erhaltene  Kupferoxyd. 

Kupferbraun.  Das  durch  Eisen  oder  durch  einen  schwachen  galvanischen 
Strom  gefällte  dendritische  Kupfer.  —  Kupferbraun  syn.  Ziegelerz. 

Kupferbromide  sind  zwei  bekannt,  das  Bromür  Cu2Br2  und  das  Bromid 
Cu  Bra. 

1.  Kupferbromür 

Cu2Bra.  Entsteht  neben  Bromid  unter  lebhafter  Lichtentwickelung  beim  Ueber- 
leiten  von  Bromdampf  über  dunkelglühendes  Kupfer1)  ;  sowie  beim  Erhitzen  von 
Kupferbromid ,  oder  Einwirkung  von  metallischem  Kupfer  auf  Kupfer-  und  Eisen- 
bromidlösung 2).  Weisses  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  bei  Rothgluth 
schmilzt  und  dabei  in  eine  graubraune  oder  grünlichbraune,  auf  dein  Bruche  kri- 
stallinische und  in  dünnen  Blättchen  durchscheinende  Masse  übergeht.  Es  verdampft 
selbst  in  offenen  Gefässen  nur  schwierig  und  wird  bei  genügendem  Luftzutritt  in 
Kupferoxyd  verwandelt.  Im  Sonnenlichte  färbt  es  sich  deutlich  blau  und  löst  sich 
dann  weit  schwerer  in  einer  Lösung  von  Chlornatrium  oder  unterschwefligsaurem 
Natrium  als  in  unverändertem  Zustande  (Renault).  Das  Kupferbromür  löst  sich 
ferner  in  wässeriger  Chlor-  und  Brom  wasserstoffsäure,  sowie  in  Ammoniak  zu  farb- 
losen Flüssigkeiten.  Die  bromwasserstoffsaure  Lösung  wird  durch  Ferrosulfat  unter 
Kupferabscheidung,  durch  Quecksilberbromid  unter  Fällung  von  Qnecksilberbromür 
und  durch  Chlor-  und  Bromgold  unter  Reduction  von  Gold  zersetzt,  während 
Wasser  aus  ihr  Kupferbromür  abscheidet  (Löwig).  Salpetersäure  zersetzt  das 
Bromür,  indess  Essigsäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  ohne  Einwirkung  auf 
dasselbe  sind.  —  Eine  Verbindung  des  Kupferbromürs  mit  Ammoniak  von  noch 
nnennittelter  Zusammensetzung  krystallisirt  nach  Berthemot  aus  einer  Auflösung 
des  Bromürs  in  Ammoniakflüssigkeit.  —  Verbindungen  von  Kupferbromür  mit  Al- 
kalibromiden  sind  noch  nicht  dargestellt 

2.  Kupferbromid 

CuBr2  entsteht  beim  Auflösen  von  Kupferoxyd  oder  dessen  Hydrat  in  Brom  wasser - 
atoffsänre,  sowie  beim  Digeriren  von  Kupferfeile  mit  überschüssigem  wässerigen 
Brom  und  auch  bei  der  Wechselzersetzung  zwischen  Bromkalium  und  Kieselfluor- 
kupfer.   Die  erhaltene  intensiv  smaragdgrüne  Lösung  färbt  sich  beim  Abdampfen 


*)  Glocker's  Grundriss  S.  576.  —  **)  Pogg.  Ann.  67,  S.  423. 

Kupferbromide :  J)  Berthemot,  Ann.  ch.  phys.  44,  p.  385;  Lüwig,  Pogg.  Ann.  14, 
S.  485.  a)  Renault,  Compt.  rend.  59,  p.  319;  Juhresbcr.  d.  Chem.  1864,  S.  279. 

—  8)  Rammeisberg,  Pogg.  Ann.  55,  S.  246.  —  4)  Hartley,  Chem.  News  29,  p.  148; 
Jahresber.  d.  Chem.  1874,  S.  97. 
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sowie  bei  Zusatz  vou  conceutrirter  Schwefelsäure)  in  Folge  der  Entziehung  von 
Wasser  braun  und  liefert  im  Vacnum  über  Vitriolöl  wasserfreie  glänzende  dem  Jod 
im  Aussehen  sehr  ähnliche  Krystalle  3).  Berthemot1)  und  Löwig  erhielteu 
wasserhaltiges  in  braunen  rectangulären  Säulen  (Löwig,  CuBr9  4"  5  HsO)  oder 
in  grüngelben  Nadeln  krystallisirendes  Bromid.  Das  wasserfreie  Kupferbromid  zer- 
fliesst  an  der  Luft  und  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Die  braune  Farbe  der  concen- 
trirten  Lösung  geht  beim  Verdünnen  unter  Wärmeentbindung  in  Smaragdgrün 
über4).  —  Doppelsalze  von  Kupferbromid  mit  Alkalibromiden  sind  nicht  dargestellt 
worden.  Dagegen  verdanken  wir  Rammeisberg8)  die  Kenntniss  zweier  Verbin- 
dungen des  Kupferbromids  mit  Ammoniak.  Die  eine,  CuBr2.3NHs,  entsteht  m 
kleinen  dunkelgrünen  Krystallen,  wenn  man  eine  mit  Ammoniak  übersättigte  con- 
centrirte  Lösung  von  Kupferbromid  mit  Alkohol  behandelt;  die  andere,  CuBrä 
5NI1S)  bildet  sich  aus  wasserfreiem  Bromid  und  Ammoniakgas  unter  Wärme«?nt- 
wickelung  in  Gestalt  eines  blauen  voluminösen  Pulvers.  Beide  Verbindungen  ent- 
wickeln beim  Erhitzen  Ammoniak  neben  etwas  Bromammoniuin  und  hintfrlassen 
ein  Gemenge  von  Bromid  und  Oxyd;  mit  Wasser  geben  sie  eine  sattblaue  Lösung, 
die  sich  beim  Verdünnen  unter  Abscheidung  von  Kupferoxydhydrat  trübt. 

Wasserhaltiges  Kupferoxybromid    von   nicht  näher  bestimmter  Zusammen 
setzung  fällt  nach  Löwig  beim  Versetzen  einer  Kupferbromidlösung  mit*  wenig 
Ammoniak  als  blassgrünes  Pulver  aus,  welches  beim  Erhitzen  in  graues  Kupfer 
oxybromür  übergeht.  H.  S. 

Kupferchloride.  Näher  bekannt  sind  das  Ghlorür  CuaCL2  und  das  Chlorid 
CuClg.  Ein  Kupfersubchlorid  von  nicht  angegebener  Zusammensetzung  entsteht 
nach  Gladstone  und  Tribe  '),  wenn  man  eine  chlorhaltige  Kupfersulfat-  oder 
Kupfernitratlösung  durch  eine  Kupfer-  und  eine  Silber-  (oder^latin-)  Platte,  die 
durch  Draht  verbunden  sind,  zersetzt. 

1.  Kupferchlorür. 
Resma  cupri  von  Boyle.    Die  Formel  Cn.-,f'l.,  wird  durch  die  von  V.  und  C. 
Meyer  a)  bei  ca.  1560°  ermittelte  Dampf  dichte  der  Verbindung  bestätigt.  Da* 
Kupferchlorür  wird  erhalten :  bei  der  Einwirkung  nicht  überschüssigen  Chlors 
auf  Kupfer;  in  farblosen  durchsichtigen  Tropfen  beim  Ueberleiten  von  Chlor- 
wasserstoff über  Kupfer,  welches  in  einer  Glasröhre  zum  mäasigen  Glühen  erhitzt 
ist3),  eine  Reaction,  die  sich  nach  J.  Thomsen  schon  bei  2oo°  vollzieht;  au* 
Kupferfeile  und  Kupferchloridlösung,  wenn  beide  in  geschlossenem  Gefässe  ge- 
schüttelt  oder  unter  Zusatz  von  Platin  mit  einander  gekocht  werden;  bei  der  Ein- 
wirkung von  metallischem  Kupfer  auf  lufthaltende  8alzsäure,  auf  Eisenchlorid- 
lösung, auf  verdünntes  Königswasser  und  auf  salzsaure  Lösungen  von  Kaliunv 
chromat  oder  -Chlorat4);  beim  Erhitzen  von  trocknem  Quecksilberchlorid  mit 
Kupfer  (Boyle);  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  gepulvertes  Kupferoxv- 
dnl ;  beim  Glühen  von  Kupferchlorid  ;  bei  der  Reduction  eines  Knpferoxydsalze* 
durch  Zinnchloriir   und   beim   Sättigen  einer  concentrirten  Kupferchloridlösun>: 
mit  schwefliger  Säure  (Wühler*).  —  Das  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säurr 
in  eine  gesättigte  Auflösung  von  2yHThln.  krystallisirtem  Kupfervitriol  und  1  Tbl. 
Kocbsalz  entstehende  weisse  Krystallpulver  wird  durch  Decantiren  mit  wässeriger 
schwefliger  Säure  gewaschen.     Rosenfeld6)  übergiesst  darauf  wiederholt  mit 
Eisessig,  preBst  dann  das  Chlorür  ab  und  trocknet  schliesslich  im  Wasserballe  oder 
auch  frei  an  einein  warmen  Orte.   Nach  Heumann7)  trägt  man  ein  Gemenge 
von  14,2  Thlu.  pulverisirtem  Kupferoxyd  und  7  Thln.  Zinkstaub  in  kleinen  Por- 
tionen unter  stetem  Umrühren  in  concentrirte  Salzsäure ,  wobei  sich  unter  hefti 
gern  Zischen  Kupferchlorür  bildet;  zuletzt  lässt  man  einige  Augenblicke  klären 
und  giesst  die  Flüssigkeit,  ohne  den  geringen  aus  metallischem  Kupfer  bestehen- 
den Niederschlag  aufzurühren,  in  einen  Kolben,  der  mit  ausgekochtem  Wasser  bi? 
oben  gefüllt  und  verkorkt  wird.    Das  als  schueeweisses  Krystallpulver  sich  ab- 
scheidende Chlorür  wird  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen  und  im  Dunkeln  ge- 
trocknet. —  Das  Kupferchlorür  krystallisirt  iu  weissen  Tetraedern  vom  spec.  Ge«r 
3,70,  die  namentlich  aus  der  Auflösung  in  heisser  Salzsäure  schön  erhalten  wenlen 
können.    Das  durch  Fällung  erhalteuo  Salz  färbt  sich,  wenn  es  bei  Licht-  und 
Luftabschluss  rasch  getrocknet  wurde,  auch  im  directeu  Sonnenlichte  kaum  gelb, 
während  es  im  feuchten  Zustande  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  rasch  gelb  und 


Kupfcrchloride:     l)  Chenn.  New«  25,  p.  193;    Jahresbor.  d.  Chcm.  1872,  S.  251.  — 
2)  Dt.  ehem.  Ges.  12,  S.  1116,  1283.  —  ■)  Wöhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  105t  S.  360,  — 
4)  Renault,  Compt.  rend.  59,  |>.  558;    Jahresher.  d.  Chcm.  1864,  S.  178.    —    b)  Ann 
Ch.  Pharm.  130,  S.  373.  —  6)  Dt.  ehem.  Ges.  12,  S.  954.  —  7)  Dt.  ehem.  Ges.  7,  S.  72o. 
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darauf  schmutzig  violett  und  schwarzblau  wird.  Unter  Eisessig  ist  es  nach 
Bosenfeld6)  nicht  lichtempfindlich,  in  bedeutendem  Grade  dagegen  unter  ver- 
dünnter Salpetersäure.  Das  Chlorür  schmilzt  leicht  und  erstarrt  dann  zu  einer 
hellgelben  bis  dunkelbraunen,  etwas  krystalliniscben  Masse  (Resina  cupri).  Kleine 
Mengen  des  Chlorürs  lassen  sich  in  mit  Stickstoff  gefüllten  Gefässchen,  die  man 
von  aussen  mit  der  Stichflamme  des  Gebläses  zu  intensivem  Glühen  bringt,  in 
deutliches  Kochen  versetzen  2). 

In  Wasser,  Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  ist  das 
Chlorür  unlöslich.  Dagegen  wird  es  von  concentrirter  Salzsäure  zur  farblosen 
Flüssigkeit  aufgelöst  ,  die  das  Salz  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  ausfallen 
lässt,  während  siedendes  Wasser  Orangerothes  Oxychlorür  abscheidet.  Diese 
Lösung  wirkt  kräftig  desoxydirend ;  sie  färbt  Molybdänsäure  blau,  entfärbt  frisch 
gefälltes  Berlinerblau,  reducirt  Quecksilberchlorid  zu  Chlorür  und  Goldchlorid  zu 
Metall.  An  der  Luft  oxydirt  sie  sich  sehr  rasch,  indem  sie  erst  braun  und  dann 
grün  wird.  Sie  absorbirt  Kohlenoxydgas 8)  (s.  S.  1050),  und  aus  der  gesättigten 
Lösung  des  Gases  scheiden  sich  farblose  perlglänzende  Blättchen  Cu2Cla  -f  ('ü  f 
2H20  ab9).  Die  mit  Kohlenoxyd  gesättigte  salzsaure  KupferchlorürlÖsung  kann  mit 
viel  Wasser  versetzt  werden,  ohne  Kupferchlorür  abzuscheiden ;  schon  bei  massigem 
Erwärmen  entlässt  sie  das  Gas  wieder.  Auch  manche  gasförmige  Kohlenwasser- 
stoffe (z.  B.  Acetylen  und  Phosphorwasserstoff)  werden  von  einer  Lösung  des 
Kupferchlorürs  in  Salzsäure  absorbirt.  Beim  Einleiten  des  letzteren  Gases  scheiden 
sich  Krystalle  ab,  die  bei  weiterem  Sättigen  wieder  verschwinden;  die  feinen 
oft  sehr  langen  Nadeln  der  Verbindung  sind  ungemein  zersetzlich;  beim  Ueber- 
giessen  mit  Wasser  geben  sie  nicht  -  entzündliches  Phosphorwasserstoffgas  und 
schwarz*  s  K u p  f e i^p  h  o s p h  i  d  10) 13). 

Das  Kupferchlorür  löst  sich  leicht  in  Ammoniak  und  beim  Erhitzen  in  den 
Chloriden  des  Kaliums,  Natriums,  Zinks,  Eisens,  Mangans  etc.  Ferner  wird  1  At. 
Cu2Cla  genau  von  1  At.  unterschwefligsaurem  Natrium  aufgenommen11);  diese 
Lösung  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  säurebeständig  und  eignet  sich  besonders 
die  Beactionen  des  Kupferoxyduls  zu  zeigen. 

Wasserdampf  sowohl  als  Sauerstoff  führen  das  Chlorür  beim  Erhitzen  in  Oxyd 
über.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das  trockne  Chlorür  an  der  Luft 
allmälig  grün  und  feucht  unter  Bildung  wasserhaltigen  basischen  Chlorids,  wäh- 
rend es  zwischen  100°  und  200°  in  einem  feuchten  Luftstrome  fast  augenblicklich 
in.  Oxychlorid  übergeht 12).  Bei  wiederholtem  Waschen  mit  lufthaltigem  Wasser 
wird  Kupferchlorid  und  auf  dem  Filter  bleibendes  Oxydul  gebildet.  Wasserstoff 
reducirt  das  Chlorür  zu  Metall,  unter  Wasser  wird  das  Salz  durch  Eisenfeile  zu 
Kupfer  reducirt  (Proust).  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Kälte 
fast  nicht  und  beim  Erhitzen  nur  in  geringem  Grade  angegriffen6).  —  Nach 


—  8)  Leblanc,  Compt.  rend.  80,  p.  483.  —  9)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  46, 
p.  488;  Jahresber.  d.  Chera.  1856,  S.  402.  —  10)  Riban,  Dt.  ehem.  Ges.  12,  S.  1208. 

—  ")  Winkler,  J.  pr.  Chem.  88,  S.  428.  —  I2)  Mallet,  Compt.  rend.  66,  p.  349; 
Jahresber.  d.  Chem.  1867,  S.  125.  —  13)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  4,  S.  110;  6,  S.  205.  — 
")  Dingl.  pol.  J.  208,  S.  396.  —  15)  Ritthausen,  J.  pr.  Chem.  59,  S.  369.  —  18)  Mil- 
lon  u.  Commaille,  Compt.  ren  d.  56,  p.  309;  Zeitschr.  anal.  Chem.  2,  S.212.  —  17)  Mit- 
scherlich,  Ann.  ch.  phys.  73,  p.  384.  —  18)  J.  pr.  Chem.  95,  S.  417.  —  1$>)  Rieckher, 
Jahrb.  pr.  Pharm.  10,  S.  243.  —  *°)  Gmelin-Kraut ,  6.  Aufl.  3,  S.  642.  —  31)  A.  Vogel 
d.  J.,  Dingl.  pol.  J.  136,  S.  239;  dagegen  Graham,  Ann.  Ch.  Pharm.  29,  S.  31.  — 
«)  Solly,  Phil.  Mag.  1843,  p.  367.  —  »)  Gladstone,  Chem.  Soc.  J.  8,  p.  211;  J.  pr. 
Chera.  66*,  S.  376;  Rüdorff,  Pogg.  Ann.  116,  S.  64;  de  Coppet,  Ann.  ch.  phys.  [4] 
23,  p.  386;  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  3,  S.  643.  —  2*)  Hartley,  Chera.  News  29,  p.  148; 
Jahresber.  d.  Chem.  1874,  S.  97.  —  2B)  J.  pr.  Chem.  [2]  5,  S.  274.  —  26)  Hunt,  Compt. 
rend.  69,  p.  1357;  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  S.  280.  —  27)  Kane,  Ann.  ch.  phys.  72, 
p.  277.  —  »)  Jahresber.  d.  Chem.  1855,  S.  414.  —  *•)  ZeiUchr.  anal.  Chem.  4,  S.  24.  — 
80)  J.  pr.  Chem.  106,  S.  378.  —  81)  Muspratt's  Chemie,  3.  Aufl.  4,  S.  278.  —  82)  Dingl. 
pol.  J.  136,  S.  238.  —  8S)  Field,  Phil.  Mag.  [4]  24,  p.  123;  Jahresber.  d.  Chem.  1862, 
S.  215;  Crum,  Ann.  Ch.  Pharm.  55,  S.  213.  —  **)  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  104;  Jahres- 
ber. d.  Chem.  1867,  S.  304.  —  86)  Compt.  rend.  64,  p.226  ;  66,  p.  349;  Jahresber.  d.  Chem. 
1867,  S.  125.  —  8Ä)  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  3,  S.646.  —  87)  J.  pr.  Chem.  60,  S.  374.  — 
M)  Kane,  Ann.  ch.  phys.  72,  p.  273 ;  Rose,  Pogg.  Ann.  20,  S.  155.  —  89)  J.  pr.  Chem. 
60,8.376.  —  *°)  Rammeisberg,  Pogg.  Ann.  94,  S.  507 ;  Berxelius,  Ebend.  13,  S.  458. 

—  *l)  Mitscherlich,  J.  pr.  Chem.  19,  S.  449;  Graham,  Ann.  Ch.  Pharm.  29,  S.  132. 

—  ")  A.  Vogel,  J.  pr.  Chem.  2,  S.  194.  —  4S)  Cap  und  O.  Henry,  J.  pr.  Chem.  13, 
S.  184.  —  ««)  Pharm.  Centr.  1845,  S.  524.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  280. 
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Fonseca14)  findet  das  Kupferchlorür  jetzt  in  Chile  bei  der  Amalgamation  der 
Silbererze  Verwendung. 

Kupferchlorür*  Ammoniak  Cu2  Cl2  .  2  N  Hs.  Entsteht  in  farbloser  ander 
Luft  rasch  blau  werdender  Lösung  beim  Auflösen  von  Kupferchlorür  in  Ammo- 
niak und  lässt  sich  am  leichtesten  durch  Kocheu  von  Kupferspänen  mit  concen- 
trirter  Salmiaklösung  bis  zum  lebhaften  Beginne  der  Ammoniakentwickelung 
erhalten  15).  Bei  langsamem  Abkühlen  erhalt  man  die  Verbindung  in  grossen 
farblosen  Rhombendodekaedern.  Der  Ausscheidung  von  mitentstandenem  blauen 
Kupferchlorürchloridammoniak  kann  mau  durch  rechtzeitiges  Abgiessen  der 
Mutterlauge  vorbeugen.  Filtrirt  man  die  erwähnte  Lösung  siedend  in  das  halbe  Vo- 
lum Wasser  und  trennt  durch  abermaliges  Filtriren  von  hierbei  abgeschiedenem  Oxr- 
dulhydrat,  so  erhält  man  die  Verbindung  allein;  sie  wird  wiederholt  mit  Alkohol 
gewaschen  und  rasch  zwischen  Filtrirpapier  abgepresst.  An  der  Luft  werden  die 
Krystalle  oberflächlich  violett.  Wasser  zerlegt  die  Verbindung  und  beim  Erhitzen 
zerfällt  sie  in  die  näheren  Bestandteile.  Die  Lösung  zieht  Sauerstoff  an.  indem 
sieh  blaues  Kupferchlorürchlorid-Ammoniak  bildet;  sie  reducirt  ammoniak» 
tische  Silberlösung  16).  —  Löst  man  Kupferchlorür- Ammoniak  in  Salzsäure,  oder 
vermischt  salzsaure  Kupferchlorürlösung  mit  wenig  Ammoniak,  so  erhält  man 
weisse  Krystalle  von  Kupferchlorür-8almiak  4  NH4C1 .  3  Cu2Cl2,  die  sich  an  der 
Luft  bräunen  und  beim  Erhitzen  Chlorammonium  und  Kupferchlorür  geben  •*). 

Die  Auflösungen  von  Kupferchlorür  in  Alkalichloriden  (die  man  auch  derweis* 
erhalten  kann ,  dass  man  ein  Gemisch  von  Kupferchlorid  und  Alkalichlorid  mit 
Kupfer  bis  zum  Farbloswerdeu  kocht)  enthalten  Doppelsalze,  von  denen  das  Kalium- 
kupferchlor ür  4KCl.Cu2Cl2  beim  Erkalten  der  gesättigten  vor  Luftzutritt 
geschützten  Lösung  in  wasserfreien  regulären  Octaedern  erhalten  werden  kann  ,7I, 
Das  Natriumdoppelsalz  krystallisirt  seiner  grossen  Löslichkeit  wegen  nur 
schwierig.  Die  Lösungen  dieser  Salze  reduciren  Eisenchlorid,  eine  Reaction,  die 
Winkler18)  zur  Anwendung  bei  vlu  metrischer  Bestimmung  des  Eisens  vorschlug 

2.  Kupferchlorid 

Cu  Cl2.  Wird  als  amorphe  braune  Masse  beim  Verbrennen  von  Knpfer  in  Chlorga*. 
und  langsam  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Kupferchlorür  gebildet.  In 
smaragdgrüner  Lösung  erhält  man  es  durch  Auflösen  von  Kupfer  in  Königswasser, 
von  Kupferoxyd  in  Salzsäure  und  beim  Benetzen  von  metallischem  Kupfer  mit 
concentrirter  Salzsäure  unter  Luftzutritt;  ferner  entsteht  es  beim  Vermischen  von 
Kupfervitriol-  mit  Kochsalzlösung,  wobei  zunächst  Glaubersalz  und  dann  über- 
schüssiges Chlornatrium  auskrystallisirt,  bis  endlich  die  wiederholt  abgegossene 
Lösung  Krystalle  von  CnCl2  -{-  2H20  liefert.  Dieselben  gehören  dem  rhombi- 
schen System  an  und  zeigen  prismatischen  Habitus  20).  Bei  100°  und  neben  Schwe- 
felsäure verlieren  sie  sämmtlichen  Wassergehalt 21).  Das  wasserfreie  Chlorid  ist 
braungelb  gefärbt ;  es  schmilzt  beim  Glühen  unter  Entwickelung  der  Hälfte  seines 
Chlors  zuChlorür,  vielleicht  unter  vorübergehender  Bildung  von  Chlorür-Chlorid  Jl). 
An  der  Luft  wird  es  grün  und  zerfliesst  zur  grünen  Flüssigkeit.  Die  Lösung  von 
Kupferchlorid  in  sehr  wenig  Wasser  ist  dunkelbraun  22);  bei  Gegenwart  von  mehr 
Wasser  ist  sie  smaragdgrün,  während  verdünnte  Lösungen  blassblau  gefärbt  sind  n\. 
Mit  der  Farben änderung  beim  Verdünnen  ist  Wärmeentwickelnng  verbunden  *l. 
Verdünnte  blaue  Lösungen  werden  beim  Kochen  grüu,  grüne  in  einer  Kältemischun* 
blau.  Durch  Vermischen  mit  concentrirter  Salzsäure  färbt  sich  eine  grüne  Lösung 
durch  Wasserentziehung  gelb,  und  ähnlich  wirken  Chlornatrium  und  Chlorammo 
nium.  Nach  B.  Franz2*)  ist  das  specif.  Gewicht  der  Kupferchlorid lösungen  bei 
einem  Gehalte  an  5  Proc.  wasserfreiem  Chlorid  =  1,0455;  bei  lOProc.  =  I.O920. 
bei  15  Proc.  =  1.1565;  bei  20  Proc.  =  1,2223;  bei  25  Proc.  =  1,2918;  bei  30 Proc. 
=  1,3618;  bei  35  Proc.  =  1,4447;  bei  40  Proc.  =  1,5284.  Absoluter  Weingeist 
und  Aether  lösen  das  Chlorid ;  die  ätherische  Lösung  entfärbt  sich  im  Sonnenlicht 
und  lässt  bei  Wasserzusatz  Kupferchlorür  fallen  (Gehlen).  Phosphor,  Quecksil- 
ber, Silber,  Zinnchlorür  und  beim  Erhitzen  auch  Zucker  reduciren  das  Chlorid  in 
wässeriger  Lösung  zu  Chlorür.  Eisenoxydul  reducirt  es  zu  Chlorür  und  metalli- 
schem Kupfer  26).    Andere  Zersetzungen  s.  Oxychloride. 

Kupferchloride  verbinden  sich  mit  Ammoniak  in  verschiedenen  Verhältnissen: 
1)  Kupferchlorürchlorid-Ammoniak  CuCl,  .  CuaCl2  .  4  NHS  -f  H20  entsteht 
in  tief  blauer  Lösung  bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Kupferchlorür-Am- 
moniak  und  krystallisirt  in  prächtig  blauen  Prismen.  Man  erhält  dieselben  auch 
wenn  man  Salmiaklösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lango  Zeit  auf  Kupfer 
einwirken  lässt.  An  der  Luft  werden  die  Krystalle  unter  Verlust  von  Ammoniak 
und  Wasser  und  gleichzeitiger  Sauerstoffaufnahme  matt  und  hinterlassen  beim 
Glühen  Kupferchlorür  (Bitthau gen  n).     Wasser  und  Alkohol  zersetzen  dis  Ter- 
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bindung.     Aua  der  heissen  Lösung  in  Salzsäure  krystallisirt  Kupferchlorid -Sal- 
miak. 

2)  Kupferchlorid- Ammoniak  S8).  Kupferchlorid  und  Ammoniak  ver- 
binden sich  in  drei  Verhältnissen,  a)  CuCl2.2NH3  bleibt  zurück,  wenn  man  die 
ammoniakreicheren  Verbindungen  auf  149°  erhitzt  und  entsteht  ferner,  wenn  mau 
Kupferclüorid  in  der  Wärme  mit  Ammoniakgas  behandelt  (Graham);  grünes 
Pulver,  welches  mit  Wasser  in  Salmiak  uud  blaugrünes  Oxychlorid  zerfällt, 
b)  CuCl2.4NHs  -f-  ILjO.  Leitet  man  Ammoniakgas  durch  eine  heisse  gesättigte 
Knpferchloridlösung,  bis  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  gelöst 
hat,  so  krystallisirt  diese  Verbindung  beim  Erkalten  in  kleinen  dunkelblauen 
Octaedern  oder  Prismen  aus,  die  beim  Trocknen  Ammoniak  verlieren  und  grün 
werden,  c)  CuCl2.6NHs  entsteht,  wenn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammo- 
niakgas über  trocknes  Chlorid  geleitet  wird ;  dieses  schwillt  dabei  zu  einem  blauen 
Pulver  auf,  indem  die  Absorption  anfangs  rasch  und  später  langsam  erfolgt.  An 
der  Luft  wird  die  Verbindung  unter  Ammoniak verlust  grün;  in  Wasser  ist  sie 
vollständig  mit  blauer  Farbe  löslich. 

3)  Kupferehlorid-Ammouiak-Salmiak  CuCl2  .  2  NH3  .  2  NH4C1  bil- 
det sich  nach  Ritt  hausen  39),  wenn  die  an  der  Luft  blau  gewordeue  Lösung  des 
Kupferchlorür- Ammoniaks  weitere  Gelegenheit  zur  Oxydation  findet  ,  wobei  sie 
von  oben  an  grün  wird.  Salmiaklösung,  die  wiederholt  zur  Bereitung  von 
Kupferchlorürchlorid- Ammoniak  gedient  hat,  enthält  viel  von  dieser  Verbin- 
dung. Dieselbe  krystallisirt  in  dunkelgrünen  Würfeln,  welche  durch  Wasser  zer- 
setzt werden. 

Kupferchlorid  verbindet  sich  mit  Chlorkalium 40)  und  Chlorammonium 41) 
zu  quadratisch  krystallisirenden  Doppelsalzen  (2KCl.CuCl2  -|-  2H20  und 
2  NH4C1 .  Cu('l2  -|-  2H20),  die  man  beim  Verdunsten  der  gemischten  Salzlösun- 
gen leicht  und  meist  in  Octaedergestalt  erhält.  Beide  Salze  sind  in  Wasser  und 
in  Alkohol  leicht  löslich.  Das  Ammouiuinsalz  kann  mau  auch  aus  einer  concen- 
trirten  Kupfervitriol -Salmiaklösung 42|  und  ferner  dadurch  erhalten,  dass  man 
Kupferchlorid  mit  Ammoniak  übersattigt  4S).  Die  Farbe  der  Krystalle  ist  blau  und 
zuweilen  grünblau.  Henmann44)  erhielt  die  Verbindung  in  rein  lichtblauen 
rhombischen  Tafeln.  Bei  110°  bis  120°  verliert  sie  den  gesammten  Wassergehalt, 
ohne  sich  weiter  zu  zersetzen.  —  Ein  Doppelsalz  von  geringerem  Chlorammonium - 
gehalt  bildet  sich  nach  Hautz45^  in  blaugrünen  Krystallen  von  der  Zusammen- 
setzung CuCl2  .  NH4C1  -{-  2  H20,  wenn  man  Kupferchlorid-  mit  Salmiaklösung 
im  entsprechenden  Verhältnisse  mischt. 

3.  Kupferoxychloride. 

Basische  Kupferchloride  bilden  sich  beim  Digeriren  von  Kupferchlorid 
mit  Kupferoxydhydrat,  sowie  bei  unvollständiger  Zersetzung  des  Chlorids  durch 
Alkalien  und  bei  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  feuchtes  Kupferchlorür. 

CuCl2.2CuO  -|-  *H20  entsteht  als  blaugrüuer  Niederschlag,  wenn  Kupfer- 
chlorid zu  %  durch  Aetzkali  zersetzt  wird.  Die  wasserfreie  Verbindung  ist  braun- 
schwarz und  wird  beim  Befeuchten  unter  Aufuahme  von  3  Hol.  Wasser  schön 
grün.  Durch  Erhitzen  auf  140°  geht  sie  in  chocoladefarbenes  Monohydrat  über27j. 
Nach  Gladstone  ist  der  beim  Verdünnen  einer  Kupferchloridlösuug  bis  zur  Blau- 
färbung zuweilen  entstehende  Niederschlag  ebenfalls  zweibasisches  Chlorid  28). 

2  (CuC)2 . 3  CuO)  -f-  7H20  erhielt  Casselmann29)  beim  Fällen  einer  sieden- 
den Kupferchloridlösung  mit  vielen  essigsauren  Salzen,  und  umgekehrt  auch  aus 
essigsaurem  Kupfer  und  Chloriden  als  hellgrünen  schwer  filtrirbaren  Niederschlag, 
der  beim  Kochen  schwarz  wird.  Einen  Niederschlag  von  gleicher  Zusammen- 
setzung erhielt  Iteindel30)  beim  Fällen  einer  gemischten  Lösung  von  1  At. 
Kupfervitriol  und  etwas  mehr  als  2  At.  Chlornatrium  mit  so  viel  Ammoniak,  dass 
eine  kleine  Menge  Kupfersalz  unzersetzt  blieb;  bei  Anwendung  von  Kali  als 
Fällungsmittel  entsprach  der  Niederschlag  der  Formel  2  CuCl2  .  7CuO  -f-  9  H2  O. 

CuCl2.3CuO  -|-  4H90  (in  der  Natur  als  Atakamit)  wird  unter  dem  Namen 
„Braunschweiger  Grün"  im  Grossen  dargestellt  und  kam  früher  als  licht- 
beständige Malerfarbe  in  den  Handel ,  während  es  jetzt  hauptsächlich  zur  Dar- 
stellung von  „Bremerblau"  (Bremergrün)  dient.  Zu  seiner  Bereitung  setzt 
man  mit  Salzsäure  oder  Salmiaklösung  benetzte  Kupferbleche  der  Einwirkung  der 
Luft  aus,  oder  man  mischt  Kupfervitriol,  Kochsalz  und  Kupferblechstücke  mit 
Wasser  zu  einem  dicken  Brei  und  wendet  die  Masse  öfters  um;  es  entsteht  zu- 
nächst Chlorür,  welches  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  blassgrüues  Oxychlo- 
rid übergeht81).  Nach  Vogel  d.  J.  "a)  wird  bei  der  Einwirkung  von  Luft 
auf  feuchtes  Kupferchlorür  zuerst  Oxydul  •  gebildet ,  welches  auf  Kupferchlorid 
bei  Gegenwart  von  8auerstoff  derart  einwirkt ,  dass  dreibasisches  Chlorid  entsteht 
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(CuCIa  .3CnO).  Die  Verbindung  wird  femer  erhalten  beim  Digeriren  von  Kupfer- 
chloridlö8ung  mit  Kupferoxydhydrat,  beim  Erwärmen  von  3  At.  CuO  mit  2  At. 
HCl  und  Wasser  und  beim  Kochen  von  Kupfersulfat  oder  -nitrat  mit  wenige 
unterchlorigsaurem  Natron  oder  Kalk83).  Debray*4)  erhielt  die  Verbindung  kry- 
stallinisch  (künstlicher  Atakamit)  durch  mehrständiges  Erhitzen  von  dreibasisch- 
sal petersaurem  Kupfer  oder  von  schwefelsaurem  Kupfer- Ammoniak  mit  eoncen- 
trirter  Kochsalzlösung  auf  200°  resp.  100°.  Die  amorphe  Verbindung  ist  ein 
lockeres  blassgrünes  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das  bei  gelindem  Erwärmen 
unter  Wasserverlust  schwarz  wird  und  dann  beim  Befeuchten  wieder  4  Mol. 
Wasser  aufnimmt. 

Beim  Behandeln  von  Kupferchlorid-Ammoniak  mit  Wasser  entsteht  nach  Kane 
ein  Oxychlorid  =  CuCla.4CuO-}-6H20;  beim  Kochen  jener  Verbindung  mit  Wasser 
soll  jedoch  ein  anderes  Oxychlorid  (CuCla.6CuO  9HaO)  gebildet  werden**). 
Beim  Erhitzen  auf  etwa  400°  giebt  das  Oxychlorid  Sauerstoff  ab  und  hinterllsst 
Kupferchlorür  (Mallet's  Vorschlag  zur  Sauerstoff bereitung  **).  H.  S. 

Kupfercyanide.  1.  Kupfercyanür  Cua  Cya  wird  aus  einer  mit  schwef- 
liger Säure  versetzten  Kupfervitriollösuug  durch  Blausäure  ausgefällt  und  entsteht 
ferner,  wenn  eine  salzsaure  Kupferchlorüriösung  mit  Cyankalium  versetzt  (Ber- 
zelius.  Proust)  oder  wenn  frisch  gefälltes  Kupferoxydulhydrat  mit  Blausäure 
Übergossen  wird  ').  Das  Kupfercyanür  ist  wie  das  Chlorür  weiss  und  bildet  ausser- 
ordentlich glänzende  und  farbenschillernde  wasserfreie  Krystalle  des  monoklinen 
Systems  mit  basischer  Spaltbarkeit  (Dauber2).  Man  erhält  diese  nach  Wöhler5), 
wenn  man  in  Wasser  suspendirtes  Bleikupfercyanür  durch  so  viel  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt,  dass  das  zunächst  entstehende  Wasserstoff  kupfercyanür  nicht  weiter 
zerlegt  wird  und  die  vom  Schwefelblei  abßltrirte  Lösung  der  freiwilligen  Verdun- 
stung überlässt;  hierbei  wird  Cyanwasserstoff  abgespalten,  indess  Kupfercyanür 
auskrystallisirt.  Die  Krystalle  werden  beim  Erwärmen  undurchsichtig  weiss  ohne 
Form  und  Gewicht  zu  ändern.  Das  Cyanür  schmilzt  bei  schwachem  Glühen,  zer- 
setzt sich  aber  erst  bei  Hellrothgluth.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  wird  aber 
von  Salzsäure  (durch  Wasser  wieder  fällbar),  Ammoniak  und  vielen  Ammoniaksalzen 
zu  farblosen  Flüssigkeiten  aufgenommen.  Verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  das 
Cyanür  nicht,  wohl  aber  Salpetersäure. 

In  den  Lösungen  der  Alkalicyanüre  ist  das  Kupfercyanür  sehr  leicht  löslich; 
aus  diesen  Lösungen  krystallisiren  beim  Verdunsten  farblose  Doppelsalze  von  ver- 
schiedener Zusammensetzung,  aus  denen  Säuren  Cyanür  niederschlagen,  während 
metallisches  Eisen ,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  ohne  fällende  Ein 
Wirkung  sind.  Metallsalze  fällen  aus  ihnen  Doppelverbindungen  der  Metallcyanüre 
mit  Kupfercyanür.  —  Das  Ammoniumsalz  NH4Cy  .  CuaCya  erhielt  Dufau5) 
nach  Uebersättiguug  von  in  Ammoniak  suspendirtem  Kupferoxyd  mit  Cyanwasser 
stoff  bis  zum  Wiederverschwinden  der  anfangs  entstehenden  grünen  Krystalle 
unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  in  schönen  farblosen  Nadeln.  Das  DoppelsaLr 
ist,  gleich  der  entsprechenden  Kaliumverbindung,  in  Wasser  wenig  löslich  und  geht 
bei  wenig  über  100°  in  reines  Kupfercyanür  über.  Ein  gleichfalls  schwer  lösliche* 
Doppelsalz  von  der  Formel  NH4Cy  .  2  CuaCya  lässt  sich  nach  Lallemand6)  durch 
freiwilliges  Verdunsten  einer  Lösung  von  Kupfercyanür  in  Cyanammonium  erhal- 
ten. Es  krystallisirt  in  fast  farblosen  perlmutterglänzenden  Schuppen,  die  bei  Ur- 
plötzlich matt  und  ziegelroth  werden.  —  Bariumdoppelsalz  resultirt  beim  Be- 
handeln von  Kupfercarbonat  mit  Blausäure  und  Bariumhydroxyd;  beim  Umsetzen 
dieses  Doppelsalzes  mit  schwefelsaurem  Natrium  erhält  man  Natriumcyanid-Kupfer 
cyanür  in  nadeligen  Krystallen.  —  Kaliumsalze.  Mit  Kaliumcyanid  sind  drei 
derartige  Doppelsalze  bekannt*),  nämlich  KCy.CuaCya,  2KCy*.  CuaCya  (wenij? 
untersucht)  und  6KCy.CuaCya.  Die  Auflösung  des  Kupfercyanür*  in  Cyankalium, 
die  man  auch  aus  Cyanürcyanid  (unter  Cyanentwickelung),  sowie  durch  Versetzen 
von  essigsaurem  Kupfer  mit  Cyankalium  bis  zum  Wiederauflösen  des  Niederschla- 
ges erhalten  kann,  giebt  beim  Eindampfen  zunächst  KCy.CuaCya  und  zuletit 
6KCy.CuaCy2;  die  mittleren  Anschüsse  sind  ein  Gemenge  beider  Salze,  das  durch 
Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Cyankalium  in  das  letzte  Salz  übergeführt  vrer- 


Kupfercyanide :  !)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  42,  S.  120.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm. 
74,  S.  206.  —  *)  Ebend.  78,  S.  370.  —  4)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  42,  S.  120; 
S.  117;  106,  8.  491.  —  6)  Compt.  rend.  36,  p.  1099;  J.  pr.  Chem.  59,  S.  498.  - 
a)  Compt.  rend.  58,  p.  750;  Chem.  Centr.  1864,  S.  571;  Compt.  rend.  60,  p.  1142; 
Jshresber.  1865,  S.  291;  vergl.  ausserdem  H.  Schiff  u.  E.  Bechi,  Ann.  Ch.  Pharm.  J3£<, 
S.  24.  —  7)  Pogg.  Ann.  42}  S.  121.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  118.  —  >)  Hilken- 
kamp,  Ann.  Ch.  Pharm.  97,  S.  128. 
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den  kann.  KCy.Cu9Cya,  das  am  schwersten  lösliche  Salz,  krystallisirt  in  mono- 
k  Linen  Prismen  und  wird  am  besten  durch  Digestion  von  6  KCy .  CuaCy2  mit  CuaCya 
rein  erhalten.  Es  wird  durch  Wasser  zersetzt  und  schmilzt  beim  Erhitzen  unter 
Abscheidung  äusserst  fein  vertheilten  Kupfers.  Blei-  und  Silberlösung  fällen  die 
Lösung  weiss;  auch  der  mit  Ferrosulfat  erhaltene  Niederschlag  ist  anfangs  weiss, 
wird  aber  bald  gelb;  Kupferoxydsalze  fällen  hellgrünes Cyanürcyanid.  6  KCy  .  CiLjC ya 
krystallisirt  in  monoklinen  rhomboederähnlichen  Formen  und  löst  sich  leicht  in 
Wasser.  Diese  Lösung  giebt  mit  Blei-,  Zink-  und  Maugansalzen  weisse  Niederschläge ; 
mit  Ferrosulfat  eine  gelbe  schnell  grünlich  werdende  Fällung;  mit  Eisenoxydsalzen 
unter  Freiwerden  von  Blausäure  ein  Gemenge  von  Eisenoxyd  und  Kupfercyanür ; 
mit  Silbernitrat  einen  bläulichweissen ,  bald  grau  werdenden  und  mit  Nickelsalzen 
einen  bläulichgrünen  Niederschlag. 

2.  Kupfercyanid 

CuCya  glaubt  Lallemand6)  durch  Behandeln  von  frisch  gefälltem  Kupferoxyd 
mit  Cyanwasserstoff  erhalten  zu  haben  als  amorphes  grünes  leicht  veränderliches 
Pulver,  welches  noch  unter  100°  Cyan  und  Cyanür  giebt.  Nach  anderen  Angaben 
(Gmelin.  Rammeisberg7)  entsteht  auf  diese  Weise  ebenso  wie  beim  Vermischen 
eines  Kupfersalzes  (z.  B.  Kupferacetat)  mit  Blausäure  oder  Cyankalium  ein  gelber 
Körper,  der  wahrscheinlich  reines  Cyanid  ist.  Derselbe  verwandelt  sich  sehr  rasch 
(besonders  beim  Erwärmen)  in  grünes  Kupfercyanürcyanid. 

3.  Kupfercyanürcyanid. 

a)  CuaCy9  .  CuCya  -|-  5HaO  [nach  Dufau5)  -f*  HaO]  entsteht  aus  dem  Cyanid 
durch  freiwillige  Zersetzung  unter  Abgabe  von  Cyan,  und  bildet  grüne  glänzende 
KrystallkÖruer ,  die  sich  bei  100°  in  Cyanür  verwandeln.  Salzsäure  löst  die  Ver- 
bindung unter  Blausäureentwickelung,  und  aus  der  Lösung  fällt  Kalilauge  ein 
Gemenge  von  Kupferoxyd  und  -oxydul;  durch  Kalilauge  wird  die  Verbindung  in 
Kaliumkupferuyanür  und  Kupferoxyd  verwandelt. 

ß)  2  CuaCya .  CuCya  -f-  HaO  entsteht  nach  Dufau5)  bei  fast  vollständiger 
Ausfüllung  eines  Kupfersalzes  durch  Cyankalium  als  olivengelbes  amorphes  Pulver. 

Kupfercyanürcyanid  verbindet  sich  mit  Ammoniak  in  mehreren  Verhält- 
nissen :  Dufau)  stellte  drei  Verbindungen  dieser  Art  dar :  «)  Cua  Cy2  •  Cu  Cy2 . 
NH3  -f-  HaO  durch  Fällen  eines  Kupferoxydsalzes  mit  Cyanammonium  als  amor- 
phen bläulichgrünen  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  löst  und  beim  Kochen  dieser 
Lösung  Cyanür  abscheidet,  ß)  CuaCya  .  CuCy2  .  2  NH3  in  metallglänzenden  grünen 
Nadeln  durch  Einleiten  von  Cyanwasserstoff  in  Ammoniak ,  worin  Kupferoxyd 
suspendirt  ist,  ferner  durch  freiwillige  Verdunstung  der  ammoniakalischen  Lösung 
der  vorigen  Verbindung  und  durch  Verdunsten  einer  ammoniakalischen  Kupfercya- 
nürlösung  bei  Luftzutritt,  y)  Cua  Cya .  Cu  Cya .  3  N  Hs  durch  Uebersättigeu  der  am- 
moniakahscben  Lösung  von  Kupfercyanür,  von  Kupfercyanürcyanid  oder  der  vori- 
gen Verbindungen  mit  gasförmigem  Ammoniak  in  blauen  Nadeln  oder  krystallinischen 
Blättchen,  die  an  der  Luft  unter  Ammouiakverlust  grün  werden.  Lieb  ig8)  hat 
eine  Verbindung  =  2CuaCya  .  CuCya  .  2NH3  -f-  2H20  erhalten,  indem  er  eine 
Lösung  von  Kupferoxydhydrat  in  Ammoniak  zu  wässeriger  Blausäure  setzte,  bis 
der  Ammoniakgeruch  vorwaltete ;  setzt  man  zu  der  erhaltenen  zum  Kochen  erhitz- 
ten Lösung  nach  und  nach  mehr  von  der  ammoniakalischen  Kupferlösung  hinzu, 
so  scheiden  sich  flimmernde  Krystallblätter  aus;  flltrirt  man  nun,  so  erhält  man 
beim  Erkalten  grüne  rectanguläre  Blättchen  von  ausgezeichnetem  Glänze.  In  kal- 
tem Wasser  sind  sie  ganz  unlöslich ;  kochendes  zersetzt  sie.  Erwärmt  man  sie  mit 
einer  Mischung  gleicher  Volumen  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat,  so  resultirt 
eine  blaue  Lösung,  die  nach  anhaltendem  Kochen  glänzend  blaue  Blättchen  von 
der  Zusammensetzung  2  CuaCya  .  CuCya  -f-  2  N  Hs  9)  abscheidet.  Dieselben  sind 
also  die  vorige  Verbindung  in  wasserfreiem  Zustande.  H.  S. 

Kupferdiaspor  ist  faseriger  Dihydrit  von  Libethen  in  Ungarn. 

Kupfereisenerz  syn.  Ziegelerz. 

Kupferei8enkies  syn.  Werner' s  Weisskupfererz. 

Kupfererz,  buntes  syn.  Bornit;  Kupfererz,  gelbes  syn.  Chalkopyrit; 
Kupfererz,  haarförmiges  syn.  Chalkotrichit;  Kupfererz,  rothes  syn. 
C  up  rit. 

Kupferfluoride1).  1.  Kupferfluorür  CuaFa  wird  durch  Behandeln  von 
Kupferoxydulhydrat  mit  wässeriger  Flusssäure  als  rothes  Pulver  erhalten,  welches 


Kupferfluoride:    l)  Bcrzelius,  Pogg.  Ann.  1,  S.  28. 


Digitized  by  Google 


1222 


Kupfergeist.  —  Kupferjodür. 


mit  Wasser  zu  waschen  und  im  luftleeren  Räume  zu  trocknen  ist.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  es  zu  einer  schwarzen  nach  dem  Erkalten  zinnoberroth  werdenden  Masse. 
In  feuchtem  Zustande  der  Luft  dargeboten ,  wird  das  Fluorür  gelb ,  indem  «ich 
Oxydul  und  Fluorid  bilden ;  bei  weiterer  Einwirkung  entsteht  grünes  Oxyfluorid 
CuO  .  CuFa.  In  Wasser  und  überschüssiger  Flusssäure  ist  das  Fluorür  unlöslich, 
löst  sich  aber  mit  schwarzer  Farbe  in  concentrirter  Salzsäure  und  wird  daraus  durch 
Wasser  als  weisses  rosenroth  werdendes  Pulver  ausgefällt. 

2.  Kupferf luorid  CuFa.  Aus  der  blauen  Auflösung  von  Kupferoxyd  oder 
Kupfercarbonat  in  überschüssiger  wässeriger  Flusssäure  krystallisirt  beim  Eindam- 
pfen das  Salz,  in  dem  Maasse  als  die  noch  freie  Säure  fortgeht,  in  kleinen  hell- 
blauen Krystallen  =  Cu  Fa  -|-  2  H2  O.  Wird  aber  die  Säure  durch  Kupferoxyd  bei- 
nahe gesättigt,  so  scheidet  sich  das  Fluorid  schon  hierbei  ab.  In  Wasser  ist  es 
unzersetzt  löslich ;  nur  bei  Zusatz  von  viel  Wasser  und  namentlich  beim  Kochen 
damit  scheidet  sich  Oxyfluorid  ab  und  die  Lösung  enthält  dann  Fluorid  und  Fluor- 
wasserstoff. —  Kupferoxyfluorid  Cu  O  .  Cu  F2  -f-  Ha  O  wird  auch  durch  Digestion 
von  Flusssäure  mit  überschüssigem  Kupfercarbonat  erhalten;  es  ist  ein  blassgrü- 
nes  Pulver.  —  Mit  Fluorkalium  verbindet  sich  das  Fluorid  zu  einem  leicht  lös- 
lichen Doppelsalze  2  KF  .  CuF2.  11.  S. 

Kupfergeist,  Kupferspiritus.  Aelterer  Name  für  die  durch  trockne Destil-  - 
lation  von  Kupferacetat  dargestellte  Aceton  haltende  Essigsäure  (s.  Bd.  III,  S.  158). 

Kupferglanz  und  Kupferglaa  syn.  Chalkosin. 

Kupferglimmer  syn.  Chalkophyllit  und  Tirol  it. 

Kupfergrün  syn.  Chrysokoll  und  Malachit. 

Kupfergrün,  eisenschüssiges  ist  dichter  oder  erdiger  Olivenit. 

Kupferhammerschlag  syn.  Kupferoxyd. 

Kupferhornera  syn.  Atakam  it. 

Kupferhydrophan  syn.  Chrysokoll. 

Kupferhydrür  s.  Kupferwasserstoff. 

Kupferindig  syn.  Cov ellin. 

Kupferjodür  CuaJ2.  Nur  diese  Jodverbindung  ist  im  freien  Zustande  bekannt 
Bei  der  Einwirkung  von  Jodkalium  auf  Kupferoxydsalze  entsteht  nicht  Kupfer- 
jodid,  sondern  Kupferjodür  und  freies  Jod.  Rein  erhält  man  das  Jodür,  wenn  bei  der 
Fällung  dem  Kupfersalze  schweflige  Säure *)  oder  Ferrosulfat a)  zugesetzt  wird. 
Es  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  von  fein  zertheiltem  Kupfer  mit  Jod;  eine  der 
Wirkung  von  dampfförmigem  oder  gelöstem  Jod  ausgesetzte  Kupferplatte  bedeckt 
sich  mit  weissem  krystallinischen  Kupferjodür8).  Jodkalium  fällt  aus  einer  Salz- 
säuren Kupferchlorürlösung  Kupferjodür.  Es  bildet  sich  ferner  beim  Auflösen  von 
Kupfer  in  concentrirter  Jodwasserstoffsäure4);  es  fällt  aus  der  erhaltenen  Lösung 
krystallinisch  nieder,  sobald  sich  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  durch  freies  Jod  zu 
bräunen  beginnt ;  verlangsamt  man  die  Ausscheidung  durch  eine  Spur  Schwefel- 
wasserstoff, so  krystallisiren  wohl  ausgebildete  Tetraeder  aus;  noch  schönere  Kri- 
stalle erhält  man  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstotfsäure  auf  Halbschwefelkupfer  h 
Becquerel  erhielt  es  auf  galvanischem  Wege  in  Octaedern,  Meusel6)  wie  erwähnt 
in  Tetraedern.  —  Das  Kupferjodür  wird  in  den  peruanischen  Salpeterraffinerien') 
aus  den  Mutterlaugen  mittelst  Kaliumhydrosulflt  und  Kupfersulfat  ausgefällt  (sieh« 
8.  873).  Es  ist  ein  weisses  meist  bräunlichweisses  Pulver,  welches  minder  licht- 
empfindlich als  das  Chlorür  oder  Bromür  ist.  Es  schmilzt  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur und  ist  wenig  flüchtig.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  verdünnten 
Säuren,  löslich  in  Jodkalium  und  bei  Luftzutritt  in  Ammoniak;  heute  con- 
centrirte  Salzsäure  löst  es  schwierig  und  lässt  es  beim  Erkalten  sowie  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  wieder  ausfallen.  Conceutrirte  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure zersetzen  das  Jodür.  Nach  Rose4)  wird  es  beim  Glühen  in  Wasserstoff^** 
nur  unvollständig  zersetzt.  Braunstein  verwandelt  es  beim  Glühen  in  Kupferoxyd 
und  ebenso  wirkt  schmelzendes  Kaliumchlorat ;  Eisenoxyd,  Manganoxyd  und  Kupfrr- 

Kupferjodür:  J)  Duflos,  Ann.  Ch.  Pharm.  39,  S.  253.  —  2)  Soubeiran,  J.  Pharm. 
13,  S.  427.  —  3)  Renault,  Compt.  rend.  59,  p.  319;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  279.  — 
4)  Rose,  Pogg.  Ann.  4,  S.  110.  —  *)  Mensel,  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  123.  —  •)  Mar 
pratt's  Chem.  3.  Aufl.  3,  S.  1215;  4,  S.  280.  —  7)  Berthemot,  J.  Pharm.  H, 
S.  614.  —  s)  Jörgensen,  J.  pr.  Chem.  [2]  2,  S.  347.  —  9)  Rammelsberg,  ?m- 
Ann.  48,  S.  162.  —  »«)  N.  J.  Pharm.  4,  S.  328.  —  n)  Berthemot,  J.  Pharm,  fr 
S.  445.  —  ")  Hahn,  Arch.  Pharm.  [2]  97,  S.  40. 
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iixvd  geben  beim  Erhitzen  mit  Kupferjodür  Jod  und  Kupferoxydul.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  und  Zink,  Zinn  oder  Eisen  wird  es  zu  Metall  reducirt7);  wässerige 
Alkalien  und  Alkalicarbonate  scheiden  aus  ihm  Kupferoxydul  ab. 

Eine  weingeistige  Jodlösung  nimmt  bei  etwa  30°  Kupferjodür  im  Verhältnisse 
von  1  At.  ('ua  Jg  auf  18  At.  Jod  auf,  welches  beim  Erhitzen  und  durch  Zusatz 
von  alkoholischem  Kaliumjodid  (unter  Bildung  von  Kaliumtrijodid)  wieder  gefällt 
wird.    Diese  Losung  enthält  vielleicht  Kupfersuperjodid  8). 

Trocknes  Kupferjodür  absorbirt  unter  Wärmeeutwickelung  Ammoniakgas  und  bil- 
det Kupferjodür-Ammoniak  Cua  J2  .  4  N  H3  9).  Das  aufgenommene  Ammoniak 
entweicht  bei  stärkerem  Erhitzen  wieder  vollständig.  In  farblosen  glänzenden  Säulen 
sowie  als  weisses  Krystallmehl  erhielt  Le  vol 10)  dieselbe  Verbindung  beim  Vermischen 
einer  ammoniakalischen  Kupferoxydulverbindung  mit  Jodkalium  bei  Luftabschluss. 
Sie  lässt  sich  nicht  unzersetzt  trocknen,  da  sie  an  der  Luft  Ammoniak  verliert, 
wobei  sie  grün  wird.  —  Wässeriges  Ammoniak  löst  nur  bei  Luftzutritt  Kupfer- 
jodür auf;  es  wird  zunächst  von  oben  aus  blau  und  löst  dann  beim  Kochen  Alles 
mit  blauer  Farbe.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  krystallisirt  zuerst  etwas  Kupfer- 
jodür-Ammoniak und  hierauf  (besonders  nach  Zusatz  von  Alkohol)  Kupfer j od id- 
Ammoniak  CuJa  .  4  NH8  4"  HaO  B).  Man  erhält  dies  auch  als  blaues  Krystallmehl, 
wenn  eine  gesättigte  Lösung  von  Kupfersulfat  oder  -acetat  in  warmem  Ammoniak 
mit  Jodkalium  versetzt  wird  n).  Aus  warmer  Ammoniakflüssigkeit  lässt  sich  die 
Verbindung  umkrystallisiren.  Berthemot  erhielt  sie  in  dunkelblauen  Tetraedern, 
Rammmeliberg  in  rhombischen  Prismen  12).  An  der  Luft  verliert  sie  sehr  rasch 
Ammoniak;  von  Wasser  wird  sie  unter  Abscheidung  grüner  Flocken  zersetzt. 

Jörgen sen  B)  hat  noch  zwei  andere  höher  jodirtem  Kupfer  entsprechende 
Ammoniakverbindungen  dargestellt.  «)Vierfach-Jodkupfer -Ammoniak  CuJ2. 
J2.4NH8  erhielt  er  beim  Vermischen  der  oben  erwähnten  Lösung  von  Kupferjodür 
in  alkoholischer  Jodlösung  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  30°;  nach  einigen 
Stunden  scheidet  sich  die  Verbindung  als  glänzend  krystallinischer  Niederschlag 
(rhombische  braunschwarze  Tafeln)  ab;  sie  werden  schnell  mit  Alkohol  gewaschen 
und  neben  Chlorcalcium  getrocknet.  Die  Krystalle  verhalten  sich  gegen  polarisirtes 
Licht  dem  Turmalin  sehr  ähnlich  und  werden  an  der  Luft  unter  sehr  geringem 
Jodverlust  oberflächlich  matt,  ß)  Sechsfach-Jodkupfer- Ammoniak  CuJa.J4. 
4NHs(xHaO?)  entsteht,  wenn  auf  50°  erwärmte  Lösungen  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd-Ammoniak  und  von  Jod  in  Jodkalium  vermischt  und  hierauf  rasch  iu 
ein  GefäBs  von  gleicher  Temperatur  filtrirt  werden.  Nach  einigen  Stunden  scheidet 
«ich  die  Verbindung  reichlich  in  schönen  braunen  aber  ungemein  zersetzlichen 
Krystallen  (rhombischen  Tafeln)  ab.  Sie  können  nicht  getrocknet  und  nur  in  ver- 
schlossenem Gefässe  unter  Wasser  ohne  bedeutendere  Zersetzung  aufbewahrt  werden. 

//.  S. 

Kupferkies  syn.  Chalkopyrit.   Kupferkies,  bunter  syn.  Born  it. 
Kupferkiesel  syn.  Chrysokoll. 
Kupferlasur  syn.  Azurit. 

Kupferlebererz  ist  dichter  Cuprit  und  Bornit  genannt  worden. 

Kupferlegirungen l).  Hier  sollen  nur  die  Legirungen  mit  Zink  und  mit 
Zinn  besprochen  werden,  da  alle  anderen  Legirungen  bei  den  betreffenden  Metallen 
berücksichtigt  sind. 

Durch  einen  Zusatz  von  Zinn  oder  Zink  oder  von  beiden  Metallen  wird  das 
Kupfer  im  Allgemeinen  leichtflüssiger  und  dichter  und  daher  brauchbarer  zum 
Guss  und  politurfähiger;  es  wird  ferner  härter,  spröder  und  klingender  uud  dadurch 
gleichfalls  zu  vielen  Zwecken  geeigneter.  Der  Einfluss  der  quantitativen  Zusam- 
mensetzung auf  die  Eigenschaften  dieser  Leerungen  ist  besonders  von  Karsten, 
Mallet3),  Riehe3),  Rieffei4),  Guettier  6)u.  A.  untersucht  worden,  doch  hat 
sich  bis  jetzt  noch  kein  diese  Verhältnisse  umfassendes  wissenschaftliches  System 
ergeben.  Uebrigens  vermögen  auch  geringe  Mengen  fremder  Beimengungen  sowie 
Art  und  Weise  der  Herstellung  der  Legirungen  deren  Eigenschaften  wesentlich  zu 
beeinflussen,  und  auch  Verschiedenheiten  in  der  Prüfungsmethode  bedingen  Diffe- 
renzen in  den  Resultaten  —  beides  Umstände,  welche  die  Aufstellung  allgemein 
gültiger  Regeln  erschweren.  —  Es  sind  nur  sehr  wenige  gut  individualisirte  Ver- 
bindungen des  Kupfers  mit  Zink  und  Zinn  bekannt. 

Kupferlegirungen:    *)  Bischoff,  Das  Kupfer  und  seine  Legirungen.  Berlin  1865.  — 
a)  Msllet,  Dingl.  pol.  J.  85,  S.  378.  -    8)  Riehe,  Compt.  rend.  69,  p.  343  u.  985;  Jah- 
resber.  d.  Cbem.  1869,  S.  1017.    —    *)  Rieffei,  Compt.  rend.  37,  p.  450;  Jahresber.  d. 
Chem.  1853,  S.  376.    —  b)  Guettier,  Dingl.  pol.  J.  114,  S.  206.  —    6)  Graelin-Kraut, 


Digitized  by  Google 


1224 


Kupferlegirungen. 


1.  Kupfer-Zinklegirungen  waren  weit  später  als  die  Bronzen,  doch  früher 
als  das  metallische  Zink  bekannt.  Unser  Messing  findet  zuerst  bei  Aristoteles 
und  später  bei  Plinius  Erwähnung;  es  diente  als  aurkhalcvm  zur  Zeit  der  römi- 
schen Kaiser  vielfach  zur  Herstellung  der  Münzen.  [Münze  von  Tiberius  (nach 
Göbel) :  72,7  Cu,  23,7  Zu].  In  Deutschland  soll  das  Messing  zuerst  im  Jahre  1550 
durch  Erasmus  Ebener  aus  Nürnberg  eingeführt  und  mittelst  Kupfer  und  lin- 
kischer Ofenbrüche  hergestellt  worden  sein. 

Da  metallisches  Zink  von  schmelzendem  Kupfer  unter  heftiger  Reaction  und 
Herumschleudern  der  Masse  aufgenommen  wird  *) ,  so  empfiehlt  es  sich ,  das  nahe 
zum  Schmelzen  erhitzte  Zink  nach  und  nach  dem  möglichst  abgekühlten  geschmol- 
zenen Kupfer  zuzusetzen6),  oder  beide  Metalle  mit  Kohlenstaub  gemengt  in  ab- 
wechselnden Lagen  in  die  aus  dem  Ofen  genommenen  glühenden  Tiegel  einzutragen, 
oder  endlich  Zink  (zu  unterst)  mit  zerkleinertem  Kupfer  unter  Kohlenstaub  zu- 
sammenzuschmelzen ').  Es  geht  hierbei  immer  ein  Theil  des  Zinks  (etwa  3  Proc.) 
durch  Verdampfen  und  Verbrennen  verloren.  Das  ältere  fast  ganz  verlassene  Ver- 
fahren vereint  die  Reduction  des  Zinks  und  das  Zusammenschmelzen  desselben 
mit  Kupfer  in  'einer  Operation  und  besteht  in  einem  Glühen  von  „Galmeia  mit 
Kohlenstaub  und  metallischem  Kupfer.  Kupfer  legirt  sich  auch  bei  Einwirkung 
dampfförmigen  Zinks  mit  diesem,  ohne  in  seiner  Form  eine  Veränderung  zu  er- 
leiden (Darstellung  Lyoneser  Tressen).  Beim  Fällen  einer  verdünnten  Kupfervitriol- 
lösuug  durch  metallisches  Zink  werden  anfangs  Flocken  von  Kupferzink  er- 
halten «). 

Die  Kupfer-Zinklegirungen  sind  nach  8  torer7)  auf  iBomorphie  und  gegenseitige 
Vertretung  der  Componenten  beruhende  Metallgemisehe.  Sie  zeigen  eine  auf  Ln- 
dividualisirung  und  Bildung  chemischer  Verbindungen  deutende  krystallinisch  fa- 
serige Structur,  die  sich  am  stärksten  bei  einem  Zinkgehalte  von  50  Proc.  zeigt  ; 
die  Fasern  bestehen  aus  aneinander  gereihten  Octaedern.  Legirungen  mit  3  bis 
73  Proc.  Zu  krystallisiren  bei  theilweisem  Erstarren  und  Abgiessen  des  flüssigen 
Antheiles  in  regulären  Formen,  deren  Zusammensetzung  die  der  ganzen  Masse  ist. 
Besonders  gut  krystallisirt  eine  Legirung  mit  5  bis  6  Proc.  Zn.  Die  weissen  zink- 
reichen Legirungen  krystallisiren  schwierig  und  gehen  beim  Erstarren  zunächst  in 
einen  breiigen  Zustand  über7)8). 

Die  Kupfer-Zinklegirungen  führen  je  nach  dem  Mengenverhältnis«  ihrer  Bestand- 
theile  und  nach  ihrer  Verwendung  verschiedene  Namen.  Tombak  ist  eine  vor- 
zugsweise zu  Schmucksachen  benutzte  Legirung  mit  höchstens  18  Proc.  Zink, 
welche  als  mehr  zufällige  Beimengung  bisweilen  Blei  oder  Zinn  enthält.  Roth- 
guss  umfasst  Legirungen  derselben  Zusammensetzung,  die  besonders  beim  Maschi- 
nenbau in  Form  gegossener  Gegenstände  Anwendung  finden.  Messing  ist  jede  Le- 
girung von  Kupfer  und  Zink,  die  einen  höheren  Zinkgehalt  als  Tombak  (in  der  Regel 
24  bis  38  Proc.)  besitzt.  Unter  Weissmessing  versteht  man  silberweisse  bis  blass- 
gelbe zinkreiche  uur  zu  Gusswaaren  verwendbare  Legirungen.  —  Eine  grosse  Zahl 
von  Kupfer-Zinklegirungen  sind  unter  besonderen  Namen  in  die  Iudustrie  eingeführt 
worden;  die  Angaben  der  betreffenden  Gehalte  schwanken  jedoch  oft  innerhalb 
weiter  Grenzen.  Pincbbeak,  höchst  geschmeidig,  dunkel  goldfarbig  und  Inrt- 
beständig,  besteht  aus  90  Cu  und  10  Zu  ;  eine  ähnliche  Legirung  mit  92,5  Cu  und 
7,2  Zn  ist  besonders  gut  zu  Achsenlagern  geeignet.  Oreide  umfasst  dem  vierzehn- 
karätigen  Golde  täuschend  ähnliche  dehn-  und  polirbare  Legirungen  von  80.5 
bis  90  Cu,  zu  deren  Herstellung  detaillirte  Vorschriften  existiren ;  auch  das  hierher 
zu  zählende  Mannheimer  Gold  oder  Simüor,  sowie  das  Talmigold  (für  welches 
indess  die  Vergoldung  wesentlich  zu  pein  scheint)  besitzen  wechselnde  Zusammen 
setzung.  Chrysocbalk,  goldgelb  und  hart,  enthält  90,5  Cu,  7,9  Zn  und  1,6  Pb. 
Chrysorin,  dem  achtzehn-  bis  zwanzigkarätigen  Golde  an  Glanz  und  Farbe  ähnlich, 


6.  Aufl.  3,  S.  709.  —  7)  Storer,  J.  pr.  Chem.  82,  S.  329;  Jahresber.  d.  Chem.  1860, 
S.  192.  —  8)  Bauer,  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  453.  —  •)  Calvert  u.  Johnson,  Phil.  SU* 
[4]  17,  p.  114;  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  120.  —  ,0)  Crookewitt,  Jahresber.  d.Cbeav 
1847  u.  1848,  S.  394.  —  n)  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  3,  S.  710.  —  1S)  CaWert  u. 
Johnson,  Chem.  J.  Soc.  [2]  4,  p.  435;  Zeitschr.  anal.  Chem.  1867,  S.  102;  vergl.  M»t- 
thiessen,  Chem.  Soc.  J.  [2]  4,  p.  502.  —  13)  Wjbel,  Cultur  der  Bronzexeit  etc.  Kiel 
1865;  Muspratt,  Techn.  Chem.  3.  Aufl.  4,  S.  201.  —  14)  Graelin  Kraut,  6.  Aufl.  3,  S.  715. 

—  l5)  Lenssen,  J.  pr.  Chem.  79,  S.  90.  —  ie)  Mallet,  Dingl.  pol.  J.  85,  S.  378; 
Riebe,  Compt.  rend.  67,  p.  1138;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  270.  —  ,7)  Miller,  Phil. 
Mag.  6\  p.107;  Roth,  Pogg.  Ann.  36,  S.  478.  —  18)  Hambly,  Dingl.  pol.  J.  140,S.  206. 

—  19)  d'Arcet,  Ann.  ch.  phys.  54,  p.  331.  —  *°)  Küniel,  Bronxelegirungen  etc.  Vm- 
den  1875,  S.  44.  —  21)  Muspratt,  Techn.  Chem.  3.  Aufl.  4,  S.  235  u.  251. 
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besteht  aus  2  Thln.  Kupfer  und  IThl.Zink.  Prinzmetall  mit  75Proc.  Cu.  Muntz- 
metall,  Yellow  Metall,  enthält  38  bis  40  Zn,  zeichnet  sich  durch  Widerstandsfähig- 
keit gegen  Seewasser  aus  und  wird  daher  zu  Schiffsbeschlägen  verwendet;  von 
ihm  unterscheiden  sich  das  Aich-  und  das  Sterrometall  durch  einen  kleinen  Eisen- 
gehalt, der  Härte  und  absolute  Festigkeit  erhöht.  Bathmetall,  sehr  lichtgelb,  ent- 
hält 55  Cu  und  45  Zn.  Platine  ist  eiue  weisse  Knopflegirung  mit  43  Cu  und  57  Zn. 
Unächtes  Blattgold  ist  äusserst  dann  (bis  zu  Vuaoo  Zoll)  abgeschlagener  Tombak 
von  wechselnder  Zusammensetzung.  Dasselbe  giebt  beim  Zerreiben  und  Schlämmen 
die  Bronzepulver,  deren  Farben  theilweise  Anlauffarben  sind. 

Die  Kupfer-Zinklegirungen  zeichnen  sich  vor  dem  Kupfer  durch  schöne  Farbe, 
grössere  Härte,  geringere  Oxydirbarkeit  sowie  dadurch  aus  ,  dass  sie  leichter  und 
mit  dünnerem  Flusse  schmelzen  und  sich  besser  zum  Gusse  eignen.  Sie  sind  im 
Allgemeinen  um  so  goldähnlicher,  hämmerbarer,  weicher  und  feiner  im  Korn,  je 
höher  der  Kupfergehalt  ist  ,  während  mit  dem  Zinkgebalte  Helligkeit  der  Farbe, 
Härte,  SprÖdigkeit  und  Schmelzbarkeit  zunehmen.  —  Die  Farbe  geht  mit  dem 
Steigen  des  Zinkgehaltes,  jedoch  nicht  in  stetiger  Abstufung,  von  Roth  durch  Gelb 
in  Weiss  über.  —  Die  Legirungen  sind  bei  1  bis  35  Proc.  Zn  nur  in  der  Kälte  ge- 
schmeidig und  am  dehnbarsten  bei  15  bis  20  Proc.  Zn;  in  der  Hitze  sind  sie  da- 
gegen brüchig.  Legirungen  mit  36  bis  40  Proc.  Zn  sind  in  der  Hitze  und  Kälte 
dehnbar  (schmiedbares  Messing,  Neumessing).  Solche  mit  60  bis  67  Proc.  Zn  sind 
sehr  spröde  und  erst  bei  Gehalten  über  90  Proc.  Zn  hinaus  in  erwärmtem  (nicht 
glühendem)  Zustande  wieder  etwas  dehnbar.  —  Die  Härte  ist  bei  Legirungen,  die 
mehr  als  50  Proc.  Cu  enthalten,  grösser  als  die  der  beiden  Metalle;  sie  nimmt  mit 
dem  Zinkgehalte  zu  und  geht  bei  50  Proc.  Zn  in  SprÖdigkeit  über.  —  Das  specif.  Ge- 
wicht der  Kupferzinklegirungen  verschiedener  Zusammensetzung  ist  von  Mall  et2) 
(s.  Tabelle  auf  Seite  1226),  Calvert  u.  Johnson9)  und  Crookewitt l0)  mit  zum 
Theil  sehr  abweichemdem  Resultate  bestimmt  worden.  —  Der  Schmelzpunkt  der- 
selben sinkt  mit  dem  Kupfergehalte ;  dieLegirung  mit  75  Proc.  Cu  schmilzt  bei  921°, 
die  mit  50  Proc.  Cu  bei  912°  (Daniell). 

Die  umfassendsten  Untersuchungen  über  die  physikalischen  Eigenschaften  der 
Kupfer-Zinklegirungen  sind  von  Mallet2)  u.  Guettier8)  ausgeführt  worden.  In 
der  Tabelle  Malle t's  (b.  8.  1226)  bedeuten  die  Zahlen  unter  „Cohäsion*  das  zum 
Zerreissen  einer  1  Quadratzoll  (6,841  qcm)  dicken  8tange  nöthige  Tonneugewicht 
(a  1015  kg);  die  Dehnbarkeit  ist  bei  15,5°  bestimmt,  und  bei  den  Zahlen  für  „Härte" 
bezeichnet  1  das  Maximum. 

Beimengungen  von  Zinn,  Blei,  Eisen,  Antimon,  Arsen,  Wismuth  und  Schwefel 
machen  das  Messing  im  Allgemeinen  hart  und  spröde  und  sind  bei  seiner  Verar- 
beitung zu  Blech  und  Draht  hinderlich.  Ein  Zusatz  von  0,5  bis  2  Proc.  Blei  macht 
dagegen  Gussmessing  und  Tombak  leichter  bearbeitbar  und  befördert  in  sehr  klei- 
nen Mengen  sogar  Dehnbarkeit  und  Hämmerbarkeit.  Zinn  bewirkt  grössere  Härte 
und  macht  die  Masse  giessbarer,  politurfähiger  und  zum  Vergolden  geeigneter. 
Ein  geringer  Eisenzusatz  erhöht  die  Härte.  Antimon,  Arsen  und  Wismuth  schaden 
schon  in  den  kleinsten  Mengen  der  Dehnbarbeit. 

Nur  Legirungen  mit  über  50  Proc.  Zink  fällen  Kupfersalze  uud  verwandeln 
sich  dabei  ganz  in  reines  Kupfer ;  sie  lösen  sich  auch  in  solchen  Säuren ,  denen 
reines  Kupfer  widersteht,  und  zwar  um  so  leichter,  je  zinkreicher  sie  sind.  Reicht 
die  Säureinenge  zur  Auflösung  nicht  hin,  so  scheidet  sich  das  zuerst  mitgelöste 
Kupfer  wieder  aus,  und  die  Lösung  enthält  dann  nur  Zink11).  —  Die  Untersuchun- 
gen Calvert  u.  Johnson'»  ia)  über  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  Kupferzink- 
legirungen haben  folgende  Resultate  ergeben.  Salpetersäure  von  1,14  spec.  Gew. 
löst  aus  der  der  Formel  CuZn  entsprechenden  Legirung  die  Metalle  nahe  im  atomisti- 
schen  Verhältnisse,  während  Säuren  von  1,08  spec.  Gew.  annähernd  5At.  Zink  auf 
1  At.  Kupfer  auflöst;  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  wirkt  auf  kupferreiche  Le- 
girungen nur  wenig,  auf  zinkreiche  sehr  leicht,  im  Allgemeinen  aber  in  sehr  ver- 
schiedener, schon  von  kleinen  Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  erheblich 
abhängiger  Weise  ein.  Salzsäure  von  1,2  spec.  Gew.  entzieht  der  Legirung  CuZn 
bei  mehrtägiger  Einwirkung  sämmtliches  Zink;  solche  von  1,05  spec.  Gew.  wirkt 
auf  diese  und  alle  kupferreicheren  Legirungen  nicht  ein,  uud  entzieht  den  zink- 
reicheren um  so  leichter  Zink,  je  mehr  dieses  vorwaltet.  Schwefelsäure  8  04Ha 
greift  bei  150°  Legirungen  mit  vorwaltendem  Zink  wenig  an  und  löst  nur  Zink, 
während  kupferreichere  Legirungen  reichliche  Mengen  von  Kupfer  und  Zink  gleich- 
zeitig abgeben.  Der  Legirung  CuZn  werden  Kupfer  und  Zink  ungefähr  im  ato- 
mistischen  Verhältnisse  entzogen.  Das  Hydrat  804H3  -f-  2  HaO  wirkt  bei  150°  auf 
Kupfer-Zinklegirungen  nur  schwierig  ein  uud  greift  CuZn  fast  gar  nicht  an. 


1226  Kupferlegirungen. 
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2.  Kupfer-Zinnlegirungen  oder  eigentliche  Bronzen  sind  weit  früher  als  die 
zinkhaltigen  Metallgemische  bekannt  gewesen;  sie  bildeten  in  der  Vorzeit  das  Ma- 
terial für  Waffen,  Geräthe  uud  Schmucksachen  (Bronzezeit) lS).  Die  antiken  Bron- 
zen enthalten  ausser  Kupfer  und  Zinn  meist  noch  Eisen,  Blei,  Zink,  8ilber,  Kobalt 
und  Nickel  in  geringen  Mengen  (Bronzebeil  aus  dem  Bielersee  nach  Fellenberg 
88,48  Cu,  10..S3  8n,  0,27  Pb,  0,47  Co  und  Ni).  Sie  wurden  nach  Wibel13)  wahr 
scheinlich  durch  Verschmelzen  von  Zinnerzen  mit  geschwefelten  Kupfererzen  ge- 
wonnen. 

Jetzt  bereitet  man  die  Bronzen  durch  directes  Zusammenschmelzen  von  Kupfer 
und  Zinn ,  die  sich  ohne  lebhafte  Reaction  und  erst  beim  Umrühren  vollständig 
mit  einander  vereinigen14).  Nach  Lenssen  16)  sind  die  aus  alkalischen  Züinoxv- 
dullösungen  und  wenig  Kupferlösung  bei  8iedhitze  sich  abscheidenden,  unter  dein 
Polirstahl  metallisch  gelb  werdenden  Flocken  veränderlich  zusammengesetzte  Kupfer- 
Zinnlegirungen. 
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Kupferlegirungen. 


Die  Bronzen  sind  im  Allgemeinen  wenig  krystallinisch;  doch  sind  einige  deut- 
lich krystallisirte  Verbindungen  von  Kupfer  und  Zinn  nach  atomistischen  Ver- 
hältnissen beobachtet  worden.  CuSn  bildet  grosse  stahlgraue  hart«  und  brüchige 
Blätter,  die  bei  etwa  400°  schmelzen4),  während  Mall  et*6)  CuSn  sowie  Cus8u  als 
blättrig-körnig  bezeichnet.  Die  Verbindung  CuSna  beobachtete  Miller17)  in  hexa- 
gonalen  ductilen  lichtgelbgrünen  Prismen.  —  Nach  Riehe16)  zerfallen  aileKupfer- 
ZinnlegiruDgen  ausser  den  den  Formeln  CuSn  und  Cu38n  entsprechenden  beim  Er- 
starren in  Legirungen  verschiedener  Zusammensetzung,  von  denen  die  leichter 
schmelzenden  die  zinnreicheren  Bind;  damit  harmonirt  die  Angabe  Karsten's,  da» 
Gemische  von  2  Thln.  Kupfer  mit  1  Thl.  Zinn,  sowie  von  1  Tbl.  Kupfer  mit  2  Thln. 
Zinn  auch  beim  langsamen  Erkalten  homogen  bleiben.  Nach  Marc  band  ist  Cu4Sn 
die  einzige  als  chemische  Verbindung  zwischen  beiden  Metallen  anzusehende  Com- 
position,  die  beim  Schmelzen  sowohl  Kupfer  als  Zinn  aufzunehmen  vermag  und 
beim  Abkühlen  wieder  ausscheidet.  Dass  sich  beim  Erstarren  der  Bronze  wirklich 
Legirungen  verschiedener  Zusammensetzung  von  einander  trennen,  haben  Harn- 
bly's  Untersuchungen  direct  ergeben  lö).  Die  Zusammensetzung  der  modernen 
Bronzen  ist  je  nach  ihrer  Verwendung  eine  sehr  verschiedene.  Das  Kanonen- 
metall (Geschützbronze,  Kanonen-  oder  Stückgut)  enthält  89  bis  91  Proc.  Kopfer; 
die  sogenaunte  Stahl-  oder  Uchatiusbronze  ist  eine  Bronze  mit  8  Proc.  Zinn,  die 
ihre  Widerstandsfähigkeit  theilweise  ihrer  eigenartigen  Verarbeitung  verdankt. 
Glockenmetall  (Glockengut,  Glockenspeise)  enthält  78  bis  80  Proc.  Cu,  doch  findet 
sich  oft  bedeutende  Abweichung  von  diesem  Normalverhältnisse.  Spiegelmetall 
66  bis  68  Proc.  Cu;  die  von  einem  solchen  verlangte  Eigenschaft  der  Härte  und 
höchsten  Politurfähigkeit  scheint  die  der  Formel  Cu48n  entsprechende  Legirunz 
am  meisten  zu  besitzen;  nach  Zusatz  von  wenig  Arsen  lassen  sich  auch  andere 
Bronzen  als  Spiegelmetall  verwenden. 

Die  Farbe  geht  mit  dem  Sinken  des  Zinngehaltes  von  Roth  in  Weiss  und  Stahl- 
grau  über,  wobei  das  Zinn  die  Färbung  in  höherem  Grade  abschwächt  als  das  Zink. 
Legirungen  mit  90  bis  99  Cu  Bind  roth  bis  dunkelgelb,  mit  88  Cu  orangegelb,  mit 
85  Cu  rein  gelb,  mit  80  Cu  gelblichweiss ;  von  80  bis  50  Cu  weiss  (besonders  rein 
weiss  bei  68,5  Cu) ;  mit  50  bis  35  Cu  grauweiss  oder  bläulichweiss ;  mit  noch  p  - 
ringerem  Zinngehalte  wieder  rein  weiss  und  zinnähulich.  —  Die  Ductilität  sinkt 
mit  dem  Kupfergehalte  und  erreicht  bei  35  8n  ihr  Minimum;  von  50  Proc.  an  wer 
den  die  Legirungen  mit  zunehmendem  Zinngehalte  immer  weicher  und  etwas  zäh«  , 
sie  verhalten  sich  bei  1  bis  5  Proc.  Kupfergehalt  wie  hartes  Zinn  und  gestatten 
die  Verwendung  zu  Maschinentheilen ,  die  starke  Reibung  vertragen  müssen.  — 
Legirungen  mit  1  bis  15  Proc.  Sn  zeigen  feinkörniges  fast  dichtes  Gefüge,  und  sind 
bei  geringer  Geschmeidigkeit  sehr  fest  und  zähe;  Kanonenmetall  mit  9  Proc.  Zinn 
gilt  als  widerstandsfähigstes  Material.  —  Die  Schönheit  und  Festigkeit  der  Patina 
fs.  Kupfer)  soll  mit  dem  Gehalte  an  Zinn  zunehmen.  —  Der  Schmelzpunkt  sinkt 
mit  der  Zunahme  des  Zinngehaltes ,  und  zwar  liegt  der  Erstarrungspunkt  der  Le- 
girungen Cu46n  und  Cu38n  zwischen  dem  Schmelzpunkte  des  Antimons  und  dem 
Siedepunkte  des  Cadmiums.  —  Die  Angaben  über  das  speeif.  Gewicht  der  Kupfer 
Zinnlegirungen  9) 10)  weichen  oft  beträchtlich  von  einander  ab. 

Umstehende  von  Bischoff1)  nach  mehreren  Autoren  entworfene  Tabell* 
giebt  eineu  Ueberblick  über  die  Eigeuschaften  von  Bronzen  verschiedener  Zusam- 
mensetzung (vergl.  S.  1227).  Für  sie  gelten  gleichfalls  die  8.  1225  zu  Mallet  * 
Tabelle  gemachten  Bemerkungen. 

Art  der  Bereitung  und  Behandlung  beim  Guss  beeinflussen  die  Eigenschaften 
der  Bronzen  sehr  wesentlich,  wie  dies  schon  aus  dem  oben  erwähnten  Verhalten 
beim  Erstarren  hervorgeht.  Die  Sprödigkeit  nimmt  beim  Ablöscheu  (Anlassen, 
Adouciren)  in  kaltem  Wasser  wesentlich  ab;  die  Farbe  wird  dunkler,  Klang  und 
Ton  werden  tiefer  s) 19). 

Auch  fremde  Metalle  beeinflussen  die  Eigenschaften  dieser  Legirungen.  Ein 
geringer  Zusatz  von  Zink  erzeugt  dünnen  Fluss  und  blasenfreien  leicht  und  schon 
ciselirbaren  Gübs  und  erhöht  Festigkeit  und  Härte.  Aehnlich  wirkt  Eisen ;  sein 
Zusatz  empfiehlt  sich  bei  Bronzen,  die  als  Maschinentheile  Härte  und  Festigkeit 
vereinen  sollen.  Nickel  erzeugt  gleichfalls  grössere  Härte,  vermindert  aber  die 
Zähigkeit.  Blei  macht  die  Bronze  leichter  bearbeitbar,  erhöht  aber  die  Oxydirbar- 
keit  und  veranlasst  schon  bei  Va  Proc.  einen  leicht  zum  Aussaigern  geneigten  Flu« 
und  ungleichen  Guss.  Phosphor  erhöht  bei  1  bis  ll/2  Proc.  die  Gleichmässigkeit 
und  Widerstandsfähigkeit,  indem  er  die  in  der  Bronze  gelösten,  die  Festigkeit  beein- 
trächtigenden Oxyde  reducirt,  und  ferner  indem  er  das  Zinn  in  einen  krystallini- 
Bchen  Zustand  (d.  h.  in  Phösphorzinn)  überführt,  in  welchem  es  zur  innigen  Vereini- 
gung mit  Kupfer  leichter  geneigt  ist  (K  ü  n  z  e  1  20).  Die  Phosphorbronze  wäre  demnach 
bei  niedrigem  Phosphorgehalt  eine  Legirung  von  krystallinischem  phosphorhaltigen 
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Zinn  mit  Kupfer,  bei  höherem  Phospborgehalt  eine  solche  von  Phosphorzinn  mit 
Phosphorkupfer.  Man  bereitet  sie  durch  Zusatz  von  Phosphorzinn  oder  Phosphor- 
kupfer zu  geschmolzener  Bronze. 

Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gew.  wirkt  auf  Kupfer-Zinnlegirungen  schwächer 
ein  als  auf  reines  Kupfer.  Die  oxydirte  Metallmenge  wächst  mit  dem  Zinngehalte; 
z.  B.  wird  Cu8n5  zehnmal  so  stark  angegriffen  als  CuSn.  Salzsäure  von  1,1  spec. 
Gew.  greift  kupferarme  Bronzen  stärker  an  als  reines  Zinn,  und  Schwefelsäure 
(8  04  Ha)  wirkt  auf  Bronzen  träger  ein  als  auf  die  reinen  Metalle  ia). 

3.  Kupfer-Zink-Zinnlegirungen.  Sowie  man  das  Messing  durch  einen 
Zusatz  von  Zinn  guss-  und  politurfähiger  und  klingender  zu  machen  vermag,  so 
erzeugt  ein  Zusatz  von  Zink  zu  Bronzen  ein  hartes  und  widerstandsfähiges  Metall. 
Man  findet  darum  in  der  Industrie  zwischen  Messing  und  Bronze  zahlreiche  Ueber- 
^änge.  Namentlich  gehören  die  zum  Statuenguss  verwendeten  Legirungen  hierher, 
denen  man  meistens  auch  Blei  zuzusetzen  pflegt.  Als  „Norinalbronze"  für  Statuen- 
guss ,  ausgezeichnet  durch  eine  Reihe  vorzüglicher  Gusseigenschaften ,  bezeichnet 
K  Ist  er  eineLegirung  aus  86a/3  Cu,  6%  Sn,  3%  Zn  und  3V8  Pb.  Nach  anderen  An- 
gaben entsprechen  Kupferlegiruugen  mit  10  bis  18  Zn  und  2  bis  4  Sn  den  Anfor- 
derungen grosser  Dünnflüssigkeit  (um  scharfe  Abgüsse  zu  geben),  guter  Bearbeitbar- 
keit,  röthlichgelber  Farbe  und  der  Fälligkeit,  eine  schöne  Patina  zu  geben,  am  besten. 
Doch  scheint  die  Entstehung  letzterer  nicht  wesentlich  oder  doch  nicht  allein  von 
der  Zusammensetzung  der  Bronzen  abhängig  zu  sein. 

Die  beim  Maschinenbau  verwendeten  sogenannten  Lagermetalle  sind  im  Allge- 
meinen zinkhaltige  Bronzen  oder  Legirungen  von  Kupfer,  Zinn  und  Antimon  in 
ungemein  wechselnder  Zusammensetzung.  Die  weicheren  Weissgusslager  enthalten 
vorwiegend  Zinn,  weniger  Antimon  und  untergeordnet  Kupfer,  oder  in  demselben 
Verhältnisse  Zink  (mit  oder  meist  ohne  Antimon),  Zinn  und  Kupfer.  Die  härteren 
Rothgusslagermetalle  sind  meist  kupferreiche  Kupfer-Zinn-Zinklegirungen  2I).  H.  S. 

Kupfermalachit  syn.  Malachit. 

Kupfermanganerz,  Kupfermanganschwärze,  Kupfermangan,  amorph, 
bildet  traubige  und  nierenförmige  stalaktitische  Massen  oder  findet  sich  derb,  ist  dicht 
bis  erdig,  hat  muscheligen  Bruch,  ist  bräunlich-  bis  blaulichschwarz ,  wachsglän- 
zend bis  matt,  undurchsichtig,  hat  H.  =  3,5  und  darunter  spec.  Gew.  =  2,9  bis 
3,2.  Giebt  im  Kolben  Wasser,  wird  braun,  ist  unschmelzbar,  zeigt  mit  Borax  und 
Phosphorsalz  Reaction  auf  Kupfer  und  Mangan,  ist  in  Salzsäure  löslich,  Chlor 
entwickelnd.  Enthält  wesentlich  MnO,  Mn02,  CuO  und  HaO,  ausserdem  in  wech- 
selnden Mengen  Fea03,  CaO,  MgO,  BaO;  die  Mengen  sind  schwankend,  wie  die 
Analysen  des  von  Kamsdorf  in  Thüringen1),  von  Schlacken walde  in  Böhmen2), 
aus  Chile3)  gezeigt  haben  (der  von  Remolinos  in  Chile  wurde  Pelokonit  genannt). 
Ist  oft  unrein,  wenn  nicht  selbst  ein  Gemenge.  KU 

Kupfernickel  syn.  Nickel  in.   Kupfernickel,  weisser  syn.  Chloanthit. 

Kupferooher  ist  erdiges  Ziegelerz. 

Kupferoxyd,  basisch-salzsaures  syn.  Atakamit;  Kupferoxyd,  natürl. 
oder  schwarzes  syn.  Tenor it;   Kupferoxyd,  Schwefels,  syn.  Chalkanthit. 

Kupferoxyde.  Wir  kennen  fünf  Sauerstoffverbindungen  des  Kupfers:  Kupfer- 
suboxyd Cu40,  Knpferoxydul  Cu20,  Kupferoxyduloxyd  Cuß03,  Kupfer- 
oxyd CuO  und  Kupferhyperoxyd  Cu02.  Eine  sechste,  die  Kupfersäure  mit 
dem  Anhydrid  Cua03,  ist  noch  isolirt  worden  und  nur  in  wenigen  Salzen  bekannt. 

1.  Kupfersuboxyd 

Cu40  ist  von  H.  Rose1)  entdeckt  und  untersucht.  Dieser  Körper  wird  beim 
Digeriren  von  noch  feuchtem  Kupferchlorür  mit  alkalischer  Zinnchlorürlösung  sowie 
bei  der  Einwirkung  dieser  Zinnlösung  auf  Kupfersulfat  erhalten.  Bei  letztgenannter 
Reaction  entsteht  zunächst  Kupferoxydhydrat,  welches  bald  zu  gelbem  Oxydul- 
hydrat, dann  beim  Schütteln  zu  oii vengrünem  Suboxyd  und  schliesslich  zu  Metall 
reducirt  wird.  Rose  hat  zur  Darstellung  des  Körpers  genaue  Vorschriften  bezüg- 
lich der  einzuhaltenden  Mengenverhältnisse,  der  Operationen  und  des  Auswaschens 
gegeben,  doch  gelingt  sie  nach  seiner  eigenen  Angabe  trotz  aller  Vorsicht  nicht 

Knpfermanganerz :  *)  C.  Kammeisberg  a.  Th.  Böttger,  Pogg.  Ann.  54,  S.  545.  — 
2)  Kersten,  Schweige.  J.  66,  S.  1.  —  8)  Kersten,  Ebend.  66,  S.  7;  Richter,  Pogg. 
Ann.  21,  S.  590;  A.  Frenze!,  N.  J.  f.  Min.  1873,  S.  801;  Fftld,  Chem.  Gaz.  1858,  p.  104. 

Kupfersuboxyd:  *)  Pogg.  Ann.  120,  S.  1.  —  2)  Chem.  Newa  25,  p.  193;  Jahresber. 
d.  Chem.  1872,  S.  251. 
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immer.  Das  olivengrüne  Saboxyd  ist  nur  unter  Wasser  und  bei  völligem  Luftab- 
schlus»  beständig,  wird  jedoch  allmälig  dichter  und  minder  leicht  oxydirbar.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  bildet  Sulfat  und  metallisches  Kupfer,  aus  deren  Mengenver- 
hältnisse die  Constitution  des  Körpers  ermittelt  wurde.  Verdünnte  Salzsäure  färbt 
das  Suboxyd  momentan  dunkel  und  bildet  dann  Kupfer  und  Kupferchlorür.  Am- 
moniak vermag  es  nicht  zu  lösen.  —  Gladstone  und  Tribe8)  beobachteten,  dass 
wenn  man  in  eine  sauerstoffhaltige  Lösung  von  Kupfernitrat  eine  Kupfer-  und  eine 
Silberplatte  bringt,  die  durch  einen  Draht  verbunden  sind,  sich  auf  der  ßilberplatte 
ein  gelblicher  Ueberzug  von  Kupfersuboxyd  bildet.  Derselbe  giebt  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  Sulfat  und  metallisches  Kupfer  und  ist  noch  dadurch  charakterisirt, 
dass  er  aus  Silbemitrat  das  Silber  nicht  wie  das  metallische  Kupfer  in  Krystallen. 
sondern  in  Fäden  abscheidet.  Man  kann  auch  nur  das  Kupfer  in  eine  Sauerstoff 
haltige ,  das  Silber  aber  in  eine  davon  freie  Lösuug  bringen  (welche  durch  ein 
poröses  Diaphragma  von  einander  getrennt  sind),  um  sofort  den  Niederschlag  ru 
erhalten. 

2.  Kupferoxydul 

CuQ0  fiudet  sich  in  der  Natur  als  Rothkupfererz  oder  Cuprit  und  entstellt 

1)  beim  Glühen  von  Kupfer  au  der  Luft  (wobei  sich  dieses  mit  einer  schwar- 
zen ltiude  bedeckt,  die  nach  Aussen  aus  Oxyd,  nach  Innen  aus  Oxydul  be- 
steht), und  bei  freiwilliger  Oxydation  des  durch  Wasserstoff  noch  unter  Glühhitze 
reducirten  Metalles,  welches  hierbei  durch  seine  ganze  Masse  in  Oxydul  übergeht 
Nach  Mitscherlich  bilden  sich  beim  Schmelzen  von  Kupfer  an  der  Luft  oft 
grosse  Krystalle  von  Oxydul,  und  Marchand2)  erhielt  es  beim  Erhitzen  von 
Kupfer  in  der  Muffel   in   schwarzen  Krystallmassen  von  purpurrothem  Pulrer. 

2)  wenn  man  Kupfer  in  Gestalt  von  Feile  oder  Blech  mit  Kupferoxyd  erhitzt 
fBerzelius),  sowie  beim  Glühen  von  Kupfer  mit  entwässertem  Kupfervitriol 
[allein3)  oder  im  Gemenge  mit  Natriumcarbonat  *)] ;  auch  Kupferjodür  giebt  mit 
Kupferoxyd  erhitzt  Oxydul  unter  Abscheidung  von  Jod.  3)  beim  Schmelzen  von 
Kupferchlorür  mit  Soda6).  4)  beim  Entwässern  des  Oxydulhydrats  (Proustl 
5)  bei  der  Reduction  von  Kupferoxydsalzen  durch  Traubenzucker  bei  Gegenwart 
von  überschüssigem  Alkali6).  6)  nach  Liebig  bei  der  Zersetzung  von  Schwein- 
furter  Grün  durch  Alkali.  —  In  Würfeln  krystallisirtes  Kupferoxydul  entsteht 
nach  Becquerel7)  bei  der  Einwirkung  von  Kupfer  auf  Kupfernitrat  und  nicht 
zu  viel  Oxyd  bei  Luftabschluss.  In  ähnlichem  Zustande  findet  es  sich  bisweilen 
auf  antiken  Gegenständen,  die  lange  in  der  Erde  gelegen  haben.  Wibel8)  erhielt 
durch  sehr  langsame  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  ein  Gemenge  von  Kupfer 
und  Eisenvitriol  neben  Eisenoxyd hydrat  auch  purpurrothe  Krystalle  von  Kupfer- 
oxydul mit  Octaederflachen. 

Zur  Darstellung  von  Kupferoxydul  glüht  man  4  Thle.  Kupferfeile  mit  5  Thln. 
Kupferoxyd  im  bedeckten  Tiegel,  oder  erhitzt  Kupferoxyd  mit  dem  gleichen 
Gewichte  Ammoniumcarbonat  bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniakgernches. 
Nach  Wöhlor  und  Liebig's  bereits  erwähnter  Methode  schmilzt  man  5  Thle. 
Kupferchlorür  mit  3  Thln.  wasserfreier  Soda  bei  massiger  Hitze  zusammen  und 
laugt  die  Schmelze  mit  Wasser  aus.  Böttger10)  stellt  eB  dar,  indem  er  1  Tbl. 
Kupfervitriol  mit  \l/2  Thln.  Seignettesalz,  2  Thln.  Rohrzucker  und  12  Thln.  desül- 
lirtem  Wasser  in  einer  Porzellanschale  erhitzt,  dann  1  ya  Thle.  Aetznatron  zusetzt 
unter  öfterem  Umrühren  und  Ersetzen  des  verdampften  Wassers  so  lange  kocht, 
bis  die  Lösung  farblos  geworden  und  alles  Oxydul  sich  abgeschieden  hat,  welch« 
dann  auf  dem  Filter  mit  Wasser,  zuletzt  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet  wird 

Das  Pulver  des  natürlichen  und  des  künstlichen  Oxyduls  ist  um  so  lebhafte" 


Kupferoxydul:  ')  Berzelius,  Ann.  Ch.  Pharm.  61,  S.  1.  —  a)  J.  pr.  Chem.  2(K 
S.  505.  —  3)  üllgren,  Pogg.  Ann.  55,  S.  527.  —  *)  Malaguti,  J.  pr.  Chem. 2,  S.167.- 

6)  Wühler  u.  Liebig,  Pogg.  Ann.  21,  S.  581.  —  G)  Hanton,  Phil.  Mag.  11,  p.  IM: 
Büttger,  Ann.  Ch.  Pharm.  39,  S.  176;  Mitscherlich,  J.  pr.  Chem.  19,  S.  450.- 

7)  Ann.  ch.  phys.  41,  p.  223;  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  2.  —  8)  Reduction  von  Kupfer 
oxydsalzen.  Hamburg  1864,  S.  2.  —  9)  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  92.  —  10)  Dingl.  pol.  J- 
136,  S.  159;  171,  S.  78.  —  »)  Chodnew,  J.  pr.  Chem.  28,  S.  217.  —  ")  Frenu, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  23,  p.  391;  Jahresber.  d.  Chem.  1847  u.  1848,  S.  44.  —  ls)  Gmelii- 
Kraut,  6.  Aufl.  3,  S.  595.  —  u)  Compt.  rend.  57,  p.  145;  Jahresber.  d.  Chem.  1863, 
S.270.  —  ,ß)  J.  pr.  Chem.  19,  S.  450.  —  ,6)  Field,  Chem.  Soc.  J.  [2] /,  p.  28;  Jahresber. 
d.  Chem.  1863,  S.  180.  —  17)  Ann.  ch.  phys.  [3]  42,  p.  36.  —  18)  Bergmann,  Pron»t, 
Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  3,  ST  652 ;  Wagner,  Chem.  Centr.  1863,  S.  239.  —  l9)  Le- 
blanc,  Compt.  rend.  30,  p.  483;  Jahresber.  d.  Chem.  1850,  S.  253.  —  *)  Dingl.  pol.  J. 
168,  S.  158. 
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carminroth,  je  reiner  und  je  feiner  vertheilt  es  ist.  Es  schmilzt  bei  starker  Köth- 
el uth  und  wird  durch  hinzutretenden  Sauerstoff  oxydirt.  Salzsäure  verwandelt  es 
in  Chlorür,  welches  sich  in  der  überschüssigen  Säure  löst.  Starke  Salpetersäure 
führt  es  in  Oxydsalz  über,  während  verdünnte  Salpeter-  und  Schwefelsäure,  Phos- 
phorsäure, Essigsäure,  Oxalsäure  u.  s.  w.  ein  Zerfallen  in  Metall  uud  sich  lösendes 
Oxjrd  veranlassen.  Mit  Bromwasser  giebt  das  Oxydul  Oxyd  und  Bromid.  In  Am- 
moniak löst  es  sich  zur  farblosen  Flüssigkeit;  kochende  Kalilauge  sowie  schmel- 
zendes Alkali  nehmen  es  in  geringem  Grade  auf11).  Mit  Kieselsäure  bildet  es  leicht 
schmelzendes  siegelrothes  Silicat;  es  löst  sich  beträchtlich  in  metallischem  Kupfer 
(Qaarkupfer)  und  schmilzt  mit  Bleioxyd  leicht  zu  einer  tief  braunrothen  krystalli- 
niachen  Masse.  Wasserstoff,  Kohle  und  Kalium  reduciren  es  leicht  zu  Metall; 
Schwefel  führt  es  in  Sulfür  über.  Die  Lösungen  von  Chlormagnesium,  Chlorzink, 
Chlormangan  etc.  werden  von  ihm  unter  Abscheidung  von  Oxydhydraten  der  be- 
treffenden Metalle  und  Bildung  von  löslichen  Doppelsalzen  zersetzt,  und  mit  Eisen- 
chlorür  giebt  es  Eisenoxyd,  Kupferchlorür  und  metallisches  Kupfer;  aus  neutralen 
Silbersalzen  scheidet  es  Gemenge  von  Silber  und  basischen  Kupferoxydsalzen  ab. 

Kupferoxydulhydrat  4  0u2O.H20?  entsteht  als  pomeranzengelbes  Pulver, 
wenn  man  eine  Oxydulsalzlösung  mit  einem  Alkali  oder  Alkalicarbonat  zersetzt 12), 
oder  feuchtes  Oxydhydrat  mit  Milchzucker  und  etwas  Natriumcarbonat  zum  Sieden 
erhitzt;  unter  Umständen  entsteht  jedoch  hierbei  wasserfreies  Oxydul.  Das 
Oxydulhydrat  kann  selbst  unter  Wasser  bei  noch  nicht  aufgeklärten  Umstän- 
den wasserfrei  werden13).  Nach  Millon  u.  Commaille14)  ist  es  nie  oxydfrei  zu 
erhalten.  Mitscherlich  15)  fand,  dass  es  seinen  nur  3  Proc.  betragenden  Wasser- 
gehalt vollständig  erst  bei  360°  verliert;  dabei  behält  es  seine  Pomeranzenfarbe, 
die  erst  bei  beginnendem  Weissglühen  in  Roth  übergeht.  An  der  Luft  oxydirt  es 
sich  zu  Oxydhydrat.  Es  löst  sich  allmälig  in  unterschwefligsaurem  Natrium 
zur  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  Orangerothes  in  Schwefelmetall  über- 
gehendes Oxyd  absetzt16).  Mit  schwefliger  Säure  giebt  es  Metall,  nach  Pean 
de  St.  Gilles17)  Metall  und  schwefligsaures  Oxyduloxyd. 

Kupferoxydnl-Ammoniak.  durch  Lösen  von  Kupferoxydul  in  Ammoniak 
dargestellt,  ist  farblos,  bläut  sich  bei  Luftzutritt  unter  Bildung  von  Kupferoxyd- 
Ammoniak  und  wirkt  kräftig  reducirend.  Beim  Einleiten  von  Acetylen  entsteht  ein 
rother  explosiver  Niederschlag  von  Acetylenkupfer  1B). 

Kupferoxydulsalze.  Während  wasserfreies  Oxydul  mit  Säuren  in  Metall  und 
Oxydsalz  zerfallt,  löst  sich  hydratisches  Oxydul  in  Säuren  (und  zwar  selbst  in  den 
schwächsten)  zu  Kupferoxydulsalzen  auf.  Dieselben  sind  meist  farblos;  Phosphat 
und  Borat  sind  gelb,  das  Silicat  ist  roth.  Die  neutralen  Salze  sind  fast  alle  in 
Wasser  unlöslich,  dagegen  löslich  in  Salzsäure  sowie  Ammoniak.  Diese  Lösungen 
gehen  durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff  in  Oxydsalze  über,  und  derselben  Ein- 
wirkung unterliegen  die  festen  Salze  in  feuchtem  Zustande.  Wie  freier  8auerstoff 
wirken  auch  Salpetersäure  und  Chlor.  Die  sauren  und  ammoniakalischen  Lösun- 
gen absorbiren  reichlich  Kohlenoxydgas,  welches  beim  Erhitzen  wieder  entweicht 19). 
Zur  Vorführung  der  Kupferoxydulsalzreactionen  dient  am  besten  Kupfervitriol- 
lösung, die  mit  unterschwefligsaurem  Natron  bis  zum  Verschwinden  der  Farbe  ver- 
setzt wurde,  oder  eine  Auflösung  des  Chlorürs  in  schwefligsaurem  oder  unterschwef- 
ligsaurem Alkali,  oder  in  Salzsäure. 

Das  Kupferoxydul  dient  als  Kupferhammerschlag  zur  Darstellung  rother  Gläser, 
giebt  auf  nassem  Wege  dargestellt  und  in  Cyankalium  gelöst  eine  zur  galvanischen 
Verkupferung  sehr  geeignete  Flüssigkeit  etc.  Kupferoxydul-Ammoniak  kann  als 
kräftiges  Reductionsmittel  zur  Fällung  des  Silbers  für  technische  Zwecke  (Silber- 
spiegel) und  zur  Ueberführung  des  Nitrobenzols  in  Anilin  verwendet  werden  30). 

3.  Kupferoxyduloxyd 
Cu603(=2Cu20  .CuO)  entsteht  bei  starkem  Erhitzen  von  Kupferoxyd  (auf  Kupfer- 
schmelzhitze) als  schwarzer  geschmolzener  Körper,  der  mit  Säuren  ein  Gemisch 
von  Oxyd-  und  Oxydulsalz  giebt !),  und  bei  Kirschrothgluth  wieder  Sauerstoff  auf- 
nimmt *).  Nach  Vogel  und  Beischauer3)  geht  Knpferoxyd  bei  starkem  Glühen 
in  Oxydul  über.  —  Ein  hydratisches  Oxyduloxyd  von  der  noch  nicht  mit  genügen- 
der Sicherheit  ermittelten  Zusammensetzung  Cu2  O .  Cu  0  .  H8  O  erhielt  Sie  wert4) 
bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  eine  Verbindung  von  unterschwefligsaurem 
Kupferoxyduloxyd-Natron  mit  Ammoniak  —  ein  zweites  Oxyd  CuaO  .  2  CuO  .  5  HaO 


Kupferoxyduloxyd:  !)  Favre  u.  Mauraene,  lnstit  1844,  p.  123.  —  2)  Gaudin, 
Wurtz  Dict.  d.chim.  1870  /,  p.  1014.  —  3)  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  216.  —  4)  Ebend. 
1866,  S.  257;  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  3,  S.  596  u.  684. 
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wird  nach  Demselben  durch  Ammoniak  aus  einer  Auflösung  von  Kupferchlorür  in 
Chlornatrium  allmälig  abgeschieden. 

4.  Kupferoxyd 

CuO.  Werden  Kupfer  oder  Kupferoxydul  unter  Luftzutritt  zum  lebhaften  Glühen 
erhitzt,  so  entsteht  Kupferoxyd.  Letzteres  wird  zweckmässig  mit  Salpetersaure  durch- 
feuchtet und  dann  gelinde  geglüht.  Starkes  Glühen  von  Kupfersulfat,  sowie  gelin- 
des Erhitzen  von  Oxydhydrat,  von  Nitrat  oder  Carbonat  liefert  gleichfalls  Kupfer- 
oxyd. Dasselbe  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von  schmelzendem  Kaliumchlorat, 
von  Sauerstoff  oder  von  Wasserdampf  auf  Kupferchlorür.  Für  die  organische  Analyst 
erhält  man  es  zweckmässig  durch  Eindampfen  äquivalenter  Mengen  von  Kupfer- 
vitriol und  >Tatriumcarbonat,  Glühen  der  Masse  im  Tiegel  und  Auslaugen  des  Pro- 
ductes1);  ein  etwa  vorhandener  Chlorgehalt  wird  nach  Erlenmeyer2)  durch 
Ueberleiten  feuchter  Luft  über  das  glühende  Oxyd  entfernt.  —  Zur  Darstellung 
chemisch  reinen  Kupferoxyds  löst  Reischauer3)  galvanisch  niedergeschlagene!« 
Kupfer  in  Salpetersäure,  neutralisirt  die  Hälfte  der  Lösung  bis  zur  Wiederauflö- 
snng  des  Niederschlages  mit  Ammoniak,  bringt  die  andere  Hälfte  hinzu,  erhitit 
zum  Sieden  und  glüht  das  hierbei  erhaltene,  zuvor  gut  ausgewaschene  Oxyd. 
Erdmann  u.  Marchand4)  bereiten  ebenfalls  Nitrat  aus  elektrolytiach  gefällte. 
Kupfer,  zersetzen  aber  dasselbe  durch  Glühen  im  Platintiegel;  Ficinus  glüht 
basisches  Nitrat,  welches  durch  Einwirkung  von  Luft  auf  ein  Gemenge  von  1  Thl 
Kupfer  und  2  Thln.  zerflossenem  Nitrat  entsteht.  Bei  diesen  Bereitungsweisen  ist 
zu  beachten ,  dass  bei  starkem  Glühen  das  Oxyd  zu  einer  oxydulhaltigen  Mas?* 
sintert  (s.  Oxyduloxyd),  und  dass  nach  Thudichum  und  Kingzett*)  das  aas 
salpetersaurem  Salz  bereitete  Oxyd  Kohlensäure  und  Stickstoff  zu  enthalten  pflegen 
die  erst  beim  Glühen  im  Vacuum  entweichen.  —  In  lebhaft  metallglänzenderi 
Tetraedern  krystallisirtes  Oxyd  erhielt  Becquerel6)  beim  Erhitzen  von  0,5g  de* 
amorphen  Oxyds  mit  2  bis  3  g  reinem  Kalihydrat  bis  zum  anfangenden  Glühen 
und  Waschen  und  Abschlämmen  des  flockigen  Oxyds  vom  kry stallischen.  Un- 


Kupferoxvd:  *)  Stanford,  Chem.  News  7,  p.  81;  Jahresber.  d.  Chetn.  1863. 
S.  274.  —  2")  Zeitschr.  Chem.  1863,  S.  157.  —  3)  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  274.  - 
*)  J.  pr.  Chem.  31,  S.  389.  —  6)  Chem.  Soc.  J.  1876  [2],  p.  363;  Jahresber.  d.  Chem. 

1876,  S.  959.  —  6)  Ann.  ch.  phys.  51,  p.  122.  —  7)  Hans  Schulze,  J.  pr.  Chem.  [2] 

21,  S.  413.  —  8)  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  35.  —  9)  Rentzsch,  J.  pr.  Chem.  81, 
S.  180.  —  lü)  Vergl.  ferner  Gucrot,  Compt.  rend.  79,  p.  221  ;  Jahresber.  d.  Chem.  1874. 
S.  276.  —  «)  Rose,  Pogg.  Ann.  110,  S.  120.  —  12)  M.  Jordan,  J.  pr.  Chem.  28. 
S.  222.  —  1S)  Hunt,  Compt.  rend.  69,  p.  1357;  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  S.  280.  — 
14)  Ann.  ch.  phys.  [3]  23,  p.  388;  Jahresber.  d.  Chem.  1847  u.  1848,  S.  444.- 
1B)  Oglialoro,  Jahresber.  d.  Chem.  1876,  S.  217.  —  16)  Ann.  ch.  phys.  17,  p.  356.  - 
17)  J.  pr.  Chem.  73,  S.  491.  —  18)  Dingl.  pol.  J.  149,  S.  270.  —  19)  Compt.  rend.  53. 
p.  209;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  266.  —  20)  Compt.  rend.  34,  p.  573;  Jahresber.  d. 
Chem.  1852,  S.  8.  —  ai)  Ann.  Ch.  Pharm.  51,  S.  168.  —  *2)  Jahresber.  d.  Chem.  1857. 
S.  246.  —  23)  Pogg.  Ann.  84,  S.  480.  —  24)  Levol,  Ann.  ch.  phvs.  65,  p.  320.  - 
2&)  E.  Braun,  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  S.  301.  —  26)  Field,  Chem.  Soc.  J.  [2]  l 
p.  28  ;  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  180.  —  27)  Muspratt's  Chem.  3.  Aufl.  4,  S.  270 
mit  ausführlichem  Literaturnachweis.  —  •)  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  3,  S.  671  u.  672: 
Proust,  Rouelle,  Berzelius,  Becquerel,  Ann.  ch.  phys.  51,  p.  122;  Chodnew, 
J.  pr.  Chem.  28,  S.  217;  Low,  Zeitschr.  anal.  Chem.  9,  S.  463;  Fellenberg,  Poft 
Ann.  44,  S.  447  ;  Jahresber.  Berzel.  19,  S.  247  ;  Dumas  u.  Piria,  J.  pr.  Chem.  27, 
S.  332.  —  29J  Persoz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  25,  p.  283.  —  80)  Dt.  chem.  Ges.  11 
S.  1515.    —    81)  Berzelius,  Wittstein,  Repert.  57,  S.  32.    —    M)  J.  pr.  Chem. 

S.  109.  —  3S)  Malaguti  u.  Sargeau,  Ann.  ch.  phys.  [3]  9,  p.  438.  —  M)  Ann.  ch.phy» 
72,  p.  283.  —  36)  Zusammenstellung  mehrerer  bezüglicher  Arbeiten:  Jahresber.  d.  Cbem 

1877,  S.  1007.  —  M)  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  3,  S.  601  ;  Wetzlar,  Schweigg.  J.  50, 
S.  98;  Fischer,  Pogg.  Ann.  8,  S.  492;  10,  S.  604;  11,  S.  495.  —  S7)  A.  Vogel, 
J.  pr.  Chem.  8,  S.  109.  —  ■)  A.  Vogel,  Ebend.  29,  S.  273.  —  »)  Harting,  Ebeod. 

22,  S.  51.  —  40)  Leykauf,  Ebend.  19,  S.  124.  —  41)  E.  Braun,  Jahresber.  d.  Cbem 
1867,  S.  302;  Weith,  Ebend.  —  42)  Levol,  Ann.  ch.  phys.  65,  p.  320.  —  4>)  Lensien, 
J.  pr.  Chem.  79,  S.  90;  82,  S.  303;  Kessler  u.  Löwenthal,  Jahresber.  d.  Chem. 
1864,  S.  277.  —  44)  Bonnet,  Pogg.  Ann.  37,  S.  300.  —  4R)  Senarmont,  Ann.  ch.  phv« 
[8]  32,  p.  129;  Jahresber.  d.  Chem.  1851,  S.  364.  —  46)  Reynoso,  Compt.  rend.  41 
p.  278;  Jahresber.  d.  Chem.  1855,  S.  271.  —  47)  Zeitachr.  anal.  Chem.  4,  S.  24.  — 
*9)  Reinsch,  J.  pr.  Chem.  13,  S.  133.  —  49)  Martin,  Ebend.  67,  S.  371.  —  M)  Rosf. 
Pogg.  Ann.  33,  S.  241.  —  B1)  Vergl.  ferner  Weith,  Dt.  chem.  Ges.  1876,  S.  342. 
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deutlich  krystallisches  Oxyd  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf 
verdampfendes  Chlorür7). 

Das  amorphe  Oxyd  ist  ein  braunschwarzes  bis  sammetschwarzes  Pulver  vom 
spec.  Gew.  6,3  bis  6,4,  welches  in  starker  Hitze  Sauerstoff  verliert  (s.  Oxyduloxyd) 
und  bei  Weissgluth  schmilzt..  Elaner  fand  es  im  Porzellauofeu  etwas  flüchtig*). 
Es  ist  hygroskopisch ,  namentlich  wenn  es  durch  massiges  Glühen  des  Hydroxyds 
oder  Nitrats  erhalten  wurde;  stark  geglühtes  Oxyd  ist  minder  hygroskopisch  als 
Bleichromat  9).  Das  Kupferoxyd  wird  leicht  reducirt,  und  zwar  von  Wasserstoff  schon 
weit  unter  Glühhitze.  Organische  Stoße  reduciren  es  beim  Glühen  unter  Bildung  von 
Wasser  und  von  Kohlensäure  (org.  Elementaranalyse).  Ebenso  wird  das  Kupfer- 
oxyd durch  Kochen  mit  verschiedenen  organischen  Stoffen,  z.  B.  mit  Terpentinöl, 
reducirt 10).  Mit  Kupfer  gelinde  erhitzt,  giebt  es  Oxydul,  und  mit  Phosphor  Kupfer- 
phosphid  und  -phosphat.  Beim  Erhitzen  im  Schwefelwasserstoff  oder  mit  Schwefel 
im  Wasserstoffstrome  geht  es  in  Sulfür  über11),  während  es  mit  Schwefel  allein  je 
nach  den  Mengenverhältnissen  Sulfür  und  schweflige  Säure  (bei  vorwaltendem 
Schwefel)  oder  Oxydul  und  Sulfat  (bei  vorwaltendem  Oxyd)  liefert 12).  Beim  Schmel- 
zen mit  Schwefeleisen  entsteht  Sulfür  (Karsten),  beim  Glühen  mit  Salmiak  Kupfer- 
chlorür  und  wenig  Chlorid ;  mit  Eisenchlorür  liefert  es  Eisenoxyd  neben  Kupfer- 
chlorür  und  -chlorid  13).  Ammoniak  und  schmelzendes  Kali  (in  geringerem  Grade 
wässeriges  Alkali)  lösen  Kupferoxyd  auf;  Fette  und  fette  Oele  geben  mit  ihm  und 
seinen  Salzen  gefärbte  Verbindungen. 

Kupferoxydhydrat  Cu(OH)2  [nach  Fremy14)  Cu0.2H20]  entsteht,  wenn 
eine  Kupferoxydsalzlösung  durch  kaltes  verdünntes  schwach  überschüssiges  Alkali 
gefällt  wird.  Die  Bildung  basischer  Salze  vermeidet  man  durch  Eingiessen  der 
Kupferlösung  in  das  stets  überschüssig  vorhandene  Alkali  15).  Nach  Grou  velle  16) 
hält  das  durch  überschüssiges  Kali  gefällte  Hydrat  selbst  nach  dem  Kochen  stets 
Kali  zurück.  Der  voluminöse  hellblaue  Niederschlag  ist  längere  Zeit  zu  waschen, 
wodurch  er  beständiger  wird  und  sich  minder  leicht  schwärzt.  Ein  noch  halt- 
bareres Product  erzielt  Böttger17)  durch  Eintragen  von  Ammoniak  in  siedende 
Kupfervitriollösung,  bis  das  ausgeschiedene  basische  Salz  eben  bläulich  werden 
will,  Auswaschung  und  Zersetzung  durch  starke  Natronlauge  bei  mittlerer  Tem- 
peratur. Das  entstehende  schön  himmelblaue  körnig  krystallinische  Oxydhydrat 
wird  bei  mässiger  Wärme  getrocknet.  Palmstedt  erhält  durch  Zersetzung  von 
Carbonat  mittelst  Kalilauge  ein  dauerhaftes  Hydrat.  Löwe18)  fällt  Kupferoxyd-Am- 
moniak,  kohlensaures  Kupferoxyd-Ammoniak  oder  concentrirte  mit  Ammoniak  über- 
sättigte Kupfervitriollösung,  Peligot 19)  aber  die  gemischten  Lösungen  eines  Kupfer- 
und  eines  Ammonsalzes  mit  mässig  starkem  Alkali-  Nach  Letzterem  entsteht  auch 
beim  Versetzen  von  salpetrigsaurem  Kupferoxyd-Ammoniak  oder  einer  schwach 
ammoniakalischen  Kupfernitratlösung  mit  Wasser  Oxydhydrat.  Luftbeständige 
blaue  Nadeln  (Pseudomorphosen ?)  von  Kupferoxydhydrat  erhielt  Becquerel  der- 
art, dass  er  Kalkstein,  auf  dem  sich  durch  Eintauchen  in  Nitrat  grüne  Nadeln 
von  basischem  Nitrat  abgesetzt  hatten,  mit  diesen  in  verdünntes  kohlensaures 
Kali  eintauchte.  —  Das  frisch  gefällte  Hydrat  wird  nach  Schaffner21)  beim  Er- 
wärmen uuter  Wasser  sogleich  schwarz,  während  es  sich  nach  Harms22)  in  che- 
misch indifferenten  Flüssigkeiten  selbst  über  100°  unverändert  erhitzen  lässt.  Nach 
älteren  Angaben  geht  es  unter  Wasser  nach  längerer  Zeit  von  selbst  namentlich 
aber  in  directem  Sonnenlichte  in  schwarzes  Hydrat  über.  Die  Gegenwart  von 
freiem  Kali  scheint,  besonders  beim  Trocknen ,  die  Schwärzung  zu  begünstigen.  Das 
schwarze  bis  dunkelbraune  Oxyd,  das  so  aus  blauem  Hydrat  unter  bedeutender 
Volumabnahme  entsteht,  ist  nach  Harms22)  =  :JCuO  .  HaÖ,  nach  Rose23)  —  6CuO  . 
1I20.  Nach  Letzterem  hält  es  selbst  bei  200°  bis  800*  bis  2,3  Proc.  Wasser  zurück 
(vgl.  auch  Schaffner21).  —  Das  blaue  Hydrat  erscheint  nach  dem  Trocknen 
in  zerbrechlichen  Stücken  von  muscheligem  Bruche.  Es  setzt  sich  mit  Eisen- 
oxydulhydrat  in  durch  Ammoniak  ausziehbares  Kupferoxydulhydrat  und  Eisen- 
oxydhydrat um  2<)  und  erzeugt  in  neutralem  Ferrosulfat  einen  Niederschlag  von 
Kupferoxydulhydrat  und  basisch  schwefelsaurem  Eisenoxyd ,  der  durch  Erhitzen 
mit  überschüssigem  Ferrosulfat  schwarz  wird  und  nun  auch  metallisches  Kupfer 
enthält 2Ä).  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  uuterschwefligsauren  Natron  und  wird 
beim  Erhitzen  theilweise  wieder  gefällt26),  ferner  in  Säuren,  Ammoniak  und  Am- 
moniaksalzeu ,  in  geringer  Menge  und  mit  blauer  Farbe  auch  in  concentrirtem 
Alkali.  —  Das  Kupferoxydhydrat  kommt  im  Handel  als  solches  oder  mit  anderen 
Stoffen  gemischt  unter  den  Namen  Bremerblau,  Bremergrün,  Kalkblau, 
Neuwiederblau,  Payen's  künstliches  Bergblau  (Bleu  verdufte,  Cmdtts  bltues 
m  päte)  vor.  Für  die  Bereitung  dieser  Farben  sind  sehr  verschiedene  und  bezüg- 
lich der  Nuancen  ausprobirte  Vorschriften  vorhanden  27). 

Sowohl  schmelzendes  Kalihydrat  als  auch  concentrirte  Kalilauge  lösen  Kupfer- 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  III.  -H 
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oxyd  2i<)  auf.  Bei  beginnendem  Roth  gl  üben  bedarf  1  Thl.  Oxyd  4  bis  6  Tbl«-. 
Kalihydrat  zur  Lösung:  die  Schmelze  ist  blau  und  oberflächlich  etwas  grün. 
Sie  hinterlässt  beim  Behandeln  mit  Wasser  Flocken  und  Krystalle  von  kali- 
freiem  Kupferoxyd  (erstere  waren  auch  nach  dem  Erkalten  noch  mit  dem  Kali 
verbunden).  Dabei  löst  sich  etwa»  Oxyd  mit  bläulicher  Farbe  und  gebt  bei 
grossem  Ueberschuss  von  Kalihydrat  sogar  vollständig  in  Lösung.  Auch  concen- 
trirte  Kalilauge  giebt  beim  Zusammenbringen  mit  Kupferoxydhydrat  oder  einem 
Kupferoxydsalze  eine  blaue  Lösung.  Nach  Proust  scheidet  diese  bei  längerem 
Erhitzen  schwarzes  und  bei  Wasserzusatz  blaues  Hydrat  ab,  eine  Angabe,  die 
(Jhoduew  bestreitet.  Die  Frage,  ob  Kupferoxyd  aus  kohlensaurem  Kali  beim 
Glühen  Kohlensäure  entwickle,  ist  von  Berzelius  und  Fellenberg  verneint,  von 
Choduew  und  von  Dumas  u.  Piria  bejaht.  —  Auch  in  schmelzendem  und  in 
wässerigem  Natronhydrat  löst  sich  Knpferoxyd  auf.  Die  tief  blaue  Lösung  von 
Kupferoxyd  in  70proc.  Natronlauge  (30  At.  Natron  auf  1  At.  Kupferoxyd)  setzt 
bei  mehrtägigem  Stehen  ein  hellblaues  Pulver  ab,  welches  Kupferoxyd  und  Natron 
zu  gleichen  Atomen  enthält  uud  sich  bald  unter  Abscheidung  von  Kupferoxyd  zer- 
setzt (Löw). 

Als  gut  charakterisirte  Verbindungen  des  Kupferoxyds  mit  anderen  Basen  sind 
zu  nennen:  Chrom -Kupferoxyd  Cu0.Cr2O3,  welches  beim  Rothglühen  von  ba- 
sisch chromsaurem  Kupferoxyd  erhalten  wird  und  sich  nicht  durch  Salzsäure,  wohl 
aber  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  zersetzen  lässt29);  Uran-Kupferoxyd  (f.  Uran 
oxyd)  und  das  magnetische  Eisen-Kupferoxyd  CuO.Fe.2O3,  welches  sich  nach 
List3')  beim  Glühen  eines  Gemisches  beider  Oxyde  als  schwarzes  Pulver,  bei  der 
Einwirkung  von  Kupferox3-d  auf  neutrales  Kisenchlorid,  sowie  beim  Fällen  einer  Lö 
suug  mit  äquivalentem  Eisen-  und  Kupfergehalt  durch  Kalilauge  als  bräunlichgelber 
Niederschlag  mit  .r>H20  bildet,  der  nach  dem  Glühen  braunschwarz  ist  und  em 
nelk.'nbraunes  Pulver  giebt. 

Kupferoxyd  -  Ammoniak,  Cuprammoniumoxydhy drat.  Entsteht  alt 
dunkel  lasurblaue  Lösung  beim  Digeriren  von  Ammoniak  mit  Kupferoxyd,  Kupier 
oxydhydrat  oder  (bei  Luftzutritt)  mit  metallischem  Kupfer.  Doch  scheint  die 
Anwesenheit  einer  wenn  auch  sehr  geringen  Menge  Säure  (also  eines  Ammonsalze*i 
zu  ihrer  Bildung  erforderlich  zu  sein 31).  Bei  Gegenwart  von  Sauerstort'  bildet 
»ich  stets  auch  salpetrigsaues  Kupferoxyd  -  Ammoniak  (siehe  dieses).  —  Lan^ 
lasurblaue  und  zerfliessliche  Nadeln  CuO  .  4  NH3  .  4HaO  erhält  man  auf  folgend" 
Weise sri).  Die  durch  starkes  Abkühlen  von  gelöstem  Salz  befreite  Mutterlauge 
von  chromsaurem  Kupferoxyd- Ammoniak  wird  in  trocknem  Ammouiakgas  ver- 
dunstet; den  Rückstand  lässt  man  in  feuchter  Ammoniakatmosphäre  zerflieftseu. 
giesst  die  Flüssigkeit  vom  ungelöst  gebliebenen  Chromat  ab  und  verduustet  aber 
mals  in  trocknem  Ammoniak.  Die  erhaltenen  Nadeln  werden  durch  Luft  um! 
Wasser  zersetzt  und  verglimmen  beim  Erhitzen  unter  Zurücklassung  von  metalli 
schein  Kupfer.  —  Die  Verbindung  3  CuO  .  4  NH3  .  6  H90  ist  von  Kanew)  einm  il 
zufällig  erhalten  worden.  Das  Kupferoxyd  -  Ammoniak  vermag  bei  gewöhnlicher 
Temperatur Cellulose  zu  lösen3-');  Baumwolle  löst  »ich  in  ihm  durch  halbstündige. 
Seide  durch  24stün(lige  Digestion,  während  Wolle  auch  in  Wochen  nicht  angegrif- 
fen wird  (Unterscheidung  dieser  Stoffe,  Herstellung  künstlicher  Wurstdärme  etc.'. 
Phosphor  entfärbt  die  blaue  Lösung  zu  Kupferoxydul  -  Ammoniak  und  schlägt 
schliesslich  das  Kupfer  metallisch  nieder;  auch  Zink  und  Kobalt  scheiden  aus  ihr 
Kupfer  ab.  Schwell  ige  Säure  reducirt  zu  (schwefligsäure-  und  ammoniakhaltigem*) 
Oxydul.  Viel  Wasser  und  bei  längerem  Stehen  auch  Kali  fällen  Kupferoxydhydr.u, 
während  sich  beim  Kochen  sogleich  schwarzes  Oxyd  absetzt. 

Kupferoxydsalze.  Das  Kupferoxyd  ist  eine  starke  Basis,  die  sich  auch  nach 
dem  Glühen  leicht  und  unter  Wärmeentwickelung  in  Säuren  löst.  Die  wasserfreien 
Kupferoxydsalze  sind  meistens  weiss,  einige  wie  Kupferchlorid  braun,  die  wasser- 
haltigen blau  oder  grün  gefärbt  ;  geringe  Eisenmeiiiren  können  blaue  Kupfersalz-? 
grün  färben.  Die  neutralen  Salze  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  röthen  Lackmus. 
Sie  schmecken  unangenehm  metallisch,  wirken  brechenerregend  und  in  stärkeren  Dose:i 
selbst  als  Gift :ib).  Schon  bei  gelindem  Glühen  verlieren  sie  ihre  Säure,  wenn  dies" 
flüchtig  ist  ;  nur  das  Sulfat  wird  erst  bei  starkem  Glühen  zersetzt.  Reduciren*le 
Körper  wie  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Zink,  Cadmium,  Blei,  Zinn  S6),  feruer  Phosphor  :T>, 
unterphosphorige  und  schweflige  Säure 88)  fällen  aus  Knpferoxydsalzen  metalli 
sches  Kupfer«  Eisen  zeigt  noch  Vibcooo  Kupfer  in  schwach  saurer  Lösung  durch 
Röthuug  an  w),  fällt  al>er  nicht  die  alkoholische  Nitratlösung  oder  die  von  wein- 
saurem Kupferoxyd-Kali  in  Wasser.  Auch  eine  wässerige  möglichst  neutrale  Lö- 
sung des  Nitrats  wird  durch  Eisen  wenig  zersetzt,  gar  nicht  bei  schon  gerin^m 
Silherirehalte.    Aus  Kupferchlorid  fällen  Eisen  und  Zink  neben  Kupfer  auch  Chlorür. 


lOOgle 


Kupferoxyde 


1235 


Aus  der  Lösung  von  I  ThL  Kupfervitriol  in  3  Thln.  Wasser  schlägt  Zink  bei  90° 
neben  Kupfer  auch  Kupferoxyd  nieder 40).  Blei  fällt  wohl  das  Chlorid  und  das 
Nitrat,  nicht  aber  Sulfat.  Wismuth  reducirt  das  Nitrat  erst  in  der  Siedehitze  und 
sehr  unvollständig;  aus  Kupferchlorid  schlägt  es  Kupferchlorür  und  Wismuthoxy- 
chlorid  nieder.  Das  durch  Kochen  von  Phosphor  mit  concentrirter  Kupfervitriol- 
lösung erhaltene  Metall  verwandelt  sich  weiter  in  Phosphid.  —  Auch  Eisenoxydul- 
hydrat  und  Eisenoxydulsalze  reduciren  unter  gewissen  Umständen  die  Kupfersalze 
zu  Metall  oder  auch  zu  Kupferoxydul 41) ;  aus  einer  Lösung,  die  Eisen  und  Kupfer 
zu  gleichen  Atomen  enthält,  geht  durch  überschüssiges  Ammoniak  alles  Kupfer 
(bis  auf  Spuren)  als  Oxydul  in  Lösung,  während  Eisenoxydhydrat  abgeschieden 
wird  42).  —  Alkalische  Zinnchlorürlösung  zersetzt  Kupfersalze  in  bereits  beschrie- 
bener Weise  (s.  Kupfersuboxyd) ;  reines  Zinnchlorür  fällt  aus  denselben  Kupfer- 
chlorür; complicirter  sind  die  Keactionen  zwischen  Zinnoxydul-  und  Kupferoxyd- 
lösungen, wenn  diese  Alkali  oder  kohlensauresAlkali  (neben  Weinsäure)  enthalten 43).  — 
Arsenige  Säure  reducirt  bei  Gegeuwart  von  überschüssigem  Alkali  (nicht  Alkali- 
carbonat)  Kupferoxydsalze  zu  Oxydul  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Arsensäure 44). 

Werden  Kupfersalze  mit  irgend  einem  verbrennlichen  Stoffe  auf  150°  bis  200° 
erhitzt,  so  wird  das  Metall  vollständig  reducirt  (8e  narmont 4B) ,  während  viele 
organische  Substanzen  schon  in  niederen  Temperaturen  (rasch  beim  Koc  hen)  Oxydul 
abscheiden.  In  neutralen  Lösungen  erfolgt  letztere  Reduction  langsam  und  unvoll- 
ständig, und  das  Oxydul  wird  theilweise  zu  Metall,  bei  Gegenwart  von  Alkali  aber 
wird  alles  Kupfer  rasch  als  Oxydul  abgeschieden.  Traubenzucker  reducirt  Kupfer- 
vitriollösung erat  bei  anhaltendem  Kochen  zu  Metall,  während  die  gleichzeitige 
Gegenwart  vieler  essigsaurer  Salze  sofortige  Abscheidung  von  Oxydul  bewirkt46). 
Kupferchlorid  wird  durch  Traubenzucker  zu  Chlorür  reducirt  ,  und  nur  bei  An- 
wesenheit von  viel  Natriumaeetat  fällt  beim  Kochen  Oxydul. 

Beim  Vermischen  heisser  verdünnter  Kupfersalzlösungen  mit  irgend  einem 
löslichen  Salze  der  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure  oder  Valeriansäure,  —  oder 
von  Kupferoxydsalzeu  dieser  Säuren  mit  irgend  einem  anderen  Salze,  dessen  Säure 
nicht  eine  unlösliche  Kupferverbindung  giebt,  entstehen  nach  Cassel  mann47)  ba- 
sische Kupferoxydsalze  der  unorganischen  Säuren,  die  nach  der  allgemeinen  Formel 
(4CuO  .  Säure) -(- xH20  zusammengesetzt  sind  [z.B.  giebt  4 (804Cu)  -f-  G(C2H302Na) 
+  :iH20  =  (CuS04  4-  3CuO)  -f-  3(S04Na2)  -|-  GC2H402]. 

5.  Kupferhyperoxyd 
Cu02.H20.  Man  erhält  dieses  nach  Theuard,  wenn  frisch  gefälltes  Kupferoxyd- 
hydrat bei  ö°  mit  höchst  verdünntem  sehr  überschüssigem  Wasserstoffsuperoxyd 
übergössen,  oder  wenn  eine  Mischung  von  Kupfernitrat  mit  überschüssigem  Wasser- 
stoffsuperoxyd bei  o°  durch  Aetzkali  gefällt  wird.  W.  Schmid  *)  bereitet  es  durch 
Schütteln  von  sehr  stark  verdünnter  Kupfervitriollösung  mit  überschüssigem  ge- 
fällten Maugansuperoxydhydrat  oder  Bleisuperoxyd  in  der  Kälte,  wobei  alles  Kupfer 
allmälig  als  llyperoxyd  abgeschieden  wird.  Auch  bei  Zusatz  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd zu  einer  Lösuug  von  Ammoniumkupfersulfat  entsteht  ein  Niederschlag  von 
olivengrünem  Superoxyd2).  Es  ist  mit  kaltem  Wasser  zu  waschen,  zwischen  Papier 
zu  preisen  und  im  Vacuum  zu  trocknen.  Die  Farbe  des  oxydfreien  Superoxyds  ist 
gelbbraun.  Noch  unter  100°  geht  es  in  Kupferoxyd  über;  feucht  und  besonders 
wenn  es  kalihaltig  ist  zersetzt  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Mit 
Säuren  giebt  es  Wasserstoffsuperoxyd  und  Oxydsalze;  verdünnte  Salzsäure  bildet 
zugleich  etwas  freien  Sauerstoff. 

6 .  K  u  p  f  e  r  s  ä  u  r  e 

CtafOgl  ist  weder  wasserfrei  noch  als  Hydrat  in  isolirtem  Zustande  bekannt,  sondern 
nur  in  Gestalt  von  wenigen  sehr  unbeständigen  Salzen.  Leitet  mau  nach  Krüger1) 
Chlor  durch  Kalilauge,  in  welcher  Kupferoxydhydrat  vertheilt  ist,  so  wird  die  Lösung 
schön  roth,  zersetzt  sich  aber  bald  unter  Sauerstoffentwickelung  und  Abscheidung 
von  schwarzem  Kupferoxyd.  Giebt  man  ferner  Dach  Erdger1)  undCrum2)  zu  in 
WaBser  vertheiltem  Chlorkalk  Kupfernitrat,  so  entsteht  ein  anfangs  grünlicher  später 
rother  Niederschlag,  der  beim  Stehen  oder  Auswaschen  unter  Entwickelung  von  Sauer- 
stoff in  blaues  Oxydhydrat  übergeht.  Crnm2)  hat  denselben  genauer  untersucht 
und  hält  ihn  für  die  Verbindung  von  Kalk  mit  Kupfersesquioxyd.  Bei  Zusatz  einer 
mit  Natron  versetzten  Chlorkalklösung  zu  Kupferuitrat  erhält  mau  die  Kalkver- 

Kuj.ferhvj.croxvd :    l)  J.  pr.  Chem.  OS,  S.  136.    —    a)  Weltzien,  Ann.  Ch.  Pharm. 
140,  8.  207.' 

Kapfersäure:    l)  Pogg.  Ann.  62,  S.  445.   —   2)  Ann.  Ch.  Pharm.  55,  S.  218.  — 
8)  Ann.  ch.  phys.  [3]  12,  p.  457;  Jahresber.  Iierz.  25,  S.  181. 
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bindung  als  rosafarbenes  sehr  fein  vertheiltes  Pulver.  —  Nach  Fremy  3J  sriebt 
Kupferoxydhydrat  mit  unterchlorigsaurem  Kalium  eine  braunrothe  Lösung,  di* 
beim  Verdünnen  Kupferoxyd  absetzt  und  Sauerstoff  entwickelt.  Derselbe  fatK 
ferner,  dass  beim  Schmelzen  einer  Legirung  von  Kupfer  und  wenig  Zink  mit  Sal- 
peter sich  unter  lebhafter  Reaction  eine  Masse  bildet,  die  mit  Wasser  eine  aufans« 
roseurothe,  dann  blaue  und  violette  Lösung  giebt.  Letztere  zersetzt  sich  ra.*cl 
unter  Abscheidung  von  Kupferoxyd  und  Entwickelung  von  Sauerstoff.        H.  S. 

Kupferoxydul  syn.  Cuprit. 

Kupferpechera  dichte  Gemenge  von  Limonit  mit  Cuprit  oder  Chryaokoll. 

Kupferphosphide.  Nach  veränderlichen  Verhältnissen  zusammengesetzt* 
Phosphorkupfer  erhält  man  1)  beim  Eintragen  von  Phosphor  in  geschmolzene? 
Kupfer,  sowie  beim  Erhitzen  von  Kupferfeile  mit  Phosphor  in  einer  Retorte1)2; 
2)  beim  Zusammenschmelzen  von  Kupfer  mit  Phosphorsäure  oder  Phosphaten  und 
Kohle.  Schwarz3)  schmilzt  granulirtes  Kupfer  mit  einem  Gemenge  von  14  Kiesel 
säure,  18  Knocheuasche,  4  Kohlenpulver,  4  Soda  und  4  Glaspulver  und  erhält  da- 
bei ein  Product  mit  3,25  Proc.  Phosphor;  Berthinr  wendet  ein  Gemisch  von 
Knocheuasche,  Quarz,  Borax  und  Kohle  an.  —  Bei  geringem  Phosphorgehalt  ist 
das  Phosphorkupfer  blass  kupferroth,  bei  höherem  stalilgrau.  Bisweilen  ist  es  von 
blätterigem  Gefüge  und  an  der  Oberfläche  krystallisirt.  Es  ist  leichtflüssiger  al> 
reines  Kupfer  und  sehr  zähe  und  hart.  Ein  geringer  Zusatz  von  Phosphor  beim 
Rafflniren  des  Kupfers  kann  das  Steigen  des  Metalles  beim  Giessen  verhindern,  in- 
dem dieser  den  Sauerstoff  des  Oxyduls  aufnimmt  und  somit  die  Bildung  von  schwef- 
liger Säure  verhütet.  Nach  Abel2)  ertheilt  ein  Phosphorgehalt  bis  zu  2  Prof, 
dem  sonst  beim  Guss  blasig  werdenden  Kupfer  die  Eigenschaft,  homogene  Güs?e 
zu  geben4). 

Mit  Sicherheit  sind  nur  zwei  Kupferphosphide,  Cu6P2  und  Cu3P3,  als  che 
mische  Iudividueu  bekannt.  CU(jP2  erhält  man5)  beim  Ueberleiten  von  Phosphor- 
wasserstoff über  erhitztes  Kupferchlorür  oder -sulfür,  sowie  bei  sehr  starkem  Glüheu 
von  Cu3P2  im  Wasserstoffstrome  B)  als  schwarzes  Pulver  oder  als  gesinterte  hellgrsne 
metallglänzende  Masse;  durch  heftiges  Glühen  von  Cu4P2  (?)  im  Kohlentiegel *> 
oder  unter  Borax  im  Wiudofen  7)  dargestellt,  besitzt  es  fast  silberweisse  Farbe  un-i 
hohen  Glanz.  Abel2)  leitet  Phosphordampf  über  schwach  rothglühendes  Kupfer 
und  erhält  das  Phosphid  als  stahlgraue  theilweise  krystallische  Masse.  Es  IG* 
sich  leicht  in  Salpetersäure,  nicht  aber  in  Salzsäure. 

Das  Phosphid  Cu3P2  entsteht  aus  Kupferclüorid  und  Phosphorwasserstoff,  soujr 
allmälig  beim  Einleiten  dieses  Gases  in  Kupfervitriollösung8).    Auf  ersterem  W'ev 
bereitet,  bildet  es  ein  schwarzes  in  8alzsäure  unlösliches  Pulver,  das  beim  Glnhei» 
grauschwarz  und  metallglänzend  wird  und  bei  heftigem  Glühen  im  Wasser  stoffstrom«' 
die  Hälfte  seines  Phosphors  verliert 9).     Das  aus  Kupfervitriollösung  erhaltene 
Phosphid  bildet  leicht  oxydable  schwarze  Flocken,  die  von  concentrirter  Salzsäur* 
unter  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff  zersetzt  werden10),  und  die  nach  ge- 
lindem Erwärmen  im  Vacuum  kupferroth  sind.  —  Nach  Böttger11)  hat  das  beim 
Kochen  von  Phosphor  mit  Kupfervitriollösuug  entstehende  Phosphid  dieselbe  Zu 
sammensetzung.    Es  ist  gernengt  mit  basischem  Phosphat  und  wird  durch  Kochen 
mit  Kaliumdichromat  und  etwas  Schwefelsäure  rein  erhalten;  es  ist  ein  grau- 
schwarzes  leicht  oxydables  Pulver,  welches  von  Salzsäure  nur  langsam  angegriffen 
wird.  —  Erhitzt  man  nach  Sidot12)  das  aus  Phosphor  und  KupfervitriollösuBi* 
erlialteue  Phosphid  in  Phosphordampf  bis  zur  Rothgluth,  so  entstehen  sehr  sehöiir 
metallglänzende  hexagonale  Krystalle  eines  Phosphids  von  nicht  bestimmter  Zu 
sammensetzung.    Ein  anderes  krystallisirtes  Phosphorkupfer  lässt  sich  erhalte 
wenn  mau  ein  inniges  Gemenge  von  saurem  phosphorsauren  Kalk,  Kupferoxjd 
und  Kohle  nahe  zum  Schmelzen  erhitzt ;  dabei  entsteht  eine  metallische  kaum  ge 
schmolzeue  Masse,  deren  Oberfläche  mit  schön  ausgebildeten  Krystallen  bedeckt  ist. 


Kupferphosphide:  *)  Pelletier,  Margraf;  Gmeliu-Kraut,  6.  Aufl.  3,  S.  610.  — 
a)  Abel,  Chem.  Soc.  J.  [2]  3,  p.  249;  Jahresher.  d.  Chem.  1865,  S.  269,  759.  —  *)  Dingä- 
pol.  J.  218,  S.  58.  —  4)  Phosjdiorkupfer  in  der  Technik  :  Künzel,  Ueber  Bronieleeirunc« 
1875,  S.  45,  144;  J.  pr.  Chem.  97,  S.  434;  Dingl.  pol.  J.  197,  S.  374.  -  &)  Ro»e. 
Fogg.  Ann.  6,  S.  209;  24,  S.  328.  —  c)  Schrötter,  Wien.  Acad.  Ber.  1849,  S.  304. 
Jahreiber,  d.  Chem.  1849,  S.  246.  —  7)  Hvoslcf,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  &  100.— 
8)  Kose,  Pogg.  Ann.  24,  S.  328 ;  14,  8.  188.  —  »)  Rose,  Kbcnd.  4,  S.  110.  —  l0)  Buff. 
Bbend.  22,  S.  352;  Landgrebe,  Schweig*.  J.  53,  S.  464.  —  »)  Jahresbcr.  d.Chem.  m" 
S.  107.  —  ")  Compt.  rend.  84,  p,  1454;  Jahresber.  d.Chem.  1877,  S.  274.  —  ,3)J.»bn- 
ber.  Ben.  24,  S.  144. 
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Unsicher  ist  die  Existenz  der  Verbindungen  Cu4P3  und  Cu2P2.  Die  von 
Schrötter  und  Hvoslef  angegebene  Bereitungsweise  von  Cu4P2  rtirect  aus  den 
Kiementen  unter  Anwendung  höherer  Temperatur  erscheint  noch  zweifelhaft.  Das 
Cileiche  gilt  von  den  von  Casoria13)  beschriebenen  Methoden:  Kochen  von  Phos- 
phor mit  den  ätherischen  oder  alkoholischen  Lösungen  von  K u pferch lovid ,  -ucetat 
oder  -nitrat ,  —  oder  Einleiten  der  beim  Koc  hen  von  Wasser  mit  Phosphor  ent- 
weichenden Dämpfe  in  die  Lösungen  dieser  Balze. 

Die  Verbindung  Cu2P2  entsteht  nach  Kose6),  wenn  das  Phosphat  P04HCu 
t>ei  starker  Glühhitze  durch  Wasserstoff'  reducirt  wird,  als  grausrhwarze  kristalli- 
sche Masse,  doch  erhielt  Abel2)  auf  diese  Weise  Producte,  die  sich  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung höchstens  der  Formel  Cu6P2  näherten.  //.  S. 

Kupferphyllit  syn.  Chalkophyllit. 

Kupferquarz  ist  durch  Kupferverbindungeu  grün  gefärbter  Quarz. 

Kupferrauch.  Die  Efflorescenz  von  Eisenvitriol  besonders  von  Kupfer  hal- 
tendem Eisenvitriol,  die  in  feuchten  Kupfergruhen  oft  vorkommt. 

Kupferrost  s.  Grünspan  (Bd.  III,  8.  511). 

Kupferroth  syn.  Cuprit;  Kupferroth,  faseriges  syn.  Chalkotrichit. 
Kupfersalmiak  s.  unter  Kupferchlorid. 
Kupfersammterz  sy u .  L  e  1 1  s  o  m  i  t. 
Kupferschaum  syn.  Tirolit. 

KupferschwSrze  syn.  Melakonit  u.  Kupferin  anganschwärze  z.  Theil. 

Kupferseife.  Die  Verbindung  von  fetten  Säuren  mit  Kupferoxyd,  durch 
Fällen  von  Seifen  mit  Kupferlösung  dargestellt.  Sie  giebt  mit  Leinöl  augerieben 
eine  dauerhafte  Oelfarbe.  Um  Bronzefarbe  zu  erhalten,  wird  die  Kupferseife  mit 
Eiseuseife  gemengt. 

Kupferseieniet,  Halb -Sei  enku  pfer  Cu28.    Findet  sich  natürlich  als  Ber 
zelianit  (s.  Selenkupfer),  und  bildet  sich  beim  Glühen  von  Kupfer  mit  Selen.  Eine 
stahlgraue  schmelzbare  Verbindung. 

Ein  fach-Selenk  upfer  CuSe  bildet  sich,  wenn  Kupferblech  in  Seleudampf 
erhitzt  wird,  als  grünlichschwarze  krystallinische  Masse*);  es  wird  durch  Fällen 
von  gelöstem  Kupferoxydsalz  mittelst  Selenwasserstort*  in  schwarzen  Flocken  er- 
halten.   Es  verliert  beim  Glühen  die  Hälfte  des  Selens  und  geht  in  Cu28o  über. 

Kupfersilberglanz  syn.  Strome yerit. 

Kupfersilicat  und  Kupfersinter  syn.  Chrysokoll. 

Kupfersmaragd  syn.  Dioptas. 

Kupferspeise,  Kupferstein  s.  unter  Kupfer,  Gewinnung  (S.  1211). 

Kupferspiritus,  Kupfergeist.  Die  durch  trockne  Destillation  von  neutra- 
lem Grünspan  erhaltene  durch  Aceton  verunreinigte  Essigsäure  (s.  Bd.  III,  S.  lös). 

KupferstickstofF,  Kupfernitrid.  Glühendes  Kupfer  nimmt  darüber  gelei- 
tetes Stiekstoffgas  nicht  auf.  Wird  Ammoniakgas  anhaltend  über  gelalltes  und 
auf  25o°  erhitztes  Kupferoxyd  geleitet,  so  bildet  sich  Stickstoffkupfer  Cu6N2, 
ein  grünschwarzes  Pulver,  welches  auf  :100°  erhitzt  unter  Erglimmen  zerfällt  in 
Stickstoff  und  metallisches  Kupfer  (Schrötter**). 

Kupfersulfocyanide.  I.  Kupfersulfoeyanür  Cu2(CyS)2  kann  man  durch 
Uebergiessen  von  Kupferoxydulhydrat  mit  wässeriger  Rhodanwasserstoffsäure,  sowie 
durch  Ausfällen  einer  Kupferoxydulsalzlösung  mit  Rhodankalium  erhalten.  Es  ent- 
steht jedoch  auch  (in  Folge  der  Unbeständigkeit  des  Rhodanids  bei  Gegenwart  von 
Wasser)  beim  Uebergiessen  von  Kupferoxydhydrat  mit  verdünnter  Rho.buiwas- 
aerstoffsäure  und  beim  Fällen  einer  verdünnten  Kupferoxvdlösuug  mit  Uhodan- 
kalium  [Claus  l).  Meitzendorf f2)].  Zu  seiner  Bereitung  fällt  mau  am  besten 
eine  mit  schwefliger  Säure  (oder  Eisenvitriol)  versetzte  Kupferoxydlösung  mit  Rho- 
dankalium.   Das  Kupferrhodanür  ist  ein  weisses  körniges  in  Wasser  und  verdüun- 

*)  Little,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  8.  211.  —  **)  Ebond.  .97,  S.  136. 

Kupfersulfocyanide:  l)  J.  pr.  Chero.  15,  S.  401.  —  a)  Pogg.  Ann.  56,  S.  63.  — 
»)  Jamicson,  Ann.  Ch.  Pharm.  58,  S.  264.  —  *)  l.iebig,  Kh.-nd.  50,  S.  .U7.  —  r'j  Hull, 
Elend.  76,  S.  93. 
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teu  Säuren  unlösliches  Pulver,  «las  bei  110°  noch  1  Atom  Wasser  zurückhält  tuvi 
bei  höherem  Erhitzen  wasserfrei  wird  (Lieb ig).  Concentrirte  Säuren  zersetzen  e*. 
Ammoniak  löst  es  zur  farblosen  Flüssigkeit,  die  durch  Säuren  wieder  gefallt  wirr! 
Kali  verwandelt  es  in  Oxydulhydrat.  Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  frisch  gefällte 
in  Wasser  suspendirtes  Rhodanür  derweise  ein,  das»  Schwefelkupfer  und  Bhodün- 
wasserstoffsaure  entstehen  3).  Beim  Erhitzen  giebt  es  Schwefelkohlenstoff  und  ein 
Gemenge  von  Sulfid  und  Mellan,  in  höherer  Temperatur  Mellankupfer  *). 

2.  Kupfersulfocyan id  Cu(CyS)2  entsteht  aus  Kupferhydroxyd  oder  -carl» 
nat  und  coucentrirter  Rhodanwasserstoffsäure ,  sowie  beim  Vermischen  coneentnr- 
ter  Lösungen  von  Kupferoxydsalzen  und  Rhodankaliurn.  Verdünnter«  Losungen 
geben  einen  rhodanürhaltigen  Niederschlag.  Das  Rhodauid  bildet  ein  sammt-t- 
achwarzes  Pulver,  welches  beim  Auswaschen  mit  Wasser  zersetzt  wird,  und  darum 
zwischen  Fliesspapier  abgepresst  werden  muss.  Nach  Hu  II5)  wird  es  am  best<>o 
dadurch  bereitet,  dass  man  zu  einer  mässig  coucentrirten  durch  Kochen  Inftfrei 
gemachten  und  wieder  erkalteten  Lösung  von  Rhodankaliurn  eine  gesättigte  luft- 
freie  Lösung  von  Kupfersulfat  giebt.  Das  Sulfoeyanid  scheidet  sich  als  schwarz« 
kristallinischer  Niederschlag  ab,  der  rasch  mit  luft freiem  Wasser  gewaschen  und 
über  Schwefelsäure  getrocknet  wird.  Selbst  nach  dem  Trocknen  geht  das  Rhodan;  ! 
unter  Wasser  (und  Alkohol)  allmälig  in  Rhodanür  über.  Säuren  verwandeJu  e? 
zunächst  in  Rhodanür;  Ammoniak  löst  es  mit  blauer  Farbe.  Beim  Erhitzen  ent- 
weicht Cyan,  Schwefelkohlenstoff,  Stickstoff  und  Schwefel  unter  Zurücklassung  von 
Sulfid  und  Mellan. 

3.  Kupfersulfocyanürcyanid  Cu.2(CyS)2  . Cu(Cy S)2  scheidet  sich  als  pelbe- 
Pulver  ab,  wenn  man  das  Rhodauid  in  einer  erwärmten  alkoholischen  Rhodas- 
kaliumlösung  auflöst  uud  dann  bei  gelinder  Wärme  verdampft.    Man  wäscht  <1<?ti 
Niederschlag  anfangs  mit  Alkohol,  dann,  zur  Entfernung  von  entstandenem  Kaliuu 
sulfat,  mit  Wasser,  von  welchem  es  nicht  zersetzt  wird.    Salpetersäure  und  Kai 
lauge  zersetzen  es,  nicht  aber  Salzsäure. 

Die  Darstellung  von  Doppel  Verbindungen  der  Kupfersulfocyanide  mit  Rh«»dan- 
kalium  ist  noch  nicht  gelungen.  Wohl  aber  kennt  man  Kupferrhodanid- A  ni- 
moniak  Cu  (Cv S^  .  2  N  H3,  welches  aus  der  ammouiakalischen  Kupferrhodanid- 
lösung  durch  Verdampfen  über  Schwefelsäure  oder  durch  Zusatz  von  Alkohol  in 
kleinen  blauen  Krystallen  erhalten  werden  kann1)2).  //.  6'. 

Kupfersulfurete.  rn  Folge  der  hohen  Verwandtschaft  des  Kupfers  zum 
Schwefel  verbinden  sich  beide  Stoffe  direct  schon  dann,  wenn  sie  in  fein  verteil- 
tem Zustaude  zusammengerieben  werden,  und  unter  Feuererscheinuug,  weuu  ein 


Kupfersulfurete:      Merz  u.  Weith,  Dt.  cheni.  Ges.  13,  S.  718.  —  *)  Stoib»,  J.  pr 
Chem.  90,  S.  463.    —    *)  Park  mann,  Bill.  Am.  J.  [21  33,  p.  328;  Jnhresber  d.  Chem. 
1861,  S.126.  —  *)  Wicke,  Ann.  Ch.  Pharm.  82,  S.  146.  —  B)  Peant  de  Saint-Gille», 
Ann.  ch.  phys.  [S]  42,  p.  86.  —  ö)  Geitncr,  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  350.  —  ')  Wii- 
kelblcch,  Ann.  Ch.  Pharm.  21,  S.  34.    —    H)  Kose,  Pogg.  Ann.  110,  S.  120;  Brau- 
ner, Ann.  Ch.  Pharm.  SO,  S.  363.  —  ö)  Berthier,  Ann.  ch.  phys.  22,  p.  236.  —  ,0)  Ami 
ch.  phys.  [3]  32,  p.  106;  Jahresher.  d.  Chem.  1851,  S.  317.    —    ")  Ann.  ch.  phys.  13) 
18,  p.  312.  —        Pogg.  Ann.  28,  S.  157.  —  13)  Compt.  rend.  32,  p.  823;  Jahre*t*r.  <i 
Chem.  1851,  S.  17.  —   14)  Heumann,  Anleit.  z.  Kxperimentireu  S.  531;  Dt.  rheni.  Gm 
1873,  S.  748;  Merz  u.  Weith,  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  244;  Priwoznik,  Ann.  Ck 
Pharm.  164,  S.  46;    Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  1291.    —    1V)  Pogg.  Ann.  84,  S.  11.  - 
u)  Regnault,  Ann.  ch.  phys.  62,  p.  387.  —  ,7)  Rose,  Pogg.  Ann.  42,  S.  540.  —  ,s)  Btf 
thier,  Ann.  ch.  phys.  33,  p.  60.   —   19)  Karsten,  Scbireigg.  J.  66,  S.  401;  Spcdellw 
ül)er  metallurgisch  wichtiges  Verhalten:  Percv-Knapp's  Metallurgie  1H62.  /,  S.  250;  Mu<- 
pralt's  Chem.  3.  AuH.       S.  1173,  1206;    Kerl,  Metall.  Hüttenkunde.   —   20)  Pog^.  Adi 
152,  S.  471.  —  ai)  Dt.  chem.  Ges.  11,  S.  2043.  —  aa)  Karaday,  Gmelin-Kraut.  6.  Aufl. 
3,  S.619.  —  23)  Parkmann,  Sill.  Am.  J.[2)  33,  p.  328;  .lahresher.  d.  Chero.  1861,S.  12r 

—  24)  Des*.  Mitthcil.  f.  1846  bis  1848,  S.  57.  —  25)  Inst.  1844.  p.  301.  —  *6)  UhU- 
reiner,  Schweigg.  J.  17,  S.  414.  —  27)  A.W.  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  W4 

—  2S)  Bcrzelius;  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  68 ;  Pcltzer,  Ann.  Ch.  Pharm.  188, 
S.  180.  —  29)  Maumcne,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  18,  p.  311  ;  J.  pr.  Chem.  40,  S.  104.  - 
3Ü)  Pelouze,  Anu.  ch.  phvs.  [3]  17,  n."  393 ;  J.  pr.  Chem.  37,  S.  449;  38,  S.  407.  - 
3,l  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  184.  —  32)  Ann.  Ch.  Pharm.  141,  S.  350;  143,  S.  675.  - 
33)  Chem.  Soc.  J.  [2]  3,  p.  94;  Jahresber.  d.  Chem.  1865,  S.  270.  —  34)  J.  pr.  Chem- 
102,  8.  32.  —  »)  Dt.  ehem.  Ges.  1873,  S.  1291.  —  36)  Ann.  ch.  phvs.  22,  p.  294.  - 
37)  Ann.  ch.  phvs.  6.  p.  25.  —  Gmelin-Kraut,  6.  Aull.  3,  S.  673.  —  39)  Pogg.  Aon 
J38,  S.  311.  —  <«)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  7,  S.  29.  —  «')  Rammeisberg,  Pogg.  Am 
f>2,  S.  226. 
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Gemenge  beider  erhitzt,  oder  wenn  Kupfer  in  nicht  zu  compacter  Gestalt  in 
Sschwefeldampf  eingeführt  wird.     Ein  Gasgemisch  von  Schwefelwasserstoff  und 
Sauerstoff  giebt  mit  Kupferpulver  unter  Erglühen  Sulfuret ').   Nicht  näher  eharak- 
t-erisirtes  Schwefelkupfer  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  von  fein  vertheiltem  Kupfer 
und  Stangenschwefel  unter  verdünnter  Schwefelsäure  oder  unter  einer  Salzlösung  2), 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelmilch  auf  heisse  Kupfe.rlösungen ,  besonders  auf 
essigsaures  Kupfer3),  auf  einem  um  Schwefel  gewundenen  unter  Sulfat-  oder  Ni- 
tratlöaung  befindlichen  Kupferdraht4),  bei  Zusatz  von  schwefliger  Säure  zu  mit 
concentrirter  Salzsäure  befeuchteter  Kupferfeile5)  und  spärlich  beim  Erhitzen  von 
Kupfer  mit  schwefliger  Säure  auf  200°  6).  —  Die  heiden  sicher  bekannten  Sulfurete 
entsprechen  dem  Oxydul  und  dem  Oxyd  des  Kupfers. 

1.  Kupfersulfür 

Cu2S  findet  sich  in  der  Natur  als  Kupferglanz,  bildet  mit  Schwefeleisen  den 
Kupferkies  und  das  Buntkupfererz,  Und  mit  anderen  Sulfiden  die  Fahlerze.  Es 
ist  ferner  der  wesentlichste  Bestandtheil  der  Kupfersteine  (siehe  Gewinnung). 
Das  Sulfür  ist  das  beständigste  Kupfersulfuret  und  bildet  sich  immer,  wenn 
sich  Kupfer  und  Schwefel  in  hoher  Temperatur  vereinigen ,  sowie  bei  starkem 
Glühen  des  Sulfids.  Es  entsteht  beim  Fallen  einer  Kupferoxydullösung  mit 
Schwefelwasserstoff;  beim  Zusammenreiheu  von  fein  zertheiltem  Kupfer  mit 
Schwefel  in  den  betreffenden  Atomverhältuisseu  unter  einer  bis  zur  Rothgluth  stei- 
genden Wärmeentwickelung 7) ;  unter  gleichfalls  lebhafter  Feuererscheinung  beim 
Verbrennen  dünner  Kupferblätteheu  im  Schwefeldampf  sowie  beim  Erhitzen  von 
8  Thln.  Kupferfeile  mit  .'5  Thln.  Schwefel.  Kupfersulfür  bildet  sich  ferner  beim 
Glühen  von  Kupferoxyd  mit  Schwefel  (s.  Oxyd);  in  krystallischem  Zustande  beim 
Erhitzen  von  Kupferoxydul,  Kupferoxyd,  Kupfersulfid,  von  Kupfersulfat  und  ande- 
ren Kupfersalzen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrome8),  sowie  beim  Weissglühen 
von  Kupfersulfat  im  Kohlet iegel'J).  Senarmont10)  erhielt  es  durch  Einwirkung 
von  Schwefelnatrium  auf  gelöstes  Kupieroxydsalz  bei  Gegenwart  von  überschüssi- 
gem kohlensauren  Natron,  uud  nach  Mauinen^11)  ist  auch  der  braune  Nieder- 
schlag, der  sich  bei  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Kupfer  gleich 
anfangs  bildet,  Sulfür  (vergl.  Oxysulfurete).  In  regelmässigen  Oetaedern  kry- 
stallisirtes  Sulfür  erhielt  Mitscherlieh 12)  durch  Zusammenschmelzen  grösserer 
Mengen  von  Kupfer  und  Schwefel.  Sehr  leicht  bildet  sich  krystallisirtes  Sulfür 
nach  Durochor's  13)  Methode  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf 
Chlorkupfer  bei  höherer  Temperatur,  schöner  uud  grösser  aber,  und  in  hexagonalen 
Formen,  wenn  man  blanke  Kupferdrehspäne  bei  Luftabschluss  auf  concentrirtes 
blassgelbes  Sehwefelamtnonium  einwirken  lässt  **),  Die  Reaction  vollzieht  sich 
unter  Wasserstoffentwickelung,  uud  nach  mehreren  Wochen  sind  die  Kupferspänc 
über  und  über  mit  blauschwarzeu  Krvstallnädelchen  von  Kupfersulfür  bedeckt. 
Nach  Priwoznik  entsteht  Sulfür  ferner  beim  Kochen  von  fein  vertheiltem  Kupfer 
mit  uuterschwefligsaurem  Natrium,  und  nach  Heumann  bei  der  Einwirkung  von 
Kupferoxyd  auf  Anunoniummouosulfuret  unter  Bildung  gelben  Schwefelammons. 

Das  Sulfür  ist  von  schwarzer  ins  Blaugraue  ziehender  Farbe,  dicht  von  mu- 
scheligem Bruche,  härter  als  G yps,  etwas  geschmeidig  und  viel  leichter  schmelzbar 
als  Kupfer,  Nichtleiter  der  Elektrkität  und  vom  spec  Gew.  :>,977  (Karsten).  — 
Abweichend  von  anderen  Angaben  behauptet  Hittorf 16) ,  daas  es  durch  Glühen 
bei  Luftabschluss  in  Metall  und  Sulfid  übergehe.  Wasserdampf  redueirt  es  bei 
Weiss^luth  zu  Metall  ,ß);  Wasserstoff  dagegen  ist  ohne  Einwirkung,  während 
Phosphorwasserstoff  sehr  langsam  Phosphorkupfer  (s.  d.)  giebt.  Chlor  wirkt  selbst 
in  der  Wärme  sehr  langsam  auf  das  Sulfür  ein  ,7).  In  concentrirter  kochender 
Salzsaure  löst  es  sich  schwierig  zu  Chlorür;  kalte  Salpetersäure  zerlegt  es  in  Sul- 
fid uud  Nitrat,  heisse  Salpetersäure  löst  es  uuter  Abscheidung  von  Schwefel.  Es 
wird  durch  kohlensaures  Kali  in  Schmelzhitze  nicht  zersetzt,  wohl  aber  bei  gleich- 
zeitiger Gegenwart  von  Kohle  oder  Aetzkali,  wobei  sich  ein  Theil  des  Kupfers  re- 
dueirt. lOThle.  Sulfür  mit  7  Thln.  Salpeter  zusammengeschmolzen  geben  Kalium- 
sulfat uud  metallisches  Kupfer  ,8).  Bleioxyd  und  Kupfersulfür  geben  beim  Schmel- 
zen schweflige  S.iure,  metallisches  Blei  und  eine  rothe  glänzende  Schlacke,  die 
Bleioxyd  und  Kupferoxydul  enthält;  Blei  zerlegt  es  bei  Schmelzhitze  nicht,  Kisen 
nur  unvollständig,  und  mit  Kupferoxyd  giebt  es  schweflige  Säure  und  Kupfer  oder 
Kupferoxydul10).  Mit  Silbernitrat  erfolgt  nach  Heumann  und  Schneid  er  2Ü)  Um- 
setzung gemäss  der  Gleichung  Cu2S  -f  4AgN03  =  2  Cu  (N  03)2  -f-  Ag2S  -f-  Ag. 

2.  Kupfersulfid 

Ca 8  findet  sich  in  der  Natur  als  schwarzblaue  zerreibliehe  Masse,  Kupfer- 
indig.    Der  beim  Fällen  einer  Kupferoxydlösung  durch  Schwefelwasserstoff  oder 
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Schwefelnatrium  entstehende  Niederschlag  ist  nach  J.  Thomsen21)  nicht  CuS, 
wie  bisher  angenommen  wurde,  sondern  ein  Gemenge  von  Cn483  mit  Schwefel: 
der  braunschwarze  Niederschlag  oxydirt  sich  beim  Trocknen  äusserst  leicht  und 
erscheint  dann  grünlichschwarz.  Reines  Sulfid  erhält  mau  beim  Behandeln 
von  fein  vertheiltem  Sulfür  mit  kalter  starker  Salpetersäure  22)  und  beim 
Digeriren  von  Schwefelmilch  mit  einem  Gemische  von  Kupferoxydlösung  und 
wässeriger  schwefliger  Säure 2S).  Dem  Kupferindig  in  der  Farbe  gleich  erhält 
man  das  Sulfid,  wenn  das  Sulfür  mit  Schwefel  nicht  über  den  Siedepunkt  des  letz- 
teren erhitzt  wird 15),  oder  wenn  2l/2  Thle.  fein  vertheiltes  Kupfer  mit  1  Tbl. 
ßchwefelblumen  so  schwach  erwärmt  werden,  dass  der  überschüssige  Schwefel  eben 
sublimirt;  ein  üeberschuss  au  Schwefel  kann  auch  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
beseitigt  werden  (Elsuer24).  —  Bei  Luftabschluss  geglüht  [vollständig  erst  bei 
stärkster  Rothgluth  ,5) ,  leicht  im  Wasserstoffstrome25)]  wird  es  zu  Sulfür26). 
Feucht  oxydirt  es  sich  an  der  Luft  zu  Sulfat  Es  löst  sich  unter  Schwefelabsehei- 
dung  leicht  in  Salpetersäure,  wird  von  heisser  concentrirter  Salzsäure  schwierig 
als  Chlorür  aufgenommen  und  von  siedender  verdünnter  Schwefelsäure  (mit  lf6  Vol. 
H2S04)  nicht  angegriffen  ;  es  ist  löslich  in  Cyankalium  und  doppelkohlensaurem 
Alkali,  unlöslich  in  alkalischen  Sulfiden. 

Nicht  näher  uutersuchte  Doppelverbindimgen  von  Bchwefelnatrium  uud  Schwe- 
felkupfer erhielten  Berthier36)  durch  Glühen  von  Kupfersulfat  mit  Natriumsulfat 
im  Kohletiegel  (in  analoger  Weise  aus  Doppelverbindungen  mit  BaS,  Ca  S  u.  Mg  S), 
Vauquelin  37)  beim  Glühen  von  Kupferfeile  mit  Schwefelleber  u.  Becquerel38)  nach 
minder  einfacher  Methode.  Kaliumkupfersulfid  K2Cu8S6  =  K2S .  3Cu2S.  2  CuS 
erhält  man  nach  Schneide r 3'>),  wenn  man  ein  inniges  Gemenge  von  1  Thl.  pul- 
verförmigem  Kupfer,  6  Thln.  Kaliumcarbonat  und  6  Thln.  Schwefel  zusammen- 
schmilzt und  die  gelbe  Schmelze  mit  Wasser  auszieht.  Ks  bildet  schön  stahlblaue 
lebhaft  glänzende  scharf  quadratische  und  luftbestäudige  Krystallblättchen,  die 
beim  Erhitzen  Schwefel  (im  Wasserstoffstrome  nahezu  %)  verlieren  und  nur  von 
concentrirter,  nicht  von  verdünnter  Salzsäure  zersetzt  werden.  Unter  Silbernitrat- 
lösung werden  sie  silberweiss  unter  Abscheidung  von  Silber  und  Silbersulfid.  — 
Natriumkupfersulfid  Na2Cu8S3  =  Na2S  .  Cu2S  .  CuS  entsteht  beim  Zusam- 
menschmelzen von  1  Thl.  Kupferpulver,  6  Thln.  Natriumcarbonat  und  6  Thln.  Schwe- 
fel. Beim  Ausziehen  mit  Wasser  bleiben  1,4  Thle.  innig  verwachsener  kleiner  Nadeln 
von  lebhaftem  Metallglanz  und  dunkel  schwarzblauer  Farbe.  Das  Doppelsalz  zer- 
setzt sich  .an  der  Luft  etwas,  schmilzt  bei  Rothgluth  ohne  Zersetzung  und  erstarrt 
dann  strahlig- krystallinisch.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verglimmt  es  und  giebt 
im  Wasserstoffstrome  nahezu  %  des  Schwefels  ab.  Concentrirte  Salzsäure  zersetzt 
es  beim  Erwärmen  und  hinterlässt  Schwefelkupfer. 

Schneider39)  hat  auch  alkali-,  kupfer-  und  eisenhaltige  gut  charakterisirte 
Schwefelsalze  dargestellt,  und  zwar  KaliumkupfereiBensulfid  K2FeCn3S4. 
durch  Zusammenschmelzen  eines  innigen  Gemenges  von  10,2.r>  bis  10,5  Thln.  Kupier- 
pulver, 3  Thln.  Eisenpulver,  72  Thln.  Kaliumcarbonat  und  72  Thln.  Schwefel  bis 
Sil  ruhigem  Fluss  und  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser,  in  prachtvoll  glänzen- 
den nach  Art  des  Buntkupferkieses  buntfarbig  angelaufenen  anscheinend  rhombi- 
schen Krystallblättem,  —  Natrium k upfereisensulfid  Na^FeCu, S4  auf  eine 
der  Darstellung  des  Kaliumsalzes  analoge  Weise  in  dunkel  bronzegelben  äusserst 
dünnen  Krystallblättchen  von  rhombischem  Habitus. 

Ferner  sind  Doppelverbindungen  von  Schwefelkupfer  mit  Schwefel arsen  und 
Schwefelautimon  bekannt ,  die  als  amorphe  Niederschläge  durch  Einwirkung  von 
Alkalisulfosalzeu  des  Arsens  und  Antimons  auf  Kupferverbiudungen  erlialteu  wer- 
den. —  2  CuS  .  As2Sß  wird  aus  Kupfersalzen  durch  sulfarsen saures  Natrium  als 
dunkelblauer ,  beim  Trocknen  schwarzer  Niederschlag  gefällt  und  entsteht  auch, 
wenn  man  durch  saure,  Arsensänre  und  Kupferoxyd  haltende  Lösungen  Schwefel- 
wasserstoff leitet 40).  —  Beim  Digeriren  von  Kupferoxydhydrat  mit  warmem  sulf- 
arsenigsauren  Kalium  bildet  sich  rothbraunes  12CuS.As2S3;  zugleich  geht  HCuS. 
As2S:4  in  Lösung  und  wird  daraus  durch  Salzsäure  als  hellbrauner  Niederschlag 
gefällt40).  —  Schwarzbraunes  2CuS.As2S3  wird  durch  das  entsprechende  Natriuui- 
sulfosalz  aus  Kupfersalzen  niedergeschlagen40).  —  3CuS.8b2S5  wird  aus  Kupfer- 
vitriol durch  überschüssiges  Schli  ppe'sches  Salz  gefällt;  ist  die  Kupferlösung  im 
V eberschusee ,  so  erhält  mau  in  der  Kälte  einen  Niederschlag  von  wechselnder 
Zusammensetzung,  der  aber  beim  Kochen  völlig  zu  grünschwarzem  8CuS.Sb205  wird. 

8.  Kupfertrisulfid 

CuSa  ist  nicht  für  sich  bekannt,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Sulfobasen. 
Ammonium-K upferpersulfid  Cu2(NH4)2S7  r=  (NH4).28  .  2CuSs.  Wird  eine 
mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzte  verdünnte  Kupfervitriullösung  in  gelbes 
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Schwefelammonium  big  zur  Entstehung  eines  bleibenden  Niederschlages  getropft 
und  dann  filtrirt,  so  giebt  die  vor  Luftzutritt  geschützte  Flüssigkeit  beim  Abküh- 
len oder  bei  längerem  Stehen  granatrothe  concentrisch  vereinigte  Nadeln  dieses 
Salzes  [Peltzer «).  Gescher 32)J.     Aus  der  Auflösung  der  Verbindung  4NH3. 
2  NaaO  .  CuO  .  Cu20  .  4S202  in  gelbem  Schwefelammonium  fällt  das  Sulfosalz 
beim  Schütteln  o<l er  Reihen  der  Glaswände  amorph  und  zinnoherroth  nieder81). 
ßloxam33)  erhielt  •«  in  scharlachrothen  Krystalleu  beim  Erkalten  einer  heiss  be- 
reiteten Auflösung  von  frisch  gefälltem  Kupfersulfid  in  Schwefelammonium,  und 
Vöhl  S4)  in  zinnoberrothen  Krystalleu  beim  Eingiessen  von  Kupferchlorür- Chlor- 
ammonium (oder  einer  anderen  Oxydullösung)  in  Ammoninmpolysulfid,  welches  mit 
einer  Petroleumschicht  bedeckt  ist.    Die  Verbindung  bildet  sich  ferner  vorüber- 
gehend bei  der  Einwirkung  von  gelbem  Schwefelammonium  auf  Kupfer  (Heu- 
mano  u),  Kupferoxyd  oder  -sulfür  (Pri  woznik  35).  —  Das  Salz  wird  an  der  Luft 
unter  Verlust  von  Schwefelammonium  braun  und  beim  Ueberleiten  von  Schwefel- 
ammoniumdämpfen  wieder  roth;  es  oxydirt  sich  im  feuchten  Zustande  rasch.  Von 
warmem  Wasser  wird  es  unter  theilweiser  Zersetzung  gelöst.   Im  Uebrigen  lauten 
die  Angaben  zum  Theil  widersprechend.  —  Das  analoge  Kaliumkupferpersulfid 
Cn2K28-(=  K2S.2Cu83)  bildet  sich  nach  Pri  woznik  durch  Einwirkung  von 
Kaliumpolysulfuret  auf  Kupferoxydul,  -oxyd  oder  -sulfür.    Wird  Kupferhammer- 
schlag mittelst  eines  Drahtnetzes  in  eine  mit  Schwefel  heiss  gesättigte  Kaliumsul- 
fidlösung  eingehängt,  so  entsteht  das  Salz  in  glänzenden  granatrothen  Nadeln,  die 
mit  Petroleumäther  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden.  Wasser, 
Ammoniak  und  Ammoniummonosufid  zersetzen  die  Verbindung  unter  Abscheidung 
von  Kupfersnlfid.   Ein  entsprechendes  Natriumsalz  wurde  nicht  erhalten. 

Schwefelreiche  Snlfurete  sind  wahrscheinlich  die  beim  Fällen  von  Kupfer- 
oxydsalzen mit  Alkalipolysulfureten  entstehenden  Niederschläge  von  mehr  oder 
weniger  hellbrauner  Farbe28). 

4.  Knpferoxysulfurete. 

Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  metallisches  Kupfer 
scheidet  sich  zunächst  braunes  Sulfür  aus,  welches  bald  in  schwarzes  Oxysulfuret 
übergeht,  und  zwar  ist  der  Niederschlag  2 Cu2S  .CuO,  wenn  l/5  der  schwefligen  Säure 
entwickelt  ist,  —  2  CuS  .  CuO,  wenn  %  des  Gases  entwichen  sind.  Das  Endproduct 
aber  hat  stets  die  Zusammensetzung  CuS.  CuO29).  Die  Verbindung  h  CuS.  CuO 
entsteht,  wenn  ein  in  Ammoniak  gelöstes  Kupfersalz  bei  etwa  75°  mit  Schwefel- 
natrium genau  bis  zur  Entfärbung  versetzt,  oder  wenn  gefälltes  Kupfersulfid  mit 
schwachen  Kupferoxydlösungen  digerirt  wird30).  H.  S. 

Kupfertinotur ,  flüchtige.  Tinrtura  Veneria  vofatitis.  So  ward  die  Lösung 
von  Knpferoxyd  in  wässerigem  Ammoniak  genannt. 

Kupferuranglimmer  und  Kupferuranit  syn.  Chalkolith. 

Kupferverbindungen,  Kupfersalze;  Eigenschaften,  Erkennung  und 
Bestimmung.  Von  den  Kupfersalzen  kommen  der  Malachit  [CuC03  -|- 
Cu(OH2)].  der  Kieselmalachit  (Kupfergrün  H2CuSi04  -f  H«0),  Kupfervitriol 
(CuS04  -(-  r,  II20)  und  Kupferlasur  [2CuC03  -f  Cu(OH)2]  natürlich  vor;  am 
reichlichsten  verbreitet  sind  indess  die  8chwefelv»'rbiudungen  des  Kupfers,  so  der 
Kupferglanz  (Cu2  S),  Kupferkies  (CuFeS2),  das  Buutkupfererz  (Cu3  Fe  83) 
und  die  Fahlerze. 

Mit  Sauerstoff  bildet  das  Kupfer  das  Cuproxid  (Kupferoxydul  Cu20)  und  Cupri- 
oxyd  (Kupferoxyd  CuO),  welchen  Verbindungen  die  Cupro-  und  Cuprisalze  ent- 
sprechen. Von  den  ersteren  Salzen  sind  die  bekanntesten  das  Cuprochlorid  (Cu2Cl2), 
Cuprojodid  (Cu2J2),  Cuprocyanid  [Cn2(CN)2]  und  Cuprothiocyanat  [Cu2  (SCI N)2], 
welche  sämmtlich  in  Wasser  unlöslich,  in  Ammoniak  löslich  sind.  Die  normalen 
Cuprisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich  (so  z.  B.  Cupriehlorid,  -sulfat.  -nitrat);  zu 
den  in  Wasser  unlöslichen ,  in  Säuren  mehr  oder  weniger  löslichen  Kupferverbin- 
dungen gehören  u.a.  das  Carbonat,  Arsenit,  Ferrocyankupfer  und  Kupferrhodanür. 

Die  Kupferoxydverbindun^en  haben  im  wasserfreien  Zustande  eine  weisse,  im 
wasserhaltigen  eine  blaue  oder  grüne  Farl>e. 

Zur  qualitativen  Erkennung  des  Kupferoxyds  in  seinen  Verbindungen 
sind  folgende  Reactionen  vorzugsweise  geeignet.  Versetzt  man  die  Lösung  mit 
Kali-  oder  Natronlauge,  so  fällt  blaues  Kupferhydroxyd,  welches  beim  Kochen 
der  Lösung  einen  Theil  des  Hydratwassers  verliert  und  schwarz  wird. 

Ammoniak,  in  geringer  Menge  zu  der  Lösung  eines  Kupfersalzes  gesetzt, 
giebt  einen  grünlichblauen  Niederschlag  eines  basischen  Salzes,  welches  sich  in 
überschüssigem  Ammoniak  zu  einer  tief  blauen  Flüssigkeit  löst.  Die  blaue  Lösung 
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wird  durch  Cyaukalium  unter  Bildung  von  Kupferkaliumcyauür  (CuCy2 .  2  KCy)  ein 
färbt.  Aus  einer  solchen  Lösung  fällt  Schwefelwasserstoff  kein  Schwefelkupfer  am. 

Natriumcarbonat  fällt  blaugrüues  basisches  Kupfercarbonat,  welche*  »lurrb 
Kochen  der  Flüssigkeit  unter  Bildung  von  schwarzem  Kupferhydroxyd  zersetz? 
wird. 

Ferrocyankalium  erzeugt  in  saurer  Lösung  einen  braunrot hen  Niederschlag 
von  Ferrocyaukupfer. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  eines  Kupfersalzes  zuerst  schweflige  Säure  und  dann 
eine  Auflösung  von  Rhodankalium,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  wn 
Rhodankupfer,  in  verdünnten  Säuren  unlöslich. 

Neutrales  Kalium oxalat  scheidet  aus  concentrirten  neutralen  Kupfer 
lösungen  Kupfer- Kaliumoxalat  in  schönen  blauen  nadeiförmigen  Krystallen  au-, 
unlöslich  in  F.ssigsäure. 

Schwefelwasserstoff  fallt  braunschwarzes  Kupfersulfid,  in  verdünnten  Sau 
ren  unlöslich,  in  Schwefelammonium  etwas  auflöslich. 

Eisen,  Zink  oder  Cadmium  scheiden  aus  angesäuerten  Kupferlösuugeu  cb> 
ganze  Menge  des  vorhandenen  Kupfers  als  Metall  aus,  welches,  wenn  die  Lösuu. 
stark  verdünnt  ist,  diese  Metalle  mit  eiuem  festhaftenden  kupferfarbenen  L'eb-r 
zuge  bedeckt.  Die  Reduction  des  Kupfers  lässt  sich  auch  auf  trocknem  Wege  leicht 
bewirken,  weun  man  die  mit  etwas  Soda  gemengte  Verbindung  auf  der  Kohle  vor 
dem  Löthrohre  schmilzt.  Zerreibt  mau  die  erhaltene  Schmelze  im  AcbAtmälMf 
und  entfernt  die  Kohleustückcheu  durch  Abschlämmen  mit  Wasser,  so  bleibt  da« 
Kupfer  in  Form  rother  Metallflitter  im  Achatmörser  zurück. 

Zur  Erkennung  des  Kupfers  ist  auch  das  Verhalten  seiner  Verbindung 
gegen  die  Boraxperle  geeignet,  welche,  in  der  Oxydationsflamme  erhitzt,  durch 
dieselben  in  der  Hitze  grün  und  nach  dem  Erkalten  blau  gefärbt  erscheint.  Erhitz* 
man  die  blaue  Perle  auf  Zusatz  von  etwas  Zinn,  so  wird,  durch  Reduction  des 
Kupferoxyds  zu  Oxydul,  die  Perle  undurchsichtig  rubiuroth  gefärbt. 

Zur  Nachweisung  ganz  geringer  Mengen  von  Kupfer  (welche  z.  B.  mit 
Hülfe  von  Ammoniak  oder  Ferrocyankalium  nicht  erkannt  werden  können)  kann 
mau  umgekehrt  wie  zur  Nachweisung  von  Blausäure  verfahren.  Man  versetzt  dk 
zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  etwas  verdünnter  Blausäure  und  fügt  einige  Trafen 
Guajactinctur  hinzu.  Ist  Kupfer  vorhanden,  so  entsteht  eine  blau  •jefarlt-? 
Flüssigkeit.  Schüttelt  man  diese  Lösung  mit  Chloroform,  so  nimmt  letzteres  eine 
intensiv  blaue  Färbung  au.  Das  Chloroform  ist  demnach  in  all  den  Fällen  mit 
Vortheil  zu  verwerthen,  wo  die  Flüssigkeiten  so  stark  verdünnt  sind,  dass  dk 
Färbung  mit  Sicherheit  nicht  mehr  zu  erkennen  ist.  Nach  Schönn1)  ist  dw 
Reaction  am  empfindlichsten  bei  Anwendung  von  Kupferchlorid,  dieselbe  tritt  aber 
unter  allen  Umständen  ein,  wenn  zu  der  zu  prüfendeu  Flüssigkeit  vorher  Chlor 
kalium  oder  Chlorammonium  zugefügt  wird. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Kupfers  kann  auf  gewicht  sanalvn- 
schem  und  auf  maassanalytischem  Wege  ausgeführt  werden.  Zur  ge w ic htsam- 
lv  tischen  Bestimmung  wird  dasselbe  entweder  als  Metall,  als  Hvdroxvd.  Rhoda- 
mir,  Kupfer-Kaliumoxalat  oder  als  Kupfersulfid  abgeschieden  J).  Zur  quautitativtc 
Bestimmung  des  Kupfers  als  Metall  können  zweierlei  Wege  eingeschlagen  w^rdt-t 
Nach  dem  einen  Verfahren  bringt  man  in  die  mit  Chlorwas^erstoffsäure  alsSchwr- 
feisäure  versetzte  Lösung  ein  Stäugelchen  reines  Zink  oder  Cadmium  3)  und  lässt  - 
lange  einwirken,  bis  alles  Kupfer  ausgeschieden  ist.  Man  spritzt  dann  das  noch  un 
gelöste  Zink  oder  Cadmium  ab,  reinigt  das  Kupfer  durch  Decantation  mit  Wasser. 


>)  Zcitschr.  anal.  Chem.  9,  S.  210. 

-)  Zur  Bestimmung  minimaler  Mengen  sind  ferner  noch  die  spectralanaly tische  ctJ 
colorimetrisihe  Methode  geeignet.  Vierordt  (Anwendung  des  Spcctralapparates.  Tübing«« 
hat  das  Absorptionsspectrum  de»  Kupferammoniumsulfats  untersucht  und  gefunden,  da>*  ix 
Absorption  dieser  Verbindung  von  B  an  steigt  und  in  C  65  D  bis  D\\E  ein  Maiiiuuu 
erreicht.  Wölfl'  (Zeitschr.  anal.  Chem.  18,  S.  41 )  hat  sich  nun  durch  Versuche  überzeug, 
dass  die  Bestimmung  des  Absorptionsverhältnisses  dieser  Verbindung,  gemessen  in  Heji« 
C'62/J  bis  C8'2D,  sehr  gut  zur  Bestimmung  geringer  Mengen  von  Kupfer  verwerthbaf  bt 
—  Zur  colorimetristhen  Bestimmung  des  Kupfers  werden  verschiedene  gewogene  Kupfcrm«- 
gen  (als  kryst.  Sulfat)  gelöst,  mit  Ammoniak  versetzt  und  mit  Wasser  auf  ein  gleiches  W 
lumen  (etwa  500  cem)  gebracht.  Will  mau  nun  in  einer  Substanz  den  Gebult  an  Knpt« 
bestimmen,  so  verdünnt  mnn  die  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  auf  500  cem,  bringt '2ö0  am 
dieser  Lösung  in  eine  Vergleichsflasche ,.  verdünnt  bis  zur  Marke  (500  cem)  und  vergleicht 
die  Flüssigkeit  mit  den  dargestellten  Lösungen  von  bekanntem  Gehalt.  (Ucber  colorimetri«bt 
Analyse  s.  Bd.  I,  S.  459.) 

*)  Classen,  J.  pr.  Chem.  06,  S.  25-.t. 
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spült  die  Schale  schliesslich  mit  Alkohol  aus  und  bestimmt  das  Gewicht  des  bei 
100°  getrockneten  Metalles. 

Das  zweite  elektrolytische  Verfahren,  welches  das  vorstehende  fast  ganz  ver- 
drängt hat  [zuerst  von  Gibbs1)  in  Vorschlag  gebracht  und  später  vonLuckow2), 
Xiecoq  de  Boisbaudran3),  C.  Ullgren4)  u.  A.  weiter  entwickelt  und  praktisch 
eingeführt],  beruht  auf  Reduction  des  Kupfers  durch  den  galvauiseheu  Strom. 

Die  Ausscheidung  kann  aus  salpetersaurer  oder  schwefelsaurer  Lösuug  gesche- 
hen s).  Wendet  man  eine  salpetersaure  Lösung  an,  so  darf  der  Gehalt  au  Sal- 
petersäure in  1  ccm  der  zu  fällenden  Flüssigkeit  0,1  g  Salpetersäure  nicht  über- 
steigen. Da  Zink,  Cadmium,  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Aluminium,  Chrom,  sowie 
die  Erdmetalle  und  Magnesium  aus  saurer  Lösung  nicht,  und  Mangan  und  Blei, 
als  Superoxyde  an  der  positiven  Elektrode  ausgeschieden  werden,  so  gestattet  die 
Methode  gleichzeitig  eine  Trennung  des  Kupfers  von  diesen  Metallen.  Die  Details 
der  Ausführung  des  Verfahrens  sind  bereits  bei  dem  Artikel  Kobaltverbindungen 
(a.  S.  1037)  ausführlich  beschrieben,  so  dass  ich  hierauf  verweisen  kann.  Will 
man  z.  B.  den  Gehalt  an  Kupfer  in  einer  noch  Ziuk ,  Blei  enthaltenden  Le- 
girung  bestimmen,  so  löst  man  0,1  bis  0,2g  derselben  in  5  bis  10 ccm  Salpeter- 
säure von  spec.  Gew.  1,2,  verdünnt  die  Lösuug  mit  80  bis  100  ccm  Wasser  und 
scheidet  das  Kupfer  auf  die  S.  1037  beschriebene  Weise  ab.  Nach  3  bis  4  Stun- 
den prüft  man  ob  alles  Kupfer  gefällt  ist,  was  einfach  dadurch  geschieht,  dass 
man  bei  Anwendung  einer  Platiuschale  die  Flüssigkeit  mit  etwas  Wasser  verdünnt, 
oder  bei  Anwendung  der  S.  1038  beschriebenen  Elektroden  letztere  etwas  tiefer 
in  die  Flüssigkeit  eintaucht  und  sich  überzeugt ,  ob  auf  der  frischen  Platinfläche 
noch  Kupfer  ausgeschieden  wird.  Um  Verlust  an  Kupfer  zu  vermeiden,  ist  es 
noth wendig,  den  Niederschlag,  bis  zur  Entfernung  der  freien  Säure,  ohne  Unter- 
brechung des  Stromes  auszuwaschen.  Das  Kupfer  wird  schliesslich  mit  Alkohol 
abgespült,  bei  100°  getrocknet  und  gewogen. 

Zur  Bestimmung  des  Kupfers  als  Oxyd  versetzt  man  die  zum  Kochen  erhitzte 
Flüssigkeit  mit  reiner  Kali-  oder  Natronlauge  in  geringem  Ueberschuss,  wäscht  das 
schwarze  Kupferhydroxyd  durch  Decantation  mit  heissem  Wasser  vollständig  aus 
und  führt  es  schliesslich  durch  Glühen  in  Kupferoxyd  über,  welches  gewogen  wird. 

Die  Fällung' des  Kupfers  als  Rhodanür0)  setzt  eine  schwefelsaure  Lösung 
voraus.  Bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  dampft  man 
daher  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  ein,  versetzt  die  Lösung  zuerst  mit  schwefli- 
ger Säure,  dann  mit  Khodankalium  oder  Rhodauammonium ,  filtrirt  das  Kupfer- 
rhodanür  ab  und  bestimmt  dasselbe,  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser, 
entweder  als  solches,  durch  Trocknen  bei  110°,  als  Kupfersulfür.  In  letzterem 
Falle  röstet  man  das  Rhodanür  zuerst  im  offenen  Tiegel  und  glüht  dann  den  mit 
Schwefel  gemengten  Rückstand  im  Wasserstoffstrome  (s.  weiter  unten). 

Nach  den  Versuchen  von  Busse7)  lässt  sich  die  vorstehende  Methode  auch 
zur  maassanalytischen  Bestimmung  von  Kupfer  benutzen,  wenn  man  die  Fäl- 
lung mittelst  eines  Ueberschusses  von  Schwefelevankalium  von  bekannter  Concen- 
tration  bewirkt  und  im  Filtrate  den  Ueberschuss  mit  Normalsilberlösung  zurück- 
titrirt «). 

Die  von  Classeu  vorgeschlagene  Methode  der  Abscheidung  des  Kupfers  als 
Kupfer-Kaliumoxalat  ist  vorzugsweise  zur  Trennung  desselben  von  anderen 
Metallen  (Kisen,  Aluminium  etc.)  geeignet9).  Man  versetzt  die  stark  concentrirte, 
von  Säure  befreite  Kupferlösuug  mit  einer  genügenden  Menge  einer  concentrirteu 
Lösung  (1  :  3)  von  Kaliumoxalat  und  lässt  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  stehen.  Hier- 
bei krystallisirt  der  grösste  Theil  des  gebildeten  Kupfer  -  Kaliumoxalats  in  blauen 
nadeiförmigen  Kry stallen  aus.  Versetzt  man  nun  die  Flüssigkeit  mit  einem  glei- 
chen Volumen  conceutrirter  Essigsäure  und  lässt  noch  einige  Stunden  stehen,  so 
ist  das  Filtrat  frei  von  Kupfer.  Der  Niederschlag  wird  mit  einer  aus  gleichen 
Volumen  Essigsäure,  Alkohol  und  Wasser  bestehenden  Mischung  ausgewaschen 
und,  zur  Zersetzung  des  Oxalats,  im  Porzellan tiegel  schwach  geglüht.    Man  laugt 


*)  Zeitschr.  anal.  Chem.  3,^S.  334.  —  2)  Dingl.  pol.  J.  177,  S.  206.  —  3)  Bull, 
mens,  de  la  soc.  chim.  de  Paris*  1867,  p.  468.  —  4)  Zeitschr.  anal.  Chera.  7,  S.  442.  — 
5)  Nach  ueucren  von  C lassen  in  Gemeinschaft  mit  IL  v.  Reis  aufstellten  Versuchen 
gelingt  die  Abscheidung  von  Kupfer  (auch  von  Kobalt,  Nickel  etc.)  viel  rascher  und  sicherer, 
wenn  man  dieselbe  aus  einer  Lösung  von  Kupfer-Ammoniumoxalat  vornimmt.  Wendet  man 
einen  Ueberschuss  von  Ammoniumoxalat  an ,  so  kann  das  Kupfer  auch  aus  einer  Chlorid- 
Uisung  leicht  und  rasch  ausgefällt  werden.  —  6)  Rivot,  Corapt.  rend.  38,  p.  868.  — 
7)  ZeiUchr.  anal.  Chem.  17,  S.  57.  —  8)  Volhard,  J.  pr.  Chem.  9,  S.  217.  —  9)  Zeit- 
<chr.  anal.  Chem.  16',  S.  388. 
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min  entweder  den  Rückstand  mit  Wasser  aus  und  bestimmt  das  Kupferoxyd  oder 
mau  löst  denselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schlägt  aus  dieser  Liwun^ 
das  Kupfer  elektrolytisch  nieder. 

Zur  Bestimmung  des  Kupfers  als  Stil  für  fällt  man  die  freie  Chlorwasser- 
stoffsäure haltende  Lösung  in  der  Siedhitze  mit  Schwefelwasserstoffgas,  filtrirt  ab. 
wäscht  das  Kupfersulfid  ohne  Unterbrechung  mit  Schwefelwasserstoffwasser  au? 
und  führt  dasselbe,  nach  Zusatz  von  etwas  8chwefelpulver ,  durch  Glühen  im 
Wasserstoffstrome  in  Kupfersulfür  (Cu^S)  über,  welches  gewogen  wird. 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Kupfers  sind  ausser  der  oben 
beschriebenen  Methode  noch  verschiedene  andere  vorgeschlagen  worden ,  welche 
mehr  oder  weniger  genaue  Resultate  geben.  Seit  Einführung  der  einfachen  und 
sicheren  elektrolytischen  Bestimmung  des  Kupfers,  welche  auch  in  Hüttenlaborato 
rieu,  in  welchen  täglich  Kupferbestimmungen  in  grösserer  Anzahl  ausgeführt 
werden,  Eingang  gefunden  hat,  sind  indess  die  maassanalytischen  Methoden  ziem- 
lich überflüssig  geworden.    Es  seien  hier  folgende  Verfahren  kurz  erwähnt. 

Versetzt  man  eine  Kupferlösung  mit  Ammoniak,  so  entsteht  bekanntlich  eine 
tief  blau  gefärbte  Flüssigkeit  (s.  oben).  Fügt  man  zu  dieser  Cyankalium ,  so  ver- 
schwindet die  blaue  Farbe  unter  Bildung  von  farblosem  Kupfer- Kaliumcyauär. 
Dieser  Punkt  bildet  das  Ende  der  Reaction.  Hat  man  die  Cyankaliumlösung  auf 
eine  Kupferlösung  von  bekannter  Concentration  gestellt,  so  lässt  sich  also  aus  der 
verbrauchten  Menge  derselben  der  Gehalt  an  Kupfer  in  der  zu  untersuchenden 
Lösung  berechnen.  Diese  von  Parkes1)  herrührende  Methode  hat  nach  den  Ver- 
suchen mehrerer  Chemiker 2)  den  Uebelstand ,  dass  die  Menge  und  Concentration 
des  Ammoniaks,  ferner  die  Gegenwart  von  Ammoninmsalzen  von  Einfluss  auf  <b> 
Zersetzung  sind.  Um  diesen  Uebelstaud  zu  beseitigen,  hat  Steinbeck3)  vor- 
geschlagen, das  Kupfer  zunächst  mittelst  Zink  metallisch  niederzuschlagen,  das 
selbe  in  einer  bestimmten  Menge  Salpetersäure  zu  lösen,  eine  bestimmte  Men^ 
Ammoniak  zuzufügen  und  dann  bis  zur  Entfärbung  zu  titriren.  Die  Titel-Stellung 
des  Cyankaliums  wird  unter  möglichst  gleichen  Verhältnissen  ausgeführt. 

Weil4)  benutzt  zur  Bestimmung  des  Kupfers  die  Eigenschaft  des  Kupferehlo- 
rids,   bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Chlorwasserstoftsäure  eine  grüngelb  ge- 
färbte Lösung  zu  liefern ,  welche  besonders  hervortritt ,  wenn  diö  Flüssigkeit  hei*< 
ist,   und  reducirt  das  Kupferchlorid  mittelst  Ziuuchlorür  zu  farblosem  Kupfer 
chlorür. 

Man  Betzt  also  zu  der  mit  Chlorwasserstoffsäure  übersättigten  siedendem 
Kupferlösung  so  lange  Zinnchlorür  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  ist.  Da- 
Ende  der  Reaction  lässt  sich  besonders  leicht  erkennen,  wenn  man  die  Reduction 
in  einer  Porzellauschale  vornimmt. 

Nach  Pelouze,  Mohr6)  und  Künzel«)  lässt  sich  das  Kupfer  aus  ammonia 
kalischer  Lösung  mittelst  Schwefeluatrium  für  technische  Zwecke  genügend  geuau 
bestimmen.  Man  fügt  zu  der  Flüssigkeit  so  lange  Schwefelnatriumlösung  hinzn. 
bis  ein  Tropfen  derselben  entweder  mit  alkalischer  Bleilösung  eine  schwarze  Fär 
bung  giebt  (Mohr),  oder  bis  dass  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  frisch  gefälltes  Schwei! 
zink  nicht  mehr  braun  färbt  (Küuzel). 

lieber  die  qualitative  Trennung  des  Kupfers  von  den  Metallen  ist  berei'- 
in  Bd.  I,  S.  453  ausführlich  berichtet  worden.  Hezüglicb  der  quantitativer 
Scheidung  des  Kupfers  kommt  zunächst  die  Bestimmung  des  Kupferoxydul' 
neben  Kupferoxyd  in  Betracht.  Dieselbe  gründet  sich  darauf,  dass  das  Kupfer 
oxydul  mit  einer  verdünnten  neutralen  Lösung  von  Silbernitrat  sich  unter  Bilduni' 
vou  Silber  und  basischem  Kupfernitrat,  welche  sich  ausscheiden,  und  löslicher 
Kupferuitrat  umsetzt : 

3Cn20  -f  6  AgN03  -f  X  H20  =  2  [2  Cu  (0H)3  N  03J  -f  2CuN206  4-  6  Ag 

(X  —  3)  HaO. 

Nach  der  Zersetzuug  filtrirt  man  ab  und  bestimmt  das  Kupfer  im  Piltntc 
Das  gefundene  Kupfer  mit  1,68948  multiplicirt,  giebt  die  Menge  des  vorhandene 
Kupferoxyduls. 

Von  Arsen,  Antimon,  Zinn  und  Molybdän  lässt  sich  das  Kupfer  durch 
Digeriren  der  Schwefelverbindungen  mit  gelbem  Schwefelnatrium  leicht  trennen, 
in  welchem  das  Schwefelkupfer  unlöslich  und   die"  übrigen  Sulfide  löslich  >iud 


l)  Mining  J.  1851.  —  2)  Fresenius,  Anal.  Belege  d.  quant.  Analyse.  —  s)  Fleck 
Ann.  Ch.  Pharm.  .9ö,  S.  118;  Woltskron,  Zeitsi-hr.  anal.  Chero.  5,  S.'403;  Steinbeck, 
Eheud.  8,  S.  16;  Ulbricht,  Ebend,  20,  8,  114;  Steinbeek,  Zeitschr.  anal.  Chem.  8,  S.t. 
—    »')  Zeit-chr.  anal.  Chem.  9,  S.  207.    —    5)  Mohr.  Titrinnethode  3.  Aurl.  S.  429.  - 
6)  J.  pr.  Chem.  88,  S.  486. 
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Nach  Entfernung  des  Schwefelnatriums  durch  Auswaschen  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser  kann  das  Schwefelkupfer  als  solches  bestimmt  werden. 

Gold  kann  durch  Digeriren  der  Legirung  mit  concentrirter  Salpetersäure 
als  auch  dadurch  von  Kupfer  getrennt  werden ,  dass  mau  die  chlorwasserstoff- 
saure oder  schwefelsaure  Lösung  beider  mit  Oxalsäure  oder  Ammoniumoxalat  im 
Ueherschuss  versetzt  und  das  Gold  als  Metall  abscheidet. 

Zur  Trennung  des  Kupfers  vou  Platin  scheidet  man  das  letztere  mit  Chlor- 
k.ilium  oder  Chlorammonium  als  Kalium-  resp.  Ammoniumplatinchlorid  ab  (s.  8.  937) 
und  bestimmt  im  Piltrate  das  Kupfer  nach  Entfernung  des  Alkohols,  wie  oben  au- 
gegeben. 

Von  Blei  kann  das  Kupfer  sowohl  durch  den  galvanischen  Strom  (voraus- 
gesetzt dass  die  Menge  von  Blei  gering  ist)  als  auch  durch  Abscheidung  des 
enteren  als  Sulfat  (s.  Bd.  II,  S.  98)  getrennt  werden. 

Zur  Trennung  des  Kupfers  von  Wismuth  dampft  man  die  Flüssigkeit  mit 
Chlorwasserstoffsäure  ein,  säuert  den  Rückstand  wiederum  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  an  und  verdünnt  mit  vielem  Wasser.  Das  Wismuth  wird  hierdurch  als 
Oxychlorid  ausgeschieden.  Ist  relativ  viel  Kupfer  neben  Wismuth  vorhanden,  so 
löst  man  den  Niederschlag  in  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  und  wiederholt 
die  Trennung. 

Nach  einer  anderen  Methude  neutralisirt  man  die  Lösung  beider  mit  Natrium- 
carbonat  und  fügt  dann  Cyankalium  in  geringem  Ueberschuss  hinzu.  Es  bildet 
sich  unlösliches  Kaliumwismuthcyanür  und  lösliches  Kaliumkupfercyanür.  Das 
%  erstere  wird  zur  Bestimmung  des  VVismuths  in  Salpetersäure  gelöst  und  aus  dieser 
Lösung  durch  Ammoniumcarbonat  als  Carbonat  gefällt.  Zur  Bestimmung  des 
Kupfers  in  der  vom  Kaliumwismuthcyauür  abfiltrirten  Flüssigkeit  säuert  man 
dieselbe  mit  Schwefelsäure  an,  kocht  zur  Entfernung  der  Blausäure  und  fällt  das 
Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff. 

Quecksilberoxydul  lässt  sich  durch  Fällen  als  Chlorür  auf  Zusatz  von 
Chlorwasserstoffsäure  von  Kupfer  trennen.  Zur  Scheidung  des  Quecksilber- 
oxyds  bewirkt  man  die  Fällung  als  Chlorür  mittelst  Chlorwasserstoffsäure  und 
phosphoriger  Säure.  Sind  beide  Metalle  als  Schwefelverbindungen  vorhanden,  so 
digerirt  man  mit  reiner  verdünnter  Salpetersäure ,  in  welcher  das  Schwefelqueck- 
silber unlöslich  ist. 

Zur  Trennung  des  Kupfers  von  Cadmium  verfährt  man  zunächst  wie  zur 
Trennung  von  Wismuth  und  führt  beide  in  (lösliche)  Doppelcyanüre  über.  Aus 
dieser  Lösung  fällt  Schwefelwasserstoff  nur  Schwefelcadmium,  welches  abfiltrirt  und 
gewogen  wird.  Die  Bestimmung  des  Kupfers  im  Filtrate  wird,  wie  bei  der  Tren- 
nung des  Wismuths  augegebeu,  ausgeführt.  Man  kann  auch  das  Kupfer  als  Rho- 
danür  (s.  oben)  und  im  Filtrate  das  Cadmium  als  Schwefelcadmium  fällen.  Sind 
beide  Metalle  als  Sulfide  vorhanden,  so  gelingt  die  Trennung  auch  durch  Digeriren 
derselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Tbl.  Schwefelsäure  u.  5  Tide.  Wasser); 
es  geht  hierbei  nur  Schwefelcadmium  in  Lösung,  welches  in  der  filtrirten,  mit 
Wasser  verdünnten  Lösung  als  Schwefelcadmium  gefällt  werden  kann. 

Von  den  nur  durch  Sch wefelammoni um  fällbaren  Metallen  lässt  sich  das 
Kupfer  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  der  mit  Chlorwasserstoffsäure 
angesäuerten  Lösung  trenueu.  Hierbei  ist  zu  beachten,  dass*  die  Trennung  von 
Zink  nur  dann  eiue  vollständige  ist,  wenn  die  Flüssigkeit  einen  grossen  Ueber- 
schuss vou  Chlorwasserstoffsäure  enthält  und  das  Schwefelkupfer  zuerst  mit  Salz- 
säure vom  spec.  Gew.  1,05,  welche  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  wurde,  und 
dann  mit  Schwefelwasserstoffwasser  ausgewaschen  wird.  Wendet  man  die  Methode 
zur  Trennung  von  Kupfer  neben  viel  Eisen  an ,  so  ist  das  Schwefelkupfer  in  der 
Regel  mit  Eisen  verunreinigt;  man  muss  dann  den  Niederschlag  nochmals  lösen 
und  die  Trennung  wiederholen. 

Anstatt  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff  auszuscheiden ,  kann  man  auch 
die  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  befreite,  freie  Schwefelsäure  ent- 
haltende Lösung  in  der  Siedhitze  mit  Natriumhyposulftt  fällen.  Der  Niederschlag 
von  Kupfersulfür  wird'mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  im  Wasserstoffstrome 
geglüht.  Um  im  Filtrate  die  übrigen  Metalle  bestimmen  zu  köuueu,  muss  zu- 
nächst der  Ueberschuss  von  Natriumhyposulfit  durch  Eindampfen  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure zersetzt  werden. 

Zur  Trennung  des  Kupfers  von  Kobalt,  Nickel,  Eisen  und  Zink  kann 
auch  das  Verhalten  des  ersteren  gegen  Rhodaukalium  benutzt  werden. 

Die  Auwendung  des  galvanischen  Stromes  zur  Trennung  des  Kupfers  von  den 
Metallen  der  Schwefelammoniumgruppe  ist  bereits  oben  erwähnt  worden.  Was 
endlich  noch  die  Trennung  des  Kupfers  von  Barium,  Strontium,  Calcium, 
Magnesium,  Kalium,  Natrium  und  Lithium  anbetrifft,  so  kann  ausser  durch 
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elektrolytische  Abscheidung  des  ersteren  dieselbe  leicht  und  genau  durch  Schwei» -1 
Wasserstoff  bewirkt  werden.  Cl. 

Kupfervitriol,  wasserhaltendes  schwefelsaures  Kupferoxyd  8.  untei 
Schwefelsäure,  u.  Chalkanthit  Bd.  II,  S.  509. 

Kupferwasser  heissen  die  Kupfervitriol  und  Eisenvitriol  haltenden  G-rul>eii 
wässer. 

Kupferwa88erBtoff  CufIf2(?),  Kupferhydrür,  Kupferhydrid.  Bildet  sich 
hei  Zusatz  einer  coucentrirten  Kupfersulfatlüsung  zu  wässeriger  unterphosp  höriger 
Säure;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  beim  Erwärmen  (höchstens  bis  zu  7<>°)  grün  tm: 
lässt  einen  gelben  allnmlig  rothbraun  werdenden  Niederschlag  fallen.     Dieser  jv 
nach  Wurtz1)  Kupferwasserstoflf  von  der  Formel  Cu2H2.    Er  zerfällt  bei  60°  ic 
seine  Bestandteile,  entzündet  sich  im  Chlorgas  und  giebt  mit  Salzsäure  Wasser 
.stoff  und  Kupferchlorür.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  nach  Poggendorf  a)  »lurcii 
Elektrolyse  einer  verdünnten  etwas  angesäuerten  Kupfersulfatlüsung  am  negativen 
Pol  als  schwarzbrauner  Niederschlag.    Schützenberger 3)  erhält  sie  aus  Kupfer 
sulfat  und  wasserstotischwefligsaurem  Natrium  oder  -Zink,  jedoch  mit  Kupfer 
mengt,  wenn  die  Kupferlösung  im  I'eberschuss  ist.  Endlich  entsteht  nach  Schoor4! 
Kupferwasserstoff  aus  metallischem  Zink  und  einer  mit  verdünnter  Schwefelsäm? 
versetzten  Kupfersulfatlüsung;  das  erhaltene  braune  Pulver  entwickelt  beim  Ueber- 
giessen  mit  reinem  Wasser  Wasserstoffgas,   energischer  und  unter  Bildung-  vor» 
Kupferchlorür  auf  Zusatz  von  Salzsäure.  —  Berthelot.6)  liat  die  Existenz  d«** 
(nach  Wurtz'  Methode  bereiteten)  Kupferwasserstoffs  aufGrund  thennochemischer 
und  analytischer  Untersuchungen  in  Abrede  gestellt.    Wurtz5)  bemerkt  in  seiner 
Entgegnung  unter  Anderem ,  dass  allerdings  die  Zusammensetzung  des  Körpers  j> 
nach  dem  Mengenverhältnisse  der  reagirenden  Substanzen  etwas  schwanke  und 
der  Wasserstoffgehalt  etwas  niedriger  sei,  als  die  Formel  Cu2H2  verlange;  doch  <*i 
er  für  diese,  weil  sich  das  Hydrür  in  seinen  Reactionen  den  Kupferoxydul  verbin 
düngen  analog  verhalte.  //.  <£>. 

Kupferwismutherz  und  Kupferwismuthglanz  syn.  Wittichenit. 

Kupferziegelerz  syn.  Kupferpecherz  zum  Theil. 

Kupferzink8path,  knpferhaltiger  Smithsonit. 

Kupferzinn  glänz  syn.  S  t  a  n  n  i  n. 

Kupfferit  ist  in  der  Reihe  der  Amphihole  das  Analogon  des  Enstatit  in  «1er 
Reihe  der  Augite,  in  grobkürnigem  Marmor  im  Laude  der  uralischen  Kosaken  in 
den  Kötzschen  Goldseifen  in  Transbai kalien  und  im  Granit  des  Ilmengebirges  bei 
Miask  vorkommend.  Krystallisirt  klinorhombisch  ähnlich  dem  Grammatit  od  /' 
124°  15* — 30',  ist  parallel  diesem  Prisma  spaltbar,  smaragdgrün,  an  der  Luft  bräun- 
lich werdend,  glasglänzeud ,  in  dünnen  Splittern  durchsichtig,  hat  EL  =  5,5  und 
spec.  Gew.  ss  3,08.  Vor  dem  Lüthrohre  sich  weiss  brennend,  unschmelzbar.  Der 
von  Miask  enthält  nach  R.  Hermann6)  57,46  Kieselsäure,  30,88  Magnesia,  Ä,05 
Eiseuoxydul,  2,93  Kalkerde,  1,21  Chromoxvd ,  0,65  Nickeloxvdnl,  bei  0,81  Verlust 

Kl. 

Kuphanilin  nannte  Reimann7)  den  unter  190°  destillirenden  Theil  von 
Anilin,  aus  dem  unter  100°  destillirendes  Benzol  dargestellt  wird;  es  enthält  nach 
ihm  in  100  Thln.  etwa  90  Anilin  und  5  Toluidin. 

Kuphoit  nannte  A.  Breit  haupt8)  ein  wachsgelbes,  krystalliuisch  schuppige* 
Mineral  von  der  Grube  Zweigler  bei  Schwarzenberg  in  Sachsen,  welches  sieb  stark 
seitig  anfühlt,  II.  =  0,5  bis  1,0  und  spec.  Gew.  =  1,9  hat  und  viel  Wasser  ent 
hält.  Nach  A.  des  Cloizeaux1*)  ist  er  optisch  untersucht  für  orthorhotnbisch  zu 
halten,  decrepitirt  im  Kolben,  schwärzt  sich,  wird  mit  Kohaltsolution  befeuchte« 
und  geglüht  grau,  schmilzt  vor  dem  Lüthrohre  ziemlich  schwer  zu  weissem  Ida 
sigen  Email  und  scheint  ein  wasserhaltiges  Maguesiasilicat  zu  sein.  h't. 

Kupholith  ist  Prehnit. 

Kuso,  Kussin,  Kusso  s.  unter  Koso  (S.  1115). 


')  Compt.  roml.  18,  p.  102;  Jahrosber.  Herz.  2'),  S.  181.  —  2)  Pop?-  Ann.  ?.r>,  S.337. 
—  a)  Compt,  r<?nH.  69%  p.  19B.  —  «)  Jahresber.  «1.  Chem.  1877,  S.  273.  —  &)  Comp«, 
rend.  89,  p.  lOfi«;  Chem.  (Vntralbl.  I8SO,  S.  ß7.  —  6)  Bull.  soc.  nat.  Mom-ou  3.*». 
,».  243.  —  7)  Dingl.  pol.  .1.  18'),  S.  49.  —  p)  Des«.  Han.lb.  <1.  Min.  2,  S.  393.  — 
")  Hess.  Nouv.  rechorch.  p.  71. 
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Kutiragummi,  Kutera-  oder  Kuticagunimi  stimmt  in  seineu  Eigen- 
schaften wesentlich  mit  Bassoragummi  überein  (s.  Bd.  III,  8.  530). 

Kyanäthin,  Cyanäthin.  Organische  Base,  von  Fraukland  u.  Kolbe1) 
.-•utdeckt  und  untersucht.  Formel  C9H16N3,  polymer  mit  Aetlrylcyanür  = 
CaH5.CN.  Nach  v.  Meyer2)  ist  Kyauäthin  eine  tertiäre  Base,  nach  ihm  wahr- 
scheinlich C8H13  .  (NH2)  (CN)  N  ;  er  neunt  sie  Amidokyanconiin  uud  betrachtet 
sie  alsConiiu  C8H1BN,  iu  welchem  1  At.  II  durch  NHä,  ein  zweites  Atom  H  durch 
C  N  ersetzt  ist.  Kyanäthin  bildet  sich,  wenn  mau  Cyanäthyl  auf  Kaliunistückchen 
tropfen  lässt;  sie  bildet  sich  nicht,  wenn  Kaliumkügelchen  allmälig  in  Cyanäthyl 
eingetragen  werden,  oder  wenn  Cyanäthyl  mit  Cyankalium  auf  240ö  erhitzt 
wird  *). 

Zur  Darstellung  der  Base  lässt  man  Cyanäthyl  auf  Kaliumstücke  tropfen, 
unterstützt  die  Keaction  zuletzt  durch  gelindes  Erwärmen,  so  lange  sich  noch 
Gas  entwickelt,  wäscht  das  Product  der  Einwirkung  mit  kaltem  Wasser  ab,  und 
löst  den  dabei  bleibenden  Rückstand  in  kochendem  Wasser;  beim  Erkalten  des 
Filtrats  krystallisirt  das  Kyanäthin  1). 

Nach  v.  Meyer2)  ist  es  zweckmässig,  absolut  trocknes  Cyanäthyl  auf  blankes 
vollkommen  trocknes  Kalium  oder  Natrium  unter  schwachem  Druck  einwirken 
zu  lassen;  nach  ihm  verfährt  mau  am  besten  so,  dass  man  reines  Natrium  (24  bis 
So  g)  in  eine  mit  trocknem  Kohleusäuregas  gefüllte  und  mit  Kückflusskühler  ver- 
bundene Retorte  bringt  und  das  obere  Ende  des  Kühlers  mit  einer  gebogenen 
Glasröhre  verbindet,  welche  etwa  0,150  m  unter  Quecksilber  taucht.  Durch  einen 
Hahntrichter  lässt  man  trocknes  Cyanäthyl  langsam  auf  das  Natrium  rliessen ;  es 
tritt  nach  einiger  Zeit  eine  heftige  Reaction  ein ,  welche  zuletzt  durch  gelindes 
FJrwämien  unterstützt  wird ,  bis  etwas  Kyanäthin  sublimirt.  Im  Ganzen  wendet 
man  auf  1  Thl.  Natrium  8  bis  9  Thle.  Cyanäthyl  an.  Bei  der  Operation  ent- 
wickelt sich  Aethylwasserstoff  C2HÖ  in  reichlicher  Menge;  der  bei  der  Operation 
in  der  Retorte  bleibende  gelbe  Rückstand  enthält  neben  Kyanäthin  Cy-annatrium, 
Cyannatriumäthylat  und  unzersetztes  Cyanäthyl ;  die  feste  Masse  wird  in  kaltes 
Wasser  eingetragen,  wobei  sich  Cyannatrium,  Natronhydrat  und  Cyanäthyl  unter 
Kntwickelung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  propionsaurem  Natron  lösen,  der 
ungelöste  Rückstand  wird  auf  unglasirten  Thonplatten  getrocknet  und  in  heissem 
DOgrädigen  Alkohol  gelöst,  aus  welcher  Lösung  beim  Erkalten  reines  Kyauäthin 
krystallisirt. 

Von  100  Tbln.  zersetztem  Cyanäthyl  werden  etwa  50  Thle.  Kyanäthin  erhal- 
ten, wenn  Cyanäthyl  und  Natrium  vollkommen  wasserfrei  sind  2). 

Kyanäthin  krystallisirt  aus  Wasser  in  irisirenden  Blättchen,  aus  Alkohol  in 
inonoklinen  Krystallen,  die  zerrieben  ein  weisses  geruchloses  und  fast  geschmack- 
loses Pulver  geben.  Kvanäthiu  löst  sich  bei  17°  in  nahe  1380  Thln.  Wasser  und 
in  etwa  17,6  Thln.  90grädigem  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  189°  und  siedet  bei  280° 
unter  theilweiser  Zersetzung. 

Die  Lösung  des  Kyanäthin  reagirt  schwach  basisch ;  es  bildet  mit  Säuren 
neutrale  gut  krystallisireude  bitter  schmeckende  Salze,  die  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich  sind. 

Das  Acetat  verliert  schon  beim  Verdampfen  im  Vacuum  Essigsäure. 

Das  Chlorhydrat  des  Kyanäthin  krystallisirt  aus  einer  stark  concentrir- 
ten  Lösung  der  Base  in  Salzsäure  =  C9hV,N3.HCl  -j-  H20  in  durchsichtigen 
gestreiften  Prismen,  die  bei  110u  das  Krystallwasser  abgeben. 

Das  Platindoppelsalz  =  (C,,II1&N3  .  HC1)2  .  PtCl4  ist  ein  gelblichrothes 
krystallinisches  Pulver,  welches  iu  Wasser  ziemlieh  schwer  löslich  ist  und  daraus 
in  rubinrothen  Octaedern  krystallisirt;  in  Alkohol  oder  Aether- Alkohol  ist  es 
ziemlich  leicht  löslich. 

Das  Nitrat  C9H,r,N3 .  N  03H  bildet  neutrale  farblose  Prismen. 

Das  Oxalat  ist  leicht,  das  Sulfat  schwierig  krystallisirbar. 

K y  an  ä  thi  n  - S  il  her  u  i  tr  a t  (C9H15N3)2.  Ag N03  scheidet  sich  als  lockeres 
Krystallpulver  ab,  wenn  die  Lösung  der  Base  in  verdünnter  Salpetersäure  mit 
Silborlö9ung  versetzt  und  die  Flüssigkeit  danu  mit  Ammoniak  anuäherud  neutra- 
lisirt  wird. 

Wird  Kyanäthin  mit  überschüssigem  Jodäthyl  in  zugeschmolzenem  Glas- 
rohr auf  I50u  bis  160°  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  dunkel  gefärbter  allmälig  fest 
werdender  Syrup,  hauptsächlich  auB  Kyan  äthin-  Jodäthyl  C9H,r,N3 .  C2HßJ 
bestehend;  wird  diese  Masse  in  Wasser  gelöst,  nach  Abscheidung  des  Jod  durch 
frisch  gefälltes  Silberoxyd,  mit  Salzsäure  uud  Tlatinchlorid  versetzt,  so  scheidet 


')  Ann.  Ch.  Pharm.  6*5,  S.  269.  —  2)  J.  pr.  Chem.  22,  S.  261. 
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sich  das  Platindoppel  salz  [C9Hi4(C2Hf,)N8  .  HCl]«,  .  PtCl4  in  hellgelben  ij 
Wasser  ziemlich  schwer  löslichen  Krystallnadeln  ab. 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  Kyanäthin  nicht  zersetzt;  selbst  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  deätillirt  es  grösstenteils  unzersetzt. 

Uebermangansäure  zersetzt  in  saurer  Lösung  das  Kyanäthin,  es  bildet  sich 
Ameisensäure  und  eine  kohleustoffreichere  Säure,  vielleicht  Propionsäure,  and 
Ammoniaksalz;  beim  Erwärmen  entweicht  Kohlensäure.  Bei  Einwirkung  vou 
salpetriger  Säure  Iässt  sich  die  Entwickelung  von  Stickgas  nicht  bemerken. 

Beim- Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder  starker  Salzsäure  entsteht  ans  Kyan- 
äthin unter  Aufnahme  von  1  At.  Wasser  und  Abspaltung  von  1  At.  Ammoniak 
eine  neue  Base  das  Oxy  kyanconiin,  in  welcher  NH2  des  Kyanäthins  durch  OH 
ersetzt  ist: 

C9H1S.NH2.N2  4-  H20  -f  HCl  ss  C9H13.OH.N2  -f  NH4C1. 

Oxy  kyanconiin  C9H14ON2  =  C9H13(OH)N2  wird  erhalten,  wenn  Kyai. 
äthin  mit  Schwefelsäure  von  1,45  spec.  Gew.,  oder  besser  mit  30procentiger  Salz 
säure  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  einige  Stunden  auf  180°  bis  200"  erhitji 
wird  (15  bis  20  Kyanäthin  mit  25  bis  30  ccm  Salzsäure);  man  verdampft  herna<-: 
die  Flüssigkeit  zur  Entfernung  der  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade,  verdünnt  dann 
mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  Ammoniak;  es  scheidet  sich  Oxykyanconün  h... 
weisse  Krystallmasse  ab;  durch  Abdampfen  der  Mutterlauge  zur  Trockne  xxiii 
Ausziehen  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  wird  noch  mehr  Base  erhalte 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  wird  sie  gereinigt.  Sie  krystallisirt  an» 
Wasser  in  glänzenden  Nadeln,  aus  Alkohol  in  gestreiften  Prismen.  Das  Oxykya.r: 
coniin  löst  sich  in  133  Thln.  Wasser  von  25°,  in  12  Thln.  90proc.  Alkohol  res 
80°;  sie  löst  sich  beim  Erwärmen  auch  in  Benzol  oder  Chloroform  reichlich;  iL 
Aether  ist  sie  wenig  löslich.  Sie  schmilzt  bei  nahe  157°,  bei  vorsichtigem  Er 
hitzen  sublimirt  sie  schon  unterhalb  des  Schmelzpunktes  grösstenteils  unzersetzt 

Das  Oxykyanconün  reagirt  nicht  alkalisch ;  es  verbindet  sich  aber  mit  Säure:* 
und  bildet  krystallisirbare  sauer  reagirende  in  Wasser  lösliche  Salze. 

Chlorwasserstoffsaures  Salz  C9H140N2.HC1  bildet  weisses  lockere* Kry 
stallpulver,  welches  bei  110°  schon  anfängt  zu  sublimiren. 

Das  Platindoppelsalz  (C9H14ON2  .  HC1)2  .  PtCl4  bildet  gelbe  rhombisch- 
Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Saures  Oxalat  C9H14ON2  .  Ca04H2  krystallisirt  in  wasserfreien  schiefa 
rhombischen  Säulen. 

Nitrat  C9H14ON2 .  N03H  bildet  Prismen,  wahrscheinlich  monokline;  e*  bt 
leicht  in  Wasser  löslich;  es  fängt  schon  gegen  100°  an  sich  zu  zersetzen.  Wird 
die  Lösung  des  Nitrats  mit  überschüssigem  Silbernitrat  versetzt,  und  in  der  Wärm^ 
mit  Ammoniak  neutralisirt,  so  scheidet  sich  die  8ilberverbindung  C9H,sAgOX2  sh- 
weisser  kristallinischer  Niederschlag  ab. 

Oxykyanconün  löst  sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien ;  Kohlensäure  Schein- 
es wieder  ab. 

Beim  Erhitzen  der  Base  mit  überschüssigem  Jodäthyl  auf  165°  in  gesehU**^ 
nein  Bohre  und  Verdampfen  der  Flüssigkeit  bleibt  ein  nicht  erstarrender  Syra 
wird  die  Masse  in  Wasser  gelöst  mit  überschüssigem  Chlorsilber  digeriit.  dar: 
mit  Platinchlorid  versetzt  eingedampft,  so  krystallisirt  das  Doppelsalz  Aeth}! 
oxykyanconün  [C9H14(C2HR)NsO.Cl]2.PtCl4  in  orangegelben  rhombischen  TaiVi: 

Essigsäureanhydrid  mit  Oxykyanconün  kurze  Zeit  auf  180°  erhitzt ,  ik 
setzt  die  Base  nicht.  Acety Ichlorid  löst  die  Base  leicht,  doch  scheu!** 
sich  bald  ein  krystalliuischer  Niederschlag  aus,  dessen  Zusammensetzung  = 
C,9H14ON2.C2H30  .Cl. 

Beim  Erhitzen  von  Oxykyanconün  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  »c 
200°  wird  reichlich  Jod  abgeschieden   zugleich   mit  einem  Polyjodid  der  Ba- 
Ein  kleiner  Theil  derselben  ist  hierbei  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Pro- 
pionsäure (?)  zersetzt. 

Kalipermanganat  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  zersetzt  die  Base  Ukh:. 
es  bildet  sich  hierbei  Ammoniak  und  Propionsäure. 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  entsteht  eine  neue  Base  C9HisC1Nj,  J*- 

Chlor  kyanconiin  C9H13C1N2.  Diese  Verbindung  wird  durch  gelinde 
Erhitzen  gleicher  Moleküle  Phosphorpentachlorid  und  trocknem  Oxykyancoüi-i 
erhalten;  es  bildet  sich  ein  gelbes  Oel,  welches  Chlorkyanconiin  und  Phospb'.c 
OXyöbJorid  enthält;  Salzsäure  bildet  sich  hierbei  in  merkbarer  Menge  nur  dato 
wenn  zu  rasch  erhitzt  wird;  durch  Destillation  wird  das  letztere  abgeschieden,  ö» 
Oel  dann  mit  Wasser  und  Natronlauge  versetzt  und  mit  Aether  geschüttelt,  weift- 
die  Chlor  haltende  Base  löst;  beim  Verdampfen  des  Aethers  bleibt  diese  zurüvk 
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Sie  bildet  ein  hellgelbes  Oel  von  unangenehmem  fest  haftendem  Geruch,  unlöslich 
in  "Wasser;  bei  gewöhnlichem  Druck  destillirt  wird  sie  zersetzt;  in  luftverdünnt.'m 
Räume  destillirt  sie  bei  160°  bis  180°  unverändert.  Das  Chlorkyauconiin  löst  sich 
in    starker  8alzsäure,  wird  aber  durch  Wasser  unverändert  abgeschieden. 

Die  Base  wird  auch  durch  concentrirte  wässerige  Kahlauge  nicht  zersetzt: 
t>eirn  längereu  Erhitzen  mit  überschüssigem  alkoholischen  Ammoniak  auf  220° 
bildet  sich  wieder  Kyanäthin  [d.  i.  Amidokyanconiin  C9H13  (NHa)N2j  und  Oxykyan- 
coniin  C9H,3(OH)Na. 

Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  das  C hlorky anconiin 
sclion  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zersetzt,  es  bildet  sich  Chlorkalium 
und  eine  neue  Base,  das  Oxäthy Ikyanconiin  C9H,3(OC2H5)N2. 

Durch  Vermischen  mit  Wasser  und  Ausschütteln  mit  Aetlier  wird  diese  letztere 
rein  erhalten ;  nach  dem  Trocknen  mit  Kalk  bleibt  sie  beim  Verdunsten  als  gelb- 
liches beim  Erwärmen  charakteristisch  nach  Kräutern  riechendes  Oel  zurück,  welches 
\  <«'i  230°  als  farbloses  Oel  destillirt.  Wird  die  Lösung  der  Base  in  Salzsäure  mit 
IMatinchlorid  versetzt  eingedampft,  so  scheidet  sich  das  Platindoppelsalz 

[C9  H)3  (O  Ca  Hß)  Na  .  H  Cl]9  .  Pt  Cl4 
in  orangefarbigen  Octaedern  ab,  welche  mit  dem  aus  Oxy kyanconiin  und  Jodäthyl 
erhaltenen  Doppelsalz  isomer  sind. 

Wird  Oxäthylkyanconiin  mit  Salzsäure  auf  200°  erhitzt,  so  scheidet  sich 
nach  dem  Eindampfen  und  Zerlegen  mit  Ammoniak  wieder  Oxvkyanconiin 
C9H)S(OH)N2  ab. 

Wird  die  Lösung  von  Ch  lorkyancon  iin  in  concentrirter  Salzsäure  mit  dem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  und  mit  Zink  versetzt,  so  scheidet  sich  das 
Zinkdoppelsalz  von  Kyanconiin  =  (C9H14Na  .  HCl)a  .  ZnCla,  aus  glänzenden 
rhombischen  harten  Blättchen  bestehend,  als  krystallinischer  Niederschlag  ab; 
durch  Lösen  des  Salzes  in  Wasser,  Versetzen  mit  überschüssiger  Natronlauge  und 
Ausschütteln  mit  Aether,  Trocknen  über  Kalk,  Verdunsten  und  Reinigen  mit 
Thierkohle  wird  das  Kyanconiin  C9H14N2  als  gelbliches  Oel  erhalten.  Reiner 
wird  es  erhalten  durch  Behandeln  mit  etwas  alkalischer  Kupferlösung  uud  De- 
stilliren im  Wasserdampfstrome,  bis  das  Destillat  nicht  mehr  alkalisch  reagirt;  das 
Destillat  wird  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt,  und  das  beim  Verdunsten  und 
Trocknen  über  Kalk  erhaltene  Oel  fractionirt  destillirt  ,  wo  das  Kyanconiin  bei 
204°  als  farbloses  lichtbrechendes  Oel  von  narkotischem  unangenehmen  Geruch 
übergeht;  es  löst  sich  beim  Schütteln  in  kaltem  Wasser  in  ziemlicher  Menge,  die 
Lösung  reagirt  alkalisch ;  beim  Erhitzen  trübt  sich  die  Flüssigkeit  durch  Abschei- 
dung  der  Base.  Krystallisirende  Salze  von  Kyanconiin  sind  nicht,  dargestellt. 
Die  wässerige  Lesung  der  Base  reducirt  ammouiakalische  Silberlösimg  bei  längerer 
Einwirkung;  alkalische  Kupferlösung  wird  nicht  reducirt;  Chromsäure,  Uebemian- 
gansäure  und  Salpetersäure  wirken  energisch  auf  Kyanconiin  ein. 

Das  Kyanconiin  ist  sehr  giftig,  seine  physiologischen  Wirkungen  auf  Frösche 
sind  ähnlich  denen  des  Coniins,  aber  stärker;  darnach  ist  vielleicht  anzunehmen, 
dass  das  Kyanconiin  Coniin  (C8HI!SN)  sei,  in  welchem  1  At.  H  durch  CN  ersetzt 
ist  C8HU(CN)N,  was  jedoch  noch  erst  durch  weitere  Untersuchungen  festzu- 
stellen ist.  Fg. 

Kyanconiin  s.  unter  Kyanäthin. 

Kyanisäiron  ist  nach  dem  Erfinder  Kyan  die  Methode  der  Holzconservimng 
durch  Impräguiren  mit  Cyauquecksilber  genannt. 

Kyumt  syn.  Disthen. 

Kyanmethin.  Organische  Base,  von  Bayer1)  untersucht.  Formel  C6IT9N3, 
polymer  mit  Cyantnethyl  =  CH3.CN.  Sie  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Cyan- 
methyl  (Acetouitril)  auf  Natrium.  Cloeza)  erhielt  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
acetyl  auf  cy ansaures  Kali  einen  Körper,  den  er  für  Kyanmethin  hielt. 

Lässt  man  Acetonitril  auf  Natrium  tropfen,  so  bildet  sich  Cyannatrium  und 
Kyanmethin;  durch  Auflösen  der  Masse  in  Wasser,  nochmaliges  Lösen  der  Kry- 
stalle  in  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  wird  reines  Kyanmethin  erhalten 
(etwa  2/s  vom  Gewicht  des  angewandten  Acetonitrils).  Das  Kyanmethin  bildet 
monokline  Krystalle,  welche  bitter  schmecken,  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in 
Alkohol  oder  Aether  löslich  sind.  Sie  schmelzen  bei  nahe  180°,  der  Dampf  riecht 
stechend  und  reizt  zum  Husten.    Die  Base  ist  flüchtig  und  sublimirt  unzersetzt. 

Kvanmethin:  l)  A.  O.  Bayer,  Dt.  ehem.  Ges.  1869,  S.  319.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm. 

7/5,  8.  26.    —    8)  Dt.  ehem.  Ges.  1871,  S.  177.  —    «)  Ebend.  S.  176.   —    B)  Eben«!. 

S.  178- 
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Kyanmethin. 


Mit  Wasser  im  zu  geschmolzenen  Rohre  auf  180°  erhitzt  wird  sie  theilweise  in 
Essigsäure  und  Ammoniak  zerlegt.  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  das  gelöst«? 
Kyanmethin  bildet  sich  Bromkyanmethin  (a.  unten);  ähnlich  bei  Einwirkung  von 
Chlorgas  auf  Chlorkyanmethin  (s.  unten);  beim  Behandeln  mit  Jod  entstehen 
Superjodide  (s.  unten). 

Kyanmethin  reagirt  basisch,  es  bildet  mit  Säuren  neutrale  meistens  krystalli- 
sirbare  Salze. 

Das  Acetat  ist  schwer  krystallisirbar ,  es  verliert  beim  Eindampfen  der 
Lösung  Essigsäure. 

Das  Chlorhydrat  CflH9N3.HCl  krystallisirt  in  büschelförmig  groppirten 
wasserfreien  und  luftbeständigen  Nadeln ;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer 
in  Alkohol.  Wird  die  wässerige  Lösung  mit  Kali  versetzt  eingedampft,  so  subli- 
mirt  beim  Erhitzen  Kyanmethin. 

Das  Plat  indoppelsalz  (C6II9N3  .  HC1)2  .  PtCl4  bildet  gelbe  Krystalle.  leicht 
löslich  in  Wasser,  daraus  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirend ,  die  sich  ziemlich 
schwer  in  Aether-  Alkohol  lösen. 

Bromhydrat  krvstalliairt  wie  das  Chlorhydrat. 

Das  Jodhydrat*C6H9N3.HJ  ist  krystallisirbar,  leichter  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  als  das  Chlorhydrat. 

Das  Nitrat  C6  H9  N3  .  N  03  H  bildet  glänzende  Krystallnadeln ,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser;  auf  200°  erhitzt  zersetzen  sie  sich  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

Oxalat  (C6H9N3)2  .  C2H204  -J-  2H90.  Weisse  Krystalle  mit  rhombischer 
Basis;  auf  222°  erhitzt  zersetzt  das  Salz  sich  unter  Entwickelung  von  reichlich 
Kohlensäure  und  Wasserdampf  und  Bildung  eines  Sublimats  von  Kvanmethin. 

Neutrales  8ulfat  (C0H9  N3)2  .  S04H2.  Krystallisirt  nur  schwer  aus  der 
wässerigen  Lösung. 

Saures  8  alz  C6H9 N3  .  2  8 04H2.  Bildet  beim  Verdampfen  im  Vacuum  gelb- 
liche sehr  saure  Salze. 

Citronensaures  Salz  ist  schwierig  krystAllisirbar. 

1.  Bromkyanmethin. 

Von  Bayer3)  dargestellt;  Formel  C6H8BrN3  -f-  3H20.  Bildet  sich  wenn 
man  eine  alkoholische  Bromlösung  in  die  wässerige  Lösung  von  Kyanmethin  bringt, 
so  lange  es  rasch  entfärbt  wird ;  durch  Fällen  mit  Kalilauge  und  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Wasser  wird  es  gereinigt.  Es  bildet  vierseitige  Nadeln,  welche  Kry- 
stallwasser  enthalten,  das  schon  an  der  Luft  vollständig  bei  100°  entweicht;  das 
Bromkyanmethin  schmilzt  bei  nahe  142°. 

2.  Chlorkyanmethin. 

Von  Bayer4)  dargestellt;  Formel  C8H8C1N8  3  H20.  Es  bildet  sich  bei 
Einwirkung  von  Chlorgas  in  der  Kälte  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Kyan- 
methin. Durch  Fällen  mit  Kalilauge  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  wird  e* 
rein  erhalten.  Es  bildet  lange  Krystallnadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leicbt  in 
heissem  Wasser,  in  Alkohol  oder"  Aether  lösen;  sie  verlieren  das  Krystallwasser 
an  der  Luft  oder  bei  100°,  und  schmelzen  bei  165°;  sie  subliiniren  unzersetzt,  der 
Dampf  riecht  eigenthümlich  unangenehm.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam 
bildet  sich  wieder  Kyanmethin.  Bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Clilorgas 
bildet  sich  Chloressigsäure,  Essigsäure,  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff. 

Das  Chlorhydrat  des  Chlorkyanmethins  bildet  Krystalle,  welche  1  Mol. 
H20  enthalten.  Das  Platindoppelsalz  (C6HRC1NS  .  HC1)2  .  PtCl4  krs-stallisirt 
aus  Wasser  in  morgenrothen  Pyramiden,  welche  in  Aether -Alkohol  wenig  lös- 
lich sind. 

Das  Sulfat  ist  krystallisirbar. 

Chlorkyanmethin  bildet  mit  Jodkalium  eine  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Doppelverbindung. 

3.  Jod  kyanmethin e  5). 

Bijodid  C9H9N2.J2.  Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Jodtinctur  auf  die 
wässerige  Lösung  von  Kyanmethin;  es  scheidet  sich  in  dunkelrothen  Krystallen 
ab,  welche  mit  wenig  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  im  Vacuum  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  getrocknet  werden.  Die  Krystalle  sind  Prismen ,  die  im  auf- 
fallenden Licht  roth,  im  durchfallenden  Licht  gelb  erscheinen;  sie  sind  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  unter  Zersetzung;  schon  an  der 
Luft,  leichter  beim  Erwärmen  verlieren  sie  Jod;  bei  erhöhter  Temperatur  schmel- 
zen sie  zu  einer  theerartigeu  Masse  zusammen;  beim  Kochen  mit  Wasser  bildet 
sich  reines  Kyaumetliin. 
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Wird  das  Bijodid  in  Natronlange  gelöst,  so  scheidet  sich  bei  vorsich- 
tiger Neutralisation  mit  Salzsäure  jodwasserstoffsaures  Bijodid 
C6H9N3Ja.HJ  in  violetten  Nadeln  ab,  dieselben  bilden  sich  auch  beim  Behan- 
deln von  Jodwasserstoff- Kyanmethin  mit  alkoholischer  Jodlösung.  Die  Krystalle 
sind  im  durchfallenden  Lichte  gelb;  beim  Kochen  mit  Wasser  verlieren  sie  Jod 
und  hinterlassen  CfiH9Ns.HJ. 

Werden  die  Krystalle  von  Jodwasserstoff- Bijodid  in  verdünntem  Alkohol  gelöst 
mit  Jodtinctur  behandelt,  so  bilden  sich  dunkelblaue  Prismen  von  Jodwasser- 
stoff-Tetrajodid  C6H9NS  .  J4  .  H  J,  die  sehr  unbeständig  sind,  daher  nicht  wohl 
zu  reinigen.  Bei  weiterer  Behandlung  dieser  Krystalle  mit  Jodtinctur  bilden  sich 
meistens  theerartige  Producte. 

Chlorkyanmethin  bildet  mit  Jodtinctur  behandelt  ziegelrothe  Krystalle  von 
Chlorkyanmethinbijodid.  Fg. 

Kyanol  syn.  Anilin. 

Kyanophyll.  Nach  Kraus*)  ist  das  Chlorophyll  ein  vermuthlich  wechselndes 
Gemenge  von  Xanthophyll  und  Kyanophyll  (s.  unter  Blattgrün  Bd.  II,  8.  58). 

Kyaphcnin.  Formel  CaiHlßN„.  Polymer  mit  Benzonitril.  Von  Cloez  (18.r>9) 
durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  trocknes  cyansaures  Kali  erhalten.  Man 
bringt  30  g  Chlorbenzoyl  zu  20  g  trocknem  Kalicyanat,  und  erhitzt  längere  Zeit 
bis  nahe  zum  Schmelzpunkt,  wobei  sich  Kohlensäure  entwickelt  und  etwas  Benzo- 
nitril destillirt ;  der  Rückstand  wird  stark  erhitzt,  wobei  Kyaphenin  sublimirt; 
oder  man  zieht  ihn  zuerst  mit  Wasser  aus  und  destillirt  den  in  Wasser  unlös- 
lichen Rückstand,  wobei  reines  Kyaphenin  destillirt. 

Nach  Engler2)  bildet  sich  dieselbe  Base,  wenn  3  Thle.  Benzonitril  mit 
2  Thln.  Brom  längere  Zeit  auf  140°  bis  150°  erhitzt  werden;  die  so  erhaltene 
Masse  wird  in  Alkohol  gelöst,  mit  Wasser  versetzt  und  der  dabei  entstandene 
Niederschlag  mit  Kalk  destillirt.  Das  Kyaphenin  bildet  sich  auch,  wenn  Benzo- 
nitrilmonobromür  C7H5BrN  für  sich  auf  150°  bis  160°  erhitzt  wird2). 

Kyaphenin  wird  auch  analog  dem  Kyanmethin  durch  Einwirkung  von  Benzo- 
nitril auf  Natrium  3),  sowie  bei  Einwirkung  von  Phosgengas  auf  Benzamid  4)  erhalten. 
Endlich  entsteht  dieser  Körper  auch  bei  Eiu Wirkung  von  Jodäthyl  auf  Benzimido- 
butyläther  oder  Benzimidoisobutyläther R),  sowie  beim  Behandeln  von  Benzonitril 
mit  rauchender  Schwefelsäure  6). 

Das  Kyaphenin  ist  eine  harte  feste  Substanz  mit  kristallinischem  Bruche;  es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  und  selbst  in  heissem  Alkohol  oder  Aether  wenig  löslich; 
js  schmilzt  bei  224°,  und  destillirt  über  350°  unzersetzt.  Es  ist  neutral  und  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Säuren;  Schwefelsäurehydrat  löst  es  schon  in  der  Kälte  und 
jildet  eine  Sulfosäure,  deren  Barytsalz  in  Wasser  löslich  ist.  Salzsäure  löst  es 
telbst  beim  Sieden  nicht.  Salpetersäure  wirkt  nicht  auf  Kyaphenin  ein ;  rauchende 
Salpetersäure  löst  es  unter  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen;  beim  Eindampfen 
ler  Lösung  oder  bei  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  krystalliBirtes  Trinitro- 
cyaphenin  ab  =  C2|  Hia(NOa)3  .  Ns. 

Beim  Erhitzen  von  Bromwasserstoff  mit  Kyaphenin  bildet  sich  nur  eine 
geringe  Menge  von  Bibromwasserstoff- Benzonitril.  Mit  starker  Jodwasserstoff- 
läure  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  220°  erhitzt  bildet  sich  fast  nur  Benzoesäure  2). 
3eim  Erhitzen  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  entwickelt  sich  nicht 
Vmmoniak  *).    Cloez  hatte  hierbei  reichliche  Ammoniakentwickelung  bemerkt. 

Kyesteln  syn.  Gravidin  s.  unter  Harn  (Bd.  III,  8.  577).  F9' 

Kymatin  ist  Amphibolasbest. 

Kynurensäure**).  Ein  Bestandteil  des  Hundeharns,  von  Liebig  >)  (1853)  ent- 
leckt, später  besonders  von  Schmiedeberg  u.  Schultzen2)  (1872),  in  neuester 


*)  Chem.  Centralbi.  1874,  S.  454. 

Kvaphcnin:  !)  Cloez,  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  23.  —  2)  Engler,  Ebend.  133, 
>.  137*.  —  s)  Cloez,  Jahresber.  1868,  S.  715.  —  4)  E.  Schmidt,  J.  pr.  Chem.  [2]  5, 
;.  35.  —  6)  Pinner  u.  Klein,  Dt.  chem.  Ges.  1878,  S.  164.  —  e)  Pinner  u.  Klein, 
Ibend.  S.  4. 

**)  Die  Angaben  über  da«  Vorkommen  der  Kynurensäure  im  Hundeharn  sind  »ehr  ver- 
chieden;  Voit  und  Riederer  (Jahresber.  1865,  S.  676)  fanden  sie  bei  verschiedener 
Nahrung,  auch  beim  Hungern;  bei  atickstoffhaltender  Nahrung  in  grösserer  Menge  als  bei 
tickstoftTreier  Nahrung,  am  wenigsten  beim  Hungern;  die  Menge  der  Kynurensäure  in  24 
Kunden  wechselte  zwischen  0,4  und  1,9  g.  —  Meissner  fand  im  Harn  eines  Hundes  bei 
leischnahrung  nur  ausnahmsweise  Kynurensäure,  die  bei  Brodnahrung  ganz  fehlte. 

79* 
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Zeit  von  Kretschvr')  näher  untersucht.  Formel  C10H7NOj,-f-HaO  oder  C^H^^ 
+  2H20. 

Kynurensäure  scheidet  sich  aus  dem  Harn  von  Hunden  zuweilen  als  ein  feiner 
unter  dem  Mikroskop  krystalliniseh  erscheinender  Niederschlag  ab  [Liebig  l). 
Eckhardt3)];  am  reichlichsten  findet  er  sich  im  Harn  der  Thier«  bei  Fütterung 
mit  Fett  allein,  oder  mit  Fett  und  wenig  Fleisch4).  Wird  dieser  Harn  verdampf 
und  mit  Salzsäure  versetzt,  so  scheidet  sich  Kvuurensäure  krystalliniseh  ab.  Nach 
ßchmiedeberg  und  Schulzen2)  wird  der  Harn  direct,  oder  nach  Fällung  mit 
Bleiacetat,  Entbleien  des  Filtrats  mit  Schwefelwasserstoff  und  Abflltriren  des 
Schwefelbleies  auf  Vs  seines  Volums  eingedampft,  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäur« 
angesäuert,  mehrere  Tage  an  einem  kühlen  Ort  stehen  gelassen,  der  kristallini- 
sche Niederschlag  wird  in  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  mit  Blutkohle  behandelt., 
und  das  heisse  Filtrat  mit  Essigsäure  übersättigt;  die  nach  längerein  Stehen  ab- 
geschiedene Säure  wird  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Ammoniak  und  Blut- 
kohle und  Fällen  mit  Säure  gereinigt. 

Die  reine  Kvuurensäure  bildet  ein  lockeres  seideglänzendes  Kryst&llpulver, 
oder  durchsichtige  weisse  glasglänzende  Nadeln,  nach  Kretschy6)  anscheinend 
rhombische  Prismen.  Die  Säure  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  kaltem  oder  beissem 
(1000  Thle.  Wasser  lösen  bei  100°  nahe  0,9  Thle.)  wie  auch  in  angesäuertem  Wasser, 
ziemlich  löslich  in  siedender  Salzsäure,  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpeter- 
säure; die  heips  gesättigten  Lösungen  erstarren  beim  Erkalten  zu  einem  Krystall- 
brei.  In  heissem  Alkohol  löst  Kynurensäure  sich  leichter  als  in  Wasser,  beim  Er- 
kalten krystallisirt  ein  Theil  der  Säure  heraus;  auch  in  Aether  ist  sie  etwas  lös- 
lich. Die  Krystalle  verlieren  erst  bei  150°  das  Krystallwasser.  Vorsichtig  erhitzt 
schmilzt  die  Säure  unter  leichtem  Schäumen  bei  257°  (bis  265°)  und  bildet  unter 
reichlicher  Entwickelung  von  Kohlensäure  Kj*nurin  (s.  unten);  stärker  erhitzt 
bildet  sich  ein  in  Alkohol  leicht  lösliches  weisses  kristallinisches  Sublimat. 

Mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  180°  er- 
hitzt verwandelt  Kynurensäure  sich  in  compacte  Prismen.  Mit  Essigsäureanhydrid 
über  140°  erhitzt  wird  sie  zersetzt. 

Kynurensäure  röthet  Lackmus,  sie  ueutralisirt  die  Basen,  sie  zersetzt  die  koh- 
lensauren Salze  und  löst  sich  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien. 

Ammoniumsalz  C.,0H12NaO6  .  (NH4)2  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich. 

Das  Barytsalz  C^Hn  Na06  .  Ba  -|-  3  HaO  (4VaH20  Kretschy)  bildet  farb- 
lose glänzende  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  und  schwer  löslich  auch  in  heissem 
Wasser;  es  löst  sich  leicht  in  überschüssigem  Barytwasser;  Kohlensäure  fällt  au« 
dieser  Lösung  den  überschüssigen  Baryt,  zugleich  fällt  aber  auch  kynureusaurer 
Baryt  mit  nieder.    Das  Salz  ist  bei  160«  getrocknet  wasserfrei. 

Kaliumsalz  C20H,2N2Ofl  .  K2  -f-  4HaO.  Seideglänzende  leicht  lösliche  an  der 
Luft  bald  verwitternde  Nadeln. 

Das  Kalksalz  C20Hi2  N2  0?  .  Ca  -f-  2H20  bildet  feine  seideglänzende  Nadeln, 
in  heissem  Wasser  leichter  löslich  als  das  Barytsalz. 

Kupfersalz  C20H,2N2O„  .  Cu  -f  2HaO.  Ein  gelblichgrüner  krystalliuischer 
schwer  löslicher  Niederschlag. 

Silbersalz  C20H,2N2Ofi  .  Ag2 -|- 2  H20.    Weisser  kaum  löslicher  Niederschlag. 

Kynurin2).  Beim  Erhitzen  der  Kynurensäure  auf  265°  entwickelt  sich 
reichlich  Kohlensäure,  als  Rückstand  bleibt  ein  klares  braunes  Liquidum,  welch«* 
nur  langsam  erstarrt;  Wasser  löst  diese  Masse  leicht  unter  Zurücklassuug  von 
etwas  Kohle.  Das  Filtrat  giebt  mit  Blutkohle  behandelt  und  abgedampft  wasser- 
freie farblose  glänzende  durchsichtige  bitter  schmeckende  Krystalle  von  Kynnrin 
=  CIfiHNN202;  die  beim  raschen  AuskrystallKhen  erhalteneu  Krystalle  sind 
C,8H,,N20.,  -j-  6H20,  welche  schnell  an  der  Luft  verwittern.  Das  Kynurin  löst 
sich  bei  15°  in  nahe  200  Thln.  Wasser,  leichter  in  warmem  Wasser,  ziemlich  leichi 
in  Alkohol  besonders  in  der  Wärme,  bei  201°  schmelzend,  bei  160°  erstarrend;  bei 
stärkerem  Erhitzen  wird  es  zersetzt. 

Kynurin  wird  durch  Kisenchlorid  schwach  carminroth,  mit  Eisenvitriol  schwach 
gelblich,  mit  Mi  Hon 's  Reagens  gelbgrün  gefärbt. 

Kynurin  ist  eine  Base,  es  zieht  an  der  Luft  allmälig  Kohlensäure  an;  mit 
Salzsäure  bildet  es  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisireudes  wasserhaltendes  Sali 
=  C,„H,?N202.HC1  -f-  H20  (4H20  nach  Kretschy);  bei  1 15«  getrocknet  ist  « 
wasserfrei;  mit  Goldchlorid  oder  Platinchlorid  bildet  es  krystallisirbare  Doppelsalze: 


Kynurensäure:  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  12.r».  —  2)  Ebend.  164,  8.  155.  — 
3)  Ebcnd.  07,  S.  358.  —  *)  Liebig,  Ebend.  108,  S.  355.  —  *)  Dt.  ehem.  Ge*.  1879, 
S.  1673;  1881,  S.  684. 
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das  Platinsalz  =  C18H14N202  .  2  HCl .  PtCl4  (-j-  4Ha0)  ist  ein  gelber  schwer  iii 
XVasser,  etwas  leichter  in  Alkohol  löslicher  Niederschlag. 

Mit  Phosphorpen tachlorid  (2  Thln.)  und  Phosphoroxychlorid  (6  Thln.)  destillirt 
bildet  Kynurin  eine  chlorhaltende  leicht  zersetzbare  Base ,  deren  Platindoppelsalz 
=  C18H12C12N202.2IIC1  -f  PtCl4  ist. 

Mit  Acetylchlorid  erhitzt  bildet  Kynurin  ein  durch  Wasser  zersetzbares  Pro- 
tluct.  Mit  Zinkstaub  erhitzt  giebt  es  Chinidin ;  mit  Natriumnmalgam  behaudelt 
einen  gelben  Körper  Cl8II20N2O2,  schon  bei  100°  etwas  flüchtig,  in  Natronlauge 
unlöslich.  Fg. 

Kynurin  s.  Kynurensäure. 

Kyrosit  von  der  Grube  Briccius  bei  Annaberg  in  Sachsen,  sehejnt  nach 
C.  H.  Scheidhauer's  Analyse1)  ein  mit  wenig  Chalkopyrit  und  Misspickel  ge- 
mengter Markasit  zu  sein.  Kt. 

Kyrtolith  (s.  Cyrtolit  Bd.  II,  8.  914).  A.  E.  Nordenskiöld  2)  beschrieb  ein 
Vorkommen  von  Ytterby  in  Schweden,  welches  er  für  verwandt  mit' dem  ameri- 
kanischen hält.  Es  findet  sich  mit  Fergusonit,  Arhenit  und  Xenotim  gewöhnlich 
mit  schwarzem  Glimmer,  kleine  sehr  spröde  quadratische  Krystalle  P.coPcx),  an 
das  Rhombendodekaeder  erinnernd,  gelbbraun,  durchscheinend,  hat  EL  =  5,5  bis  6,0 
und  spec.  Gew.  =  3,29.  Die  Analyse  gab:  '27,66  Kieselsäure,  41,78  Ziicousäure, 
8,49  Erbium-  und  Yttererde,   3,78*  Ceriumoxyde,  5,06  Kalkerde,   1,10  Magnesia, 


Gin-BChi-bu-ichi  *)  heisst  eine  in  Japan  gebräuchliche  Silberlegirung  (30  bis 
50  Proc.  Silber  enthaltend),  welche  durch  Ansieden  in  einer  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol, Grünspan  und  Alaun  eine  graue  Farbe  annimmt. 

Haifischthran  **).  Gelblich  widrig  riechendes  Jod  haltendes  Oel  von  0,873 
specif.  Gewicht;  es  ist  ein  Glycerid,  vielleicht  eine  eigenthümliche  Oelsäure  ent- 


Spur FeO  und  12,07  Wasser. 


*)  Hogg.  Ann.  64,  S.  262 


:.  —  2)  N.  J.  f.  Min.  1877,  S.  538. 


A  n  Ii  a  n  g. 


haltend. 


•)  J.  pr.  Chem.  101,  S.  439.  —  **)  Koualds,  J.  pr.  Chem.  57,  S.  478. 
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(Fortsetzung.) 


Elementaranalyse  syu.  Analyse,  or- 
ganische (s.  Bd.  I,  8.  466). 

Elemente,  Grundstoffe,  ürstoffe  .  .  1 
Elemi,    Elemigummi   oder  Elemi- 

harz   8 

Elephantenfett   9 

Elephantenharn   — 

Elephantenläuse   — 

Westindische  Elephantenläuse  .  — 

Ostindische  Elephantenläuse  .  .  10 

Elfenbein   — 

Elfenbein,    gebranntes,    Elfenbein-  — 

schwarz   11 

Elfenbein,  vegetabilisches;  Elfenbein- 

nuss,  Taguanuss   — 

Elfenbeingelb   — 

Elhuyarit,  Elhujarit   — 

Eliasit   — 

Elinsäure   — 

Elixir   — 

Elixivatio   12 

Ellagen    s.  unter  EUagsäure,  Zer- 
setzung mit  Zink. 

Ellagengerbsäure   — 

Ellagit   — 

Ellagsäure,  Bezoarsäure   — 

Rufohydroellagsäure   13 

Olaucohydroellagsäure    .  .  .  .  — 

Ellagen   — 

Elodea.   El.  canadensi»,  Wasserpest  .  14 

Elsner's  Grün   — 

Elutriatio  syn.  Schlämmen. 

Email,  Schmelz    — 

Email  der  Zähne  s.  unter  Zähne. 

Emailfarben,  Schmelzfarben  ....  16 

Embolit   — 

Embrithit   — 

Emeraldin   17 

Emeril  syn.  Bmirgel. 
Emerylith  syn.  Margarit. 

Emetin   — 

Emmonit,  Emmonsit   18 

Emodin   — 

Emplektit   — 


Empyreuma  19 

Emulsin,  Emulsinsäure  s.  Fermente. 

Emulsion  

Emydin  — 

Enallachrom    s.    unter  Aesculin 
(Bd.  I,  8.  92). 

Euargit  — 

Enceladit  syu.  Warwickit. 

^Chondrom  — 

Endellionit  syn.  Bournonit. 

Endivie  20 

Endomorphismus  — 

Endophacin  — 

Endosmose  s.  unter  Diffusion  (Bd.  II, 

8.  979). 
Engelhardit  syn.  Zirkon. 

Engelsüs8  — 

Engelwurzel  syn.  Angelicawurzel  s. 
Bd.  I,  8.  565. 

Englischblau  — 

Englischgelb  syn.  ( 'assler  Gelb  s.  ba- 
sisches Bleichlorid  (Bd.  II,  S.  77). 

Englischgrün  — 

Englischpflaster,  Leimtaffent  .  .  .  .  — 

Knglischroth,  Engelroth  — 

Englischsalz,  Sal  anglicum  syn.  kry- 

stallisirtes  Magnesiasulfat 
Enhydri,     Wasser    eiusch  liessende 

Chalcedone. 
Enueacetylen  syn.  Beten. 
Enosinose  s.  Endosmose  unter  Diffu- 
sion (Bd.  II,  8.  979). 

Ens  Martis  20 

Ens  Veneris  — 

Enstatit  21 

Entbinden  syn.  Entwickeln. 
Entbindungsmoment  s.  Status  nas- 
ceudi. 

Ente  - 

Entfärben  — 

Entfuseln  s.  unter  Fuselöl  und  Spi- 
ritus. 

Entglasen  s.  unter  Glas. 

Entomaderm  — 
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Entsäuern  21 

Entschälen  der  ßeide  8.  unter  Seide. 

Entwickeln  — 

Enysit  — 

Enzian  a.  Oentiaua. 
Enzianbitter  s.  Gentianin  u.  Geutisin. 
Eo'idin  8.  unter  Chrysoidin  (Bd.  II, 
8.  697). 

Eosin  syn.  Tetrabrom  fluoresce'in  «. 

Fluoresciu. 

Eosit  22 

Epacris  — 

Ephedra  — 

Ephesit  — 

Epheu  — 

Epibromhydrin  s.  B  romw  asser»  toff- 

Glycidäther  unter  Olyceriu. 

Epiboulangerit  23 

Epichlorit  — 

Epidermis  s.  Haut. 

Epidermose  — 

Epidesmin  syn.  Epistilbit. 

Epidot  — 

Epidot,  schwarzer  iyn.  Bucklandit. 
Epigenie  8.  Pseudomorphosen. 

Epigenit  24 

Epiglaubit  — 

Epihydrincarbonsäure  — 

Epiphanit  — 

Epiphosphorit  — 

Episomorph  — 

Epistilbit  — 

Eprouvetten  — 

Epsomit,  Epsomsalz,  Bittersalz    .  .  — 

Equiusäure  — 

Equisetsäure    syn.    Acouitsäure  s. 

Bd.  I,  8.  54. 
Equisetum,  Schachtelhahn,  Kannen- 
kraut  25 

Flavequisetin   — 

Erasin   — 

Erbinerde  s.  Erbiumoxyd. 

Erbium  2« 

Erbiumbromid,  Bromerbium  ....  27 
Erbiumchlorid,  Chlorerbium  ....  — 

Erbiumcyanür  — 

Erbiumfluorid,  Fluorerbium  ....  — 

Erbiumjodür  — 

Erbium-Kaliumferrocyauür    ....  — 

Erbiumoxyd,  Erbinerde  — 

Erbiumoxydsalze  28 

8ulfata  von  Erbiumoxyd    ...  30 

Erbiumsulfocyanid  31 

Erbiumsulfuret,  Schwefelerbium  .  .  — 
Erbiumverbindungen ,  Erbiumsalze. 
Eigenschaften,  Erkennung  u.  Be- 
stimmung  — 

Erbsen  33 

Erbsenstein  34 

Erdäpfel  s.  Solanum. 
Erdalkalieu ,     Erdalkalimetalle  s. 
Erden. 

Erdbeeren  — 

Erdbeerklee  35 

Erdbirnen  — 


Erde,  cöluische  =  erdige  Braun- 
kohle. 

Erde,  essbare  35 

Erde,  gelbe  syu.  Melinit. 

Erde,  glasachtige.    Aelterer  Name 

für  Kieselerde. 
Erde,  hallische  syn.  Alumiuit. 
Erde,  japanische,  Terra  japonica  syn. 

Catechu. 
Erde,  lemnische  syn.  Bolus. 
Erde,  sainische  syn.  Kollyrit. 
Erde,  sinopische  syn.  Sinopit. 
Erde,   thierische  syn.  Knochenerde 

oder  Knochenasche. 
Erde,  umbrische  syn.  Umbra. 
Erde,  veronesische  syn.  Grünerde. 

Erden  — 

Erden,  absorbirende  37 

Erden,  alkalische  s.  Erden. 
Erden,  eigentliche  s.  Erden. 
Erdharz  syn.  Asphalt. 
Erdkastanien  syn.  Erdmandeln. 
Erdkobalt    syn.    Asbolan  s.  Bd.  I, 

S.  803. 

Erdkobalt,  brauner  und  gelber  ayn. 

Kobaltocher. 
Erdkobalt,  grüner  ist  erdiger  Anna- 

bergit. 

Erdkobalt,  rother  ist  erdiger  Ery- 
thrin. 

Erdkobalt,  schwarzer  syn.  Asbolan. 

Erdkohle,  erdige  Braunkohle. 

Erdmandel  — 

Erdmauuit  — 

Erdnietalle  s.  Erden. 

Erdnuss  — 

Erdöl,  Steinöl,  Bergöl,  Petroleum, 

Naphtha  — 

Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung  39 

Erdpech  syn.  Asphalt  s.  Bd.  I,  S.  822. 

Erdrauch  und  Erdrauchsäure  8.  Fu- 
maria  und  Fumarsäure. 

Erdsalz  42 

Erdschierling  syn.  Conium  s.  Bd.  II, 
S.  791. 

Erdwachs  syn.  Ozokerit. 

Eremacausie  — 

Eremit  syn.  Mouacit. 

Ergotin,  Ergotiuiu,  Ergotinsäure  s. 
uuter  Mutterkorn. 

Ericineen  43 

Ericinol  s.  unter  Ericoliu. 

Ericinon  — 

Ericolin  — 

Erinit  syii.  Chalkophyllit  und  Bol  .  44 

Eriophorum.   E.  vaginutum,  Wiesen- 
wolle oder  Wollgras  — 

Eritaunsäure  — 

Erixanthin  8.  Eritannsäure. 

Erlangerblau,  unreines  Berlinerblau. 

Erle  — 

Ernährungsgesetze,  thierische  ...  — 

Ersbyit  65 

Erstarrung  s.  unter  Schmelzen. 
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Erstarrungspunkt  s.  unter  Schmelzen. 
Erubescit  syn.  Bornit. 

Erucasäure,  Brassinsäure  65 

Derivate  der  Erucasäure    ...  — 
Erucadinsäure ,  Brassidin- 

säure  — 

Erucasäuredibromid ....  66 

Behenolsäure  — 

Brassylsäure  67 

Oxyerucasäure  — 

Dioxybehensäure  — 

Salze  der  Erucasäure  — 

Erucin  — 

Erusibit  — 

Ervalenta  — 

Ervuni   — 

Eryglucin  syn.  Erythroglucin  s.  Ery- 
thrit. 

Eryl  68 

Erypikrin  syn.  Erythrinbitter. 

Erysimum  — 

Erytliraemin säure  s.  unter  Drachen- 
blutbaum (Bd.  II,  S.  1010). 

Erythrarsin  s.  unter  Arsendimethyl- 
verbindungen  (Bd.  I,  8.  772). 

Erythrein,  Erythrinroth  von  Heeren 
s.  unter  Erytliriu  (S.  69). 

Erythrelinsäure  s.  unter  Erythrin 
(8.  69). 

Erythride  8.  unter  Erythrit  (8.  71). 

Erythrilin,  Erythrylin  — 

Erythrin,  Kobaltblüthe  — 

Erythrin  von  Kane  oder  Pseudoery- 

thrin  von  Heeren  — 

Erythrin,  rothes  Monäthyltetrabrom- 

fluorescei'n  s.  unter  Fluorescein. 
Erythrin,  Eiythrinsäure,  Zweifach- 

Orsellinsäure-Erythritäther    .  .  .  — 

Pikroerythrin  69 

Beta-Erythrin   70 

Erythrinbitter  syn.  Pikroerythrin  s. 

unter  Erythrin  (8.  69). 
Erythrinroth  syn.  Erythrein  8.  unter 

Erythrin  (8.  69). 
Erythrinsäure  syn.  Erythrin. 
Erythrische  8äure  syn.  Alloxan  8. 

Bd.  I,  8.  295. 

Erythrit  — 

Erythrit,   Erythromannit,  Erytho- 

glucin,  Eryglucin,  Erythroglycin, 

Pseudoorcin,  Phycit  — 

Erythritsäure  s.  unter  Erythrit  (8.71). 

Erythrobenzin  72 

Erythrobetinsäure  — 

Erythrobrenzcatechin  — 

Erythrocentaurin  — 

Erythrodanum  — 

Erythrogen    — 

Erythrogensäure  — 

Ery throglucin ,  Erythroglycin  syn. 

Erythrit. 

Erythrolein  73 

Erythroleüisäure  — 

Erythrolesinsäure  syn.  Erythrelin- 
säure b.  8.  69. 


Erythrolitmin  s.  unter  Lackmus.  m 

Erythrolsäure  73 

Erythromannit  syn.  Erythrit. 
Erythroubleierz  syn.  Rothbleierz. 

Erythronium  — 

Erythrophensäure  oder  Erythropbe- 

nylsäure  — 

Erythrophlein,  Erythrophlae'iu  .  .  .  — 
Erythrophyll  syn.  Blattroth  s.Bd.U, 

8.  59. 

Erythroprotid  — 

Erythroretin  — 

Erythrose    — 

Erythrosiderit  — 

Eiythrosin  — 

Erythrosinsäure  8.  Erythrose. 

Erythroxyanthrachinon  — 

Erythroxylin  — 

Erythroxylon  Coca  s.  Coca  (Bd.  II, 
8.  752). 

Erythrozym  74 

Erzbilder  — 

Erze  oder  Metallerze  — 

Erzmetalle  oder  schwere  Metalle    .  — 

Esche  — 

Eschel  s.  unter  Smalte. 

Escherit  — 

Eschholtzia  — 

Eschwegit  — 

Esdragonöl,  Estragonöl  75 

Esdragonsäure ,    Dracousäure  oder 

Dragonsäure    syn.    Anissäure  s. 

Bd.  I,  8.  63$. 
Eselskür  bisbitter  syn.  Elaterium  ». 

Bd.  II,  8.  1179.  * 

Esenbeckia  — 

Eserin  syn.  Physiostigmin  (s.d.  Art) 

und  Calabarsamen  (Bd.  II,  8.  346). 

Esmarkit  — 

Esparsette  — 

Espartograa,  spanisches  Gras   .  .  .  — 

Espe  76 

Esrar  — 

Essen  — 

Essence  de  Mirbane  — 

Essence  d'Orient,  Perlenessenz  .  .  .  — 

Essenzen  - 

Essig  - 

Weinessig  

Obstessig  oder  Cideressig  .  .  , 
Bieressig,  Getreide-  oder  Malz- 
essig   

Aeltere  langsame  Methode    .  .  . 

Schnellessigfabrikation  

Essig,  aromatische  

Essig,  concentrirter  

Essig,  destillirter  s.  8.  83. 

Essigaale  s.  8.  79. 

Essigäther,  brenzlicher  ist  unreines 

Aceton. 
Essigaldehyd  syn.  Aldehyd. 
Essigbilder  8.  8.  79. 

Essig,  medicinische  85 

Essige  8äure  syn.  acetvlige  8äure 

s.  Bd.  I,  8.  48. 


77 
7S 


79 
83 
84 
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Essiggeist  syn.  Aceton  

Essiggeistäther  syn.  Mesityloxyd. 

Essiglampe  

Essigmutter  s.  8.  77. 

isigsäure,  Acetylsäure,  Aethoxyl 
aiiure,  Methylameisensäure  .  . 
Zersetzungen  der  Essigsäure 
Bubstitutionsproducte  d.  Essig 

säure  

Bromessigsäuren   .  . 
Monobromessigsäure 
Dibromessigsäure  . 
Tribromessigsänre 
Monobrommonochlor 
essigsäure  .  .  . 
Chloressigsäuren  .  . 
Monochloressigsäure 
Dichloressigsäure 
Trichloressigsäure 
Cyanessigsäure    .  . 
Jodessigsäuren     .  . 
Monojodessigsäure 
Dijodessigsäure  . 
Mercaptoessigsäure 
Aethylsulfacetsäure 
Amylsulfacetsäure  . 
Pheuylsulfacetsäure 
Aetby  ls  ulfonacetsäure 
Phenylsuifonacetsäure 
Phenylsulfinacetsäure 
Mnnosulfacetsäure,  Thio- 
diglycolsäure  . 
Sulfoessigsäure    .  . 
Monochlorsulfoessigsäure 
Acetschwefelsäure  . 
Acetophosphorsäure 
8ulfocyanessigsäure  . 
Rhodanessigsäure  . 
Carbaminthioglycolsäure 
Xanthogenessigsäure 
Selenessigsäure    .  .  . 
Seleuodiglycolsäure 
Acetylverbinduugen  .  .  . 
Essigsäure-Amide   .  . 
Acetamid,  Acetoxylamid 

Diacetamid  

Triacetamid  

Acetauilid  

Orthobroraphenylacet- 

amid  

Orthochlorphenylacet- 

amid  

Dichlorphenylacetamid 
Orthonitrophenylacet- 

amid  

Diphenylacetamid 
Phenyldiacetamid 
Acetylbromiir  .  .  . 
Acetylchlorür  .  .  . 
Acetyleyanür  .  .  . 
Acetyljodür  .... 
Acetylpliospbide  .  . 

Monochloracetylpbosphid 
Trichloracetylphosphid 
Thiacetsäure  


Seite 
85 


93 
95 

97 

98 


10t 
10*2 
104 
105 

106 

108 


109 
110 

111 
113 

115 


120 


122 


123 


124 
126 
127 


Stitc 

Thiacetsäureanhydrid    .  129 

Acetylbisulrld   — 

Essigsäure  -  Aether,  Essigsäureester  — 

Essigsäure-Aetbyl   131 

Essigäther   — 

Acetessigester   134 

Acetessigsäureäthylester   .  — 

Aetby lacetessigest er   ...  136 

Allylacetessigester  ....  137 

Beuzylacetessigester  ...  — 

Isobutylacetessigester    .  .  138 

Methylacetessigester  ...  — 

AethylmetJiylacetessigester  1 39 

Isopropylac^tessigester  .  .  — 

Benzoylacetessigester    .  .  — 

Acetmalonsäureester  ...  — 

Acetsucciusäureoster  ...  — 

Dehydracetsäure   140 

Essigsäure-Aniyl   141 

Normales  Amylacetat    .  .  — 

Gährungsamyiacetat  ...  — 

Becundäres  AnivlaceUt    .  142 

Essigsäure-Allyl   — 

Essigsäure-Butyl    — 

Normales  Butylacetat    .  .  — 

Isobutylacetat   — 

Becundäres  Butylacetat  — 

Tertiäres  Butylacetat    .  .  — 

Essigsäure-Methyl*   — 

Aeet  essigsäuremethy  lester  1 43 
Aethylacetessigsäure- 

methylester   — 

Methylacetessigsäure- 

methylester   — 

Essigsäure-Propyl   — 

Normales  Propylacetat  .  .  — 

Isopropylac^tat   — 

Essigsäureanhydrid,  wasserfreie  Es-  — 

8igsäure,  Acetyloxyd   — 

Monobromessigsäureanhydrid  .  145 

Trichloressigsäureanhydrid  .  .  — 

Gemischte  Anhydride    .  .  — 

Acetylhyperoxyd   148 

Essigsaure  Balze,  Acetate    ....  — 

Alnminiumsalze   151 

Ammoniumsalze   152 

Antimonoxydsalz   — 

Bariumsalze   — 

Bleisalze   — 

Cadmiumsalz   155 

Calciumsalze   — 

Eisenoxydulsalz,  Ferroacetat  .  156 

Eisenoxydsalze,  Ferriacetate   .  — 

Kaliumsalze   157 

Kobaltoxydulsalz    ......  158 

Kupferoxydulsalz   — 

Lithiumsalze   159 

Magnesiumsalz   — 

Maoganoxydulsalz   160 

Natriumsalze   — 

Nickelsalz   — 

Quecksilberoxydulsalz    ....  161 

Quecksilberoxydsalz   — 

Silbersalz   — 

Strontiumsalz   — 
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Wismuthsalz  

Zinksalz   — 

Zinnoxydulsalz   — 

Zinnoxydsalz   — 

Essigsprit  oder  Tripelessig  s.  Essig. 

Essonit  ist  Kalkthongranat. 

Ester  gyn.  Aether,  zusammengesetzter 

s.  Bd.  I,  8.  99. 
Ethal  oder  Aethal  svn.  Cetylalkohol 

s.  Bd.  II,  S.  505. 

Ethenide   — 

Etherzilin  s.  Bd.  II,  8.  465  Anm. 

Ettidin   — 

Ettringit   — 

Eucalyn  8.  unt.  Eucalyptus  (S.  163). 
Eucalypten,  Eucalyptol,  Eucalypto- 

len  8.  unter  Eucalyptusöl. 

Eucalyptus   — 

Eucalyptusöl  164 

Euchema  spinosum  165 

Euchlorine  s.  bei  Uuterchlursäure 

(Bd.  II,  8.  633). 

Euchlorit   — 

Euchroit   — 

Euchron,  Euchronsäure    s.  unter 

Meilithsäure ,     Zersetzung  des 

Ammoniak  salzes. 
Euchysiderit  syn.  Augit. 

Eudialyt   — 

Eudiometer,  Eudiometrie  s.  Analyse, 

volum.  von  Gasen  (Bd.  I,  8.  493). 

Eudnophit   — 

Eugenallophansäure   s.  unter  Eu- 

genol. 

Eugenesit   — 

Eugenglanz  syn.  Polybasit. 

Eugenia   — 

Eugenin,  Nelkencampher  166 

Eugenkohlensäure,  Eugenolkohlen- 

säure  s.  unter  Eugenol  (8.  167). 
Eugenol,  Eugensäure,  Nelkensäure  — 
Eugenolkohlensäure  und  Eugenyle 

s.  unter  Eugenol  (8.  167). 
Eugensäure  syn.  Eugenol. 
Eugetinsäure    s.    unter  Eugenol 

(8.  167). 

Euglena  169 

Eukairit   — 

Eukamptit   — 

Euklas   — 

Euklasit,  grüner  Apatit  vom  Bai- 
kalsee. 

Eukolit  ist  Eudialyt  von  Brevig  in 

Norwegen. 
Eukolh-Titanit  170 


Eulysin   17i 

Eulyt    — 

Eulytin   — 

Eumanit  ist  Brookit  von  Chester- 
fleld  in  Massachusetts. 

Euodyl   — 

Euosmit   — 

Eupatorium   — 

Euphorbia   171 

Euphorbin,    Euphorbium,  Eupbor- 
bon  s.  Euphorbia. 

Euphrasia   172 

Euphyllit   — 

Eupion   17  i 

Eupitton   .   — 

Eupyrchroit  8.  Apatit. 

Euralit   — 

Eusynchit   — 

Euthiochronsäure ,  Zersetzungspro- 
duet  des  Chinons  s.  Bd.  II,  8. 571. 

Eutomit   174 

Eutomzeolith  ist  Laumontit. 
Euxauthinsäure,  Purreesäure  oder 

Porrissäure   - 

Substitutionsproducte    ....  17:^ 

Dibromeuxanthinsäure  .  .  — 

Dichloreuxanthinsäure  .  .  — 

Nitroeuxanthinsäure  ...  — 

Anhang   1"* 

Kokkinonsäure   — 

Hamathionsäure   — 

Euxanthon,  Purreuon  oder  Porron  — 

Euxanthonsäure   177 

Euxenit   — 

Euzeolith  syn.  Stilbit. 

Evansit    17? 

Evernia   — 

Everuiin   — 

Everninsäure,  Evernesinsäure  ...  — 

Evernitinsäure,  Nitrosäure  ....  — 

Evernsäure   17» 

Evouymus   — 

Excremente   — 

Excretin   1"1 

ExcretoUnsäure   1ü- 

Exomorphismus  s.  Endomorphismus. 
Exophacin  s.  Endophacin. 
Exosmose  s.  unter  Diffusion  (Bd  II. 
8.  979). 

Exsiccatoren  s.  Austrocknen  (Bd.I, 
8.  917). 

Extinction,  Extiuguiren  od.  Tödten  - 

Extract   - 

Extrahiren    8.    Ausziehen    (Bd.  I, 
8.  922). 
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Faeces  8.  Excremente  (8.  179). 

Faecula  syn.  Satzmehl. 

Fällung,  Niederschlagung,  Präcipi- 

tation   183 

Färberei  und  Zeugdruck   184 

Färberröthe  gyn.  Krapp. 
Fäulnis»  8.  8.  216. 
Fäulnisswidrige  Mittel  s.  unter  Fer- 
mente (8.  224). 
Fagin  8.  unter  Buche  (Bd. II,  8. 268). 
Fagus  8.  Buche  (Bd.  II,  8.  267). 

Fahlerze   195 

Antimonfahlerz   — 

Antimonarsenfahlerze   ....  — 

Arsenfahlerze   — 

Fahlglanz,  Fahlit  syn.  Fahlerz. 

Fahlunit  .'   — 

Fahlunit,  harter   196 

Famatinit   — 

Faradayin    8.    unter  Kautschuk. 

Kautschuköl. 
Faraeolith  s.  Thomsonit. 
Farben,  ihre  Erkennung  und  Unter- 
scheidung auf  Gespinnsten,  Ge- 
weben, Leder  und  Papier    ...  — 

Rothe  Farben   197 

Unmittelbare  Farbstoffe   .  .  — 

Anilinroth   — 

Toluidinroth   — 

Orceinroth   — 

Besorcinroth    .....  — 

Carthaminroth    ....  — 

Mittelbare  Farbstoffe    ...  198 

Krapproth    ......  — 

Alizarin  rot  h   — 

Cochenilleroth   — 

Brasilinroth   — 

8antalinroth   — 

Gelbe  Farben   — 

Unmittelbare  Farbstoffe   .  .  — 

Resorcingelb   — 

Pikringelb   — 

Chrysanilin   — 

Naphtholgelb   — 

Curcumagelb   199 

Mittelbare  Farbstoffe    ...  — 

Moringelb   — 

Quercetingelb   — 

Fisetingelb   — 

Luteolingelb   — 

Blaue  Farben   — 

Unmittelbare  Farbstoffe  .  .  — 

Iudigblau   — 

Anilinblau   — 

Indigblauschwefelsäure,  — 

Carminblau   — 


Seite 

Mittelbare  Farbstoffe    .  .  .  200 
Hämatoxylinblau    ...  — 

Cyaneisenblau   — 

Orange  Farben   — 

Kresolgelb   — 

Bixingelb   — 

Violette  Farben   — 

Anilinviolett   — 

Orcein  violett    .....  201 

Grüne  Farben   — 

Anilingrün   — 

Jodgrün    — 

Braune  Farben  202 

Directes  Braun   — 

Phenylbraun   — 

Anilinbraun   — 

Braun  mit  zwei  Farbstoffen  — 
Orseille  —  Pikrinsäure  .  — 
Orseille  —  Gelbholz    .  .  — 
Braun  mit  drei  Farbstoffen  — 
Fuchsin  —  Anilinbraun 

—  Indigo   — 

Orseille  —  Curcuma  — 

Indigo  203 

Fernambuk  - ,     Santel  - , 
Cochenille  -  Gelbholz  - 

Küpenblau   — 

Schwarze  Farben  

Schwarz  mit.  einem  Farbstoff 

Chromschwarz    ....  — 

Anilinschwarz   — 

Schwarz  mit  mehreren  Farb- 
stoffen   — 

Fargit  204 

Farinzucker  s.  Zucker. 

Farnkrautwurzel   — 

Faroelith   — 

Fasciculit   — 

Faser,  vegetabilische,  Ptlanzenfaser 

s.  Cellulose  (Bd.  II,  8.  459). 
Faseralaun  syn.  Halotrichit. 
Faserblende  ist  faseriger  Wurtzit 

und  Sphalerit. 
Faserdatolith  -yn.  Botryolith. 
Faserkiesel  syn  Fibrolith. 
Faserquarz  a.  unter  Quarz. 
Faserresin  syn.  Oxalit. 
Faserstoff,  thierischer  syn.  Fibrin 
s.  Bd.  II,  8.  1143. 

Faserzeolith   — 

Fassait,  Augit  aus  dem  Fassathaie. 
Fatiaciren  s.  Verwittern. 

Fauja8it  205 

Faulbaumrinde   — 

Fauserit   — 

Fayalit   — 
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Fayence  s.  unter  Thonwaaren. 

Fayenceblau    205 

Federalaun   — 

Federerz   — 

Federgyps  ist  faseriger  Gyps. 
Federharz  s.  Kautschuk. 
Federkraft  syn.  Elasticität. 
Federn  s.  Vogelfedern. 

Federsalz   — 

Federweiss   — 

Federwismuth   — 

Feigen   206 

Feinbrennen,  Feinmachen  s.  unter 

Gold  und  Silber. 

Feldspath   — 

Feldspath,  blauer,  dichter  ....  — 
Feldspath,  edler  ist  Labradorit. 

Feldspath,  glasiger   — 

Feldspath,  opalisirender   — 

Feldspathavanturin  syn.  Avauturin- 

feldspath. 

Fellansäure,  Fellinsäure   — 

Felsglimmer   — 

Felsöbanyit   — 

Fenchelöl   — 

Ferberit   — 

Fergusonit   — 

Fermente  und  Fermentwirkuugen, 

Gährungen   207 

Gährungen  durch  organisirte 

Fermente   209 

Alkoholgährung   210 

Schizomyceten-Gäbrungeu  214 

Milchsäuregährung    .  — 

Schleimige  Gährung  .  215 

Glyceringährung    .  .  — 

Fäulnissgähruug  .  .  .  216 

Buttersäuregährung  .  217 

Ammoniakgährung    .  218 
Lösliche  Fermente   und  ihre 

Wirkungen   219 

Diastatische  Fermente  .  .  — 
Invertirende  Fermente  .  .  — 
Glykoside  spaltende  Fer- 
mente   — 

Peptonbildende  Fermente  .  — 
Fett  zerlegende  Fermente  — 
Fett  emulgireude Fermente  — 
Specifische  und  problema- 
tische Fermente  ....  — 

Emulsin   222 

Trypsin   — 

Iuvertin   223 

Gährungs-  u.  fänlnisswidrige 

Mittel   224 

Conservationsmethoden  .  — 

Fermentöle,  Fermentolea   225 

Fernambukholz  8.  Rothholz. 

Ferreira   226 

Ferricyan,  Ferridcyan   — 

Ferricyanwaaserstoff   — 

Ferricyanäthyl   227 

Ferrocalcit   230 

Ferrocobaltin,  Ferrocobaltit    ...  — 

Ferrocyau    — 


Ferrocyanide  232 

Ferrocyanäthyl   — 

Darstellung  im  Grossen  .  2"6 
Oxydationsmittel  ....  238 
Verdünnte  stärkere  Säuren  240 

Ferroilmenit  244 

Ferromangan  s.  unter  Eisen  (Bd.  II, 
S.  1115). 

Ferrosilicin   — 

Ferrotantalit  ist  eisenreicher  Tan- 
talit. 

Ferrotitanit  syn.  Schorlamit. 

Ferulasäure   — 

Hydroferulasäure  245 

Methylferulasäure   — 

Isoferulasäure   — 

Festungsachat  s.  Achat. 

Festungskobalt   — 

Fettbol   — 

Fette   — 

Fettkörper,  Verbindungen  der  Fett-  — 

reihe  24* 

Fettquarz  25v 

Fettsäure  syn.  Sebacinsäure. 

Fettschwefelsäure   — 

Fettstein  syn.  Eläolith. 

Fetttheer   — 

Fettwachs,  Leichenfett,  Adipocire  .  — 

Feuerblende   — 

Feuerfest,  feuerbeständig  ....  251 
Feuerluft,  alter  Name  für  Sauerstoff  — 

Feueropal  — 

Feuerstein  — 

Feuerzeug,  chemisches,  Wasserstoff-  — 

feuerzeug  s.  Wasserstoff. 
Feuerzeuge  s.  Zündrequüdten. 

Feuillia  — 

Feuriger  Schwaden  oder  schlagende 

Wetter  — 

Fibrin,  animal.  s.  Bd.  II,  8.  1143. 
Fibrin,    vegetabilisches    s.  uuter 

Kleberproteiustoffe     (s.  Bd.  II, 

8.  1157). 

Fibrinogen  und  Fibrinoplasmin  s. 
Bd.  II,  8.  106,  1142,  1143. 

Fibroferrit  — 

Fibro'in  — 

Fibrolith  - 

Fibrose  s.  Holz. 

Ficarin   .  .  — 

Fichtelit  — 

Fichtenholz,  Fichtenöl  u.  s.  w.  s. 
Pinns. 

Fichtenzucker  syn.  Pinit. 

Ficinit  252 

Ficus  — 

Fieldit  — 

Filixgerbsäure  s.  Bd.  I,  8.  825. 
Filixmelisinsäure,  Filixpelosinsäure  — 
Filixolinsäure  syn.  Filixwurzelöl. 
Filixroth,  Filixsäure  s.  Bd.  I,  8.  824 

u.  S.  825. 
Filixwurzelöl  s.  Farnkrautwurzel. 

Filtriren  — 

Filzasbest  25« 
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Finbo-Tantalit  256 

Fingerhutbitter  a.  Digitalin  (Bd.  II, 
8.  981). 

Fiorit   — 

Firnisa   — 

Fischaugenstein  syn.  Apophyllit, 

Fischbein  .  .  .  .*  257 

Fischerit   — 

Fischer'sches  Salz  258 

Fischleim  syn.  Hausenblase. 
Fischöl  syn.  Thran. 

Fisclischuppen   — 

Fisetbolz,  Fustikholz   — 

Fixe  Lua  259 

Flachsstein  ist  Serpentinasbest. 

Flamme   — 

Flatterrusg  s.  Russ  unter  Kohle. 

Flattirfeuer  262 

Flaveanwasserstoffsäure    s.  unter 

Cyan  (Bd.  II,  S.  858). 
Flavequisetin  s.  unter  Equisetum 

(S.  25). 

Flavin    — 

Flavin  von  Laurent  u.  Chancel  syn. 

Diamidobenzophenon    s.    Bd.  I, 

S.  1149. 

Flavindin  u.  Flavindinsäure.  Zer- 
setzungsproducte  des  Indins  (s. 
unter  Indigo). 

Flavindinschwefelsäute  263 

Flavopurpurin   — 

Flecbte,    isländische    s.  Cetraria 

(Bd.  II,  8.  503). 
Flechtenbitter  ist  unreine  Otrar- 

säure  (Bd.  II,  8.  503). 
Flechtengrün   und  Flechtenstärke 
s.  unter  Cetraria  (Bd.  II,  8.  503). 
Flechtenroth  syn.  Orce'in. 

Flechtensäuren   — 

Fleisch   — 

Sieden  des  Fleisches  265 

Fleischbrühe  266 

Dämpfen  des  Fleisches  ....  267 
Einsalzen  und  Räuchern  des 

Fleisches   — 

Fleischextraet   — 

Fleischsolution  268 

Fleisch pankreaskly stiere   ...  — 

BouillonUfeln  .  .*   — 

Conservirung  des  Fleisches  .   .  — 
Fleischbrühe,  Fleiscbextract  s.  unter 
Fleisch. 

Fleischmehl   — 

Fleischzucker   — 

Fliegengift,  Fliegenkobalt,  Fliegen- 
steiii syn.  Arsen  «.  Bd.  I,  H.  734. 

Fliegenschwamm  s.  Agaricus  mus- 
carius  (Bd.  II,  8.  200). 

Flint  syn.  Feuerstein. 

Flintglas  s.  unter  Glas. 

Flintkalk  ist  Kieselkalk. 

Flinz  ist  derber  8iderit. 

Flockenerz  ist  feinfaseriger  Mime- 
tesit. 

Florentiner  Flasche  269 
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273 


Florentiner  Lack    s.  unter  Lack- 
farben. 

Flores  syn.  Blumen  s.  Bd.  II,  8. 103. 

Fluavil  269 

Flüchtig   — 

Flüggea   — 

Fluellit   — 

Flüssig  s.  Aggregat  form  (Bd.  I,  S.  20). 

Fluobaryt   — 

Fluocerin  syn.  Hydrocerit. 

Fluocerit,  Fluorcerium,  neutrales  .  — 

Fluochlor  syn.  Pyrochlor. 

Fluor   

Fluoranthen   

Fluorapatit  

Fluorarsen,  Fluorbor  u.  s.  w.  s.  Ar- 
sen fluorid,  Borfluorid  u.  s.  w. 
Flaoren,  Diphenylenmethan    .  . 

Dibromfluoren  

Tribromfluoren  

Tetrabromfluoren  

Monobromfluorendibromid  . 

Dinitrofluoren  

Fluoren-Pikrylchlorid    .  .  . 

Fluorencarbonsäure   

Fluorenylalkohol  

Essigsäure-Fluorenäther   .  . 
Fluorescein,  Diresorcinphtale'üi,  Re- 
sorcin-Phtaleinanhydrid    .  .  . 
Derivate  des  Fluoresceins  . 
Acetylfluorescein  .... 

Diacetylfluorescein  .  .  . 
Aethylfluorescein  .... 
Monoäthyl  fluorescein  .  . 
Diäthylfluoreseeiu  .  . "  . 
Benzoylfluoresce'in  .... 
Dibenzoylfluorescein  .  . 

Bromfluorcscein  

Monobromfluorescein  .  . 
Dibromfluorescein  .  .  . 
Tetrabrom fluorescein  .  . 
Zersetzungen  des  Tetra- 
brom fluoresceins  .  . 
Verbindungen  des  Tetra- 
bromfluoresce'ins  .  . 
Tetrabromfluoresceiuäther 
Methyltetrabromfluorescein 

Nitrofluorescein  

Dinitrofluorescein   .  .  . 
Tetranitrofluorescein  .  . 
Broinnitrofluor«scei'n  .  . 
Dibromdinitrofluorescein 
Fluorescein-Carbonsäure  .... 
Fluorescenz  s.  unter  Licht. 
Fluorescin  s.  unter  Flnorescein. 
Fluoride,  Fluorüre,  Fluormetalle   .  — 
Fluoride,  Erkennung  und  Bestim- 
mung  2S1 

Fluorit,  Flussspath  2K4 

Fluorwasserstoff,  Wasserstoffflnorid, 

Flusssäure   — 

Fluoyttrocerit  syn.  Yttrocerit. 
Flnss  syn.  Fluorit. 

Fluss,  Flussmittel  286 

Flussbaryt  syn.  Fluobaryt. 


274 

275 
276 


277 


278 
279 


280 
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Flusscerit  syn.  Fluocerit. 
Flusserde,  erdiger  Fluorit. 
Flusssäure  syn.  Fluorwasserstoff. 
Flussschwerspath  syn.  Fluobaryt. 
Flussspath  syn.  Fluorit. 
Flussstein ,    derber  krystallinisch- 

körniger  Fluorit. 
Flussyttrocalcit  syn.  Yttrocerit. 
Flussyttrocerit  syn.  Yttrocerit. 

Forbesit  287 

Forcberit   — 

Foresit   — 

Formal   — 

Formaldebyd   syn.  Methylaldehyd 

(s.  d.  Art.). 
Formamid  s.  Ameisensäure-Amide 

(Bd.  I,  S.  369). 
Formanilid  s.  unter  Anilin  (Bd.  I, 

8.  598). 

Formanilin,  Formbrucin  etc.  syn. 

Metbylauilin,  Methylbruein  etc. 
Forme  syn.  Metbylen  CH2. 
Formeln,   cbemiscbe  s.  Theorien, 

chemische. 
Formen  nennt  Berthelot  das  Sumpf- 
gas CH4. 
Fonnenamin  syn.  Formyliak  oder 

Aethylendiamin. 

FormentrisulfonsHure  288 

Formin  syn.  Ameisensäure-Glycerid 

s.  unter  Glycerin. 
Formobenzoesäure ,  Formobenzoyl- 

säure  syn.  Mandelsäure  s.  Bd.  I, 

8.  1176. 

Formoguauamin  s.  unter  Guanidin. 

Formomethylal  syn.  Formal. 

Formonetio,  8paltungsproduct  des 
Ononin  (s.  d.  Art.). 

Formonitril  syn.  Cyanwasserstoff 
8.  Bd.  II,  8.  895. 

Fonnosal  von  Kane  syn.  Xylit  von 
Weidmann  und  Scbweizer. 

Formyl   — 

Formylamid  syn.  Formamid. 

Formylbromid  svn.  Bromoform  8. 
Bd.  II,  8.  247." 

Formylbromojodid  s.  unter  Jodo- 
form. 

Formylcblorid   — 

Formylchlorid  syn.  Cbloroform  a. 

Bd.  II,  8.  620. 
Formylcblorojodid   s.  unter  Jodo- 
form. 

Formyleyanür  syn.  Cyanoform  s. 

Bd.  II,  8.  876. 
Formyldithionsäure    s.  Methylen- 

sulfosäuren. 
Formyliak  svn.  Aethvlendiamin  s. 

Bd.  I,  8.  148. 

Formylige  Säure   — 

Formylin    nannte    Rocldeder  das 

Methylamin. 
Formyljodid  s.  Jodoform. 
Formvlnitrile    s.    Carbylamine  s. 

Isonitril  unter  Nitrile. 


Formyloxydschwefelsäure  .... 
Formyloxydschwefelweinaäure    .  . 
Formylsäure  gyn.  Ameisensäure. 
Formylsulfid    syn.    Sulfoform  s. 

unter  Jodoform. 
Formylsupercblorid    syn.  Dichlor- 

äthvlenchlorid  C,HaCl4  (s.  Bd.  I, 

8.  155). 

Forsterit  

Fortificationsachat  tyn.  Festung»- 
acbat. 

Fosresinsäure    8.    unter  Copalin 

(Bd.  II,  8.  798). 

Fournetit   — 

Fowlerit   — 

Fragraria  s.  Erdbeeren    (Bd.  Hl, 

8.  34). 

Francolith   — 

Frangulin    — 

Rhamnoxantbin   — 

Nitrofrangulinsäure  29C» 

Frangulinsäure   — 

Dibromfrangulinsiiure  ....  — 
Diacetylfrangulinsäure  ....  — 

Frankfurter  Schwarz  291 

Weinrebenschwarz   — 

Franklandit   — 

Franklinit   — 

Franklin'sche  Scheibe  oder  Tafel 
8.  Bd.  II,  8.  1181. 

Franzbranntwein,  franz.  Brannt- 
wein, aus  Wein  dargestellt  «. 
Cognac  (Bd.  II,  8.  767). 

Franzosenholz  s.  Guajakholz. 

Fraueneis,  Frauenglas  — 

Fraxetin  8.  Fraxin. 

Fraxin   — 

Fraxin  in  292 

Fraxinus  s.  Esche. 

Freibergit   — 

Freieslebenit   — 

Frenzelit  — 

Friedelit  — 

Friedrichssalz  293 

Frischblei  — 

Frischeisen,  Frischfeuer,  Frisch- 
herd ,  Frischschlacken ,  Friscb- 
stahl  s.  Bd.  II,  8.  1085,  1087. 
1088. 

Frischen  — 

Frischglätte  s.  unter  Frischen. 

Fritten  - 

Fritzscheit  — 

Frostmischungen  s.  Kältemischungen 
Fruchtessig  oder  Obstessig  s.  unter 

Essig  (8.  78). 
Fruchtsäure  s.  Beerensäure  (Bd.  I, 

8.  993). 
Fruchtsäure  ist  Aepfelsäure. 
Fruchtwasser   syn.  Amniosfli'uwig- 

keit  8.  Bd.  I,  8.  406. 

Fruchtzucker    — 

Frugardit  — 

Fuchsfett  — 

Fuchsin,  Fuchsinroth,  früher  Fuch- 


Digitized  by  Google 


Alphabetisches  Register. 


sinsäure   genannt    (s.  Rosanilin 


Bd.  I,  8.  618). 

Fuchsit   293 

Fucus,  Seetang   — 

Pucusanilin  s.  unter  Fucusol. 

Fucusol   295 

Fucuaamid   — 

Thiofucusol   — 

Pyrofucuaol   — 


Fulgurit,  Fulguritquarz  syn.  Blitz- 
röhrenqnarz. 

Fulgnritandesit   — 

Fullonit   — 

Fulmaröl   — 

Fulmiguanursäure   — 

Fulmin   — 

Fulminam   — 

Fulminatin   296 

Fulminose   — 

Fulminursäure   — 

Fulvinschwefelsäure   — 

Fumarin   — 

Fumarsäure,  Glauciumsäure,  Flech- 
tensäure, Paramaleinsäure,  Bo- 

letsäure  

Dibromfumarsäure   297 

Sulfofumarsäure   — 

Fumarsäure-Aether   299 

Fumarsäure- Aethyläther  ...  — 

Aethyl  Fumarsäure   — 

Fumarsäurealdehyd   300 

Fumnrsäure-Amide   — 

Fumaramid   — 

Fumarimid   — 

Fumarylchlorid   — 

Fune   — 

Fungin   — 

Funidin  syn.  Benzidin  s.  Diamido- 
diphenyl. 
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Funkit  ist  Angit. 

Furfuracrylsäure ,    Furfuraldehyd , 
Furfuralkohol  a.  unter  Furfurol. 
Furfuramid,  Furfurolamid   ....  300 
Furfurangelicasäure  8.  Furfurol 


(8.  305). 

Furfuranilin  301 

Furfurtoluidin   — 

Furfurbutylen   8.    unter  Furfurol 

(S.  305). 

Furfurin  302 


Monacetylfurfurin   —  • 

Hexabromacetylfurfurin  ...  — 
Jodwasserstoff  -  Aethylfurfurin  — 
Chlorwasserstoff-Amylfurfurin- 

Platinchlorid  303 

Furfurol,  Aldehyd  der  Brenzschleim- 
säure, Furfuraldehyd   — 

Anhang  306 

Furfuralkohol   — 

Furfuracrylsäure    ....  — 
Furfurpropionsäure.Furfnrvalerian- 
säure,  Furonsäure  s.  unter  Fur- 
furol. 

Furfurtoluidin  b.  unter  Furfuranilin 

(8.  301). 

Fuscin  307 

Fuscit   — 

Fuselöl   — 

Weinfuselöl  oder  Drusenöl  .  .  30S 

Weinhefenöl   — 

Coguacöl   — 

Getreidefuselöl   — 

Kartoffelfuselöl   — 

Fustein,  Fustin  s.  Fisetholz. 
Fustik,  Fustikholz  syn.  Fisetholz. 
Fusyl  310 


Gaareisen  310 

Gaarheerd.Gaarkupfer.Oaarmachen, 
Gaarspahn  s.  Kupfer,  Gewin- 
nung. 

Gaars(  h lacken    s.    Eisen    (Bd.  II, 
8.  1085)  und  unter  Kupfer,  Ge- 
winnung. 
Gabanholz  8.  unter  Rothholz. 

Gabbrouit    — 

Gadinsäure  *  .  .  — 

Gadolinit   — 

üadoliniterde  311 

Gaduin   — 

Gährnng  s.  Fermente  (Bd.  III, 
8.  207). 


G. 


Gährungsgummi    311 

Gaeidinsäure  s.  Gaidinsäure. 

Gänsefett   — 

Gäuseköthigerz   — 

Gänze   — 

Gagat  s.  unter  Braunkohle  (Bd.  II, 
8.  179). 

Gagelöl   - 

Gahnit  syn.  Automolit   — 

Gaidinsäure   — 

Gaize   312 

Galactin   — 

Galactit   — 

Galactodendron,  Droaimum  yalacto- 

dendron  Linden   — 
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Galactometer,  Galactoskop  s.  Milch, 

Untersuchung. 
Galactose  syn.  Milchglucose  s.  unter 

Milchzucker. 
Galambutter,  Bamboucbutter  .  .  .  312 

Sheabutter   — 

Galangawurzel,  Galgantwurzel   .  .  — 

Galapectit  syn.  Halloysit. 

Galbanum,  Galbanumharz  etc.   .  .  313 

Galeerenofen   — 

Galena  syn.  Galenit. 

Galenit,  Bleiglauz  314 

Galenoceratit  syn.  Phosgenit. 
Galenostypterit  syn.  Anglesit. 
Galgantwurzel  s.  Galangawurzel. 
Galipaearinde    s.  Angusturarinde 

(Bd.  I,  8.  566). 
Galipein  syn.  Cuspariu  8.  Bd.  II, 

8.  856. 

Galipot   — 

Galitaunsaure   — 

Galläpfel   - 

GalläpfelBäure  syu.  Gerbsäure. 

Galläpfeltiuctur  315 

Galle   — 

Ochsengalle  317 

Menschengalle   — 

Schweinegalle   — 

Hundegalle   — 

Gänsegalle   — 

Fischgalle   — 

Schildkrötengalle   — 

Schlangengalle   — 

Känguruhgalle   — 

Blasengalle  des  Menschen   .  .  319 

G  allein  320 

Gallenasparagin  syn.  Taurin. 
Gallencoucremente  s.  Gallenstein. 

Gallenfarbstoffe   — 

Bilirubin   — 

Biliverdin  321 

Bilifuscin   — 

Biliprasin  322 

Hydrobilirubin,  Urobilin,  Ste- 

reobilin   — 

Bilicvanin,  Choleverdin,  Chole- 

telin   — 

Gallenfett  syn.  Cholesterin  s.  Bd.  II, 
8.  649. 

Gallenharz  323 

Galleusäuren  s.  8.  315. 

Gallenseife,  Gallseife   — 

Gallensteine   — 

Gallensteiufett  syn.  Cholesterin  s. 

Bd.  II,  8.  649. 

Gallenstoff  324 

Gallensüss,  Gallenzucker   — 

Gallerte,  Gelatina,  Pflauzengallerte 

s.  Pflanzenschleim  unter  Gummi 

und  Pectin. 
Gallerte,  thierische  s.  unter  Leim. 
Gallertsäure  s.  Pectinsäure  (Bd.  II, 

8.  1148). 

Gallerythronsäure,  Blangallussäure 
s.  Gallussäure  (8.  332). 


Gallhuminaäure   s.   unter  Gallus- 
säure. 
Gallin  s.  Gallein. 
GallipoliÖl  8.  Olivenöl. 

Gallium  

GalUzenstein,  blauer  gyn.  Kupfer- 
vitriol. 

Gallizenstein ,  weisser   syn.  Zink» 

vitriol  oder  Goslarit. 
Gallizinit  syn.  Goslarit  und  Rutil. 

Gallon  

Gallusgerbsäure  syn.  Gerbsäure. 

Gallussäure  

Monobromgallus8äure  .... 

Dibromgallussäure  

Dibromtetracetylgallu&säure  . 

Triacetylgallussäure  

Gallussaure  Salze.  Gallate  . 
Aether  der  Gallussäure    .  . 

Anhang   

Rungallussäure ,  Roth- 
gallussäure   

Gallhumiusäure  .... 
Gallerythronsäure  .  .  . 
Blaugallussäure  .... 
Gallustinctur  syn.  Galläpfeltiuctur . 
Galmei  syn.  Smithsonit  und  Hemi- 
morphit. 

Galmeierde  

Galvanismus,  dynam.  Elektricität 
s.  Bd.  II,  S.  1181. 

Gamsigradit  

Ganomatit  syn.  Gänseköthigerz. 

Gantarum  

Garancin  s.  unter  Krapp. 

Garcinia  

Gardenia  8.  Gelbschoten,  chinesische. 

Gardenin  

Gardeninsäure  

Garnierit  

Garnsdorfit  ."  . 

Garonnit  

Gas  

Gas,  Ölbildeudes  syu.  Aethylen  s. 

Bd.  I,  8.  131. 
Gasbeleuchtung  s.  unter  Beleuch- 
tung (Bd.  I,  8.  1005). 

Gase  

Darstellung,    Auffangen  und 

Aufbewahren  

Gaskohle  syn.  Torbanit. 

Gasöl  

Gasometer,  Gaswanne  s.  8.  337. 


toi 


326 


329 
IM 
331 


332 


333 


335 


342 


Gastaldit  - 

Gastrolobium  — 

Gattiren  - 

Gaucin  syn.  Glaucopikrin. 
Gaultheriaöl,  Wintergrünöl  ....  — 
Gaultheriasäure,  Gaultherinsänre 

syn.  Methyl-Salicylsäure  s.  unter 

Salicylsäure. 

Gaultherin  34:- 

Gaultherylen  n.  unter  Gaultheriaöl. 
Gaylussit,  Gaylussacit  - 
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Gearksutit  343 

Gedanit   — 

Geddagummi,  Jiddahgummi    ...  — 

Gedrit  .......   

Gefrieren,  Gefrierpunkt  g.  Schmel- 
zen, Schmelzpunkt. 

Gehirn  344 

Gehirnül  oder  Cerebrol  s.  Bd.  II, 
8.  487. 

Gehirnstearin  oder  Gehirnwachs, 

Cerebrot  s.  Bd.  II,  8.  487. 

Gehlenit  347 

Geierit   — 

Geigenharz  s.  Colophonium  (Bd.  II, 

8.  774). 

Ge'in,  Geinsäure  8.  Humussubstanzen. 

Geissospermum  laeve   — 

Geissospermin   — 

Peireirin  — 

Geist,  Spiritus   — 

Gekrösestein  8.  Auhydrit. 

Gelacin  8.  unter  Gelin. 

Gelactin  '   — 

Gelatiua  8.  Gallerte. 

Gelb  der  Blätter  8.  Bd.  II,  8.  57. 

Gelb  der  Blumen  s.  Bd.  II,  8.  104. 

Gelb,  Caasler  oder  Englisches  8. 
Bd.  II,  8.  450. 

Gelb,  Cölner  s.  Bd.  II,  S.  766. 

Gelbantimonerz  348 

Gelbbeeren   — 

Gelbbeeren,    chinesische,    Natal  - 

körner  350 

Gelbin   — 

Gelbbleierz  syn.  Wulfenit. 

Gelbeisenerz  gyn.  Misy  und  Xan- 
thosiderit. 

Gelbeifenkies  syn.  Pyrit. 

Gelbeisenstein  syn.  Xanthosiderit. 

Gelberde  syn.  Melinit. 

Gelberz  oder  Müllerin   — 

Gelbgerbsäure  351 

Gelbholz;  gelbes  Brasilholz;  hollän- 
disches Gelbholz  ........  — 

Maclurin  oder  Moringerbsäure  — 

Ruflmorinsäure  352 

Machromin   — 

Morin,  Morinsäure  — 

Gelbholz,  ungarisches  s.  Fisetholz. 

Gelbkraut  syn.  Wau,  lltsedti  tuteola. 

Gelbmenakerz  syn.  Titanit. 

Gelbnickelkies  syn.  Millerit. 

Gelbsäure  353 

Gelbschoten,  chinesische,  Wongshy  — 

Gelbspath  syn.  Magnesit. 

Gelbspiessglanzerz  354 

Gelenkschmiere   — 

Gelf,  silberhaltiger  Pyrit  ......  — 

Gelferz,  Chalkopyrit   — 

Gelidinm  s.  Gelose. 

Geliu   — 

Gelose   — 

Gelsemin ,  Gelseminsäure  s.  unter 

Gelsemi  um. 
Gelsemium  355 

Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  III. 

« 
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Gemenge  356 

Genista   — 

Genthit   — 

Geutiana   — 

Gentianabitter  s.  Gentiopikrin. 

Gentianaviolett   — 

Gentiogenin  s.  folgd.  Art. 
Gentiopikrin,  Enzianbitter  ....  — 

Gentisin  357 

Gentisinsänre  s.  unter  Gentisin. 

Geocerellit   — 

Geocerin,  Geocerit  von  Dana  und 

Geocerinsäure    s.  Braunkohle 

(Bd.  II,  S.  179). 
Geoden  syn.  Eisennieren. 
Geoffroyin  syn.  Surinamin. 

Geokronit   — 

Geomyricit   — 

Georetinsäure  s.  unter  Braunkohle 

(Bd.  II,  S.  179). 
Georginenöl  sj*n.  Dahlienöl  s.  Bd.  II, 

8.  917. 
Geranien  s.  Geraniumöl. 
Geranienöl  s.  Geraniumöl. 

Geraniin   — 

Geraniumcampher   — 

Geraniumöl,  Rusaöl  oder  Indisches 

Grasöl   - 

Geranioläther  359 

Geraniolsulfid   — 

Gerauiolchlorid   — 

Gerben  360 

Gerbhuminsäure   — 

Gerbsäure,  Gallusgerbsäure,  Tannin, 

Digallussäure   — 

Verwandlungen  361 

Gerbsaure  Salze,  Tannate   .  .  362 

Gerbsäuren,  Gerbstoff  363 

Gerbstoff,  Erkennung  und  Bestim- 
mung  364 

Gerbstoff,  künstlicher  369 

Gerinnsel  s.  Coagulum  (Bd.  II,  8. 751). 

Germarit   — 

Gersdorffit   — 

Gerste   — 

Gerstenzucker  371 

Geschmeidigkeit    s.  Dehnbarkeit 

unter  Elaaticität  (Bd.  11,8.  1176). 
Geschützbronze,  Geschützmetall  s. 

unter  Kupfer,  Legirungen. 
Getreidefuselöl  s.  Bd.  III,  8.  308. 

Geumbitter   — 

Gewicht   — 

Specif.  Gewicht  fester  Körper  372 
Spocif.  Gew.  flüssiger  Körper  — 
8pecif.  Gewicht  der  Gase    .  .  373 
Gewürznelken  syn.  Caryophylli  s. 

Bd.  II,  8.  446. 

Gevserit,  Geisirit   — 

Gibbsit  374 

Gibsouit   — 

Gicht  s.  Ofengicht  (Bd.  11,8.1077). 
Gichtgase  s.  Bd.  II,  8.  1080). 

Gieseckit   — 

Giesspuckel   — 

*  80 
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Giftfang  8.  unt.  Arsenik  (Bd.  1,8. 778). 

Giftraehl  syn.  arsenige  Säure  s. 
Bd.  I,  8.  778. 

Giftmehl  gyn.  Arsenikmehl  s.  Bd.  I, 
8.  778. 

Giftkies  sjn.  Misspickel. 

Giftkobalt  syn.  Arsen. 

Giftsumach  s.  Ulms  toxicodendron. 

Gigantolith  374 

Gilbertit   — 

Gilla  Theophrasü  syn.  Zinkvitriol. 

Gillingit  375 

Gingko   — 

Gin-schi-bu-ichi  s.  Anhang  (8. 1253). 

Giobertit  syn.  Magnesit.  > 

Gismondin   — 

Githagiu   — 

Giuflt   — 

Giulsit,  Giuilsit   — 

Glätte  syn.  Bleiglätte. 

Glagerit   — 

Glairin  syn.  Baregin  s.  Bd.  I,  8.  957. 

Glanz  syn.  Galenit. 

Glanzarsenikkies  syn.  Leukopyrit 
und  Löllingit. 

Glanzblende  syn.  Manganglanz. 

Glanzbraunstein  syn.  Bausmannit. 

Glanzeisenerz   — 

Glanzeisenstein   — 

Glanzerz  syn.  Argentit. 

Glanzkobalt,  Glanzkobold  syn.  Ko- 
baltin und  8maltit. 

Glanzkohle  svn.  Anthracit  s.  Bd.  I, 
8.  655. 

Glanzmanganerz  syn.  Manganit. 

Glanzspath  376 

Glas   — 

Zusammensetzung  alten  Glases  378 
Zusammensetzung  des  Natron- 
glases  379 

Zusammensetzung   des  Kali- 
glases  381 

Zusammensetzung    des  Blei- 
glases   — 

Zusammensetzung  des  Flaschen- 
glases  384 

Zusammensetzung  schlechter 

Gläser   — 

Kntglasen  386 

Farbige  Gläser  387 

Physikalische  Eigenschaften  d. 

Glases  388 

Herstellung  des  Glases  ....  389 

Wasserglas   — 

Natrongläser   — 

Kaligläser  393 

Bleigläser   — 

Getrübte  Gläser  394 

Hartglas   — 

Irisirendes  Glas  395 

Glaswolle   — 

Glas,  Müller'sches  syn.  Hyalith. 

Glas,  russisches   — 

Glasbacbit   — 

Glaserit   — 


Glaserz  syn.  Argentit. 
Glaserschwärze,  erdiger  Argentit. 

Glasgalle  395 

Glaskopf,   brauner  und  gelber  ist 

faseriger  Pyrrhosiderit. 
Glaskopf,  rother  ist  faseriger  Hä- 

matit. 

Glaskopf,  schwarzer  ist  stalaktiti- 
scher Psilomelan. 

Glasmacherseife  — 

Glasopal  s.  Opal. 

Glasqnarz  8.  Quarz. 

Glasschörl  u.  Glasstein  syn.  Axinit 

Glasthränen  s.  8.  389. 

Glasnr  — 

Glasurerz  syn.  Alquifoux  s.  Bd.  I, 
8.  332. 

Glaswolle  s.  8.  395. 

Glaubapatit  — 

Glauberit  396 

Glauber's  geheimer  Salmiak    ...  — 

Glaubersalz  — 

Glaubersalz,  Glauberansulfat  syn. 
Mirabilit. 

Glaucen   — 

Glaucin  — 

Glaucium   — 

Glauciumsäure  syn.  Fumarsäure. 

Glaucodot  397 

Glaucohydroellagsäure  und  Glauco- 
melansäure, Zersetzungsproducte 
der  EUagsäure  s.  Bd.  III,  8.  13. 

Glaucolith  — 

Glauconit  — 

Glaucophan  — 

Glaucopikrin  398 

Glaucopyrit  syn.  Löllingit. 
Glaucosiderit  syn.  Vivianit. 

Glaucotin   — 

Glechoma  — 

Gletschersalz  syn.  Epsomit. 
Gliadin    s.  Eiweisskörper  (Bd.  II, 
8.  1157  u.  1159). 

Glimmer  — 

Glinkit  - 

Globosit  — 

Globularia  — 

Globuli  tartari  martiales  syn.  Eisen- 
kugeln u.  Eisenweinstein. 
Globulin    s.    unter  Eiweisskörper 

(Bd.  II,  8.  1141). 
Glockengut,    Glockenmetall  oder 
Glockenspeise   s.  unter  Kupfer- 
nnd  Zinnlegirungen. 

Glockerit  399 

Glonoin,  Trinitroglycerin  a.  unter 
Glycerin. 

Glossecollith   -— 

Glottalith  - 

Glucinsäure  s.  unt.  Glncose (8.406). 
Glucodrupose,  Glycodrupose    ...  — 

Glucolignose   — 

Gluconsäure  s.  unter  Glncose  (8. 406). 
Glucosan  s.  unter  Glucose  (8.  403). 
Glncose,  Glycose,  Dextrose  etc.  .  .  — 
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Zersetzungen  der  Glucose    .  .  403 
Zersetzungaproduete  ....  406 

Gluconsäure   — 

Glucinsäure   — 

Saccharumsäure  407 

Gummisäure   — 

8ubstitution8producte   u.  Ver- 
bindungen der  Gluco8e     .  .  408 

Anhang   — 

Maltose ,    Malzglucose ,  Malz- 

fruclitzucker  409 

Invertzucker,  modificirter  oder 

umgewandelter  Rohrzucker  .  410 
Levulose,  Fruchtzucker,  Links- 

Glucose   — 

Levulosan  411 

Glucoside,  Glycoside,  ßaccharide    .  — 
Glucosin  8.  unter  G  lycosin. 
Glucosophosphorsäure  8.  8.  409. 
Glühekies  syn.  Kausimkies. 
Glühlampe,  Davy'sches  Glühlämp- 

chen,  Aph  logistische  Lampe   .  .  412 
Glühen,  Glühtemperatur  s.  unter 
Wärme. 

Glühspan  s.  Hammerschlag  (Bd.  II, 
8.  1082)  und  Eisenoxyduloxyd 
(Bd.  II,  8.  1123). 

Glüh  wachs   — 

Glutaminsäure  syn.  Amidooxybrenz- 

weinsäure  s.  Bd.  II,  8.  227. 
Glutansäure  s.  Glutarsäure  unter 
Brenzweinsäure  (Bd.  II,  8.  227). 
Glutarsäure ,     Desoxy  glutansäure, 
normale  Brenzweinsäure  ....  — 

«-Methylglutarsäure  414 

Oxyglutarsäure   — 

Amidoglutarsäure   — 

Gluten  s.  Kleber  (Bd.  II,  8.  1157). 
Glutencase'm  s.  Bd.  II,  8.  1155. 
Glutenfibrin  8.  Bd.  II,  8.  1158. 
Glutimid  s.  Bd.  II,  8.  1167. 

Glutimin8äure   — 

Glutin  a.  Bd.  II,  8.  1148  u.  1159. 
Glutinunterschwefelsäure ,  8ulfo- 

glutinsäure   — 

Glycerale  s.  8.  434. 

Glyceramin,  Glyceraminsäurc  s.S. 428. 

Glyceride  s.  8.  435. 

Glycerin,  Glyceryloxydhydrat,  Li- 

pyloxydhydrat,  Oelsüss   — 

Derivate  des  Glycerius  ....  419 
Metall  Verbindungen  des  Glyce- 
rius, Glycerate  420 

Haloi'dderivate   des  Glycerius, 
Glycerylhalogenüre,  Haloid- 

hydrine   — 

Monobromhydrin    ....  — 

Dibromhydrin  421 

Tribromhydrin  422 

Monochlorhydrin    ....  — 

Dichlorliydrin   — 

Triihlorhydrin  423 

Monojodhydrin  424 

Epibromhydrin   — 

Epichlorhydrin  425 


Seite 

Epijodhydrin   425 

Cyanhydrine   426 

Glycerin8ulfocyanid ,  Glyce- 
rin rhod  an  id    — 

Glycidverbindungen   .....  — 

Dibromglycid  ......  — 

«-Monobromallylchlorid    .  427 

Dichlorglycid   — 

l8odichlorglycid   428 

Amidoderivate  des  Glycerins  .  — 

Glycerinamin,  Glyceramin  — 

Glyceryltriamin   429 

Trimethylglycerammoniuin  — 

Glycerindianilin   — 

Nitroderivate  des  Glycerins    .  — 

Trinitroglyceryl   — 

Schwefelverbiudungen  des  Gly- 
cerins   — 

Glyceriusulf  hydrate,  Glyce- 
rinmercaptane ,  Sulf  hy- 

drine   — 

Glycerinmonosulfhydrat, 

Monosulf hydrin  ....  — 
Glycerindisulfhydrat,  Di- 

sulfhydrin   430 

Glycerintrisulfhydrat,  Tri- 

sulfhydrin   — 

Episulf hydrin,  Glycidsulf- 

hydrat   — 

Pyroglycerinsulfide    ...  — 

Glycerinmonosulfon8äure  .  — 

Glycerindisulfosäure  .  .  .  431 

Glycerintrisulfosäure  ...  — 

Pyroglycerinsulfosäure  .  .  — 

Chlorhydrinaulfosäure    .  .  — 

Glycerinäther   432 

Glycid,  Epihydrin   — 

Cundensirte  Glycerine  od.  Po- 

lyglycerine   — 

Monoäthylglycerinäther,  Mono- 

äthyliu   433 

Monoallylglycerinäther,  Mono- 

allylin   434 

Monoisoamylglycerinäther,  Mo- 

noisoamylin   — 

Trimethylglycerinäther ,  Tri- 

methylin   — 

Aldehydäther  des  Glycerins,  Gly- 
cerale   — 

Acetoglyceral   — 

Benzoglyceral   — 

Valeroglyceral   — 

Glycerinäther,  zusammengesetzte  .  435 
Verbindungen  mit  anorganischen 

Säuren   — 

Arsenigsäureglycerinester  .  .  — 

Borsäureglj'cerinester    ...  — 

Glycerinphosphorsäure  ...  — 

Salpetersäureglycerinester    .  436 

Glycerinschwefelxäure   .  .  .  438 

Verbindungen  mit  organ.  Säuren  — 

Allophansäure-Glycerid  ...  — 

Ameisensäure-Glycerid  .  .  .  439 

Arachinsäure-Glyceride  ...  — 

Benzoösäure-Glyceride  ...  — 

80* 
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Berns  t  einsäuregly  cerinester 

Buttersäure-Glyceride,  Buty 
rine  

Citronsänreglj'cerinester  . 

Essigsäure-Glyceride,  Acetine 

Laurinsäure-Glycerid    .  . 

Myristinsäure-Glycerid  .  . 

Oelsäure-Glyceride  .... 

Glycerinoxalaäure  .... 

Pahnitinsäure-Glyceride  . 

Ricinusölsäure-Glycerid 

Salicylsäureglycerinester  . 

Sebaeinsäure-Glycerid   .  . 

Stearinsäure-Glyceride  .  . 

Valeriansäure-Glyceride  . 

Glycerinweinsäuren    .  .  . 

Glycerinaldehyd  

Glycerinamide ,  Glycerinamine  8. 
8.  428. 

Glycerine,  condensirte  s.  8.  432. 
Glycerinphosphorsäure  s.  8.  435. 

Glycerinsäure  

Glycerinschwefelsäure  s.  8.  438. 
Glycerogel  und  Glycerosol  .... 
Glycersäure  syn.  Glyceriusäure-  8. 
8.  444. 

Glycersulfonsäuren  b.  8.  430. 

Glyceryl   

Glycerylalkohol  syn.  Glycerin  s. 
8.  414. 

Glyceryltriamin  s.  8.  429. 

Glycidamin  8.  8.  428. 

Glycide ,  Glycidverbindungen  s. 
8.  426. 

Glycin  syn.  Glycocoll. 

Glycion  syn.  Glycyrrhizin. 

Glycium,  Glycinerde  syn.  Beryl- 
lium, Beryllerde  8.  Bd.  II,  8.  29 
u.  31. 

Glycocholsäure   syn.  CholsÄure  8. 

Bd.  II,  8.  65:,. 
Glycocoll,  Glycin,  Leimsüsa,  Lehn 
zucker,  Amidoessigsäure  .  .  . 
Verbindungen  mit  Säuren,  Ba 

sen  und  Salzen  

Sonstige  Derivate  d.  Glycocolls 

Glycocollamid  

Acetylglycocoll  .... 
Glycocoliätbylester  .  . 
Phenylglycocoll  .... 
Paratoluylglycocoll  .  . 
DiglycolamidHäure  u.  Tri 

glycocollamidsäure 
Diglycolamidsäure  . 
Aethyldiglycolamidsäure 
Nitrosodiglycolamidsäure 
Triglycolamidsäure    .  . 

Glycocyamidin  

Glycocyaniiu,  Guanidoessigsäure 

Glycodyslysin  

Glycop;en,  tluerinche  Stärke    .  . 
Glycol  s.  Glycolalkohol  svn.  Aethv 
leimlkohol  (Bd.  I,  8.  137). 

Glj-coläpfekänre  

Glycolaldyl  
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441 


442 


443 


445 


446 

448 
449 

450 


451 
452 


453 
454 


456 


457 

458 


Glycolamid  «.  unter  Glycolsäure. 
Glvcolamidsäure  s.  unter  Glycocoll 
(8.  452). 

Glycolchlorbydrat  s.  Bd.  I,  8.  140. 
Glycole  oder  zweiatomige  Alkohole 

s.  Bd.  I,  8.  266. 
Glycolid,  Anhydrid  der  Glvcolsänre 

8.  8.  461. 

Glycolinsäure  45* 

Glycolsäure,  Oxyessigsäure,  Homo- 

lactinsäure  — 

GlycoUäureanhydrid  461 

Glycolid    .  .  !  — 

Glycolamid  — 

Bromglycol&äure  — 

Säureäther  der  Glycolsäure  — 
Acetoglycolsäure  ....  — 
Benzoglycokäure  ....  482 
Butyroglycolsäure  -  Aethyl- 

ester   — 

Carbonylglycolsäure- 

Aethylester  — 

Aethylcarbonylglycolsäure- 
Aethylester  ......  — 

Aether  der  Gbycolsäure    .  .  — 
Aethylglycolsäure  ....  — 

Äethylglycolylchlorid  463 
Aethylglycofamid    .  .  — 
Aethoxacetonitril    .  .  — 
IsoamylglycolKäure     ...  — 
Kressylätherglycolsänre    .  — 
Methylglycolsäure  ....  464 

Phenylätherglycolsäure  .  .  — 
Propyloglycolsäure     ...  — 

Diglycolsäure  465 

Diglycoldiamid    .  .  .  466 
Diglyeolimid    ....  — 
Aethylendiglycolsäure  — 
Glycolsäurealdehyd,  Oxacetaldehyd  467 

Glycolacetal   — 

Glycolnril    — 

Glycolursäure,  Glycolyluraminsäure 
syn.  Hydantoiii  s'  unter  Harn- 
stoff. 

Glycolylguanidin  syn.  Glycocyami- 
din s.  8.  456. 

Glycolylbarnstoff  syn.  Hydant^in 
8.  unter  Harnstoff. 

Glyconsäure  syn.  Gluconsäure  %. 
8.  4ue. 

Glycoprotein   — 

Glycosin  s.  unter  Glyoxal  (8.  4711 

Glycoweinsäure  8.  8."  443. 

Glycuvinsäure   — 

Glycyrretin  s.  8.  468. 

Glycyrrhicin,  8üssholzzucker  ...  — 

Glvoxal  469 

Glyoxalacetal  470 

Glyoxalin   — 

Tribromglyoxalin   — 

Aethyltribromglyoxalin     ...  — 

Aethylglyoxalin   — 

Methyltribromglyoxnlin    ...  471 

Methylglyoxalin*   — 

Glycosin   — 
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Glyoxylin  syn.  Glyoxalin  s.  8.  470. 

Glyoxylsäure,  Glyöxalsäure  .   ...  471 

Diäthylglyoxylsäure   473 

Gmelinit   — 

Gnaphalium  a.  Edelweiss  (Bd.  II, 
8.  1040). 

Gnoscopin    — 

Goapulver   474 

Göekelgut   — 

Gükumit   — 

Goemin   — 

Göthit   — 

Gold,  Element,  Edles  Metall   ...  — 

Kalte  Vergolduug  oder  Vergol- 
dung durch  Anreiben   .  .  .  477 

Feuervergoldung   — 

Nasse  Vergoldung  durcb  An- 
sieden oder  den  Goldsud  .  •  — 

Galvanische  Vergoldung  ...  — 


Gold,  tesseral  etc  478 

Gold,  blassgelbes  syn.  Elektruni. 

Gold,  faules  479 

Gold,  graugelbes   — 

Goldamalgam  — 

Goldbromide   — 


Goldmonobromid ,  Goldbromür  — 
Golddibronrid,  Goldbromnrbro- 

mid   — 

Goldtribromid,  Goldbromid  .  .  — 
Goldbronze,  ächte    s.  unter  Gold 
(8.  476). 

Goldchloride  480 

Goldmonochlorid ,  Goldchlorür  — 
Golddichlorid ,  Goldchlorür- 

chlorid   — 

Goldtrichlorid,  Goldchlorid  .  .  481 
Goldchlorid-Doppelsalze    .  — 

Goldcyanide  482 

Goldcyanür   — 

Goldcyanid  483 

Golderz,  weisses  syn.  Weisstellur. 
Goldgewinnung,  Goldproben,  Gold- 
scheidung  484 

Probiren  der  Golderze  ....  — 
Gewinnung  des  Goldes  ....  485 
Goldglätte  syn.  Bleioxyd  s.  Bd.  II, 
8.  86. 


Goldglimmer   487 

Goldjodide   — 

Goldjodür   — 

Goldjodid   — 

Goldkies  ist  goldhaltiger  Pyrit. 

Goldkies,  arsenikalischer   488 

Goldlegirungen   — 

Goldmacherkunst  syn.  Alchemie  s. 
Bd.  II,  8.  519. 

Goldopal  ist  gelber  Opal. 

Goldoxyde   490 

Goidmonoxyd  oder  Goldoxydul  — 

Golddioxyd,  Goldoxyduloxyd  .  491 

Goldtrioxyd,  Goldoxyd  ....  492 

Goldtetroxyd   493 

Goldphospbid   — 

Goldproben  a.  8.  484. 

Goldpurpur   494 
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Goldsalz   495 

Goldsalz,  philosophisches   - — 

Goldschaum,  ächter   — 

Goldscheidewasser  syn.  Königswas- 
ser d.  i.  Salpeter-Salzsäure. 

Goldschlägerhaut   — 

Goldschwefel  s.  Antimonpersulfid. 

Goldseieniet   496 

Goldsilber  svn.  Elektrum  s.  Bd.  II, 
8.  1212. 

Goldsilicium   — 

Goldstickstoff   — 

Goldsulfide   — 

Goldsulfür,  Goldmonosulfid  .  .  — 

Golddisulfid,  Goldsulfürsulfid   .  — 

Goldtrisulfid,  Goldsulfid    ...  497 

Goldsulfocyanide,  Goldrhodanide    .  — 

Goldtellurit,  Goldtellur   498 

Goldtinctur,  Goldtropfen   — 

Goldverbindungen   — 

Gombopflanze  s.  Hibiscus. 
Gommartharz,  Gommartül  s.  Bur- 
sera gummifera  (Bd.  II,  8.  270). 
Gommeline  syn.  Leiocom  s.  unter 
Dextrin  (Bd.  U,  8.  955). 


Gongylit   500 

Gosbenit   — 

Goslarit,  Zinkvitriol  ........  — 

Gossampinus   501 


Gossypium    s.    Baumwolle  (Bd.  I, 

8.  *989). 
Gotthardit  syn.  Binnit. 
Goulard's  Wasser,  Bleiwasser  ...  — 

Gradiren   — 

Grängesit  syn.  Grengesit. 

Grahamit   — 

Gramenit   — 

Grammatit  s.  Amphibol. 
Grammengewicht    s.    Maaas  und 

Gewicht. 
Grammit  syn.  Wollastonit. 

Granat   — 

Granat,  böhmischer  syn.  Pyrop. 

Granat,  edler  503 

Granat,  gemeiner   — 

Granat,  orientalischer  u.  syrischer  — 

Granat,  weisser   — 

Granatin,  Greuadin   — 

Granatiu  von  Lauderer   — 

Granatit  syn.  Staurolith. 

Granatoid   — 

Grauatwurzelrinde   — 

Granuliren  504 

Granulöse  s.  unter  Stärkmehl. 

Graphit   — 

Natürlicher  Graphit   — 

Künstlicher  Graphit  505 

Graphitsäure  s.  unter  Graphit. 

Grasöl,  ostindisches  508 

Graswurzelzucker   — 

Gratiola   — 

Graubraunstein,  G  raubraunst  einerz 

syn.  Mangamt  und  Pyrolusit. 
Graueisenkies  syn.  Markasit. 
Grauerz    ..."   — 
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Graugolderz  syn.  Nagyagit 
Graugültigerz  syn.  Tetraedrit. 
Graukobalterz  gyn.  8yepoorit. 
Graukupfererz   ist  Tennantit  und 

Chalkosis 

Graulit  509 

Graumanganerz  syu.  Mangan  it. 
Graumangauerz,  lichtes  syn.Polianit. 
Graupenkobalt  syn.  Stnaltit. 
Graupenschörl  ist  Turmalin. 
Grausilber  syn.  8elbit. 
Grauspiessglanzerz  syn.  Antiinonit. 
Gravidin  s.  unter  Harn. 
Gravinieter  syu.  Aräometer. 

Greenockit   — 

Greeuoughit,  fälschlich  Greenovit  .  — 
Gregorit  ist  sandiger  Meuacanit. 
Greuadin  syn.  Granatin  8.  8.  503. 

Granat  soluble   — 

Grengesit,  Grängesit   — 

Grochauit   — 

Grönhartin   — 

Grönlandit  ist  grönländischer  Al- 

mandin. 

Groppit  510 

Groroilit  ist  Wad   — 

Grossari,  Salzburger  Schillerspath, 

Diallagit. 
Grossular  ist  Kalk-Thongranat  s. 

Granat. 

Grossulin  von  Guibourt  ist  Pectin. 

Grothit   — 

Grubengas  syn.  Methan. 

Grubenlampe  s.  unter  Lampe. 

Grün  der  Blätter  s.  Blattgrün 
(Bd.  II,  8.  57). 

Grün,  Braunschweiger  s.  unter 
Kupferchlorid. 

Grün,  Bremer  s.  Bremergrün 
(Bd.  II,  8.  187). 

Grün,  chinesisches  s.  Chinesisch- 
grün (Bd.  II,  8.  535). 

Grün  von  Guignet  u.  von  Panne- 
tier s.  Chromoxydhydrat  (Bd.  II, 
8.  668). 

Grün,  Rinmann's   — 

Grün,  Scheersches,  Mineralgrün, 
Schwedisch-Grün   — 

Grün,  Schweinfurter   — 

Grünauit  s.  Polydymit. 

Grünbleierz,  grüner  Pyromorphit. 

Grüneisenerde  syn.  Hypochlorit. 

Grüneisenerde,  faserige  ist  faseri- 
ger Dufrenit. 

Grüneisenerde,  strahlige  ist  Gren- 
gesit. 

Grüneisenerde,  zerreibl.  vielleicht 

Seladonit  oder  Chlorit. 
Grüneisenerz,  Grüneisenstein  syn. 

Dufrenit. 
Grünerde  syn.  Seladonit. 
Grünmanganerz  ist  grünlichgrauer 

dichter  Rhodonit. 

Grünsäure  511 

Grünspan   — 


Grünspan  u.  destillirter  Grüuspan ; 
Grünspanspiritus  oder  Kupfer- 
spiritus s.  Essigs.  Salze  (Bd.  III, 
8.  158). 

Grünspath  syn.  Salit. 

Grundstoffe  syu.  Elemente  s.  Bd.  III, 
8.  1. 

Grunerit  512 

Grusonmetalle   — 

Guaco   — 

Guadalcazarit   — 

Guajacen  s.  unter  Guajak  (S.  515). 

Guajacin  s.  S.  513  u.  518. 

Guajacol  s.  S.  516. 

Guajaconsäure  s.  8.  513. 

Guajacylhydrür  s.  8.  516. 

Guajac3'lsäure  s.  8.  514. 

Guajacyl Wasserstoff  s.  8.  516. 

Guajak,  Guajakharz   — 

Bestandteile  des  Guajaks  .  .  513 

Guajaconsäure   — 

Guajacylsäure,  Guajaksänre  514 

Guajakgelb   — 

«    Guajakharzsäure   — 

Betaharz  des  Guajaks  .  .  .  515 
Zersetzungsproducte  d.  Guajaks  — 

Guajacen   — 

Guajacol  516 

Pyroguajacin  517 

Guajak,  peruvianischer   — 

Guajakbrandharz  syn.  Guajacol  s. 
8.  516. 

Guajakgelb  s.  8.  514. 

Guajakharz  syn.  Guajak. 

Guajakharzsäure  s.  8.  514. 

Guajakholz,  Pockholz,  Franzosen - 
holz  518 

Guajaksäure  syn.  Guajacylsäure  s. 
8.  514. 

Guajakseife   — 

Guajaktinctur   — 

Guajaretin  s.  8.  513. 
Guajaretinsäure  s.  8.  514. 
Guajol  s.  8.  515. 
Guanamin  s.  unter  Guanidin. 

Guanapit  519 

Guanidin   — 

Substituirte  Guanidine  ....  520 
Guanidokohleusäureäther  .  .  .  522 

Guanamine   — 

Guanidoessigsäure  syn.  Glyco- 

cyamiusäure  8.  S.  456. 
Guanidokohlensäure  s.  8.  522. 

Guanin  523 

Guano  8.  Dünger  (Bd.  II,  8.  1025). 

Guanogallensäure  525 

Guanolin  s.  unter  Guanidodikohlen- 
8äureäther  (S.  522). 

Guanovulith   — 

Guanoxalit   — 

Guanoxanthin  s.  unter  Guaniu 
(8.  525). 

Guansäure   — 

Guarana,  Uaraua   — 

Guarinit    .  .  .*  52* 
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Guayacanit  syn.  Enargit. 

Guayaquilit  526 

Gültigerz,  Gütigere    s.  Fahlerz 

(Bd.  III,  8.  195). 

Gümbelit   — 

Guiguet's  Grün  s.  Chromoxydhydrat 

(Bd.  II,  8.  668). 

Guizotea  527 

Gummi   — 

Arabin   — 

Cerasin  529 

Traganthin   — 

Pflanzenschleim  530 

Gummi,  arabisches  s.  8.  527. 

Gummi  Caja  531 

Gummi,  elastisches  s.  Kautschuk. ( 
Gummi,    gelbes    s.  Acaroidharz 

(Bd.  I,  8.  32). 

Gummi  Sicapira   — 

Gummibleispath,  Gummispath  syn. 

Bleigummi. 
Gummierz  s.  Pechurau. 

Gummigutti,  Gutti   — 

Gummiharze  s.  unter  liarzo. 
Gummikiuo  s.  Kiuogummi. 
Gummilack  s.  Schellack. 
Gummiresina  syn.  Gummiharze. 
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Gummisäure    s.    unter  Glucose 

(Bd.  II,  8.  407). 
Gummi >trin  syn.  Hyalith. 

Gummit,  Gummierz  532 

Gummizucker  s.  unter  Arabin  (8. 529). 

Gurhofian,  Gurhoflt   — 

Gurjunbalsain,  Capivibalsam   ...  — 

Gurunuss,  Colanuss  533 

Gusseisen  s.  Bd.  II,  8.  1060. 
Gussstahl  s.  Bd.  II,  8.  1092. 
Gutta  s.  8.  536. 

Gutta-Percha  534 

Guyanaül  539 

Guyaquillit  s.  Guayaquilit  (8.  526). 

Gymnit   — 

Gyps   — 

Gyps,  blauer  540 

Gypsblüthe,  Gypserde,  Gypsguhr, 

Gypsmehl,  Gypsrosen,  Gypsapath, 

Gypsstein  s.  Gyps. 
Gypscölestin   ist  kalkhaltiger  Cü- 

lestin. 

Gypsleberstein,  bitumiuüser  dichter 
Gyps. 

Gyrolith   — 

Gyrophora   — 

Gytge   — 


H. 


Haar  s.  unter  Haut. 

Haaramethyst  541 

Haarkies  syn.  Millerit. 
Haarröhrchenanziehung  syn.  Capil- 

larität  s.  Bd.  II,  8.  388. 

Haarsalz,  Haarvitriol   — 

Haarsteine   — 

Haarzeolith   — 

Hämacyanin  s.  Bd.  II,  S.  112. 
Hämaphäin,  Blutbraun  h.  Bd.  II, 

8.  112. 

Hämatei'n  s.  unter  Hämatoxylin. 
Hämatin    s.    unter  Blut    (Bd.  II, 

8.  111). 
Hämatin  syn.  Hämatoxylin. 
Hämatinamid  s.  u.  Hämatoxylin. 

Hämatinon   — 

Hämatinsalpetersäure   syn.  Pikra- 

minsäure  s.  unter  Trinitrophenol. 

Hämatit  542 

Hämatogen  s.  Blutbilder  oder  Ei- 

weissstoffe  (Bd.  II,  8.  1137). 
Hämatoglobin,  Hämatoglobulin  syn. 

Hämoglobin. 
Hämatoidin  s.  unter  Blut  (Bd.  II. 

8.  112). 


Hämatokonit  542 

Hämatokrystallin  s.  Hämoglobin. 

Hämatosin   — 

Hämatoxylin   — 

Hämatei'n  544 

Hämin  syn.  Chlorwasserstoff-Häma- 

tin  s.  Bd.  II,  8.  112. 
Hämochromogen     s.    unter  Blut 

(Bd.  II.  8.  III). 
Hämocvanin  u.  Hämophäin  (Blut- 
braun) s.  u.  Blut  (Bd.  II,  8.  112). 
Hämocyanin  von  Fredericq  ....  545 
Hämoglobin  s.  Blutfarbstoffe  (Bd.  II, 
8.  109). 

Hämoluteni  syn.  Lutein   s.  unter 

Ei  (Bd.  II,  8.  1042). 

Häring   — 

Härte  546 

Hafer   — 

Hafergliadin,  Haferlegumin  s.  unter 

Hafer  (8.  546). 
Hafvnefjordit    ist    Oligoklas  von 

Hafvnefjord  in  Island. 
Hagensäure  s.  unter  Kusso. 

Hagemannit  548 

Hahnemann's  Weinprobe   — 
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Hahuemann's  lösliches  Quecksilber- 
salz  548 

Hahuenkamnulrusen   — 

Haidingerit  syn.  Berthierit. 

Haidingerit,  orthorhombisch  ...  — 

Haifischthrau  s.  Anhang  (8.  1253). 

Hai-Thao   — 

Halbharze  s.  Harz. 

Halbkugelerz  syn.  Korallenerz. 

Halblasurblei  syn.  Caledouit. 

Halbmetalle,  veraltete  Bezeichnung 
für  Metalloide. 

Halbopal  s.  Opal. 

Haihydrate   — 

Halide  549 

Hailer's  Elixir,  Hailer's  Sauer    .  .  — 

Hallit   — 

Halloysit,  Halloyit   — 

Hallymeter  s.  unt.  Bier  (Bd.  II,  8.43). 
Halochalcit  syn.  Atakamit. 

Halogene  oder  Salzbilder   — 

Haloidsalze  oder  Haloüde   — 

Halonitrum  syn.  Kalksalpeter. 
Halotrichit,  Halotrichin    .  :  .  .  .  — 

Haloxylin  550 

Halurgie   — 

Halydes   — 

Halyle  syn.  Halogen. 
Hamartit  syn.  Bastnäsit. 
Hamathionsäure  s.  unter  Euxanthin- 
säure  (Bd.  IH,  8.  176). 

Hammeltalg    — 

Ha  in  merschlag   — 

Hampshirit   — 

Hanf  8.  Cannabis  (Bd.  II,  8.  385). 
Hanföl,    ätherisches    s.  Cannabis 
(Bd.  II,  8.  385). 

Hanföl,  fettes   — 

Harmala   — 

Harmalaroth  s.  Harmala. 

Harmalin   — 

Additions-  und  Substitution s- 

producte  552 

Hydrocyanharmaliu   ...  — 

Nitroharmalin   — 

Hydrocyannitroharmalin  .  553 

Harmin,  Leukoharmin  554 

Abkömmlinge  des  Harmins  .  .  — 

Dichlorharuiin   — 

Nitroharmin  555 

Chlornitroharmin   ....  — 
Harmonika,    chemische    s.  unter 
Wasserstoff. 

Harmotom  556 

Harn   — 

Anorganisch«  Bestandteile  des 

normalen  Harns  558 

Organische  Bestandteile  des 

Harns  559 

Farbstoffe  des  Harns    ....  563 
Abuorme  u.  pathologische  Be- 
standteile des  Harns   ...  — 
Quantitative  Zusammensetzung 

des  Harns  565 

Qualitative  Analyse  d.  Harns  567 


Liebig's  Titrirmethode  .  .  568 
Knop-Hüfner's  Methode  .  570 
Harnstoffbestimmung  nach 

Bunsen's  Methode  ...  572 
Gährung  und  Fäulniss  des 

Harns  574 

Sedimente  u.  Concremente 

des  Harns  575 

Harnconcremente  u.  Steine  577 
Uebergaug  fremder  Stoffe 

in  den  Harn  578 

Harnbenzoesäure  581 

Harnblau  syn.  Indigo. 
Harnfarbstoff  s.  Harn  (S.  563). 
Harngährung  s.  Fermente  (Bd.  III, 

8.  228)  und  Harn  (8.  574). 
Harngriess     s.  Harnconcremente 
(8.  577). 

Harnige  Säure  und  Harnoxyd  syn. 

Harnsteine. 
Harnsäure,  Urinsäure,  Blasenstein- 

säure  581 

Darstellung  der  Harnsäure  .  .  583 
Spaltungsproducte  der  Harn- 
säure  586 

Uroxansäure  587 

Oxonsäure  — 

Parabansäure  588 

Oxalursäure   580 

Oxaluramid,  Oxalan  ...  592 

Oxalantin   — 

Isoharnsäure  — 

Harnsäure-Aether  — 

Methylharnsäure  — 

Dimethylharnsäure  593 

Diäthylharnsäure  — 

TriäthylhaniBäure  — 

Harnsäure-Salze   — 

Harnsalz  5i»5 

Harnsedimente  s.  8.  577. 

Harnspiritus   — 

Harnsteine  8.  8.  577. 

Harnstoff,    Carbamid,    Amid  der 

Kohlensäure   — 

Darstellung  597 

Verbindungen  mit  Säuren    .  .  SM 
Verbindungen  mit  Salzen    .  .  600 
Verbindgn.  mit  Metalloxyden  .  601 
Zusammengesetzte  Harnstoffe  .  .  — 
Harnstoffe  mit  einwertigen 

Kohlenwasserstoffen   ...  — 
Harnstoffe  mit  zweiwertig. 

Kohlenwasserstoffresten    .  605 
Harnstoffe,  welche  Reste  ein- 
und  zweibasischer  Säuren 

enthalten  608 

Harnstoffe,  welche  die  Reste 

von  Oxysäuren  enthalteu  .  Bio 
Harnstoffclerivate  d.  ülyoxyl- 
säure  und  der  Brenztrau- 
bensäure  612 

Hvdroxylharnstoff  6i;t 

Biuret  «>U 

Sulfoharnstoff.  Thiohamstoff, 

Schwefelharnstolf  615 
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8cite 

Salze  des  Sulfoharnstoffs  .  .  616 
Additionsproducte  des  Sulfo- 
harnstoffs  617 

Sulfoharnstoffe,  welche  einwer- 
thige  Kohlenwasserstoffreste 

enthalten  618 

Zusammengesetzte  Sulfoharn- 
stoffe, welche  zweiwerthige 
Kohlenwasserstoffreste  ent- 
halten  622 

Sulfoharnstoffe,  welche  Reste 
von  Säuren  enthalten   .  .  .  623 

Selenharnstoff  624 

Harnzucker  s.  unter  Glucose  (8.399). 
Harrington  s.  Mesolith. 

Harrisit  — 

Hartbraunstein  syn.  Braunit. 
Hartgummi  s.  unter  Kautschuk. 
Hartharze  s.  Harz. 

Hartin  — 

Hartit  — 

Hartkobalterz,  Hartkobaltkies  syn. 

Skutterudit. 
Hartmanganerz  syn.  Braunit  und 

Psilomelan. 
Hartmannit  syn.  Breithauptit. 

Hartriegelöl  625 

Hartspath  syn.  Andalusit. 
Harttantalerz  syn.  Hdefonsit. 

Harze  — 

Harz,  Burgunder  s.  Harz,  gemeines. 

Harz,  flüssiges  627 

Harz,  gelbes  von  Neu-Holland  s. 

Acaroidharz  (Bd.  I,  S.  32). 
Harz,  gemeines,  Fichtenharz  ...  — 
Harzacrolem    s.    unter  Acrolei'n 

(Bd.  I,  8.  61). 

Harze,  fossile,  Erdharze  628 

Harzessenz ,   Harznaphta ,  Harzöl, 

Harzspiritus   — 

Harzfirnisse  s.  unter  Firuiss  (Bd.  III, 

S.  257). 
Harzgas  s.  Bd.  I,  S.  1025. 

Harzmilch   — 

Harzseifen  s.  unter  Harze  (8.  627) 

und  Seifen. 

Haselnussöl   — 

Haselwurzcampher  s.  Asaron  (Bd.  I, 

S.  802). 

Hasel  wurzöl  s.  Asarumöl  (Bd.I,  S.803). 

Hasen  fett   — 

Hatschettbraun   — 

Hatchettin   — 

Hatchettolit  629 

Hauerit   — 

Hausenblase,  Ichthyocolla ,  Fisch- 
leim   — 

Hausmannit  630 

Haut   — 

Hanyn   — 

Haydenit,  Chabacit  aus  Maryland. 
Hayesenit,  Hayesin,  Hayexinit,  Have- 
lit    s.    Boronatrocalcit    (Bd.  II, 
8.  156). 

Haytorit  631 


Suite 

Heber   631 

Stechheber                                .  632 

Heberbarometer  s.  Barometer  (Bd.I, 
8.  970). 

Hebetin  ist  Willemit. 

Hebronit  s.  Montebrasit. 

Hedenbergit    — 

Hedeoma   — 

Hedera  s.  Epheu  (Bd.  IH,  8.  22). 

Hederin,  Hederinsaure   — 

Hedwigiabalsam,  Bergzuckerbalsam  — 

Hedyphan                                    .  — 

Heidekraut  s.  Calluna  (Bd.11,8.357) 
und  Erica  (Bd.  HI,  8.43). 

Heidelbeeren  s.  unter  Vaccinium. 

Heizmaterialien  s.  Brennmaterialien 
(Bd.  II,  8.  187). 

Hefe   — 

Hekdekan   633 

Helenen  s.  unter  Helenin. 

Helenin   — 

Alantol   — 

Alantsäureanhydrid   634 

Alantamid   — 

Helianthus   — 

Helianthsäure   oder  Helianth- 

gerbsäure   635 

Helicin   — 

Monobromhelicin   636 

Monochlorheliciu   — 

Acetylhelicin   — 

Tetracetohelicin   — 

Monobenzohelicin   — 

Tetrabenzohelicin   — 

Glycosalhydranilid   637 

Glycanilosalhydranilid  ....  — 

Tetracetohelicinanilid    ....  — 

Glycosalhydrotoluid   — 

Glycanilosalhydrotoluid    ...  — 

Tetracetohelicinotoluid  ....  — 

Tetracetohelicinanilotoluid   .  .  — 

Orthoformylphenylglucosid  .  .  — 

Helicoi'din   — 

Acethelicoidin   — 

Heliotrop   638 

Helioxanthin   — 

Helix  

Helletiorein   — 

Helleboresin  s.  unter  Helleborin. 
Helleboretin  s.  unter  Helleborein. 

Helleborin   — - 

Helleborus   639 

Helm  s.  unter  Destillation  (Bd.  II, 
8.  949). 

Helminth   — 

Helmintholith   - 

Helonin  syn.  Veratrumharz. 

Helvella   — 

Helvetan   — 

Helvin   .  .  .  •  — 

Hemialbumin,  Hemiprote'i'din,  Hemi- 

protein   von   Schützenberger  s. 

Eiweisskörper  (Bd.  II,  8.  1166). 
Hemidomblende  syn.  Miargyrit. 
Hemiloge  Reihe  s.  Homologe  Reihen. 
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Hemimellithsäure  s.  Meilithsäure. 

Hemimorphit  640 

Hemipinsäure ,  Zersetzungsproduct 

der  Opiansäure  (s.  d.  Art.). 

Hemithrene   — 

Hemitropie  s.  Kristallographie. 
Hendekatylalkohol  u.  Hendekatyl- 

wasserstoff   — 

Henryit  8.  Tellurblei. 

Henwoodit   — 

Hepar 

Hepatin  641 

Hepatinerz  uyn.  Kupferpech  erz. 

Hepatit   — 

Hepatopyrit   — 

Heptan,  Heptylwaaserstoff  =  C7H16 
8.  Oenanthylwasserstoff. 

Heptiden,  Heptin   — 

Heptiusäure  und  Oxyheptinsäure  .  — 
Heptyl  syn.  Oenanthyl  ist  der  Koh- 
lenwasserstoff C7H15. 
Heptylaldehyd,  Heptylalkobol,  Hep- 
tylsäure  u.  s.  w.  syn.  Oenanthyl- 
aldehyd ,  Oenanthylalkohol, 
Oenanthylsäure  u.  s.  w. 
Heptylen  C7HU  syn.  Oenanthylen. 

Heracleum   — 

Heraclin  642 

Herapathit  syn.  schwefelsaurem  Jod- 
chinin s.  Bd.  II,  8.  548. 
Herbstfäden  s.  Fibro'in  unter  8eide. 
Hercynit  syn.  Hannotom. 

Hercynit  von  Rousberg   — 

Herd   — 

Herderit   — 

Herdöfen   — 

Hennannit   — 

Hermannolith   — 

Herniaria  643 

Herren grundit  s.  Urvölgyit. 

Herrerit   — 

Herschelit   — 

Hesperetin ,     Hesperetinsäure  s. 


Hesperidiu. 

Hesperiden   — 

Hesperidin   — 

Hesperetin   644 

Hesperetinsäure   — 

Anhang   645 


Hesperidiu  von  Widnmann  ...  — 

Hesperidin  von  Vrij   — 

Hesperidinzucker   — 

Hesperis   — 

Hessenbergit   — 

Hessit   646 

Hessonit   — 

Heteposit,  Hetepozit  syn.  Heterosiu 
Heterologie  s.  unter  Homologie. 

Heterogenit   — 

Heteroklin  syn.  Kieselmaugan. 

Heteromerie    — 

Heteromerit  syn.  Vesuviau. 

Heteromorphie   — 

Heteromorphit  s.  Jamesonit. 

Heterosit   — 


Heu  647 

Zusammensetzung  des  Heues  .  651 
Dürrheu-  und  Brauuheuberei- 

tung  6->6 

Heubachit  659 

Heulandit  syn.  Stilbit. 

Heven,  Heveen   — 

Hexacrolsäure   s.   unter  Acrolein 

(Bd.  I,  8.  62). 
Hexaglyoxalhydrat  s.  8.  469. 
Hexagonglimmer  syn.  Biotit. 

Hexagonit   — 

Hexahene   — 

Hexan  syn.  Caproylwasaerstoff  s. 

Bd.  II,  8.  411. 
Hexenmebl  8.  Lycopo<lium. 

Hexensäuren   — 

Hexepinsäure   — 

Hexoylen    isomer    mit  Diallyl  s. 

unter  Caproylen  (Bd.  II,  8.  409). 
Hexyl  8yn.  Caproyl  8.  Bd.  II,  8. 4i>0. 
Hexyläther    syn.  Caproyläther  s. 

Bd.  II,  8.  401. 
Hexylaldehyd     8.  Capronaldehyd 

(Bd.  II,  8.  394). 
Hexylalkohol   svn.  Caproylalkohol 

8.  Bd.  II,  8.  402. 
Hexylamin   syn.    Caproylamin  s. 

Bd.  II,  8.  404. 
Hexylbenzol     s.     unter  Caprovl 

(Bd.  U,  8.  401). 
Hexylchlorür ,    Hexylcyaniir  syn. 

Caproylchlorür ,  Caproylcyanür 

8.  Bd.  II,  8.  406,  407. 
Hexylen  syn.  Caproylen. 
Hexylenalkohol,  Hexylenglycol  »yn. 

Caproylenglycol  s.  Bd.  II,  S.  407 

und  8*.  408. 
Hexylenoxyd  s.  Bd.  II,  8.  408. 

Hexylensäure   — 

Hexylhydrin,  Hexyl  Wasserstoff  syn. 

Caproylwasserstoff. 
Hexylmercaptau   syn.  Caproylsulf- 

hydrat. 

Hexylrhodanür  syn.  Caproylsulfo- 
cyanür  (s.  Bd.  II.  8.  410  u.  411). 

Hexylsäure  s.  Capronsäure  (Bd.  II, 
8.  395). 

Hibiscus   — 

Hidrolinsäure  66t» 

Highgate-Harz  syn.  Copalin  8.  Bd.  II, 
8.  798. 

Himbeeren   — 

Himbeerencampher   — 

Himbeerspath,  stalaktitisch  -  traubi- 
ger Rhodochrosit. 

Himmelsmanna   — 

Himmelsmehl,  feinerdiger  Gyps. 
Himmelsöl  syn.  Uraneläin. 

Ujelmit   — 

Hipparafln  u.  Hipparin  9.  Hippur- 
säure  (8.  664»). 

Hippoglossus  £61 

Hippophae    — 

Hippuramid   — 
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Hippursäure ,  Harnbenzoesäure, 

Pferdeharnsäure,  Urinsäure  ...  661 

Darstellung  von  Hippursäure  .  663 

Zersetzungen   664 

Substitutionsproducte  d.  Hippur- 
säure   666 

Cblorhippursäure   — 

Monochlorhippursäure  .  .  — 

Dichlorhippursäure    ....  — 

Nitrohippursäure   667 

Parauitrobippursäure    ...  668 

Amidohippursäure  .....  — 

Derivate  der  Hippursäure    .  .  .  669 

Hipparin  und  Hipparafin  .  .  — 
Hydrobenzursäure  und  Hy- 

drobenzylursäure    ....  — 

Benzoylglycolsäure    ....  670 

Hippursäure-Aether   672 

Hippursäure-Salze,  Hippurate  ...  — 

Hircin,  Hircinbarz   674 

Hircinsäure   — 

Hirn,  Hirufett,  Hirn  wachs  s.  unter 
Gehirn  (Bd.  III,  8.  344)  u.  Cere- 
brinsäure  (Bd.  CL,  8.  487). 

Hirschborn   — 

Hirschhornspiritus   — 

Hirschhornöl   675 

Hirschhornsalz   — 

Hirschhorn,  vegetabilisches  ....  — 

Hirschtalg   — 

Hirse   — 

Hirseneisenstein,  Hirsenstein  ist  fein 
oolithisches  Rotheisenerz. 

Hisingerit   676 

Hislopit   — 

Hitchcockit   — 

Högauit   — 

Höllenstein  syn.  geschmolzenem  sal- 
petersauren Silber  (».  d.). 

Hörnesit   — 

Höveüt   — 

Hoffmannit   — 

Hoffmann's  Tropfen   — 

Hoblspath  syn.  Chiastolitb. 
Hohofen  s.  Eisen,  kohlenstoffhalt. 
(Bd.  II,  8.  1077). 

Holcus   — 

Holläudische  Flüssigkeit,  holläudi- 
sches  Oel,  Oel  der  holländiscben  „ 
Chemiker     s.  Aethylencblorid 
(Bd.  I,  8.  154). 

Hollunderblüthenöl   677 

Hollunderscbwamm   — 

Holmesit,  Holmit   — 

Holmium   — 

Holotyp  syn.  Haidingerit. 

Holz   — 

Chemische  Zusammensetzung  .  679 

Wassergehalt   680 

Zusammensetzung  der  organ. 

Masse   681 

Zusammensetzung  der  Asche  .  682 

Organische  Bestandteile  .  .  683 
Conservirung  des  Holzes  durch 

Austrocknung   686 


Conservirung  des  Holzes  durch 

Abschluss  der  Luft    ....  687 
Conservirung  des  Holzes  durch 
Entfernuug  der  Saftbest&nd- 

theile   — 

Conservirung  des  Holzes  durch 

Imprägniren   — 

Verkohlung  des  Holzes    ...  691 

Meilerverkohlung   — 

Verkohlung  in  hegenden  Mei- 
lern (Haufen)  692 

Holzessig,  Holzessigsäure,  Holz- 
säure  693 

Ausbeute  an  Holzessig  .  .  .  694 
Gewinnung  concentrirter  Es- 
sigsäure  696 

Holztheer  697 

Holzäther  s.  Methyläther. 
Holzalkohol,  Holzgeist  syn.  Methyl- 
alkohol. 
Holzasbest  syn.  Bergholz. 
Holzeisenstein,  Limonit  als  Verstei- 
nerungsmittel von  Holz. 
Holzfaser  s.  Cellulose  (Bd.  II,  8.459). 
Holzgrün,  Xylocblorsäure    ....  699 
Holzgummi  von  Thomsen  s.  8.684. 
Holzhuminsäure,  Holzulminsäure  s. 

Humussubstanzen. 
Holzkupfer  und  Holzkupfererz  ist 

faseriger  Olivenit. 
Holzöl  s.  8.  689. 

Holzopal,  Opal  als  Versteinerungs- 
mittel von  Holz. 
Holzsäure    syn.  Holzessigsäure  s. 

8.  693. 

Holzschwefelsäure  s.  unter  Cellulose 

(Bd.  II,  S.  461). 
Holzspiritus  syn.  Holzgeist. 
Holzstein,  Hornstein  od.  mikrokry- 
stallischer  Quarz  als  Versteine- 
rungsmittel von  Holz. 
Holzstoff  s.  8.  684. 
Holztheer  s.  8.  697. 
Holzzinn,  faseriger  Kassiterit. 

Homberg's  Phosphor    — 

Homberg'8  Pyropbor   — 

Homichlin   — 

Homilit   — 

Homoanisylsäure  syn.  Auiscarbon- 
säure  s.  Bd.  I,  8.  638. 

Homobrenzcatecbin  700 

Homocinchonicin   — 

Hoinocinchonidin   — 

Homocinchonin  701 

Homocuminsäure  s.  unter  Cumiu- 

alkohol  (Bd.  U,  8.  837). 
Homoguajacol  syn.  Kreosol. 

Homokreatin   — 

Homolactinsäure   — 

Homologie,  homologe  Reiben  ...  — 

Homoprotocatechusäure  704 

Homosalicylaldebyd  s.  unt.  Kresol. 

Homoterephtalsäure   — 

Homotoluylsäure  syn.  Cumoylsäure 
s.  Bd.  II,  8.  852. 
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Homo  van  Ulinsäure  

Homoveratrinsäure  

Honig  

Honigsteiu,  Mellit  ....... 

Honigsteinsäure  syn.  Meilithsäure. 
Honigzucker  s.  Glucose  (8.  399). 

Hopeit  

Hopfen  

Hopfen  inehl  

Hopfenöl  

Hopfenharz  

Hopfen  bitter  

Hopfenasche  

Hopfendarren  

Conserviren  des  Hopfens  .  .  . 

Horbach  it  

Horde'in  

Horde'insäure  

Horn  s.  Horngewebe. 
Hornblei  syn.  Phosgenit. 
Hornblende  syn.  Aniphibol. 
Hornerz  syn.  Kerargyrit. 

Horn  fisch  

Horngewebe  

Asche  der  Horngewebe  

Hornkobalt  ist  Asbolan. 
Hornmangan  ist  kieseliger  dichter 
Rhodonit. 

Hornmetalle  

Hornquecksilber  syn.  Kalomel. 
Hornsilber  syn.  Kerargyrit. 
Hornstein  s.  Quarz. 

Horton  it  

Hortonolith  syn.  Hyalosiderit. 

Hottonia  

Houghit  

Hovit  

Howardit  

Howlit  s.  Sideroborocalcit. 

Huanokin  

Huantajayit  

Huascolit  

Hudsonit  

Hübnerit  

Hüttenrauch  syn.  Arseuige  Säure  s. 

Bd.  I,  8.  777. 
Humboldtilith  8yn.  Melilith. 
Humboldtin  syn.  Oxalit. 
Humboldtit  syn.  Datohth. 
Humin,  Huminsäure  s.  Humus. 
Huminsalpetersäure  s.  8.  713. 
Humit  s.  Chondrodit. 
Humopinsäure  s.  unter  Narcotin, 
Humus,  Humussubstanzen    .  . 

Chlorhuminsäure  .... 

Huminsalpetersäure    .  .  . 

Huminsäure,  Humussäure 

Quellsäure,  Krensäure  .  . 

Quellsatzsäure,  Apokrensäure  . 
Humuskohle ,  HumusoxykienHäure, 
Humusquellsäure,  Humussäure  s. 
Art.  Humus. 

Hundefett  

Hunterit  s.  Cimolit. 

Huraulit  


Seite 
704 

705 


706 


707 


708 


708 
709 

710 


711 
713 

714 

715 
716 


717 


Hurin  717 

Hurka   — 

Huronit   — 

Huyssenit  syn.  Eisenstassfurtit, 

Hverlera   — 

H versalt  syn.  Halotrkbit. 
Hyacinth  syn.  Zirkon. 

Hyacinthe   — 

Hyacintherde  syn.  Zirkonerde. 
Hvacinthgrauat   ist  gelbUchrother 
Kalkthongranat. 

Hyaenanche   — 

Hyänasäure  .  .    •   — 

Hyalith  b.  Opal. 

Hyalographie  718 

Hyalophan   — 

Hyalosiderit   — 

Hyalotekit   — 

Hyalurgie   — 

Hyawagummi  syn.  Conimaharz  s. 
Bd.  II,  8.  790. 

Hyblit   — 

Hydanto'in,  Glycolylharnstoff  ...  — 
Hydantoinsäure^  Glycolursäure  719 
Sulf  hydanto'in ,  Glycolyhuüfo- 

harnstoff  720 

Sulfhydanto'insäure  721 

HydraceUmid  s.  Bd.  I,  8.  225. 

Hydracide  722 

Hydracrylsäure  gyn.  Aethylenmilch- 

säure  s.  unter  Milchsäure. 
Hydraesculetin  n.  Hydraesculin  s. 
unter  Aesculin  (Bd.  I,  8.  93). 

Hydramide   — 

Anhydramide  723 

Hydrauzothin   — 

Hydrargillit   — 

Hydralgillit,  dichter  syn.  Kallait. 

Hydrargyrit  724 

Hydrargyroceratit  syn.  Kalomel. 
Hydrargyrum  sj'n.  Quecksilber. 

Hydrarsin   — 

Hydrastin   — 

Hydrastis   — 

Hydrate,  Hydroxyde,  Hydratwasser 

s.  unter  Oxyde. 
Hydratropasäure  od.  Blastopheuyl- 

propionsäure  725 

Hydrazine,  Hydrazinverbindungen  — 

Primäre  Hydrazine  726 

Aethylhydrazin   — 

Oxalyidiäthylbydrazin ,  Di- 

äthyloxazid  727 

Pikryläthylhydrazin,  Aethyl- 

pikrazid   — 

Aethylhydrazinsulfonsäure  .  — 

Phenylhydrazin   — 

Phenyluitrosohvdrazin  .  .  .  729 
Phenylhydraziusulfonsäure  .  — 
Phenylhydrazincarbarain- 

säure,  Phenvlcarbazinsäure  — 
Phenylsulfocarbazins.  Phenyl- 
hydrazin  — 

Phenvlsulfocarbazinsäure  .  .  — 
Monacetylpheuylhydraziu  .   .  — 
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Monobenzoylphenylhydrazin 
Dibenzoylphenylhydrazin  . 
Oxalyldiphenylhydrazin,  Di 

phenyloxazid    .  . 
Phenylbenzolsulfazid 
Pikrylphenylhydrazin,  Trini 

trohydrazohenzol    .  .  . 
Benzylidenphenylhydrazin 
Aethylidenphenylhydrazin 
HydrazinbenzoSsäure ,  Hydro- 
d  i  n  zoben  zoüsa  u  re 
Secundäre  Hydrazine 
Diäthylhydrazin 
Aethylphenylhydrazin 
Methylphenylhydrazin 
Diphenylbydrazin   .  . 
Monobenzoyldiphenylbydrazin 
Ben  zy  1  i  d  e  n  di  phen  y  I  hy  d  razi  n 
Tetraphenyltetrazon    .  •  . 
Hydrazobenzoesäure  s.  Bd.  I,  8. 1070 
Hydrazobenzol  8.  Bd.  I,  8.  1119. 
Hydrazophenetole      h.  Phenetole 
unter  Pbenol. 

Hydrazulmin  

Hyd  rindin   

Hydrindinsäure  

Hydrine,  Haloidhydrine  

Hydrinpbyllit  syn.  Brucit. 

Hydroacridin  

Uydroapatit  s.  Apatit. 
Hydrobenzamid  s.  Bd.  I,  8.  1165. 
Hydrobenzil  b.  Bd.  I,  8.  1097. 
Hvdroben zoesäure   s.  Hippursäure 

'(8.  670). 
Hydrobenzo'in  s.  Bd.  I,  8.  1159. 
Hydrobenzursäure,  Hydrobenzylur- 
säure,   Hydroxybenzyluraäure  s. 
unter  Hippursäure  (8.669  u.  670). 
Hydrobilirubin  a.  8.  322. 

Hydrobiliverdin  

Hydroboracit ,  Hydroborit,  Hydro- 
borocalcit  avn.  Boronatrocalcit  a. 
Bd.  II,  8.  156. 
Hydrobromaänre,  Hydrochlorsäure, 
Hydrocyansäure  u.a.w.  8.  Brom- 
wasserstoff ,  Chlor-  und  Cyan- 
wasserstoff u.  s.  w. 

Hydrobucbolzit  

Hydrocarbongas  

Ilydrocarpol  

Hydrocerit  

Hvdrocerussit  

Hydrochinon  8.  Bd.  II,  8.  558. 

Hydrocblore  

Hydrocotyle  

Hydrocuprit  

Hydrocyan,  Hydrocyanit  

Hydrocyanaldin  a.  Bd.  I,  8.  228. 
Hydrodolomit    ayn.  Hydromagno- 
calcit. 

Hydrofluocerit  ayn.  Hydrocerit. 

Hydrogel  

Hydrogen  ayn.  Wasserstoff. 

Hvdrohämatit  

Hydrohalit  


Seile 

730 


731 


732 
733 
734 


735 


736 


737 


Hydrokaatorit  737 

Hydrokonit  

Hydrolanthanit  syn.  Lantbanit. 

Hydroleinsäure ,  Hydromargarin- 
säure,  Hydromargaritinsäure  .  . 

Hydrolith  ayn.  Cbabacit. 

Hydromagnesit ,  Hydromagnocalcit 

Hydrometer  syn.  Aräometer. 

Hydronatrit  syn.  Soda. 

Hydronickelmagnesit  

Hydrophan  7 

Hydrophilit  

Hydrophit  

Hydrophyllit  ayn.  Brucit. 

Hydropit,  rosenrother  kieseliger 
dichter  Rhodonit  vom  Harz. 

Hydropain  

Hydrorhodeoretin  b.  unter  .1  a  lappen- 
harz. 

Hydroachweflige  Säure  s.  Unter- 
schweflige 8äure  von  Schützen- 
berger  s.  unter  Schwefelsäuren. 

Hydroselensäure ,  Hydrotellnrsäure 
s.  Selenwasaeratoff,  Tellurwasser- 
atoff. 

Hydrosiderit  syn.  Pyrrhosiderit  u. 
Limonit. 

Hydrosilicit  

Hydrosol  a.  Hydrogel. 
Hydrosteatit  iat  der  Speckstein  von 

Göpfersgrün  in  Baiern. 
Hvdrosulflde ,  Sulfhvdrate  a.  unter 

'Sulfide. 

Hydrotachylyt  

Hydrotalk  ayn.  Brucit  und  Pennin. 
Hvdrotalkit  syn.  Völknerit. 

Hydrotephroit  

Hydrothiocyausäure  syn.  Sulfocvan- 

säure  s.  Bd.  II,  8.  886. 
Hydrothionäther  syn.  Aethylaulfuret. 
Hyd rothion ige  Säure  u.  Hydrothion- 

aäure  ayn.  Wasserstoffpersulfid  u. 

Schwefelwasserstoff  (s.  d.  Art.). 

Hydrotimetrie  7 

Hydrotitanit  

Hydrotitometrie  

Hydroxalaäure  syn.  Zuckersäure. 
Hydroxamsäuren  s.  8.  743. 

Hydroxansäure  

Hydroxanthinaäure  ayn.  Xanthogen- 

säure  a.  Bd.  I,  S.  182. 
Hydroxybenzoesäure ,  Hydroxybi- 

benzoesäure    s.  Hippursäure 

(S.  670). 

Hydroxycaprylsänre  a.  Bd.  II,  S.  424. 
Hydroxyde   syu.    Oxydbydrate  s. 
Oxyde. 

Hydroxyl  

Hydroxylamin,  Oxyammoniak    .  . 
Salze  de«  Hydroxylamins     .  .  7 
Substitutionsproducte  des  Hy- 
droxylamins  7 

Hydroxamsäuren  

Anislvydroxamsäuren  .  .  . 
Anishydroxamsäure   .  7 
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744 


746 
747 


748 


Dianishydroxamsäure 
Benzhydroxamsäuren    .  . 
Benzhydroxamsäure  . 
Dibenzhydroxamsäure 
Benzanishydroxamsäure  . 
Anisbenzhydroxamsäure 
Oxalohydroxamsäare  .  .  . 
Zimmthydroxamsäuren  .  . 
Zimmthydroxamsänre 
Dizimmthydroxamsäure  — 
Tertiäre  Hydroxylanüne  ...  — 
Tribenzhydroxylamin    .  .  — 
Benzanisbenzhydroxylamin  749 
Dibenzanishydroxylamin  .  — 
Anisdibenzhydroxylatnin  .  — 
Anisbenzanishydroxylamin  — 
Dianisbenzhydroxylamin  .  750 
Benzdianishydroxylamin  .  — 
Substitutionsproducte  durch  Al- 

koholradicale   — 

Aethylhydroxylamin  ...  — 
Methylhydroxylamin  .  .  .  751 
Hydroxylbiuret  s.  unter  Hydroxyl- 

harnstoff  s.  8.  615. 
Hydroxysäuren  s.  Oxysäureu  unter 
Säuren. 

Hydrozinkit   — 

Hydurilsäure   — 

Hygrin   — 

Hygrometrie   — 

Hygrophilit  753 

Hygroskope,  hygroskopische  Körper  — 

Hyocholsäure  *   — 

Hyoscerin  s.  unter  Hyoscyamus. 
Hyoscin ,    Hyoscinsäure    s.  unter 
Hyoscyamin. 

Hyoscyaniin  754 

Hyoscin  755 


Seit* 

Hyoscinsäure  755 

Hyoscyamus  75« 

Hyotaurocholsäure  s.  unter  Hyochol- 
säure. 

Hypargyrit  oder  Hypargyronblende 
ist  Miargyrit  von  Clausthal  a.  H. 
Hypericum,  Johanniskraut  ....  — 
Hypericumroth  oder  Johannis- 

krautroth  — 

'  Hypericuinöl  oder  Johannisöl  .  — 

Hyperit  — 

Hyperoxyde  s.  unter  Oxyde. 

Hypersthen   — 

Hypochlorin,  Hypochromyl  ....  757 

Hypochlorit   — 

Hypochlorsäure,  Hypophosphorsäure 
s.  unter  Chlorsäure,  Phosphor- 
säure. 

Hypodesmin  syn.  Hypostilbit. 

Hypogäasäure  — 

Gaidinsäure  758 

Ga'idinsäure-Aether  — 

Hypogäasäure  Salze  — 

Hypogallussäure  759 

Hypopikrotoxinsänre  von  Pelletier 
s.  unter  Cocculus  (Bd.  II,  8.  755). 

Hyposklerit  — 

Hypostilbit   — 

Hypotyphit  syn.  Arsenglanz. 

Hypoxanthin,  Sarkin  — 

Hypoxanthit,  bräunlichgelber  thoni- 
ger Limonit. 

Hyraceum  syn.  Dassipis  s.  Bd.  II, 
8.  933. 

Hyssopin  761 

Hyssopöl,  Ysopöl  — 

Hystatit  - 


I. 


Iberit  761 

Icacin   — 

Ichthidin,  Ichthin,  Ichthulin  ...  — 

Ichthyocholin   — 

Ichthyoeolla    syu.  Hausenblase  s. 
8.  629. 

Lhthyophthalm ,  Ichthyophthalmit 
syn.  Apophyllit  *.  Bd.  I,  S.  712. 

Ichthyosauruswirbel  762 

leicaharz   — 

Idiotypie   — 

Idokras  syn.  Vesuvian. 
Idrialen  s.  Idrialin. 

Idrialin   — 

Idrialiuzinnober  ist  mit  Idrialit  ge- 
mengter Zinnol)er. 


Idrialit  7<5t 

ldryl  - 

Iga8iirin  — 

Igasursäure  — 

Iglesiasit  ist  zinkhaltiger  Cern^it. 
Iglit,  Igloit  ist  Aragonit. 
Igname wurzel  s.  Dioscorea  (Bd.  II. 
S.  986). 

Ignatiusbohnen  s.  unter  Strychtuv». 

Ihleit  ?  ...  76* 

Ildefonsit  — 

Hex  — 

Ilixanthin  — 

Ilexsäure  765 

Illipaöl,  Mahwnhbutter  — 

Illuderit  ist  Zoisit. 
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Ilmenit  765 

Ilmenium  766 

Umeuiumchlorid  767 

Ilmeniumfluoride   — 

Umeniumoxyde   — 

Unterilmenige  Säure   — 

Ihnenige  Säure,  Umendioxyd  .  — 

Unterilmensäure   — 

Ilmensäure   — 

Ilmeniumsulfid  768 

Ilmenorutil   — 

Ilaemannit   — 

Ilvait  syn.  Lievrit. 
Imabenzil  8.  Bd.  I,  S.  1098. 
Imasatin,  Imasatinsäure,  Imesatin 

s.  unter  Isatin. 
Imide  s.  Bd.  I,  8.  376. 

Imperatoria   — 

Imponderabilien  769 

Indelibrom  s.  unter  Isatin  (8.  824). 

Inden   — 

Indian-bread   — 

Indianit  s.  Anorthit. 

Indican,    Indicanin,    Indicasiu  8. 

unter  Indigo  (8.  778  n.  779). 
Indifulvin,  Indifuscin,  Indifuscon  8. 

unter  Indigo  (8.  779). 
Indig,  schwefelsaurer,  Indigschwe- 

felsäuren  8.  8.  773. 
Indigbitter  gyn.  Trinitrophenol  8. 
unter  Phenol. 

Indigblau,  Indigotin   — 

Substitution8producte  de»  In- 

digblaus  772 

Bromindigo   — 

Nitroindigo   — 

Amidoindigo  773 

Indigschwefelsäuren  ...  — 
Reduction8producte  des  Indig- 

blaus  775 

Indigweisa,  Indigogen,  In- 
digotin  776 

Indigweissschwefebwiure    .  777 

Indolin   — 

Indigblau,  lösliches  syn.  Indigblau- 

schwefelsaure  s.  8.  773  u.  781. 
Indigblauschwefelsäure ,  Indigblau- 
unterschwefelsäure  s.  8.773  u.  775. 
Indigbraun  s.  unter  Indigo  (8.779). 
Indigcarmin   8.  Indigblauaehwefel- 

saures  Natron  (8.  775). 
Indigcomposition  ayn.  Indiggolution. 
Indiggelb  8.  8.  775. 
Indiggrün  s.  8.  775. 
Indigharz  syn.  Iudigroth  8.  8.  778. 
Indigküpe  a.  8.  780. 
Indigleim  8.  unter  Indigo  (8.  779). 
Indiglucin  8.  unter  Indigo  (8.  778). 

Indigo   — 

Bestandteile  d.  rohen  Indigos  779 
Indigo,  reducirter  a.  8.  776. 
Indigoäther  syn.  Nitrosalirylaäure- 

Aether  a.  unter  8alicvl*äure. 
Indigogen  ayn.  Tndigweixs  a.  8.776. 
Indigogerbstotf    .  781 


Indigosäure  syn.  Nitrosalicylsäure 
s.  Salicylsäure. 

Indigotin  syn.  Indigweisa  (b.  8.  769) 
und  Indigblau  (s.  8.  776). 

Indigotiusäure  syn.  Nitrosalicylsäure. 

Indigpurpur,  Indigopurpurinschwe- 
fehsäure  syn.  Phönicinschwefel- 
säure  s.  8.  773. 

Indigpurpurin,  Iudigroth  s.  unter 
Indigo  (8.  778). 

Indigroth  von  Berzelius  s.  8.  778. 

Indigsalpetersäure  syn.  Nitrosalicyl- 
säure s.  Salicylsäure. 

Indigschwefelsäure,  Indigblauschwe- 
felsäure 8.  S.  773. 

Indigsolution  781 

Indigunterschwefelsäure  s.  8.  775. 

Indigweisa  s.  S.  776. 

Indihumin  s.  unter  Indigo  (8.  779). 

Indikolith,  Indigolith  ist  dunkel- 
blauer Turmali  n. 

Indin,  Indinschwefelsäure  8.  unter 
Isatin  (8.  830  u.  831). 

Indiretin  s.  unter  Isatin  (8.  827). 

Indirubin  s.  unter  Indigo  (8.  778  u. 
8.  779). 

Indischgelb,  Jaune  indien  a.  unter 
Euxanthinsäure  (S.  174). 

Indischroth  782 

Indisin  syn.  Mauveiu  s.  Bd.  1,8. 628. 

Indium   — 

Indiumbromid  784 

Indiumchlorid   — 

Indiumjodid   — 

Indiumoxyde   — 

Indiumoxyd  salze  785 

Indiumsulfid  .  .  .  *   — 

Indiumverbindungen  786 

Indol   — 

Pikrinsaures  Iudol  788 

Acetyl  indol   — 

Nitrosoindol   — 

Indoxylschwefelsäure    ....  — 
Indolin  von  Schützenberger  s.  In- 
digblau (8.  777). 

Indophau  789 

Indophenin  a.  unter  Iaatin  (8.  825). 
IndoxylHchwefelsäure  s.  8.  788. 
Induction    s.    unter  Elektricität 
(Bd.  II,  S.  1191). 

Indulin,  Induline   — 

Spritlösliche  Induline  ....  — 
Wasserlösliche  Induline    ...  — 

Analoge  Farbstoffe  791 

Graue  und  schwarze  Indulin- 

farbstoffe   — 

Techn.  Darstellungsmethoden  .  7i»2 
Induline    aus  Amidoazo- 

benzol    — 

Induline  aus  Azobenzol     .  794 
Induline  aus  Nitrobenzol  .  — 
Darstellung    der  Indnlinsulfo- 

säuren  795 

Indylinschwefelsäure  syn.  Indigblau- 
schwefelsäure s.  S.  773. 
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IneVn  796 

Inesin   — 

Inflammable  Lnfl  syn.  Wasserstoff. 
Infundiren    s.    Aufgiessen    (Bd.  I, 
8.  907). 

Infusorienerde,  Infusorienmehl    .  .  — 

Ingwer,  Ingber  797 

Ingwersteine  sind  Mergelnieren. 
Inkrustirende  Materie  s.  unter  Holz 


,  (8.  683). 

Iuocarpin   — 

Inosinsäure   — 

Inosit,  Phaseomanuit   798 

Insektenpulver,  persisches  od.  kau- 
kasisches   800 


Insekten  wachs,  chines.  s.  Wachs, 

chinesisches. 
Insolation    oder    Bestrahlung  s. 

unter  Licht. 
Insolinsäure  syn.  Terephtalsäure. 
Inspissiren  syn.  Eindicken  s.  unter 

Abdampfen. 

Inula   — 

Inulin,  Helenin,  Alantin,  Dahlin  etc.  801 


Triacetyliuulin   802 

Tetracetylinuün   — 

Pentacetylinuliu   — 

Hexacetylinulin   — 

Inuloid   803 


Invertin,  Invertirendes  Ferment  s. 

Bd.  III,  8.  219. 
Invertzucker  s.  Bd.  III,  S.  410. 

Iodolith   — 

Iolith  syn.  Dichroit. 

Ionen,  richtiger  Ionten    s.  unter 

Elektricität  (Bd  II,  8.  1196). 

Ionnaphtin    — 

Ipecacuanha   — 

Ipomaea  804 

Ipomaei'nsäure,  Ipomsäure  s.  unter 

Jalappin. 

Iridium,  tesseral   — 

Iridium.    Zur  Gruppe  der  Platin- 
metalle gehörendes  Element    .  .  — 
Iridiums«hwarz,  Iridiummohr  .  805 


Iridiumbasen   806 

Iridiumblausäure  s.  8.  809. 

Iridiumbromide   807 

Iridiumchloride   — 

Iridiumcyanide   809 

Iridiumerz   — 

Iridiumjodide   — 

Iridiumlegiruugeu   810 

Iridiummohr  s.  8.  805. 

Iridiumoxyde   811 

Iridiumsulfide   812 

Iridiumverbindungen   — 

Iridolin   814 


Iridosmium,  Iridosmin,  Sysserskit  . 
Iridplatin,  iridiumreiches  Platin  in 

Brasilien. 

Iris  

Irisin,  Aethylirisin  u.  Methylirisin 

s.  Chinolin  (Bd.  II,  8.  552). 
Irit  


Seite 

Isäthionsäure  s.  unter  Aethylensulfo- 

säuren  (Bd.  I,  8.  167). 
Isamamid  s.  8.  824. 
Isamid,     Isamidin ,  Isaminsäure, 

Isamsänre  s.  8.  823. 

Isanethol   815 

Isapoglucinsäure   — 

Isatan  s.  8.  832. 

Isaten   — 

I  säten  säure  syn.  Isatinsäure. 
Isatenschwefelsäure  syn.  isatoschwef- 

lige  Säure  s.  8.  820. 
Isatilim,  Isatimid  s.  8.  823. 

Isatin    — 

Darstellung  des  Isatins    ...  — 

Zersetzungen   816 

Isatinsäure   818 

Substitutiousproducte  des  Isatins  820 

Bromisatin,  Bromisatinase  .  — 

Bibromisatin,  Bromisatiuese  — 

Chlorisatin,  Chlorisatinase   .  821 

Bichlorisatin,  Chlorisatinase  — 

Nitroisatin   — 

Isatinschwefelsäure    ....  — 

Ammoniakderivate  des  Isatins    .  822 

Imesatin   — 

Imasatin   823 

Isamsäure,  Isaminsänre,  Ima- 

sa  tinsäure,  Isatinaminsäure  — 

Condensationsproducte  d.  Isatins  825 

Indophenin   — 

Bromindophenin    — 

Reductionsproducte  des  Isatins  .  — 
Producte,  die  sich  von  einem 

Molekül  Isatin  ableiten    .  — 

Hydroisatin   — 

Dioxindol   — 


Oxindol  827 

Producte,  die  sich  von  zwei 
oder  mehr  Molekülen  Isa- 

tin  ableiten  829 

Isatyd   — 

Indin  830 

Hydrindin   832 

Flavindin   — 

Isatan   — 

Isatinamide  s.  8.  822. 
Isatinaminsäure  s.  8.  823. 
Isatinsäure  s.  8.  818. 


lsatinschwefelsäure  syn.  Isatinsul- 

fonsäure  s.  8.  774. 
Isatinschweflige  Säure,  Isatoschwef- 

lige  Säure  «.  8.  819  u.  820. 
Isatochlorin,  Isaton  u.  Isatopurpu- 

rin  s.  8.  817. 
Isatyd  s.  8.  829. 

Iserin   833 

Isländisch-Moos  syn.  Cetraria  islan- 

dica  s.  Bd.  II,  8.  503. 
Isoalkohole  8.  Bd.  I,  8.  263. 
Isocetinsäure  s.  unter  Jatropha. 

Isofumarsäure   — 

Isoklas,  Isoklasit   — 

Isolatoren,  Isoliren  8.  unter  Elek- 
tricität (Bd.  11,  S.  1180). 
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Isolin  834 

Isolusin   — 

Isomalsäure  8.  Bd.  I,  8.  72. 

Isomerie,  chemische   — 

Isomerie,  physikalische.  Allotropie, 
Dimorphie,  Heteromorphie,  Poly- 
morphie, Polysymmetrie  ....  836 

Elemente  838 

Oxyde   — 

Schwefel-,  Arsen-  u.  Antimon- 

verbinduugen   — 

Halo'idverbindungen  839 

Sauerstoff  salze   — 

Pyroxene  840 

Amphibole   — 

Organische  Verbindungen    .  .  — 

Isomeromorphie  843 

lsomethionsäure  syn.  Methylendi- 
sulfosäure  s.  unter  Methylen. 

Isomorin  s.  Bd.  III,  8.  353* 

Isomorphie  syn.  Homöomorphie  .  .  844 

Isomorphismus  syn.  Isomorphie. 

Isomorphismus,  polymerer  s.  S.  847. 

Isophan  ist  Franklinit. 

Iaopinsäure  s.  Hypogallussäure 
(S.  759). 

Isopöl  s.  Hyssopöl  (8.  761). 


Isopren  8.  Guttapercha  (8.  537)  u. 

unter  Kautschuk. 
Isopurpursäure  syn.  Pikrocyamin- 

säure  (s.  d.  Art.). 

Isopyr  859 

Isopyrum   — 

Isosäuren   — 

Isuretin    s.    unter  Hydroxylamin 

(8.  742). 

Isuvitinsäure   — 

Itachlorbrenzweinsäure   s.   Bd.  II, 
8.  223. 

Itaconsäure  s.   unter  Citronsäure 

(Bd.  U,  8.  724). 
Itamalsäure  s.  Bd.  II,  8.  726. 
Itaweinsäure  s.  unter  Itaconsäure 

(Bd.  II,  8.  725). 

Ittnerit   — 

Iva,  Ivain,  Ivaöl  s.  unter  Achillea 

(Bd.  I,  8.  48). 

Ivigtit  860 

Iwaarit   — 

Iwarancusawurzel,  Vetivecwurzel  .  — 

Ixiolith   — 

Ixionolith  syn.  Ixiolith. 

Ixolyt    — 


J. 


Jaborandi  860 

Jaborandin  862 

Jacksonit   — 

Jade  syn.  Saussurit. 

Jade  nephritique  syn.  Nephrit. 

Jade  oceanien  ist  mikrokry stalli- 
scher Diopsid. 

Jade  oriental  ist  mikrokrystallisch. 
Grammatit,  beide  Nephrit  ge- 
nannt. 

Jadeit   — 

Jaftnamoos    syn.    Ceylonmoos  s. 

Bd.  II,  8.  508. 

Jakobsit   — 

Jalapenharz  863 

Jalapin,  Jalappin,  Jalappenstengel- 

harz   — 

Jalapinsäure,  Scammoninsäure 
oder  Scammonsäure  ....  8f>4 

Jalapinol   — 

Jalpait  865 

Jamaicin   — 

Jamesonit   — 

James'  Pulver  866 

Japaconitin   — 

Japancampher  s.  Campher. 

Bd.  in. 


Japanwachs  s.  Wachs,  japanisches. 

Japonsäure  866 

Jargionit  867 

Jargon  syn.  Zirkon. 

Jargonium   — 

Jarosit   — 

Jas  min  öl   — 

Jaspachat  8.  unter  Achat. 
Jaspis  s.  Quarz. 

Jaspopal,  dem  Jaspis  ähnlicher  Opal. 
Jaaposiderit,  dichter  Eisenkiesel. 

Jatobaharz   — 

Jatrochemie   — 

Jatropha   — 

Jatrophasäure  s.  unter  Crotonsamen 
(Bd.  II,  S.  819). 

Jaulingit  868 

Jaune  acide   — 

Jaune  indien  h.  unter  Euxanthin- 
Bäure  (Bd.  III,  8.  174). 

Javanin   — 

Javell'sche  Lauge  s.  unterchlorig- 
saures  Kali  (Bd.  II,  8.  629). 

Jefferisit   — 

Jeffersonit    — 

Jellettit  869 

81 
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Jenit  syn.  Lievrit. 
Jenkinsit  s.  Hydrophit. 

Jenzscheit  869 

Jervasüure   — 

Jerviu  870 

Jewreinowit   — 

Jeypoorit   — 

Jod,  Jod  ine  

Jod,  Erkennung  und  Bestimmung  . 
Jodüther  syn.  Aethyljodür  s.  Bd.  I, 

8.  172. 
Jodätherid  syn.  Jodoform. 
Jodätherin   gyn.  Aethylenjodid  s. 

Bd.  I,  8.  156. 
Jodätheroi'd  syn.  Acetvljodür. 

Jodal  877 

Jodaldehyden  syn.  Acetyljodür. 
Jodarsin  syn.  Kakodyljodür  s.  Bd.  I, 

8.  771.  ' 

Jodbromide  878 

Jodinouobromid   — 

Jodtribromid   — 

Jodpentabromid   — 

Jodchloride   — 

Jodmonochlorid   — 

Jodtrichlorid  879 

Jodtetrachlorid   — 

Jodcvamin  s.  unter  Chiuolin  (Bd.  II, 
8.  *553). 

Jodcvanide    8.    Cyanjodid  (Bd.  II, 
8.  "873). 

Jodfluoride   — 

Jodgrün  s.  unter  Anilinfarben  (Bd.  I, 
8.  624). 

Jodide,  Jodüre    — 

Organische  Jodide  881 

Jodimid  s.  Jodstickstoff. 

Jodit,  Jodargyrit,  Jodinsilber,  Jo- 

dyrit  882 

Jodkohlenstoff   — 

Jodmercur  s.  Coccinit. 

Jodobromit   — 

Jodoform  ,  Trijodmethan ,  Formyl- 

jodid,  Methenyltrijodid  .  .  .  "  .  883 
Jodquecksilber  s.  Coccinit  (Bd.  II, 

8.  754). 

Jodsäuren  885 

Unterjod  ige  Säure   — 

Jodtrioxyd   — 

Jodtetroxyd  886 


Jodpentoxyd    oder  Jodsäure- 
anhydrid   

Jodsaure  Salze,  Jodate  .  . 

Ueberjodsäure  

Ueberjodsaure  Salze,  Per- 
jodate,  Hyperjodate    .  . 
Jodschwefel  s.  Schwefeljodid. 

Jodschwefelsäure  

Jodschwefelwasserstoff  

Jodselen  s  Selenjodid. 
Jodsilber  syn.  Jodit. 

Jodstickstoff  

Jodtinctur  

Jodwasserstoff  

Joguneit  

Johannisbeeren  

Johannisbeerwein  

Johannisbrod  

Johanniskraut,  Johannisöl  s.  Hype- 
ricum (Bd.  III,  8.  756). 

Johannit  

Johnit  syn.  Kallait. 

Johnstonit  

Jollyt  

Jonquillenöl  

Jordauit  

Joseit  

Jossait  

Judd  

Judenpech  syn.  Asphalt  s.  Bd.  I, 
8.  822. 

Juglans  

Juglon  s.  unter  Juglans. 

Julapium,  Julep  

Julianit   

Julin'8  Chlorkohlenstoff   s.    B<1.  I, 
8.  1109. 

Junckerit  

Juncus  

Jungfernquecksilber  ayn.  gediegen 

Quecksilber. 
Juniperilen  s.  unter  Wachholderöl. 
Juniperin  s.  Wachholderbeeren. 
Juniperua  s.  Wachholder. 
Jupiter  syn.  Zinn. 
Juriuit  ist  Brookit. 

Jute,  Yute,  Dschute  

Juwelierroth    oder    Polirroth  ist 

Eisenoxyd  s.  Bd.  II,  8.  1118. 


887 
888 
890 

891 

893 


895 
897 


898 


9oo 


901 


901 


K. 

Kabait   902 

Kaddigöl,  Kadeöl  s.  Wachholderöl, 

brenzliches   — 

Kältemischung,  Frostmischungen  .  — 
Kämmererit,  Rhodoehrom ,  Rhodo- 

phyllit   908 


Kämpferid  s.  unter  Galangawurzel 

(Bd.  III,  8.  312). 
Käunelkohle  s.  Schwarzkohle. 

Käse  90? 

Käseoxyd  s.  Leucin. 

Käsesäure,  unreines  Leucin  .  .  .  .  911 
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Käsestoff  s.  Casein  (Bd.  II,  8.  1144). 

Kainit  9t  1 

Kaiserblau  syn.  Smalte. 
Kaisergrün  syn.  Schwein  furter  Grün. 

Kaiseröl   — 

Kaiserroth   — 

Kakochlor  9  Iii 

Kakodyl  syn.  Arsendimetbyl  s.  Bd.I, 
8.  769. 

Kakothelin  s.  unter  Bruciu  i  IM.  11. 
8.  261). 

Kakoxen,  Kakoxenit   — 

Külait  syn.  Kallait. 

Kalamit  ist  Amphibol. 

Kali,    Kalihydrat,    KiUi  causticum 

syn.  Kaliumhydroxyd. 
Kalialaun  s.  Bd.  I,  8.  212. 

Kalicin   — 

Kalifeldspath  syn.  Orthoklas. 
Kaliglimmer  syn.  Muscovit. 
Kaliharmotom  syn.  Phillipsit. 
Kalikreuzstein  syn.  Phillipsit. 

Kaliphit   — 

Kalisalze,  Gewinnung  derselben  .  .  — 
Chlorkalium-Fabrikation  .  .  .  913 
Abfall  und  Nebenproducte  der 

Chlorkaliamfabrikation  .  .  .  915 
Verwendung  der  letzten  Mut- 


terlaugen   916 

Kalitiuctur   917 

Kalium   — 

Kohlenoxyd  Kalium   921 


Trihydrocarboxylsäure  .  .  922 
Dihydrocarboxylsäure    .  .  — 


ITydrocarboxylsäure   ...  — 

Carboxylsäure   — 

Kaliumamid   — 

Kaliumbromid,  Bromkalium    ...  — 

Kaliumchloride   923 

Kaliumclilorür   — 

Kaliumsubchlorid    ....  — 

Kaliumchlorid   924 

Chlorkalium   — 

Kaliumcyanid,  Kaüuracyauür,  Cyan- 

kalium   925 

Kaliumfluorid,  Fluorkalium  ....  927 


Fluorwasserstoff-Fluorkalium  . 

Kaliumjodide  

Kaliumjodid,  Jodkalium    .  .  . 


Kaliumtrijodid    929 

Kaliumlegirungeu   930 

Kaliumnitrid  s.  unter  Kaliumamid. 

Kaliumoxyde   — 

Kaliummonoxyd   — 

Kaliumdioxyd   931 

Kaliumtetroxyd ,  Kaliumhyper- 
oxyd   932 

Kaliumseieniet   — 

£infach-8elenkalinm   — 

Kaliumselenocyanid  »•  Kaliumcvanid 
(8.  927). 

Kaliumsulfocyanid ,  Schwefelcyan- 

kalium,  Rhodankalium   — 

Kaliumsulfurete   933 

Kaliummonosulfuret   — 
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Einfach-Schwefelkalium    .  933 

Kaliumhydrosulfid  934 

Kaliumsulf hydrat,  Schwefel- 
wassurstoff-Schwefelkalium  — 

Kaliumdisulfuret   — 

Doppelt-Schwefelkalium    .  .  — 

Kaliumtersulfuret   — 

Dreifach-Schwefelkalium  .  .  — 

Kaliumtetrasulfuret   — 

Vierfach-Schwefelkalium   .  — 

Kaliumpentasulfuret  935 

Fünffach-Schwefelkalium  .  .  — 

Kalischwefelleber   — 

Kaliumtelluriet,  Tellurkalium  .  .  .  936 
Kaliumverbindungen ,  Kaliumsalze, 
Kalisalze;  Eigenschaften,  Erken- 
nung und  Bestimmung   — 

Kali  um  Wasserstoff ,  Wasserstoff- 
kalium s.  unter  Kalium  (8.  927). 
Kalizuckersäure    syn.  Glucinsäure 

s.  Bd.  III,  8.  406. 
Kalk  s.  Calciumoxyd  (Bd.  II,  8.351). 
Kalk  syn.  Calcit. 

Kalkalabaster,  gelber  durchschei- 
nender Sinterkalk. 

Kalkantimoniat  939 

Kalkaugit  syn.  Wollastonit. 

Kalkbaryt,  Kalkschwerspath  ...  — 

Kalkboracit  syn.  Rhodizit. 

Kalkbrei,  Kalkmilch,  Kalkwasser  s. 
Bd.  II,  S.  352. 

Kalkchromgranat  syn.  Uwarowit. 

Kalkchrysolith  syn.  Batrachit. 

Kalkeisengranat  syn.  Allochroit. 

Kalkepidot  syn.  Zoisit. 

Kalkfeldspath  syn.  Anorthit. 

Kalkgliramer  syn.  MargariU 

Kalkmagnesit  syn.  Hydromagno- 
calcit. 

Kalkmalachit   — 

Kalkmesotyp  syn.  Skolezit. 

Kalkül,  veralteter  Name  für  zerflos- 
senes Chlorcalcium. 

Kalkrahm    — 

Kalkschwerspath  s.  Kalkbaryt. 

Kalkskapolith  syn.  Mejonit. 

Kalkspath  s.  Calcit  (Bd.  II,  8.  347). 

Kalkspath,  arragonischer  u.  excen- 
trischer  syn.  Aragonit. 

Kalksteiu,  körniger  syn.  Martnor. 

Kalkstein,  rogenförm.  syn.  Rogen- 
stein. 

Kalkspiessglanzleber,  Calcium-Anti- 

monsulfld   — 

Kalktuff     — 

Kalkuranglimmer  und  Kalkuranit 
syn.  Uran  it. 

Kalkwavellit   — 

Kallais   — 

Kallait  •  940 

Kallochrom  syn.  Krokoit. 
Kalomel,  natürlicher,  Quecksilber- 
chlor ür    — 

Kalophouit,  brauner  Kalkthongra- 
nat von  Arendal  (Norwegen). 
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Kaltw.it  8.  Simonyit. 

Kalyptolith,  Zirkon  von  Haddam 

in  Connecticut. 

Kamacit,  Balkeneisen  940 

Kamala   — 

Kameelfett  941 

Kamillenöl  s.  Chamillenöl  (Bd.  II, 

8.  511). 

Kammfett  oder  Pferdefett  ....  — 
Kammkies  s.  Markasit  bei  Eisenkies 

(Bd.  II,  8.  1113). 
Kammquarz  ist  zelliger  Quarz. 
Kampylit  ist  Mimetesit. 

Kam-Till   — 

Kaneit   — 

Kanelgranat  und  Kanelstein,  röth- 

lichgelber  bis  gelblich  rother  Gros- 

»ular. 

Kanonenmetall  s.  Kupferlegirungen. 

Kaulin   — 

Kapnicit  s.  Wavellit 

Kapnit  942 

Kapnomor   — 

Kaptolith  syn.  KJebschiefer. 
Kapuzinerkresse    s.  unter  Kresse- 
samenöl. 

Karakin   — 

Karamsinit   — 

Kararfveit  s.  Kryptolith. 

Karelinit   — 

Karfunkel   — 

K  * rint hin  ist  Amphibol. 

Karlsbader  Äprudelsalz   — 

Karpholith   ..   943 

Karphosiderit   — 

KarphostilbH  944 

Karstenit  syn.  Anhydrit. 
Karstin  syn.  Ottrelith. 
Kartoffel  s.  Solanum. 
Kartoffel  fuselöl    s.    unter  Fuselöl 
(Bd.  HI,  8.  308). 

Karyinit    .  ,  .  .  ,   — 

Kassiterit,  Zinnerz   — 

Kassiterotantal  ist  Zinnsäure  ent- 
haltender Tantalit.  ' 
Kastanie  s.  Castanea  (Bd.  II,  8.  450). 
Kastor  s.  Petalit. 

Katalyse   — 

Katapleit  946 

Kataspilit   — 

Kathion,  Kathode  s.  unter  Elektri- 

cität  (Bd.  II,  8.  1196). 
Kattundruckerei  8.  Färberei  (Bd.  III, 

194). 

Katzenauge,  Katzenaugenopel    .  .  947 

Katzenfett   — 

Katzenglimmer,  Katzengold,  Katzen- 
silber, Trivialnamen  d.  Muscovit. 
Katzensapphir  syn.  Sternsapphir. 
Katzenzinn,  Trivialname  des  Wolf- 
ramit. 

Kauharz   — 

Kaulsdorflt   — 

Kaurigummi,  Cowriegummi  s.  Copal 
u.  Dammar  (Bd.  II,  8.  797  u.  918). 


Kausimkies  syn.  Lonchidit. 

Kautschuk,  Federharz   94 

Gewinnung  des  Kautschuks    .  949 

Kautschuksorten   95o 

Herstellung    von  Kautschuk- 
platten   955 


Fäden   — 

Wasserdichte  Gewebe  ....  956 
Elastische  Gewebe   — 

Kautschuk,  vulcanisirter   — 

Anwendung  desselben    ....  961 

Kawawurzel,  Avawurzel   — 

Keatingin   — 

KefekiUit,  Kefekit,  Keffekilit  ...  — 

Keilhauit  syn.  Yttrotitanit. 

Kellin  962 

Kelp  s.  unter  Jod. 

Kenngottit   — 

Kephalin   — 

Keramohalit,  Keramostypterit    .  .  — 
Keramolith  syn.  Thonstein. 
Keraphyllit,  Keratophyllit   ....  — 

Kerargyrit,  Kerat   — 

Kerasin,  Kerasit  syn.  Phosgenit  u. 

Mendipit. 
Keratin  s.  Horngewebe. 
Keratit  syn.  Hornstein. 

Keratophyr  963 

Kermes,  Mineralkermes  s.  Antimon- 

sulfid,  amorphes  (Bd.  I,  8.  698). 
Kermes,  Kermesit  u.  Kennosome 

syn.  Pyrantimonit. 

Kermesbeeren   — 

Kerne   — 

Kerolith   — 

Keron   — 

KeroBen,  Kerosin   — 

Kerrit   — 

Kerstanit   — 

Kerstenit   — 

Kesselstein  s.  Pfannenstein  unter 

Salzsoole. 

Kesselstein,  Wasserstein  964 

Ketonalkohole,  Acetonalkohole  .  .  — 
Ketone  syn.  Acetone  s.  Bd.  I,  8.  40. 
Ketonsäuren,  Acetonsäuren  ....  — 
Kette,  galv.  s.  Bd.  II,  8.  1185. 
Ketyl  8.  Cetyl. 

Khaya   — 

Kibdelophan  syn.  Ilmenit. 
Kichererbsensäure   s.  unter  Cicer 

(Bd.  II,  8.  701). 
Kienöl,  Krumholzöl,  Fichtenöl   .  .  — 
Kienruss  s.  Kohle. 
Kiesel  sind  Quarzgeschiebe. 
Kiesel  syn.  Silicium. 

Kiesel-Aluminit  965 

Kieselanhydrit,  Kieselgyps  syn.  Vnl- 

pinit. 

Kieselcerit  syn.  Cerit. 

Kieselerde,  Kieselsäure  s.  Silicium- 

trioxyd  u.  s.  w. 
Kieselfeuchtigkeit  syn.  kieselsaure* 

Kali  s.  8iliumsäure. 
Kieselgalmei  syn.  Hemimorphit. 
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Kieseiguhr,    Kieselmehl,  erdiger 

Opal  8.  Infusorienerde. 
Kieselkalkeisen  syn.  Lievrit. 
Kieselkalkspath  syn.  Wollastonit. 
Kieselkupfer  u.  Kieselkupferhydrat 

syn.  Chrysokoll. 

Kieselkupferuranoxyd  965 

Kieselmagnesit   — 

Kiesel inalachit  syn.  Chrysokoll. 
Kieselmangan  syn.  Rhodonit. 
Kieselmanganerz  syn.  Dyssnit. 

Kieselsalzkupfer   — 

Kieselschiefer  s.  Quarz. 
Kieselsinter,  KieseltufT  syn.  Sinteropal. 
Kieselspath  syn.  Albit. 
Kieseltripel  s.  Tripel. 
Kieselwismuth  u.  Kieselwismutherz 

syn.  Eulytin. 
Kieselzink,' Kieselzinkerz  u.  Kiesel- 

zinkspath  syn.  Hemimorphit. 

Kieserit   — 

Kiesglanz  syn.  Berthierit. 
Kil  syn.  Meerschaum. 

Kilbrickenit  966 

Killinit   — 

Killow  syn.  Graphit. 
Kindspech  b.  Meconium. 

Kino   — 

Anbang:  Gambir  967 

Kir  cnler  Katran  968 

Kirchbergergrün  syn.  Schweinfurter 

Grün. 

Kirrholith,  Kirrolith   — 

Kirschbaumgummi  s.  Gummi  (Bd.  II, 
8.  527). 

Kirsche   — 

Kirschlorbeer  wasser  969 

Kirschwasser  s.  unter  Kirsche. 

Kirwanit   — 

Kischtimit  oder  Kischtin-Parisit  s. 
Parisit. 

Kitte   — 

Oel-  oder  Firnisskitte    ....  970 

Harzkitte  971 

Kautschuk-  u.  Guttaperchakitte  972 
Leim-  und  Gummikitte  .  .  .  973 
Casein-  und  Eiweisskitte  ...  — 
Kalk-,  Gyps-  und  Thonkitte  .  974 
Sonstige  Mineralkitte  ....  — 
Kjerultin  s.  Wagnerit. 

Klären,  Clariflciren  975 

Klapperstein   — 

Klapprosensäure,  Klatsch rosensäure  — 

Klaproth's  Tinctur   — 

Klaprotlün,  Klaprothit  syn.  Lazn- 
lith. 

Klaprothit   — 

Klaprothium   — 

Klauenfett  976 

Kleber  s.  unter  Eiweissstofle(Bd.  II, 
S.  1157). 

Klebwachs   — 

Kleesäure  syn.  Oxalsäure. 
Kleesalz,  Sauerkleesalz  syn.  Kalium- 
bioxalat. 
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Kleie  s.  unter  Mehl. 
Kleister,    Kleistersäure    s.  unter 
8tärkmehl. 

Klinochlor  976 

Klinocrocit   — 

Klinoedrit  syn.  Tetraedrit. 

Klinohumit   — 

Klinoklas  syn.  Abichit. 

Klinophacit   — 

Klipsteinit  977 

Knallblei,  veraltete  Bezeichnung  für 

Bleinitrat. 
Knallgas,  Knallgasgebläse  s.  unter 

Wasserstoff. 
Knallgold  s.  Goldoxydammoniak. 
Knallplatin  s.  unter  Ammonium-Pla- 

tinchlorid. 
Knallsilber  Berthelot's  s.  Silberoxyd* 

amnioniak. 
Knallpulver  s.  unter  Salpeter. 
Knallquecksilber,    Knallsilber  Ho- 
ward'* s.  Knallsäure,  oder  Nitro- 
cyanmethyl  unter  Methylcyanür. 

Knallsteine   — — 

Knauffit  syn.  Volborthit. 

Knebel  it   — 

Knistersalz   — 

Knoblauchöl   — 

Knochen   — 

Knochen,  fossile  981 

Knochenasche,  Knochenertie    ...  — 

Knochenfett,  Markfett  982 

Knochengallerte  s.  Leim. 

Knochenglas   — 

Knochenkohle,  Knochenschwarz, 
Beinschwarz,  gebranntes  Elfen- 
bein, Spodium   — 

Verkohlung  mit  continuirlicher 

Heizung  984 

Verkohl,  in  stehenden  Retorten  — 
Entfärbungsvermögen  d.  Kno- 
chenkohle  987 

Surrogate  für  Knochenkohle   .  989 

Knochenmark   990 

Knochenmehl   — 

Knochenöl ,  empyreumatiscliHs  s. 
Thieröl. 

Knochensäure ,  Knochenphosphor- 
säure 8.  Phosphorsäure. 

Knollenphosphorit   — • 

Knollenquarz  syn.  Kugelquarz. 
Knollenstein  syn.  Leberopal. 

Knoppern   — 

Knorpel  .  .   — 

Knorpelleim  syn.  Chondrin  s.  Bd.  II, 
8.  656. 

Knorpeltang  syn.  Camigeeu  s. 
Bd.  II,  S.  443.  - 

Kobalt,  Kobaltmetall   991 

Kobaltamine,  Kobaltiake,  ammonia- 
kalische  Kobaltverbindungen  .  .  994 

Kobaltoamine  997 

Kobaltiamine  998 

Hexaminreihe   — 

Octaniinreilm  999 
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Dekamioreihe 
P  urpureo-  Kobal  t  salze 
Roseo-Kobaltsalze 
Dodekaminreihe  . 

Luteo-Kobaltsalze 
Kobaltiamiue ,  zu  keiner 
der   bisher  genannten 
Aminreiheu  gehörend  . 

Oxy-Kobaltiamine  

Kobaltarseniet  

Kobaltarsenikkies  

Kobaltbeschlag  

Kobaltbittersalz  

Kobaltblau  s.  Smalte. 
Kobaltblausäure  s.  unter  Kobalt- 
cyanid. 

Kobaltbleierz  u.  Kobaltbleiglanz, 

kobalthaltiger  Clausthalit. 
Kobaltblüthe  syn.  Erythrin. 
Kobaltbromid,  Bromkobalt    .  .  . 

Kobaltchloride  

Kobaltcyanid,  Kobaltcyanür  .  .  . 

Kobaltfluorid  

Kobaltgelb  

Kobaltglanz  s.  Kobaltin. 

Kobalt  glas  

Kobaltgrün,  Rinmann's  Grün  .  . 
Kobaltiaksalze  s.  KobalUimine  .  . 

Kobaltin  

Kobaltjod  id 

Kobaltkies  syn.  Linueit,  Smaltit. 

Kobaltlegirungen  

Kobaltmanganerz  syn.  Asbolan. 
Kobaltmanganspath,  kobalthaltiger 

Hhodochrosit. 
Kobaltmulm  syn.  Asbolau. 
Kobaltnickelkies  syn.  8iegenit. 

Kobaltocher  

Kobaltoxyde  

Kobaltoxydul  

Kobaltoxyd  

Kobaltoxyduloxyde  

Kobaltoxydhyperoxyd  .... 
Kobaltpech  syn.  Pittizit. 

Kobalt  phosphoret  

Kobaltroth  

Kobaltschwärze  svn.   Aslx>lan  s. 
Bd.  I,  8.  803. 

Kobaltflchwefelcyanür  

Kobaltschweflige  Säure    s.  unter 

schwefligsaurea  Kobaltoxydul 
Kobaltseieniet,  Belenkobalt' 

Kobaltskorodit  

Kobaltspath,  Sphärocobaltit 

Kobaltspeise  

Kobaltspiegel  ist  Smaltit  mit  spie- 
gelnden Rutschflächen. 
Kobaltsulfurete,  Kobaltsulfide 

KobaltmonoBulfuret  .  .  . 

Kobaltoxysulfuret  .... 

Kobaltsesquisulfuret    .  . 

Kobaltdisulfuret  .... 

Dreiviertel- 8chwefelkobalt 

Vierdrittel-Schwefelkobalt 
Kobaltultramariu  


1002 
1003 
1012 
1017 


1022 
1023 
1024 


1026 
1029 


1030 


1031 
1032 


1033 


1034 


Kobaltverbindungen,  Kobaltsalze  .  lOib 
Kobaltwismuth  syn.  Wismuthko- 
baltkies. 

Kobellit  I«'41 

Kochelit  1042 

Kochenit   — 

Kochsalz  s.  Natriumchlorid  und 

Steinsalz. 
Kochsalzsäure    syn.  Chlor wasser- 
stoffsäure. 

Köflachit  

Köhlerit  syn.  Onofrit. 

Kölbingit   — 

Kölnisches  Waaser  s.  Eau  de  Co- 

logne  (Bd.  II,  8.  1037). 
Königin,  Königit  ist  Brochantit. 
Königin wasser,  Aqua  rcginat  s.  Bd.  I. 

8.  714. 
Königsblau  syn.  Smalte. 

Königsgelb   — 

Königswasser,  Aqua  regit,  oder  Sal- 
peter-Salzsäure s.  unter  Salpe- 
tersäure. 

Köuleinit,  Könlit   ~ 

Körnen  svn.  Granuliren  s.  Bd.  III, 
8.  504. 

Körnerlack  s.  unter  Schellack. 

Köttigit  104" 

Kohle   — 

Kohlenacichlorid  syn.  Kohlenoxy- 
chlorid. 

Kohlenbenziu  1046 

Kohlenbenzoesäure   — 

Kohlenbleispath  syn.  Cerus*it. 

Kohlenbleivitriol ,  Kohlen  vitriol- 
bleispath  syn.  Lanarkit. 

Kohlenblende  syn.  Anthracit. 

Kohlenbrandsäure ,  Kohlendunst- 
säure   ~~ 

Kohlenbromide  s.  Bromkohlenstoff 
(Bd.  II,  8.  246). 

Kohlenchloride  s.  Chlorkohlenstoff 
(Bd.  II,  8.  614). 

Kohlendunst  s.  8.  1051. 

Kohleneisen  s.  Bd.  II,  8.  1067. 

Kohlengalmei  syn.  8mithsouit. 

Kohlengas   ~~ 

Kohlenhydrate,  Kohlenstoff  hydrate  — 
Gruppe  des  Traubenzuckers  .  1047 

Rohrzuckergruppe   — 

Cellulosegruppe   — 

Kohlenkalk,  Koblenkalkspath  und 
Kohlenkalkstein  durch  Kohlen- 
stoff gefärbter  Calcit. 

Kohlenmetall  s.  Kohlenstoffmetall. 

Kohlenölsäure  syri.  Phenol. 

Kohlenoxybronrid  u.  Kohlenoxy- 
cyanid  s.  S.  1050. 

Konleuoxychlorid ,  Chlorkohlen- 
säure, Carbonylchlorid,  Phosgen- 
gas   

Chlorkohlensäure- Aet her    .  .  104* 

Kohlenoxyd,  Kohlenstoffmonoxyd  .  1049 

Kohlenoxyd  -  Kalium  s.  Krokon- 
säure. 
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Kohlenoxysulfid,  Carbonylsulßd    .  1051 
Kohlenquarz  durch  Kohleustoff  ge- 
färbter Quarz. 
Kohlensäure,  Kohlendioxyd   ...  — 
Flüssige  Kohlensäure  ....  1055 

Kohlensaure  Salze  1059 

Kohlensäure,  Bestimmung  ....  1072 
Bestimmung  gelöster  Kohlen- 
säure  1074 

Bestimmung  der  Kohlensäure 

in  Salzen  1075 

Kohlensäure-Aether  1079 

Ortho-Kohlensäureäther  ...  — 
Gewöhnliche  (Meta-)  Kohlen- 
säureäther  1080 

Einfache  Kohlensäureäther  — 
Ester  mit  gleichem  Al- 
koholradical   ....  — 
Gemischte  Kohlensäure- 
äther  1082 

Ester  mit  verschiedenem 

Alkoholradical   ...  — 
Saure  Kohlensäureäther 
oder  Aetherkohlen- 

säuren  .  1083 

Kohlensäure-Amide   — 

Carbaminsäure-Ester  ....  1085 
Kohlensäuremesser   syn.  Anthra- 

cometer  s.  Bd.  I,  8*.  656. 
Kohlenschwefelsäure    syn.  8ulfo- 

cyansäure  s.  Bd.  II,  8.  886. 
Kohleuschwefelwasserstoffsäure  s. 

bei  Kohleusulfid-Salze  (S.  1100). 
Kohlenspath  syn.  Anthrakolith. 
Kohlenstickstoff  s.  Oy  an. 
Kohienstickstoffsäure    syn.  Trini- 
trophenvl8äure  s.  unter  Phenol. 

Kohlenstoff  1089 

Kohlenstoffhydrat  1090 

Kohlenstoffhydrojodür   — 

Kohlenstoffmetalle,  Metallcarburete  — 
Kohlenstoffsulfochlorid,  Sulfoearbo- 

nylchlorid ,  Thiocarbonylchlorid  — 

Kohlenaulfide  *  .  .  .  .  1091 

Kohlenmonosulfid   — 

Sesquisulfiri  1092 

Kohlendisulfid   — 

Kohlensulfld-Salze,  Sulfocarbonate  1099 

Kohlentalkspath    .  1102 

Kohlenwasserstoff,   leichter  oder 
Grubengas  syn.  Methan. 

Kohlen«  asserstoffe   — 

Kohlenzinnober  1107 

Kohlige  Säure   — 

Koke  s.  unter  Steinkohlen. 
Kokkelskörner  s.  unter  Cocculus 

(Bd.  II,  S.  754). 
Kokkelstearinsäure  identisch  mit 

Stearinsäure. 
Kokkinonsäure  s.  unter  Euxanthiu- 

säure  (Bd.  III,  8.  176). 
Kokkolin  syn.  Picrotoxin. 
Kokkolith  ist  körniger  Augit  oder 
Diopsid. 

Kokseharowit   — 
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Kolanüsse  1108 

Kollerfarbe  ist  gelber  Eisenocher. 

Kollophan   — 

Kollyrit   — 

Kolophoneisenerz  syn.  Eisensinter. 

Kolophongranat   — 

Kolophonit   — 

Kolophoniumblende   — 

Kolumb-Eisen  und  Kolumbit  syn. 

Columbit. 
Komarit  syn.  Konarit. 
Komensäure  9.  unter  Meconsäure. 
Konarit  s.  Röttisit. 

Kondroarsenit   — 

Kongsbergit   — 

Konichalcit   — 

Konilith   — 

Kouiortin   — 

Konit   — 

Koodilit   — 

Koppit  s.  Pj-rocblor. 

Koprolithen  11 10 

Koracit   — 

Korallen  s.  Bd.  II,  8.  799. 

Korallenachat   — 

Korallenerz   — 

Korarfveit  8.  Kryptolith. 
Korazit  syn.  Babingtonit. 
Koreit  syn.  Agalmatolith. 

Korit  I  .  — 

Kork   — 

Korksäure,  Suberinsäure    .  .  .  .  1111 

Isomere  Säureu   1114 

Korkharz,  Korkstoff,  Korkwachs 

s.  unter  Kork. 
Kornähren  Frankenberger ,  Korn- 
graupen   — 

Kornit  ist  Hornstein. 
Kornöl  s.  unter  Fuselöl  (Bd.  III, 
S.  308). 

Korund  1115 

Korynit  s.  Gersdorffit. 
Kosein,  Kosin  8.  unter  Koso. 

Koso   — 

Kossala,  Kosala  1116 

Kost  des  Menschen   — 

Kotschubeyit,  Kotschubeit  ....  1133 

Koulanüsse   — 

Koupholit  ist  Prehnit. 

Koussein,  Koussin,  Kt>usso  s.  Koso. 

Krablit,  Baulit   — 

Krähenaugen   — 

Krätze,  Gekrätze   — 

Kramersäure  syn.  Ratanhiagerb- 
säure  s.  Ratanhiawurzel. 

Krantzit   — 

Krapp,  Färberröthe   — 

Krapp-Purpurin  1137 

Befestigung  der  Krappfarben 

auf  der  Faser   — 

Türkischroth-Färberei.  .  .  .  1138 
Krappblumen,     Krappextract  s. 

Krapp-Präparate. 
Krappfarbstoffe  s.  unter  Krapp. 
Krappfuselöl  s.  Krappspiritus. 
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Krapplack  

Krapp-Orange  

Krapp-Präparate  

Krappblumen   

Garaucin   

Pincoffin   

Oaranceux  

Krapp-Extracte  

Krappspiritus  

Kraurit  syn.  Dufrenit. 

Krausemünze  .*.... 

Krausemünzöl  

Kreatin,  Methylglycocyamiu,  Me- 

thylguanidoessigsäure  

Kreatinin,  Methylglycocyamidin  . 
Krebspanzer,  Krebssteine,  Krebs- 

rotb  

Kreide  

Kreide,  Brianconer  ist  Speckstein. 
Kreide,  rothe  ist  Rötbel. 
Kreide,  schwarze,  kohliger  Schie- 
ferthon. 

Kreide,  spanische  u.  venotiauische 

ist  Speckstein. 
Kreidesäure,  veralteter  Name  für 

Kohlensäure. 
Kreisachat  s.  Achat. 

K  reitton  it  

Kremersit  

Kremserweiss   s.  unter  Bleiweiss 

(Bd.  II,  S.  103). 

Krennerit,  Bunseniu  

Krensäure  syn.  Quellsäure  s.  unter 

Humus  (Bd.  III,  8.  715). 
Kreosol,  Homoguajacol  etc.   .  .  . 

Homobrenzcatechin  

Kreosot,  Bucheuholztheerkreosot  . 

Kreosozon  

Kresole ,    Kresylalkohol ,  Kresyl- 

hydrat  .*  . 

Orthokresol  

Metakresol  

Parakresol  

Thiokresole  

Kresolphtalei'n,  Phtalidein,  Phtali- 

din  u.  Phtalin  g.  unter  I'htalein. 
Kresotinsäuren  s.  Oxytoluylsäuren 

unter  Toluyl. 

Kreaoxacetaäure  

Kressesamenöl  

Kresylalkohol ,  Kresyloxydhydrat 

s.  Kresole. 

Kresylnaphtylamin  

Kresylpurpursäure  s.  unter  Kresol 

(8.  1150). 
Kresylschwefelsäure  s.  Kresolschwe- 

felsäure  unter  Kreosol. 
Kreuzbeeren,  Q elbbeeren  .... 
Kreuzkrystalle  u.  Kreuzsteiu  syn. 

Harmotom. 

Kripin  

Krisuvigit  

Krith  

Kröberit  

Krokalith  
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Krukoit  115' 

Krokonsänre   — 

Derivate  der  Krokonsäure  .  .  ll"-7 
Oxykrokonsäure  ....  — 
Hydrokrokonsäure  ...  — 
Hydrothiokrokonsäure     .  — 

Krokydolith  1156 

Kropfschwamm   — 

Krummholzöl  s.  Tannenzapfenül. 
Kryogen,    Kryohydrat    s.   Kälte-  — 
mischungen  (S.  904). 

Kryokonit   — 

Kryolith   - 

Kryometer   — 

Kryophor,  Eisträger  1159 

Kryophyllit   — 

Kryptohalit  

Kryptolith  

Kryptomorphit  1160 

Kryptophausäure   — 

Krystallglas   — 

Krystallin  syn.  Anilin. 

Krystallin  s.  Globulin  unter  Eiweiss- 

körper  (Bd.  II,  S.  1141  Anm.). 
Krystallisation,  Krystallisiren    .   .  — 

Kristallographie  .*   — 

Geometrische  Eigenschaften  der 

Ktystalle  1161 

Reguläres  System  116,* 

Hexagonales  System  ....  1171 
Tetragonales  System  ....  1173 
Rhombisches  System   ....  1174 

Monoklines  System  1175 

Triklines  System   — 

Regelmäss.  Verwachsungen  1176 
Physikalische  Eigenschaften 

der  Kry stalle  1177 

Physikal.  Eigenschaften 

der  ersten  Gruppe    .  .  — 
Physikal.  Eigenschaften 
der  zweiten  Gruppe     .  1181 
Lichtbewegung  in  isotropen 

Krystallen   — 

Lichtbeweguug  in  anisotro- 
pen Krystallen  1182 

Krystalle    mit  optischem 

Dreh  vermögen  1186 

Absorption  des  Lichte»  .   .  ll^y 
Krystallograph..  Instrumente  .  1190 
Polarisationsinstrumcnt 

für  paralleles  Licht  .  .  1194 
Polarisa  tioqsinstrumeut 

für  convergentes  Licht  UM 
Axen winkelapparat  .  .   .  1203 

Absorption  120r> 

Krystalloide  s.  Bd,  II,  S.  977. 
Krystallwasser  s.  Wasser,  ehem. 

gebundenes. 
Kubaholz,  Kubagelbholz  s.  Gelb- 
holz (Bd.  III,  S.  351). 
Kubizit  u.  Kuboit  syn.  Analcim. 
Kuboizit  syn.  Chabazit. 
Kühnit  syn.  Berzeliit. 
Küminelöl,  ätherisches,  OUvm  eint' 
s.  unter  Carvum  (Bd.  II,  S.  445). 
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Kümmelöl,  fette»  1206 

Kümmelöl,  römisches   — 

Küpe,  Indigküpe  s.  Bd.  III,  8.  780. 

Kürbissamenül  .  .    — 

Küstelit   — 

Kugerjaspis,  Kugelquarz   — 

Kugellack.  Venetianischer  Kugel- 
lack   — 

Kugeln,  Haunstädter   — 

Kubbaum    s.  Galactodendron 

(Bd.  III,  S.  :U2). 
Kuhsäure  syn.  Caprinsäure  s.  Bd.  II. 
8.  990). 

Kumis,  Kumysz   — 

Kundaül,  Carapaöl  12« »7 

Kupapbrit  syn.  Tirolit. 
Kupelliren  syn.  Abtreiben. 

Kupfer,  Cuprum  

Kupfer,  metallurg.  Gewinnung 

Kupfergewinnung  auf  trock- 
nem  Wege  

Kupfergewinnung  auf  nassem 

Wege  

Kupfer,  tesseral  

Kupferäther   — 

Kupferalaun   — 

Kupferammonium,  Cuprammonium  — 

Cuprammoniumoxydhydrat  — 
Kupferantiinonglanz  syn.  Wölcbit  — 
und  Wolfsbergit. 

Kupferarsenide   — 

Kupferasche  syn.  Kupferoxyd. 

Kupferbaum  1215 

Kupferbeschlag   — 

Kupferblau    — 

Kupferbleiglanz  syn.  Cuproblumbit. 
Kupfer bleispath  syn.  Caledonit. 
Kupferbleivitriol  syn.  Linarit. 

Kupferblende   — 

Kupferblüthe  syn.  Chalkotrichit. 

Kupferblumen   — 

Kupferbraun   — 

Kupferbraun  syn.  Ziegelerz. 
Kupferbromide   — 

Kupferbromür  

Kupferbromid  

Kupferchloride  

Kupferchlorür  

Kupferchlorid  1218 

Kupferoxychloride  1219 

Kupfercyanide  1220 

Kupfercyanür   — 

Kupfercyanid  1221 

Kupfercyanürcyanid    ....  — 

Kupferdiaspor   — 

Kupfereisenerz  syn.  Ziegelerz. 
Kupfereisenkies    syn.  Werner's 

Weisskupfererz. 
Kupfererz,  buntes  syn.  Bornit. 
Kupfererz,  gelbes  syn.Chalkopyrit. 
Kupfererz,  haarförmiges  syn.  Chal- 
kotrichit. 
Kupfererz,  rothes  syn.  Cuprit. 
Kupferfluoride   — 

Kupfern  uorür   — 
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1222 


1216 


Kupferfluorid  

Kupfergeist,  Kupferspiritus   ...  — 
Kupferglanz  und  Kupferglas  syn. 

Chalkosiu. 
Kupferglimmer  syn.  Chalkophyllit 

und  Tirolit. 
Kupfergrün  syn.  Chrysokoll  und 

Malachit 

Kupfergrün,  eisenschüssiges  ...  — 
Kupferhammerscblag  syn.  Kupfer-  — 
oxyd. 

Kupferhornerz  syn.  Atakamit. 

Kupferhydrophan  syn.  Chrysokoll. 

Kupferhydrür  s.  Kupferwasserstofl*. 

Knpferindig  syn.  Covellin. 

Kupferjodür   — 

Kupferkies  syn.  Chalkopyrit. 

Kupferkies,  bunter  syn.  Bornit. 

Kupferkiesel  syn.  Chrysokoll. 

Kupferlasur  syn.  Azurit. 

Kupferlebererz   1223 

Kupferlegirungen   — 

Kupfer-Zinklegirungen  .  .  .  1224 
Kupfer-Zinnlegirungen  .  .  .  1226 
Kupfer-Zink-Zinnlegirungen  .  1229 

Kupfermalachit  syn.  Malachit. 

Kupfermanganerz,  Kupfermangan- 
schwärze, Kupfermangan  ...  — 

Kupfernickel  syn.  Nickelin. 

Kupfernickel,  weisser  syn.  Chlo- 
anthit. 

Kupferocher  ist  erdiges  Ziegelerz. 

Kupferoxyd,  basisch-salzsaur.  syn. 
Atakamit. 

Kupferoxyd,  natürl.  oder  schwar- 
zes syn.  Tenorit. 

Kupferoxyd,  schwefelsaures  syn. 
Chalkanthit. 

Kupferoxyde   — 

Kupfersuboxyd   — 

Kupferoxydul  1230 

Kupferoxyduloxyd  1231 

Kupferoxyd  1232 

Kupferhyperoxyd  1235 

Kupfersäure  ........  — 

Kupferoxydul  syn.  Cuprit. 

Kupferpecherz  1236 

Kupferphospbide   — 

Kupferphyllit  syn.  Chalkophyllit. 

Kupferquarz  1237 

Kupferrauch   — 

Kupferrost  s.  Grünspan  (Bd.  III, 
8.  Ml). 

Kupferroth  syn.  Cuprit. 

Kupferroth,  faseriges  syn.  Chalko- 
trichit. 

Kupfersalmiak    s.  unter  Kupfer- 
chlorid. 

Kupfersammterz  syn.  Lettsomit. 
Kupferschaum  syn.  Tirolit. 
Kupferschwärze  syn.  Melakonit  u. 
Kupfermanganschwärze  z.  Theil. 

Kupferseife    — 

Kupferseieniet,  Halb-Selenkupfer  .  — 
Einfach-Belenkupfer    ....  — 

81' 
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Kupfersilberglanz  syn.  Stromeyerit. 
Kupferailicat  u.  Kupfersinter  syn. 

Chrysokoll. 
Kupfersmaragd  8yn.  Diopta«. 
Kupferspeise,  Kupferstein  s.  unter 

Kupfer,  Gewinnung  (8.  1211). 
KupferspirituH,  Kupfergeist   .  .1237 
Kupferstickstoff,  Kupfernitrid  .  .  — 

Kupfersulfocyanide   — 

Kupfersulfocyanür   — 

Kupfersulfocjanid  1238 

Kupfersulfocyanürcyanid    .  .  — 

Kupfersulfurete  .*   — 

Kupfersulfür  1239 

Kupfersulfid   — 

Kupfertrisulfid   — 

Kupferoxysulfurete  1241 

Kupfertinctur,  flüchtige   — 

Kupferuranglimmer  und  Kupfer- 

uranit  syn.  Chalkolith. 
Kupferverbindungen,  Kupfersalze; 
Eigenschaften,  Erkennung  und 

Bestimmung   — 

Qualitative    Erkennung  des 

Kupfers   — 

Quantitative  Bestimmung  des 

Kupfers  1242 

Maassanalytische  Bestimmung 

des  Kupfers  1244 

Quantitative   Scheidung  des 

Kupfers   — 

Kupfervitriol  1246 

Kupferwasser    — 

Kupferwasserstoff ,  Kupferhydrür. 
Kupferhydrid    — 


Kupferwismutherz,  Kupferwismuth- 
glanz  syn.  Wittichenit. 

Kupferziegelerz  syn.  Kupferpech- 
erz zum  Theil. 

Kupferzinkspath ,  kupferhaltiger 
ömithsonit. 

Kupferzinnglanz  syn.  Stannin. 

Kupfferit   1246 

Kuphanilin   — 

Kuphoit   — 

Kupholith  ist  Prehnit. 

Kusu,  Kussin,  Kusso  s.  unter  Koso 
(8.  1115). 

Kutiragummi,  Kutera-  od.  Kutica- 

gummi  1247 

Kyanäthin,  Cyanäthin   — 

Oxykyanconiin  1248 

Chlorkyanconiin   — 

Kyanconiin  s.  unter  Kvanäthin. 

Kyanisiren  1249 

Kyanit  syn.  Disthen. 

Kyanmethin   — 

Bromkyanmethin  1250 

C'hlorkyanmethin   — 

Jodkyanmethine   — 

Kyanol  syn.  Anilin. 

Kyanophyll  1251 

Kyaphenin   — 

Kyestein  syn.  Gravidin   s.  unter 

Harn  (Bd.  III,  8.  577). 
Kymatin  ist  Amphibolasbest. 

Kynurensäure   — 

Kynurin  s.  Kynurensäure. 

Kyrosit  1253 

Kyrtolith   — 
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B  erichtigungen. 

Beite    18  Zeile  13  von  oben  lies:  Wtirzelfaser  statt  Muskelfaser. 

Seite  120  Zeile  17  von  unten  lies:  Rohanilin  statt  Rosanilin. 

Seite  410  Zeile  24  und  25  von  unten  lies:  2X48  =  -4-96  statt  2  -|-  48  =  -|-  96. 

Seite  460  Zeile  19  von  unten  lies:  in  viel  weniger  kochendem  Wasser  löslich  sind 
statt  viel  weniger  in  kochendem  Wasser  löslich  sind. 

Seite  460  Zeile  8  von  unten  lies:  oxalsaurem  Quecksliberoxydul  und  oxalsaurem 
Queck silberoxyd  statt  oxalsaurem  Queck  silberoxydul  und  Quecksilberoxyd. 

Seite  f.19  Zeile  18  von  oben  lies:  NHzCiNH^  statt  NH  ~  HjN  .  C  (NH) .  NH2. 

Seite  520  Zeile  36  von  oben  lies:  schwefelcyanwasserstoffsaures  statt  schwefel- 
kohlenstoffsaures. 

Seite  528  Zeile  9  von  oben  lies:  C12H20O10  ■  CaO  statt  C12H20O10Ca. 

Zu  Seite  600  nach  „Natriumchlorid  und  Harnstoff"  einzuschalten:  Palladium  - 
chlorid  und  Harnstoff  2 CON2H4  .  Pd Cl2  wird  als  krystallinisches  bräun- 
liches Pulver  erhalten,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  in  concentrirter  Harn- 
stofflösung (D  rech  sei,  J.  pr.  Chem.  [2]  20,  S.  469). 

Seite  700  Zeile  11  von  oben  lies:  Kreosol  statt  Kresol. 

Seite  994  Zeile  17  von  oben  lies:  0,1069  bis  0,1072  statt  1,169  bis  1,172. 

Seite  1059,  Zeile  25  von  oben  muss  es  heissen:  Natriumamid  bildet  bei  gelindem 
Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  carbaminsaures  Natron,  welches  aber  sofort 
weiter  in  Wasser  und  Natriumcyanat  zerfallt;  durch  Einwirkung  dieser  beiden 
auf  neue  Mengen  Natriumamid  entstehen  einerseits  Ammoniak  und  Natron- 
hvdrat,  andererseits  Dinatriumcyamid  und  Wasser  (Drechsel,  J.  pr. Chem.  [2] 
16,  S.  201). 

Zu  Seite  1061,  Zeile  15  von  oben  hinzuzufügen:  Auch  verdünnte  wässerige  Lö- 
sungen von  reinem  kohlensauren  Amnion  (aus  Jodammonium  und  kohlensaurem 
Silberoxyd  oder  Chlorammonium  und  kohlensaurem  Natron)  enthalten  nach 
einiger  Zeit  carbaminsaures  Ammon  (Drechsel,  J.  pr.  Chem.  [2]  16,  S.  180). 

Seite  1065  (Calciumsalz),  Zeile  26  von  oben  hinter  „krystallinisch"  einzuschalten : 
(üeber  die  Ausfällung  des  Kalkes  durch  kohlensaure  Alkalien  s.  a.  Dreohsel, 
J.  pr.  Chem.  [2]  16,  8.  169.) 

Seite  1084,  Zeile  7  von  oberi  statt  des  Satzes:  „Es  sind  äusserst  —  verwandelt u 
muss  es  heissen :  8ie  zersetzen  sich  in  wässeriger  Lösung  oder  überhaupt 
durch  Wassereinwirkung  sehr  schnell  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  koh- 
lensauren 'Salzen ;  im  festen  und  wasserfreien  Zustande  sind  sie  dagegen  sehr 
beständig  und  zerfallen  erst  in  höherer  Temperatur  in  Cyanate  und  Wasser  **). 

Seite  1084,  Zeile  10  von  oben  in  der  Anmerkung  hinter  „erbracht  hält"  einzu- 
schalten:  wogegen  Drechsel  (J.  pr.  Chem.  [2]  16,  8.  180)  seine  betreffenden 
Augaben  völlig  aufrecht  erhält. 

Seite  1085,  Zeile  25  von  oben  hinter  „Ammoniumdicarbonat6)"  einzuschalten:  Die 
ammoniakalische  Lösung  kann  aber  ziemlich  lange  gekocht  werden,  ohne  dass 
alles  Salz  zersetzt  wird  *2). 

Seite  1085,  Zeile  28  von  oben  hinter  „Harnstoff6)"  einzuschalten:  Bei  der  Elektro- 
lyse der  wässerigen  Lösung  mittelst  Wechselströmen  bildet  sich  ebenfalls  Harn- 
stoff; Graphitelektroden  werden  dabei  nicht  merklich  angegriffen,  Platinelek- 
troden dagegen  sehr  stark  unter  Bildung  verschiedener  Platinbasen  (Drechsel, 
J.  pr.  Chem.  [2]  22,  S.  476).  Diese  Reaction  ist  wichtig  für  die  Erklärung 
der  Bildung  des  Harnstoffs  im  thierischen  Organismus. 

Seite  1085,  Zeile  16  von  unten  hinter  „Ammouiak"  einzuschalten:  während  ein 
Gemenge  von  kohlensaurem  und  wasserfreiem  carbaminsauren  Kalk  zurück- 
bleibt. 

Seite  1085,  Zeile  13  von  unten  statt  „(CNNH^Ca"  muss  es  heissen:  CN  .  NCa. 
Seite  1085,  Zeile  10  von  unten  statt  „Ammoniak"  muss  es  heissen:  Wasser. 
Seite  1085,  Zeile  8  von  unten  statt  „Ammoniak"  muss  es  heissen:  Wasser. 
8eite  1142:  Unter  Kroatin  fehlt  die  Chiffre  Bn. 
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